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OZET

Bu tez calismasinda, suda ¢o6ziinebilen homopolimer, blok kopolimer ve hidrojel
gibi polimer ve polimerik malzemelerin iiretilmesi ve uygulamalarina yonelik ¢aligsmalar
yiirlitiilmistir. Bu polimerlerin {iretilmesinde iki yaklagim ele alinmistir. Birincisi,
morfolin ve piperazin basta olmak iizere farkli fonksiyonel gruplar iceren metakrilat ve
metakrilamid monomerlerin iiretimidir. Bu monomerlerin serbest radikal polimerlesmesi
(FRP), atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP), tersinir katilma-ayrilma zincir
transfer polimerlesmesi (RAFT) gibi yontemler ile polimerlesme reaksiyonlart incelenmis
ve homopolimer, blok kopolimer ve hidrojel gibi farkli mimaride polimerler tiretilmistir.
Suda ¢oziinebilen polimerlerin tiretilmesinde kullanilan ikinci yaklagim ise ATRP yontemi
ile glisidil metakrilat iceren homopolimer, diblok ve triblok kopolimerlerin iiretilmesi ve
onlarin morfolin, 1-metil piperazin ve dietilamin gibi sekonder aminlerle modifiye
edilmesi olmustur. 1-metil piperazin ile modifiye edilerek elde edilen polimerlerin,
kuaternizasyon ve betainizasyon reaksiyonlari ile ikinci kez modifiye edilmeleri ile yeni
yapilar elde edilmistir. Bu yaklagimlarla {iretilen farkli tiirdeki polimerlerin sulu ortamdaki
cozelti davranislari, pH, sicaklik ve tuz gibi dis cevre sartlarindaki degisimlere karsi
incelenmistir. PGMA yapisinda bulunan reaktif epoksi halkalar1 veya modifikasyon sonrasi
olusan yeni yapidaki hidroksil gruplarmin reaktifliginden faydalanilarak sulu ortamda
cekirdegi capraz bagli ve orta kabugu capraz bagl miseller iiretilmistir. Uretilen ¢apraz
bagli misel cozeltileri Au ve Pt nanopartikiillerinin iiretilmesinde nanoreaktor olarak
kullanilmis ve bu nanopartikiil igeren dispersiyonlarin katalitik etkinlikleri para-
nitrofenol’lin para-aminofenol’e indirgenme model reaksiyonu {izerinde incelenmistir.
Elde edilen polimerik yapilar; niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, gecirimli
elektron mikroskobu ve dinamik 1s1k sagilimi ¢aligmalart ile detayli sekilde karakterize

edilmistir.

Anahtar kelimeler: Suda ¢oziinebilen polimer, blok kopolimer, hidrojel, misel, ¢apraz
bagli misel, ¢evre-duyarli polimer, pH-duyarli polimer, 1si-duyarli polimer, glisidil
metakrilat, betainizasyon, kuaternizasyon, ATRP, RAFT, FRP, nanometal sentezi, katalitik
etkinlik.
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SUMMARY

In this thesis, the production and application studies of polymer and polymeric
materials such as water-soluble homopolymer, block copolymer and hydrogel were carried
out. Two approaches have been dealt with in the production of these polymers. The first
one was the production of methacrylate and methacrylamide monomers which contained
different functional groups, especially morpholine and piperazine. Polymerization
reactions of these monomers were investigated with free radical polymerization (FRP),
atom transfer radical polymerization (ATRP) and reversible addition-fragmentation chain
transfer polymerization (RAFT) techniques. Polymers with the diverse architectures such
as homopolymer, block copolymer and hydrogel were produced. Another approach used in
the production of water-soluble polymers was the production of glycidyl methacrylate-
containing homopolymers, diblock and triblock copolymers by ATRP method and their
modification with secondary amines such as morpholine, 1-methyl piperazine and diethyl
amine. Novel structures have been obtained by modifying these polymers by reacting with
1-methyl piperazine which also allowed to get a second modification possibility via
quaternization and betainization reactions. Aqueous solution behaviours of different types
of polymers have been investigated with the changes of external environmental conditions
e.g. pH, temperature and ionic strength. Reactive epoxy rings in the PGMA structure or the
hydroxyl groups in the new structure formed after the modification are utilized to produce
core-crosslinked and interlayer-crosslinked micelles in aqueous medium. These cross-
linked micellar solutions were used as Nano reactors in the production of Au and Pt
nanoparticles. Catalytic activities of these nanoparticle-containing dispersions were
investigated on the model reduction reaction of para-nitrophenol to para-aminophenol.
The resulting polymeric structures were characterized in detail by nuclear magnetic
resonance spectroscopy, transmission electron microscopy and dynamic light scattering

studies.

Keywords: Water-soluble polymer, block copolymer, hydrogel, micelle, cross-linked
micelle, stimuli-responsive polymer, pH-responsive polymer, thermo-responsive polymer,
glycidyl methacrylate, betainization, quaternization, ATRP, RAFT, FRP, nanometal
synthesis, catalytic activity.
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1. GIRIS VE AMAC

Su canlilar i¢in ¢ok 6nemli yer tutmaktadir ve sulu kimya her zaman ilgi ¢eken bir
alan olmustur. Son yillarda bir¢ok kullanim alanina sahip olan suda ¢oziinen polimerler
(SCP) tizerine caligmalar artarak devam etmektedir. SCP bilimi, ozellikle pek cok
biyoteknolojik malzeme iiretimi agisindan dikkat ceken 6nemli bir alandir. Ilag tasiyict
sistemler, kontrollii ilag salict vasitalar ve hedefe odakli salim sistemleri gibi
uygulamalarda SCP'ler lider durumdadir. Inorganik parcaciklarmn iiretimi, stabilizasyonu
ve kromatografik uygulamalar SCP’lerin diger ©nemli uygulama alanlarim

olusturmaktadir.

Polimerlerin suda c¢oziinebilmesi i¢in, polimer zincirinin veya polimer zinciri
tizerindeki yan gruplarin polar yapida olmasi gerekir. Bu gruplar; hidroksil, cogu primer,
sekonder, tersiyer ve kuaterner aminler, eter, amid, karboksilik, siilfonik, fosfonik asit ve
onlarin tuzlar1 gibi farkli yapilarda olabilirler. Bu gruplara sahip olan homopolimer,
rastgele, blok, yildiz, dalli, firga, tarak (ko)polimerler gibi birgok farkli mimaride ve
fonksiyonellikte polimerlerin iiretilmesi miimkiindiir. Son yillarda atom transfer radikal
polimerlesmesi (ATRP), grup transfer polimerlesmesi (GTP), tersinir katilma-ayrilma
zincir transfer polimerlesmesi (RAFT) ve azot vasitali radikal polimerlesmesi (NMP) gibi
kontrollii/canli polimerlesme yontemlerinin gelistirilmesi ile birlikte iiretilen polimerik
malzemelerin ¢esitliligi hizla artis gostermistir. Bu ydontemler sayesinde, hedeflenen
molekiil agirhigi ve mimariye ¢ok yakin polimerler elde edilebilmistir. Bu polimerler
arasinda hig stiphesiz ki lineer blok kopolimerler ve hidrojeller (nano-, mikro- ve makro-)

en ¢ok karsimiza ¢ikan tiirlerdir.

Suda ¢o6ziinebilen polimerlerin 6nemli &zelliklerinden bir tanesi bulunduklar
¢ozelti ortaminda degisen fiziksel (sicaklik, manyetik alan, ¢6ziicii) veya kimyasal (pH,
yiikseltgen, 1s1k) dis etkenlere karsi tepki vermeleridir. Bu tiir polimerler ¢evre duyarl
polimerler olarak adlandirilir ve “akilli” polimerik malzemelerin iiretiminde siklikla
kullanilirlar. Bulunduklar1 ¢6zelti ortamindaki g¢evre sartlarmin degisimi ile birlikte
polimerler mimari yapilarina bagli olarak; sisme-biiziilme, ¢6ziinme-¢okme, proton alma-

proton salma, kendiliginden diizenlenerek unimer-misel olusturma gibi farkli tepkiler
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verebilirler. Polimerlerin, hangi ¢evre sartlarina duyarli olacagi polimer iretiminde
kullanilan monomerin (veya polimer) yapisina bagl olarak degismektedir. Ornegin,
poli[(2-dietilamino)etil metakrilat] (PDMA) ve poli(2-N-morfolinoetil metakrilat)
(MEMA) gibi tersiyer amin metakrilat bazli polimerler, sicaklik- ve pH-duyarli polimer
tirlerindendir. Siilfobetain igerikli polimerler, tuz- ve sicaklik-duyarli olabilmektedir. Bu
polimerlerin biri veya bir kagimin aym1 anda kullanilmasiyla ¢oklu c¢evre-duyarli
polimerlerin iretilmesi sonucunda bu polimer smifi daha da genislemistir. Blok
kopolimerler, ¢oklu ¢evre duyarli polimer uygulamalart igin Onemli avantajlar
sunmaktadir. Tasarlanan blok kopolimerler ¢ift-hidrofilik veya amfifilik olabilir ve sulu
¢ozeltilerinde ¢evre duyarliliklart sayesinde; misel olusumu ve bozulmasi, misel-ters misel
(sizofrenik) ve misel-farkl: tiir misel olusumu gibi farkli davranislar sergilemektedir. Fakat
yapilan bu ¢alismalarda akrilik asit (AAc, asidik), (2-dietilamino)etil metakrilat (DMA,
bazik) ve N-isopropilakrilamid (NIPAmM, nétral) vd. gibi siirekli benzer (ticari)
monomerlerden iretilen polimerik malzemeler kullanilmaktadir. Bu durum, diretilen
polimerik malzemelerde orijinalligin yok olmasina sebep olmakla beraber birbirini tekrar

eden ¢alismalar ortaya ¢ikmaktadir.

Tez kapsaminda iiretilen yeni malzemeler ile benzer ¢alismalardan uzaklasilmasi ve
yeni polimerik malzemelerin iiretilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda ticari olarak elde
edilseler bile pahali olan veya ticari olarak elde edilmesi miimkiin olmayan monomerlerin
sentezi ve farkli yontemlerle (ATRP, RAFT ve FRP) polimerlerinin elde edilmesine
yonelik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Calismada morfolin ve piperazin gruplarini igeren
metakrilat ve metakrilamid monomerleri sentezlenmistir. Bu monomerler kullanilarak
sentezlenen farkli mimaride lineer (ko)polimerler ve hidrojellerin sicaklik-, tuz-, ve pH-
duyarli olduklar1 belirlenmistir. Tezin kapsadigi ikinci temel alan ise, yeni polimerik
malzemelerin iretilmesini amaglayan PGMA igerikli homopolimerler, diblok ve triblok
kopolimerlerin tiretilmesidir. Calismalarimizda, GMA birimleri {izerindeki reaktif epoksi
halkalar1 ile sekonder aminlerin (morfolin, 1-metil piperazin ve dietilamin) reaksiyonu
sonucunda polimerler tretilmistir. Bu yeni modifiye polimerler, suda ¢oziinebilir ve gevre
sartlarina duyarli oldugu goriilmustiir. Bu polimerlerin hem hidroksil hem de tersiyer amin
igerikli olmasi, onlara suda ¢oziinmenin yani sira ¢apraz baglanma, kuaternizasyon ve
betainizasyon reaksiyonlarina imkan saglamis ve sicaklik, pH ve tuz gibi dis etkenlere

cevap veren yeni triinler ortaya konulmustur.
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Tez igeriginde iretilen hidrojeller ve (ko)polimerlerin sulu ¢ozelti ortamindaki;
sisme-biiziilme, ¢okme-¢oziinme, unimer-misel olusumu, capraz bagli misellerin elde
edilmesi gibi temel bilimsel ¢alismalar yapilmistir. Ayrica iiretilen ¢apraz bagli misel
cozeltileri Au ve Pt nanopartikiillerinin tiretilmesinde nanoreaktor olarak kullanilmis ve bu
nanopartikiil iceren dispersiyonlarin Katalitik etkinlikleri model reaksiyon iizerinde
incelenmistir. Genel anlamda yapilan tiim c¢alismalar Bolim 3.3’de detayli sekilde

sematize edilmistir.

Ozellikle GMA igerikli polimerler ve onlardan fiiretilen iiriinlerin, SCP’ler
alanindaki bilim insanlarina 1s1k tutacak ¢alismalar oldugu ve literatiire 6nemli katkilarin
yapildigi/yapilacagr diisiniilmektedir. Ortaya ¢ikan monomerler ve polimerler; hidrojel,
mikrojel, misel, kompozit, hibrit materyal sentezi gibi birgok polimerik malzemelerin ve
yeni ¢evre duyarli polimerik sistemlerin hazirlanmasinda 6nemli rol oynayacagi

diisiiniilmektedir. Tez kapsaminda iiretilen ¢caligmalar da tezin son kisminda listelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Radikal Polimerlesmesi

Polimerlesme yontemleri; katilma (anyonik, katyonik, radikalik vb.) ve basamakli
(kondenzasyon) olmak tizere iki tiptir. Katilma polimerlesme reaksiyonlarinda monomerler
birbiri ile kovalet baglar yaparak makromolekiil zincirlerini olustururlar. Olusan aktif
merkezin cinsine gore; radikalik, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerleri
mevcuttur. Katilma polimerlesme yontemlerinin avantajlart nedeniyle basamakl
polimerlesmeye gore daha ¢ok kullanilmaktadir. Serbest radikal polimerlesmesi (FRP), ¢ok
cesitli monomerlerle ¢alismaya imkan vermesi, farkli sicakliklarda uygulanabilmesi ve
basit reaksiyon kosullarindan dolayi, ¢esitli yetersizliklerine ragmen hala siklikla tercih
edilmektedir (Matyjaszewski ve Spanswick, 2005). Ticari polimerlerin % 50’si hala FRP
yontemi ile elde edilen polimerlerdir (Matyjaszewski ve Davis, 2003). Ancak her gegen
giin polimerik malzemelerin kullanim alanlarinin artmasi, polimer bilimini farkli sentez
yontemlerine itmistir. Son yillardaki arastirmalar sagladigi avantajlar nedeniyle
kontrollii/canli polimerlesme yontemleri iizerinde yogunlasmistir (Matyjaszewski ve
Spanswick, 2005).

Canli polimerlesme kavrami ilk olarak Szwarc tarafindan 1956 yilinda ortaya
atilmigtir.  Gergeklesen polimerlesme reaksiyonunda ortamdaki tiim monomerin
tilkeninceye kadar reaksiyonun devam ettigi goriilmiistiir (Szwarc, 1956; Szwarc vd.,
1956). Canli polimerlesme ifadesi, reaksiyon ortamindaki aktif polimer zincirlerinin
Olmeden (deaktive olmadan) tiim monomerleri tiiketebilmesi anlamina gelmektedir. Hatta
monomerler bittikten sonra ortama yeni monomer ilavesi ile reaksiyon siirdiiriilebilir veya
reaksiyon sonlandirildiktan sonra istenirse bu elde edilen polimere yeni monomerler
reaksiyon sartlart olusturulduktan sonra eklenebilir. Bu yontemler ile farkli sayida
monomerler (>2) ile g¢esitli blok kopolimer kolaylikla sentezlenebilir. Fakat canli
polimerlesme tiirtinde her zaman molekiil agirligi kontrolii s6z konusu degildir. Bunun igin
baslatict1  polimerlesme reaksiyonunun erken asamalarinda tikenmeli ve farkli
reaktivitedeki tiirler arasindaki degisim en az biiyiime hizli kadar hizli olmalidir

(Matyjaszewski K ve E., 1997; Matyjaszewski ve Davis, 2003). Istenilen mimaride, yiiksek
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dontigiimlii, hedeflenen molekiil agirliginda ve diisiik molekil agirligr dagilimina (M,/Mp)
sahip polimerlerin elde edilmesi igin, canli polimerlesme Ve kontrollii polimerlesme
yontemleri onem kazanmustir. Kontrollii polimerlesme terimi ise 1997 yilinda polimer
hazirlamada sentetik bir yontem olarak tanimlanmistir (Matyjaszewski K ve E., 1997). Bu
yontemle; topolojik olarak iyi tanimlanmis (lineer, yildiz, tarak, halka vb.), ug
fonksiyonelligine sahip, bilesim ve komonomerlerin diizenlenmesine olanak veren
(rastgele, ardisik, blok, as1), monomer konsantrasyonunun baslatici konsantrasyonuna
oranindan molekiiler agirligi saptanabilen ve diisik M,/M,’ye (~1,02) sahip polimerler
uretilebilmektedir (Matyjaszewski ve Davis, 2003). Kontrollii/canl1 polimerlesme
yontemleri radikalik, halka acilma, anyonik ve katyonik olabilmektedir. Fakat bu
yontemlerin endiistriyel uygulamalarinda ihtiya¢ duyulan yiiksek saflikta monomer ve
¢Oziicii, aktif son grup i¢in reaktif baslaticilar ve susuz sartlardan dolayr bu yontemlerin

bazilarini sinirlandirmaktadir.

Kontrollii/canl1 polimerlesme yontemleri; atom transfer radikal polimerlesmesi
(ATRP), grup transfer polimerlesmesi (GTP), tersinir katilma-ayrilma zincir transfer
polimerlesmesi (RAFT), azot wvasitali radikal polimerlesmesi (NMP), halka acilma
polimerlesmesi (ROP) vb. olarak siralanabilir. Bunlardan ATRP, RAFT ve NMP
kontrollii/canli radikal polimerlesme yontemlerindendir (Matyjaszewski ve Spanswick,
2005). Son yillarda sagladigi avantajlari nedeniyle kontrollii/canli radikal polimerlesme
yontemleri tizerinde yogunlasilmistir (Matyjaszewski ve Spanswick, 2005). Kontrollii/canli
polimerlesme yontemleri ile iiretilen polimerik malzemelerin 6nemi ve ticari pazari giin

gectikce artmaktadir.

2.1.1. Serbest radikal polimerlesmesi (FRP)

Serbest radikal polimerlesmesi, monomerlerin uzun zincirler olusturacak sekilde art
arda eklenmesiyle (kovalent baglarla) gerceklesen polimerlesme teknigidir. 1830’un ilk
yillarindan itibaren viniliden kloriir, stiren, metakrilik asit ve wvinil Kkloriir gibi
monomerlerin radikal polimerlesmesine yonelik ¢alismalar yapilmistir. 1920 yilinda
Staudinger, olefinlerin sistematik olarak polimerlestirilmesine yonelik ilk c¢alismay1

yapmustir (Ranby, 1996; Sandler, 2012).
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Monomer, polimerlesme tepkimesine katilmak icin en az bir doymamis baga
ihtiya¢ duyar. Radikalik reaksiyon, iki karbon arasinda bulunan m bagmni olusturan iki
elektron tiizerinden yiiriir. Bu durum monomere zincir biiyiime reaksiyonuna katilma
kabiliyeti verir. FRP ger¢eklesmesi i¢in ortamda serbest radikal olusmasi gerekir. Serbest
radikallerin elde edilmesi kimyasal maddeler, 1sitma, fotokimyasal (i1s1n) ve redoks
reaksiyonu ile saglanabilmektedir. FRP yonteminde monomer radikalik hale gectikten
sonra monomer birimleri yiiksek molekiil agirlikli polimerik zincirler olusturacak sekilde
¢ok hizli polimerlesme reaksiyonu (~1000 monomer/s) gerceklesir ve birkag saniye gibi
kisa siirede aktif zincirler dliir (sonlanir). Polimer zincirleri 6ldiikten sonra artik monomer
ortamda kalsa da reaksiyon ilerlemez (Matyjaszewski ve Davis, 2003). FRP tekniginde
kisa siirede 6len zincirler nedeniyle blok kopolimer gibi farkli makromolekiiler yapilar elde
edilemez (Matyjaszewski ve Davis, 2003). Sonlanma reaksiyonu 2. dereceden, biiyiime
reaksiyonu 1. derecedendir. Biiyliyen radikal konsantrasyonuna bagli olarak, radikal
konsantrasyonu ¢ok diisiik tutuldugunda uygun molekiiler agirlikta polimer zinciri elde
etmek miimkiindiir (Matyjaszewski ve Davis, 2003). Sonlanma ve ilerleme hizlarinin
farklilig1 nedeniyle ortamda ¢ok uzun zincirler ve yeni olugsmaya baslayan kisa zincirler

ayni anda bulunmasi nedeniyle yiiksek M,,/M, degerine sahip polimerler olusmaktadir.

FRP yontemi, bircok vinil monomerin polimerlestirilmesinde kullanila
bilinmesinden dolay: yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin hazirlanmasi igin 6nemli bir
ticari prosestir. FRP ile farkli monomerlerden kopolimerler elde edilebilir, komonomer
oranlar1 degistirilerek sayisiz farkli rastgele kopolimer tiirevleri elde edilir. FRP tekniginde
yiiksek M,,/M, degerleri, son grup fonksiyonelliginin olmamasi, zincir yapisi (blok gibi) ve
komonomer bilesimin planlanamamasi gibi smirlamalar mevcuttur (Matyjaszewski ve

Spanswick, 2005).

2.1.2. Kontrollii/canh radikal polimerlesme yontemleri

Hem canli hem de radikal polimerlesmesinin avantajlarinin birlestirilmesiyle ortaya
¢ikan kontrollii/canli radikal polimerlesme yontemleri son on yilda yogun sekilde
calisiimaktadir (Patten ve Matyjaszewski, 1998; Matyjaszewski ve Spanswick, 2005;
Moad vd., 2008). istenilen mimari, kontrol edilen molekiil agirhig ve diisiik M,/M,

degerine sahip polimerlerin iiretilmesinde kontrollii/canli radikal polimerlesme yontemleri
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etkin rol almaktadir (Patten ve Matyjaszewski, 1998; Matyjaszewski ve Spanswick, 2005;
Moad vd., 2008). Kontrollii/canli iyonik polimerlesme yontemleri mevcut olsa da bu
polimerlesme tiirlerinin reaksiyon sartlar1 zordur (nem ve safsizlik olmamali) ve az sayida
monomere (asidik ve bazik monomer kullanilamaz) uygulana bilinmektedir (Szwarc, 1968;
Matyjaszewski, 1996). Bu yiizden reaksiyonlarin kismen daha az etkilendigi

kontrollii/canli radikalik polimerlesme yontemleri bir adim daha 6ne ¢ikmistir.

Serbest ile kontrollii/canli radikal polimerlesmeleri arasindaki en biiyiik farklardan
biri ortalama bir zincirin yasama siiresidir. FRP’de zincir olusur, biiyiir ve kisa siire i¢inde
sonlanir. Bu siire igerisinde zincir biiyiitme, son grup fonksiyonelligi veya monomer ilavesi
gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir. Diger yandan, kontrollii sartlar altinda,
polimer zincirlerinin biiyiimesi saatlerce devam eder ve bu da makromolekiil miithendislige
olanak saglar. Kontrollii radikal polimerlesme yontemlerinde sonlanan zincirlerin (6len)

orani ¢ok daha azdir (Monteiro ve de Barbeyrac, 2001; Prescott vd., 2002).
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Sekil 2.1. Kontrollii/canli polimerlesme yontemleri kullanilarak sentezlenebilecek
polimerik yapilar (Matyjaszewski ve Spanswick, 2005).



8

Son yillarda ortaya c¢ikan Onemi ile birlikte yeni kontrollii/canli serbest radikal
polimerlesme yontemleri gelistirilmistir. Kontrollii/canli radikal polimerlesme yontemleri
arasinda NMP (Georges vd., 1993; Hawker vd., 1996), ATRP (Wang ve Matyjaszewski,
1995a; Wang ve Matyjaszewski, 1995b; Acar vd., 2000; Kamigaito vd., 2001; Nanda ve
Matyjaszewski, 2003) ve RAFT (Chiefari vd., 1998; Moad vd., 2000; Barner-Kowollik
vd., 2003) dikkat ¢cekmektedir. Her bir yontem i¢in monomer, ¢oziicii, sicaklik, ajan se¢imi
gibi bazi sinirlamalar bulunsa da {iretilen polimerlerin sayis1 her gecen giin artmaktadir.
Yildiz, blok, firca, dendrimer, tarak ve as1 gibi bircok mimaride, igerikte ve
fonksiyonellikte  (ko)polimerlerin  (kompozit) sentezi bu yontemler kullanilarak
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.1) (Patten ve Matyjaszewski, 1998; Baek vd., 2001;
Matyjaszewski ve Spanswick, 2005).

Kullanilan kontrollii/canli radikal polimerlesme yontemlerinden ATRP ve RAFT
polimerlesme yontemleri tez kapsaminda kullanilmistir. Bu nedenle bu iki yontem ile ilgili

kisa bilgiler asagida sunulmustur.

2.1.2.1. Atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP)

Giiniimiizde ATRP’nin deneysel sartlarinin kolay olmasi, ucuz, kolaylikla
ulasilabilir, basit, ATRP baslaticilarinin temini ve sentezlerinin kolay olmasi sebebiyle
oldukca ilgi ceken basarili ve cok kullanilan kontrollii/canli radikal polimerlesme
yontemlerinden biridir (Patten ve Matyjaszewski, 1998; Matyjaszewski ve Spanswick,
2005). ilk kez birbirinden bagimsiz olarak Matyjaszewski (Wang ve Matyjaszewski,
1995a), Wang ve Sawamoto tarafindan 1995°’te kesfedilmistir (Kato vd., 1995). Organik
kimyada kullanilan atom transfer radikal eklenmesi yontemine dayanmaktadir (Wang ve
Matyjaszewski, 1995a). ATRP pek ¢ok fonksiyonel gruplara toleranshidir bu yiizden gesitli
fonksiyonel polimerler kolayca elde edilebilir.

Endiistriyel islemlerde kolaylikla uygulanabilen ve ¢ok c¢esitli monomer tiirlerinin
polimerlesmesinde kullanilabilen bu yontem; ortamdaki eser miktardaki su, oksijen gibi
yabanci maddelere karsi toleranshidir. Birgok polimerlesme yonteminde; sadece kiiciik
molekiillii monomerlerin kullanilmasi, reaksiyonun neme karsi1 duyarli olmasi, iki veya

daha fazla komonomerin tamamen polimerize olamamasi gibi smirlamalar varken
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ATRP’de yiizlerce farklt monomer polimerlestirilebilir. ATRP’nin bir diger avantaji ise;
elde edilen polimerlerin diisik M/M, degerli olmasidir (Patten ve Matyjaszewski, 1998;
Kamigaito vd., 2001).

ATRP yonteminin dezavantajlarindan biri, (met)akrilamid ve asidik monomerlerle
iyi sonuglar verememesidir. Ciinkii (met)akrilamidler, katalizorle etkilesirler ve asidik
monomerler de katalizorii baglarlar. Asidik uglarin ATRP reaksiyonuna girmeden 6nce
kapatilmas1 gerekmektedir. Bir diger dezavantaj ise, bakir iyonu artiginin polimerden
uzaklagtiritlmasinin  gerekliligidir. MgTREN liganti kullanilarak (met)akrilamid tiirii
monomerlerin polimerlestirilmesi saglanmaktadir (Coessens vd., 2001). ATRP’nin
oksijene olan yiiksek duyarlili1 da bir dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Molekiil
agirh@r kontrolsiiz olsa da oksijen varliginda ATRP ile polimerler sentezlenmistir (Acar
vd., 2000).

ATRP ismini polimer zincirlerinin ayn1 anda biiylimesini saglayan temel baslangi¢
reaksiyon olan atom transfer basamagindan almaktadir. ATRP uygun katalizoriin
tasarlanmasi ile gelistirilmistir, uygun yapili baslatici kullanilmaktadir, molekiiler agirlik
doniisiimle birlikte lineer olarak artmaktadir ve My/M, de canli polimerlesme kavramina
uygundur. Bu da bir¢ok radikalik yolla polimerize edilebilen monomerin zincir yapisi,
birlesimi ve ug fonksiyonelligi tizerinde kontrolii saglamaktadir (Patten ve Matyjaszewski,
1998; Patten ve Matyjaszewski, 1999).

Tipik bir ATRP; baslatic1 olarak bir aktif halojen (R-X), diisiik yiikseltgenme
basamaginda bir gecis metali, metal ile komplekslesen bir ligant (L) ve son olarak bir
monomerden olusur. ATRP sisteminde tersinir atom veya grup transferiyle deaktivasyon
ve bimolekiiler aktivasyon prosesi soz konusudur. Gegis metali ve alkil halojeniir
arasindaki redoks reaksiyonu ile karbon-halojen baginin doniisiimlii olarak homolitik
ayrilmasina dayanir. Tanimlanan bu sistemler icin, deaktivatdr (X-Y) gecis metal

kompleksidir (Patten ve Matyjaszewski, 1998).

Sekil 2.2°de ATRP mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir. Alkil halojeniirle,
Cu(l)Br-L kompleksinin etkilesmesinde, halojeniir, atom halinde yani radikal olarak alkil

grubundan kopmakta ve geride polimerlesmeyi baslatan alkil radikali birakmaktadir.
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Boylece Cu(Il)Br-L kompleksi meydana gelmektedir. Olusan alkil radikali ortamdaki
monomerle polimerlesmeyi baslatmaktadir. Fakat bir anda biiyliyen zincirin ucundaki
radikale Cu(ll)Br,-L kompleksinden ayrilan brom, radikal halde katilmaktadir. Yani
bliyliyen zinciri deaktive etmektedir. Uctaki halojeniir, yukarida belirtilen mekanizmayla
tekrar aktif hale gelmektedir. Burada, aktivasyon hizinda (Ka) olusan aktif radikaller, kj
hiziyla ¢ogalmakta ve tersinir olarak deaktive (Kgs) olmaktadir, ayni zamanda
sonlanmaktadirlar (ki). Reaksiyon ilerlerken kalic1 radikal etkisinin sonucu olarak radikal
sonlanma azaltilirken, zincir uzunlugu ve denge, hareketsiz tiirlere dogru etkili bir sekilde
kaymaktadir (ka<< Kga). Reaksiyonun biitiiniinde bu aktivasyon-deaktivasyon adimlari
stirekli tekrar etmekte ve bu da polimerlesmenin kontrollii olarak yiiriimesini saglamaktadir
(Patten ve Matyjaszewski, 1998; Patten ve Matyjaszewski, 1999; Tang ve Matyjaszewski,
2007; Tang vd., 2008).
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Sekil 2.2. Atom transfer radikal polimerlesme (ATRP) mekanizmasi.
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ATRP coklu bilesenlerden olusan bir polimerlesme tiiriidiir. Monomerlerin tiirli
(asidik, (met)akrilat, (met)akrilamid) degisiminin disinda bir¢ok yan etki s6z konusudur.
Coziicliniin polaritesi (H,O, MeOH, toluen vd.), baslatici olarak kullanilan alkil
halojeniiriin (R-X; R-Cl, R-Br vd.) tiirii, gecis metalinin tiiri (Cr, Ni, Pd, Cu vd.), ligant
tiri (MgTREN, Bpy vd.), sicaklik ve siire degisimi ATRP reaksiyonlarinda polimer
Olusumunu dogrudan etkileyen degiskenlerdir. Bir reaksiyon MeOH’da yavas
gerceklesirken HyO’da ¢ok hizli olabilir. Diisiik sicakta reaksiyon yavasken, yiiksek
sicaklikta reaksiyon hizlanabilir (Wang ve Matyjaszewski, 1995b; Patten ve
Matyjaszewski, 1998; Kamigaito vd., 2001; Gromada vd., 2004; Tang ve Matyjaszewski,
2007; Tang vd., 2008).

2.1.2.2. Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerlesmesi (RAFT)

RAFT, CSIRO arastirma kurumu tarafindan 1998 yilinda bulunan bir polimerlesme
yontemidir (Chiefari vd., 1998). NMP ve ATRP yontemlerinde polimer zincirinin
biiyiimesi tersinir sonlanma ile kontrol edilirken, RAFT yonteminde ise tersinir zincir
transferi reaksiyonu ile zincirin biiylimesi kontrol edilir (Sekil 2.3) (Matyjaszewski ve
Davis, 2003). ATRP ve NMP gibi diger polimerlesme yontemlerine kiyasla daha genis bir
monomer yelpazesinde basarili bir sekilde uygulanilabilmektedir. RAFT yontemi, ATRP
ve NMP’ye gore daha genis sicaklik araliginda ve safsizliklardan daha az etkilenmesi
nedeniyle de dikkat g¢ekmektedir. RAFT yoOnteminin yeni olmasi nedeniyle RAFT
ajanlarinin ilk yillarda ticari olarak temin edilmesi zordu fakat ortaya c¢ikan c¢aligma
sayisindan da goriilecegi gibi bu sorunun iistesinden gelinmistir (Moad vd., 2005; Favier
ve Charreyre, 2006; Moad vd., 2006; Moad vd., 2009; Moad vd., 2012).

ATRP veya NMP RAFT ,
crrmml e ® m m wn L om on
CTTwa® CTrwmé CTwAs-) AR

CTTWA¢ Tt CTTWA) CcTxA)
CTCTTA] cTTA) CTTTA] T

Sekil 2.3. ATRP (veya NMP) teknigi ile RAFT yontemi polimer zincirlerinin biiyiime
mekanizmasi.



12

RAFT yontemi ile elde edilen polimerlerin diisik M,/M, degerine (<1,4) sahip
olmasi ve birgok monomer i¢in uygun olmasi énemli avantajidir (Moad vd., 2005; Favier
ve Charreyre, 2006; Moad vd., 2006; Moad vd., 2009; Ohno vd., 2011; Moad vd., 2012).
Sekil 2.1°de gosterildigi gibi ¢ok farkli mimaride (blok, dalli, firca, dendrimerler ve ag
yapili) (ko)polimerler firetilebilir. Her bir zincir mimarisinin sagladigi farkli 6zellikler
sayesinde RAFT ile sentezlenen polimerler bir¢ok uygulamada kullanilabilir. Reaksiyon
farkli fonksiyonel gruplara sahip monomerlerle, farkli ¢oziiciilerde ve farkli sicakliklarda
gerceklestirilebilir (Moad vd., 2005; Favier ve Charreyre, 2006; Moad vd., 2006; Moad
vd., 2009; Ohno vd., 2011; Moad vd., 2012). Bunun sonucu olarak kiitle, emiilsiyon, mini-
emiilsiyon, silispansiyon gibi bircok reaksiyon yontemlerinde RAFT polimerlesmesi
uygulanabilmektedir. Yiizey modifikasyonu ile elde edilen firga polimerlerin elde
edilmesinde ATRP-SI ile birlikte RAFT-SI yontemi tercih edilmektedir (Moad vd., 2005;
Favier ve Charreyre, 2006; Moad vd., 2006; Moad vd., 2009; Ohno vd., 2011; Moad vd.,
2012). RAFT CTA ve iiretilen makromolekiiler CTA ajanlarinin bozulmadan kalmasi igin
oda sicakliginin altinda saklanmasi gerektigi de unutulmamas: gereken Onemli
hususlardandir. Elde edilen polimerler kullanilan RAFT ajaninin rengine gore sar1 veya

pembe renkli ve kotii kokulu olabilmektedir.

RAFT polimerlesme mekanizmasi 5 basamak tizerinden ilerler (Sekil 2.4). Asagida
bu basamaklar detayli olarak agiklanmistir (Moad vd., 2005; Favier ve Charreyre, 2006;
Moad vd., 2006; Moad vd., 2009; Ohno vd., 2011; Moad vd., 2012).

Baslama: RAFT polimerlesmesinin baslama adimi diger radikal polimerlesme
reaksiyonlarina benzer sekilde (1sitma gibi) radikalik baslaticilar kullanilarak harekete
gecirilir. 2,2'-azobis(2-metilpropiyonitril) (AIBN) gibi geleneksel radikal baslaticilar
RAFT mekanizmasinda da kullanilabilir. En sik kullanilan baslaticilara 6rnek olarak AIBN
ve 4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit) (ACVA) sayilabilir. Baglama adiminda, baslatici ile
monomer reaksiyona girerek radikal grup olusturur ve aktif polimer zincirinin baglamasi

saglanir (P,").

Zincir Transferi: RAFT zincir transfer ajan1 (RAFT CTA) olarak bilinen bu
kimyasallar ve yapilarinda iki farkli fonksiyonel grup bulundururlar (R ve Z). Olusan aktif

polimer zinciri (P"), RAFT ajani ile zincir transfer tepkimesine girer. Tepkime sonucunda
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R grubu, yapidan radikal olarak ayrilir (R"). Bu tepkime tersinir bir tepkimedir ve bu
basamakta elde edilen bilesik yeni olusan -R ayrilma grubundan, yani aktif polimer
zincirinden kopmaya yatkindir. Monomer/RAFT ajani mol orani molekiil agirligin
belirler. Burada RAFT/AIBN oran1 2-5 kata kadar genel olarak kullanildig1 gériilmektedir.
Fakat bu oran reaksiyonlara gore degisiklik gosterebilir.

Yeniden Baslama: Zincir transfer reaksiyonu sonucu a¢iga ¢ikaran radikal (R°)
ortamda bulunan monomerlerle radikalik tepkimeye girer ve aktif polimer zincirinin

olugsmasini saglar (Py,").

Zincir Dengesi: Biiylimekte aktif zincir (Pp,") etkin olmayan (makro CTA) ile
reaksiyona girer ve RAFT polimerlesme reaksiyonunun en temel basamagi olan
dengelenme asamasi baglamis olur. Boylece FRP’de goriilen zincir sonlanma basamagi bu
sistemde goriilmez. P, ve Pp" olarak gosterilen polimer zincirleri, aktif ve duragan
adimlar arasinda dengede bulunmaktadirlar. Bir polimer zinciri hareketsiz olarak RAFT
ajanina bagl dururken, diger polimer zinciri aktif olarak polimerlesme tepkimesi i¢indedir.

Iste, sistemin sahip oldugu bu denge, yasayan polimerlesme elde edilmesini saglar.

Sonlanma: RAFT polimerlesmesinin sonlanma adimi, radikal konsantrasyonun
azalmasi ile bastirilir. Dolayisiyla reaksiyon sonunda aktif olmayan zincirler elde etmek
icin, yani reaksiyonu sonlandirmak igin, reaksiyon disindan kontrol etmek her zaman
gerekli degildir. Hatta zincir sonunda bulunan tiyokarbonil bilesikler istege gore kimyasal

modifikasyon yontemleri ile degisik reaktif gruplara donistiiriilebilirler.

Zincir transfer ajaninin etkinligi reaksiyona giren monomerin ve zincir transfer
ajaninin R ve Z gruplarmin kimyasal ozelliklerine baglidir (Sekil 2.5). R grubu, S
atomundan higbir yan reaksiyon ger¢eklestirmeden koptugu i¢in ayni zamanda serbest-
radikal seklinde ayrilan grup olarak da bilinir. Ayrilan radikalik R grubu polimerlesmeyi
baslatacak yetkinlige sahiptir. Z grubu aktiflestirici grup olarak tanimlanir ve C-S ¢ift
baginin reaktifligini kontrol eder. Ara radikal {iriinlin olusmasi sirasinda Z grubu
dengeleyici grup olarak davranir. Calismalar; reaksiyon ortaminda, radikal katilma hizin
belirleyen grubun Z grubu oldugunu gostermistir (Moad vd., 2005; Favier ve Charreyre,
2006; Moad vd., 2006; Moad vd., 2009; Moad vd., 2012). Sekil 2.5’de RAFT ajaninin
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genel yapisi ve kullanilan ajanlarda mevcut olan R ve Z gruplarinin bazilart verilmistir.
Ayrica, kullanilan RAFT ajanma gore Onerilen monomer tiirleri de sekil igerisinde

mevcuttur.

Baslama
M M

Baglatct ——» |' ——» —» P,

Tersinir zincir transferi

¢

. —R Kadd
Pn SQ/S R L-. Pn—S . S_R — Pn_S\FS + R-
z K-add T k.
M Z P Z

Kp

Yeniden baslama
M M

R —» " » Pn

Zincir dengesi

e O

— Kaddp Kaddp
m YS Pn _.,_i- Pm-S.._S—P, __i-. Pm—S\fs + P
z K-addp \{ K-addp 7 n
M
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Sonlanma

K1

P, + Phn —» P,Pn

Sekil 2.4. RAFT polimerlesme mekanizmasi (Moad vd., 2006; Moad vd., 2008).

RAFT yontemi ile neredeyse tiim monomerler polimerlesme reaksiyonuna girebilir.
Fakat, RAFT ajaninin kullanilacak monomere gore secilmesi burada 6nemli bir noktadir.
Uygun monomer-RAFT CTA eslesmesi i¢in literatlir incelenmelidir. R ve Z gruplari
secilecek olan RAFT ajaninin kullanilacagi monomer sinifin1 belirler (Moad vd., 2005;
Moad vd., 2009). RAFT CTA saglayic1 firmalar bu bilgileri paylasmaktadir. Kullanilan
RAFT CTA ve monomer tiirii dogrudan hedeflenen molekiil agirligina ulasilmasi, diisiik
Mw/M, ve yiiksek doniisiim orani i¢in 6nemli noktalardir (Moad vd., 2005; Favier ve
Charreyre, 2006; Moad vd., 2009).
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Sekil 2.5. RAFT ajanlarinin genel yapisi ve kullanilan bazi gruplar (Moad vd., 2006).

2.2. Fonksiyonel Polimerler ve Modifikasyonlari

Ust boliimde kontrollii/canli polimerlesme yontemleri ile elde edilebilecek
polimerlerin mimari yapilar1 (as1, blok, vd.) hakkinda bilgiler sunulmustu (Sekil 2.1).
Fonksiyonel monomerler kullanilarak, bahsedilen polimerik yapilar daha iistiin 6zelliklere
kavusabilmektedir. Bu sayede istenilen, spesifik kullanim alanlarina duyulan ihtiyag
karsilanabilmektedir. 1990’1 yillarda hizlanan sentetik polimerin iiretimi ile birlikte
fonksiyonel polimerlerin tiretimi ve kullanim alanlar1 da artis géstermektedir (Kawaguchi

vd., 1996; Kawaguchi, 2000; Coessens vd., 2001; Ulbricht, 2006).

Fonksiyonel polimer kavrami, mevcut fonksiyonel gruplarin yapiya farkl 6zellikler
katmas1 veya reaktif olmasi anlamini tasimaktadir. Ornegin, epoksi halkasina sahip olan bir
polimer fonksiyonel bir polimerdir ve bir¢ok niikleofil ile reaksiyona girerek yeni
ozellikler sergileyen polimerlerin elde edilmesine imkan saglamaktadir. PDMA (tersiyer
amin gruplu) ve PAAc (karboksilli asit gruplu) gibi polimerler ise yapilarindaki gruplar ile
farkli pH araliklarinda polielektrolit (pH-duyarli polimer) yapisina gegebilir veya bir¢cok
reaksiyona girebilirler (Hu vd., 2014). Cozelti ortamindaki blok kopolimerler g¢evre
sartlarina tepki vererek (pH, tuz, sicaklik) unimer yapidan miselik yapiya (tersinir)
doniisebilir (Hu vd., 2014). Ozel gruplara sahip fonksiyonel polimerler, tersinir foto capraz
bagl (foto-duyarli polimer) polimerik yapilarin elde edilmesini saglayabilir (Jin vd.,
2010a; Bertrand vd., 2014). Ozetle fonksiyonel polimerler, fiziksel ve kimyasal tepkiler
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verebilen polimer tiirleridir. Bir¢cok akilli malzeme olarak siniflandirilan polimerik

malzemeler fonksiyonel polimerlerden meydana gelmistir.

Bu kisimda, fonksiyonel gruplari iizerinden kimyasal tepkimelere giren polimer
tiirleri tizerinde durulacaktir. Fonksiyonel polimerlerin modifiye edilmesi ile elde edilen
polimerler fonksiyonel polimer olma &zelligini siirdiirebilir veya reaktifligi kaybedebilir.
Bu tamamen olusan modifiye polimerin sahip oldugu gruplar ile ilgilidir. Modifiye
polimerlerin elde edilmesinde iki yontem tercih edilmektedir. Fonksiyonel bir monomerin
polimeri elde edilir ve sonrasinda bu polimer ¢esitli kimyasal siire¢lerden gegirilerek yeni
polimer tiirevleri elde edilir. Bu yontem “polimerlesme sonrast modifikasyon” olarak
adlandirlir ve literatiirde en ¢ok kullanilan ydéntemdir. Ikinci yontemde ise, fonksiyonel
monomer polimerlesme Oncesi modifiye edilir ve sonrasinda polimerlestirilir. Genel
anlamda ikinci yontem daha zordur fakat zorunlu durumlarda bu yonteme de
bagvurulabilir. Bolim 2.2.3’de gerceklesen istenmeyen reaksiyonlar hakkinda bilgiler
verilmistir. Bir¢ok reaksiyon i¢in smirlamalarin oldugu unutulmamalidir. Kopolimer
iiretildiginde polimerlesme sonrasi modifikasyon icin diger blok uygun olmayabilir.
Kopolimeri olusturmasini istediginiz iki reaktif monomer (fonksiyonel) birbiri ile
reaksiyon verme egiliminde olabilir. Uretilecek polimerlerin iyi sekilde dizayn edilmesi

gerekmektedir.

[k caligmalarda, dogal polimerler polimerlesme sonras1 modifikasyon ile modifiye
edilmistir. 1840’l1 yillarda Hancock ve Ludersdorf birbirinden bagimsiz olarak dogal
kaugugu siilfiir ile muamele ederek sert ve elastik malzemeye doniistiirmiislerdir. 1847
yilinda seliilozun nitrolanmasi sonucu nitro seliilozun elde edilmesi, dogal polimerlerle
yapilan modifikasyonlarin ilk 6rneklerindendir. Dogal polimerlerin modifiye edilmesi ile
elde edilen iiriinler genis kullanim alani bulmustur (Gilinay vd., 2012). Sentetik
polimerlerin iiretilmeye baslanmasi ile fonksiyonel polimerler sayist da hizli bir sekilde

artmistir.

Sekil 2.6’da polimerlesme sonrasi modifikasyona uygun olan polimerik
malzemelerin sahip olduklar1 gruplar ve gerceklesen reaksiyonlarin isimleri verilmistir
(Glinay vd., 2012). Sekil 2.7’de ise polimerlesme sonrasi modifikasyon konusunu ele alan

yayin sayilart verilmistir. Goriilecegi gibi polimerlesme sonrasit modifiye polimerlerin
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tretimi 1990’11 yillardan itibaren belirgin sekilde artmistir. Bu durum ¢esitli kontrollii/canli

polimerlesme yontemlerinin kullanilmaya baslanmasi ve yeni fonksiyonel monomerlerin

tretilmesi ile iliskilendirilebilir (Coessens vd., 2001). Ayrica modifikasyonlara imkan
veren reaksiyonlarin zamanla gelisimleri de goriilebilmektedir.
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Sekil 2.6. Polimerlesme sonrast modifikasyon ile fonksiyonel polimerlerin hazirlanmasi
icin kullanila bilinen reaksiyonlarin siniflandirilmasi (Giinay vd., 2012).

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi fonksiyonel gruplar zincir sonu (telekelik), zincir
boyunca, blok ve as1 tiiriinde olabilir. Polimer zincirleri; lineer, yildiz, dalli, dendrimer gibi
farkli mimariler de olabilir (Schulz ve Abhimanyu, 1998). Fonksiyonel gruplar;
karboksiller, hidroksiller, aminler (primer, sekonder, tersiyer), halojenler (F, Br, Cl, 1), ¢ift

bag vb. degisik birgok grup olabilir (Coessens vd., 2001). Fonksiyonel gruplar kimyasal
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reaktif, biyolojik aktif, elektro aktif, siv1 kristal, foto aktif, iyonik, polar veya optikce aktif
tipik kimyasal birimlerdir. Capraz baglanma, vulkanizasyon ve asilama polimerdeki
fonksiyonel gruplar sayesinde meydana gelen polimer reaksiyonlarinin bazilaridir (Schulz
ve Abhimanyu, 1998).
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Sekil 2.7. Polimerlesme sonrasi modifikasyonun 6zet olarak tarihsel gelisimi (Giinay vd.,
2012).

Fonksiyonel polimerler anyonik, katyonik, serbest radikalik, RAFT, ATRP, GTP ve
koordinasyon polimerlesmeleri gibi birgok polimerlesme teknigi ile elde edilebilir. Elde
edilen polimerler yapilarindaki gruplar sayesinde polimerlesme sonrasinda modifiye

edilebilirler (Schulz ve Abhimanyu, 1998; Giinay vd., 2012).

Giinlimiizde siklikla karsimiza ¢ikan epoksi halka agilma reaksiyonlarinin, en eski
modifikasyon reaksiyonlarindan biri oldugu goriilmektedir (Giinay vd., 2012). Fakat
epoksi halkasi igceren ¢ok fazla ticari monomer olmadig: sylenebilir. Ticari olarak satilan
ve endiistriyel birgok uygulama alanina sahip glisidil metakrilat (GMA) monomeri
fonksiyonel polimerlerin iiretilmesinde onemli bir yere sahiptir. Daha sonrada tez
kapsaminda {iretilen diger fonksiyonel monomerler hakkinda bilgi verilecektir (Boliim

2.4.5).
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Sekil 2.8. Farkli mimarideki multi-fonksiyonlu polimer yapilari.

2.2.1. GMA monomeri

Glisidil metakrilat genis endiistriyel uygulama alanina sahip ilging fonksiyonel
monomerlerden biridir. GMA igeren polimerlerin en biiyiik avantaji kolayca epoksi
gruplarinin doniistiiriilebilmesidir. Epoksi gruplart ile ¢ok ¢esitli niikleofillerin reaksiyonu
ile farkli (6zellikli) polimerlerin elde edilmesine imkan vermektedir (Strube vd., 2012). Ek
olarak, GMA birimleri modifiye edildiginde biri hidroksil olmak {izere bifonksiyonel yap1
olugmaktadir. Bu olusan hidroksil grubunun da cesitli modifikasyonlara acik oldugu

sOylenebilir.

GMA monomerinden elde edilen polimerik malzemeler, membran ve kontak lensler
icin hidrojeller, dokiim bilesigi, emdirilmis kagit, beton, siiper sorbent agag, ila¢ salinimu,
deri yapistiricisi, nonlineer optik materyal, yiizey kaplama, baski miirekkepleri, dental
kompozitler, ylizey modifiyesi, sizdirmazlik malzemesi ve elastomer gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir (Labella vd., 1992; Selvamalar vd., 2004; EIl Salmawi ve Ibrahim, 2005;
Guilherme vd., 2005; Milne, 2005; Monnereau vd., 2005; Song vd., 2007; Bakhshi vd.,
2011).

Poli(glisidil metakrilat); FRP, ATRP, NMP, RAFT ve GTP yontemleri ile kolayca
retilebilir (Webster vd., 1983; Grubbs vd., 2000; Krishnan ve Srinivasan, 2003; Zhu vd.,
2004; Benaglia vd., 2013). PGMA homopolimeri (My: 7711 g mol™, My/M,:1,9) 68°C
camsi gegis sicakligina sahiptir (Quincy, 2009).

GMA  monomeri modifiye edilebildigi  (polimerlesme  oncesi)  gibi

polimerlestirildikten sonra da modifiye edilebilir (Shuang-ji vd., 1989; Benaglia vd.,
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2013). Her iki yonteminde avantaj ve dezavantajlari vardir. Her iki yontem ile yapilan bazi

caligsmalar asagida 6zetlenmistir.

2.2.2. GMA monomerinin modifiye edilmesi

GMA monomerinin g¢esitli niikleofiller ile reaksiyona sokulmasiyla ¢esitli
monomerler elde edilebilir ve bu monomerlerin polimerleri liretilebilir. Epoksi halkasina
sahip GMA monomerinden iiretilen birgok fonksiyonel monomer vardir (Sekil 2.10). GMA
tizerindeki epoksi halkasi agildiginda farkli izomerleri olusmaktadir (Sekil 2.9) ve bu ¢ogu
zaman istenilmeyen bir durumdur (Erdogan-Haug vd., 2013). Bu izomerlerin oranlari
kullanilan niikleofilin giicli, sterik engeli ve reaksiyon sicakligi ile ilgilidir. Yapilan
calismalar incelendiginde genellikle sterik engelin az oldugu karbona saldir1 seklinde
olusan triiniin daha fazla olustugu goriilmektedir. Reaksiyon sartlar1 ve katalizorler ile
istenilen izomerin miktarmin artirtlmasi saglanabili. GMA monomerinin modifiye
edilmesinde karsilasilan temel sorunlar, elde edilen monomerlerin genellikle siv1 olusu ve
kolon veya destilasyon yontemi ile saflagtirma gerektirmesidir. Ayrica reaksiyon sirasinda

termal polimerlesme riski olusmakta ve verim diismektedir.

0] 0 o
H,C R,NH H.C
CH, CH; OH CH, NR,
+

OH

i L/
H,C NR
CH3

Sekil 2.9. GMA ve sekonder aminin reaksiyonu sonucunda olusabilecek izomerler
(Erdogan-Haug vd., 2013).
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Sekil 2.10. Glisidil metakrilat monomerinin ¢esitli niikleofiller ile reaksiyonu sonucu elde
edilmis baz1 fonksiyonel monomerler (Bowen, 1986; Shuang-ji vd., 1989; Olszewski-Ortar
vd., 1997; Bahman Tamami vd., 2004; Mahdavi ve Tammi, 2005; Iranpoor vd., 2006;
Zeynizadeh ve Yeghaneh, 2008; Danafar ve Yadollahi, 2009; Zeynizadeh ve Yeghaneh,
2009; Abd El-Ghaffar vd., 2010; Karahan vd., 2010; Kiasat ve Fallah-Mehrjardi, 2010;
Halimehjani vd., 2011; Wang vd., 2011; Sun vd., 2012; Aoyagi vd., 2013; Erdogan-Haug
vd., 2013; Ratcliffe vd., 2013).

2.2.3. PGMA’nmin polimerlesme sonrasi modifikasyonu

Her ne kadar ¢ogunlukla tercih edilen yontem polimerlesme sonrast modifikasyon
olsa da, bu yontemde de bazi zorluklar mevcuttur. Epoksi halkalar1 ¢ok reaktiftir ve olusan
hidroksil gruplar1 ile reaksiyon verebilir. Ek olarak, epoksi halkalariin tamamen
doniisiimii uzun siire alabilir ve silirenin uzamasi mikro/makro jel olusumunu artirabilir

(Benaglia vd., 2013). Bunun engellenmesi i¢in epoksi ile reaksiyona girecek olan bilesigin
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asirist eklenmelidir. GMA igerikli (ko)polimerlerin, primer amin ve sekonder aminlerle
modifikasyonuna yonelik farkli ¢aligmalar yapilmistir (Gao vd., 2010; Xu vd., 2010a; Gao
vd., 2011; Xu vd., 2011a; Strube vd., 2012). Sekil 2.11 c¢’da sematize edildigi gibi, primer
aminler kullanildiginda ilk basamakta bir epoksi ile reaksiyona girdikten sonra olusan
sekonder amin, ikinci epoksi ile reaksiyona girerek ¢apraz bagli yapilarin olugmasini
saglamaktadir (Benaglia vd., 2013). PGMA’nin primer aminlerle reaksiyonu sonucunda
olusan sekonder aminin ikinci kez reaksiyona girmemesi i¢in, kullanilan [primer
amin/GMA] oraninin 50 kattan fazla olmasi gerektigi yapilan bu calismada vurgulanmistir
(Xu vd., 2011a). Eger polimer zincirlerinde dontismeden kalan epoksi halkalar1 varsa Sekil
2.11 a’de gosterildigi gibi ¢apraz baglanma olusabilir. Bu yiizden epoksi gruplarinin
tamaminin halka agilma reaksiyonuna girmesi gerekmektedir (Jiang vd., 2007). Epoksi
halkalarinin reaktifligi; kullanilan bilesigin niikleofilik kuvveti, sterik engeli ve sicaklikla
onemli derecede degismektedir (Jiang vd., 2007). Ornegin; PGMA-b-PDMA blok
kopolimerlerinin elde edilmesi imkansizdir. Sekil 2.11 b’de goriilecegi gibi sterik engelin
az oldugu azot atomu iizerinden halka agilma reaksiyonu gercekleserek ¢apraz baglanma
riinleri elde edilecektir (Ooi vd., 2000; Jiang vd., 2007; Fernandez-Francos vd., 2008;
Fernandez-Francos vd., 2009; Benaglia vd., 2013; Fernandez-Francos, 2014; Kocak ve
Butun, 2015). GMA igeren kopolimerler iiretmek isteniyorsa diger komonomerin epoksi
halkasi ile reaksiyona girecek fonksiyonel gruplara (-NH,, -OH, -COOH, -NR3) sahip
olmamasi gerekmektedir. PGMA’mm ¢ok genis skalada reaktiflerle reaksiyona

girebilmektedir. Yapilan bu ¢alismalar Sekil 2.12’de 6zetlenmistir.
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Sekil 2.11. PGMA modifiyesinde gergeklesebilecek capraz baglanmalar, a) % 100
doniisim olmadiginda olusabilecek c¢apraz baglanmalar, b) secilen komonomerle
olusabilecek capraz baglanmalar ve c) primer amin kullanildiginda olusabilecek capraz
baglanmalar (Shechter vd., 1956; Rozenberg, 1986; Ooi vd., 2000; Jiang vd., 2007
Fernandez-Francos vd., 2009; Strube vd., 2012; Benaglia vd., 2013; Fernandez-Francos,
2014).
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[e3=

Sekil 2.12. PGMA’nin ¢esitli niikleofillerle muamelesi sonucu elde edilen fonksiyonel
polimerler (Choi ve Nho, 1999; Kim vd., 2003; Celik vd., 2008; Strube vd., 2012; Benaglia
vd., 2013).
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Biyomedikal ve biyoteknolojinin hizli gelisimi protein, enzim, niikleik asit ve
hormonlar gibi biyomolekiillerin saflastirilmasi i¢in daha giivenilir ve etkili yontemler
gerektirmektedir. Immobilize metal-iyon afinite kromatografisi hem analitik hem de
laboratuvar dlgeginde biyomolekiillerin saflastirilmasi igin etkili bir metottur (Aprilita vd.,
2005; Ma vd., 2005). Sekil 2.13’de sematik olarak gosterilen ¢alismada, GMA igeren
gozeneksiz monodispers polimerik partikiiller sentezlenmis ve sekonder amin ile modifiye

edildikten sonra Bovine hemoglobinin adsorpsiyonunda kullanilmistir (Ma vd., 2005).

. Dispersiyon E
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Sekil 2.13. a) GMA igeren polimerik nanopartikiillerin sentezi ve protein adsorpsiyonuna
ait sematik gosterimi ve b) Bovine hemoglobin proteinin adsorpsiyon miktar1 (Ma vd.,
2005).

Saflastirmaya yonelik bagka bir ¢alismada, kromatografik uygulamalar i¢in yiiksek
i¢ fazli emiilsiyon (HIPE) yontemiyle tek parca GMA igerikli makrogdzenekli polimerler
sentezlenmistir (Sekil 2.14). Elde edilen polimer primer ve sekonder aminler ile amin
fonksiyonlu yapiya doniistiiriilerek kullanilmistir (Majer ve Krajnc, 2010; Kimmins vd.,
2014).

Kromatografik uygulamalarin disinda, GMA yapisinda bulunan epoksi gruplarinin
reaktifliginden yararlanilarak biyomolekiiller ile kimyasal baglanmalar gerceklestirilmistir.
Elde edilen bu modifiye polimerler ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmistir. Kitosan (Shanthi ve
Rao, 2001; Quincy, 2009), Konkanavalin-A (lektin) (Akkaya vd., 2009), enzimler
(Chellapandian ve Krishnan, 1998; Karagoz vd., 2010), aminoasitler (Bayramoglu vd.,
2013), niikleik asitler (Aslan ve Bozkurt, 2010), antikor (Jackeray vd., 2010) gibi biiyiiklii
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kiigiiklii biyomolekiillerin GMA igeren cesitli polimerik sistemler iizerine tutturulmasi
saglanmistir. Burada, tutturma islemlerinin sadece biyomolekiiller ile sinirli olmadigini

vurgulamak gerekmektedir.

Sekil 2.14. a) HIPE yontemiyle makrogdzenekli polimerlerin sentezi ve modifikasyonunun
sematik gosterimi ve b) sentezlenen amin fonksiyonlu makro gézenekli polimerin TEM
gortintiisti (Majer ve Krajnc, 2010).

CH3 CH
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Sekil 2.15. Poli[3-(bis(hidroksimetil)amino)-2-hidroksipropil metakrilat] homopolimerinin
sudaki iyon adsorpsiyonuna iliskin ¢alisma 6zeti (Abd EIl-Ghaffar vd., 2010).

Oksijen, azot ve silfiir igeren iminoasetik asit, Schiff bazlari, amidoksim, tiyol ve
aminler gibi gruplar metal iyonu tutmada yararli fonksiyonel gruplardir. Fonksiyonel
polimerlerin en 6nemli uygulamalarindan biri ¢6zelti ortamindan metal iyonlar1 tutmasidir
(Sekil 2.15). PGMA igerikli (ko)polimerlerden tiiretilen fonksiyonel polimerler, atik ve
icme suyundaki metal iyonlarii baglamak igin kullanilmistir (Bicak vd., 2003; Abd El-
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Ghaffar vd., 2010; Elkady vd., 2011). Metal iyonlarinin disinda borik asit gibi bilesiklerin
de adsorpsiyonu yapilabilir (Bicak vd., 2001; Gazi ve Bicak, 2007).

2.2.4. GMA icerikli blok kopolimerler ve bazi uygulamalari

GMA monomerinin  modifiye edilmesiyle elde edilebilecek fonksiyonel
monomerlerin ¢ok azi ticari olarak temin edilebilmektedir. Buda laboratuvar ortaminda
sentezlenmelerini gerektirir. Belki bu yiizden de ¢ok asir1 ¢aligmalarda kullanilmamaktadir.
En az bir blogu GMA igeren blok kopolimer ile ilgili yapilmis olan ¢alismalarda epoksi
halkasiin yiiksek reaktifliginden faydalanilmistir. Yapilan ¢alismalarda, GMA yapisinda
bulunan reaktif epoksi gruplarinin sayesinde ¢ozelti ortaminda elde edile farkl
morfolojideki misellerin (veskiiler, kiiresel, vb.) capraz baglanmasi saglanmis, epoksi
gruplar tizerinden farkli yapilara (inorganik, organik, biyomateryal) tutturulmus (kovalent
bag) veya blok kopolimer modifiye (amin, su vd.) edildikten sonra misellesme davranislari
incelenmistir (Liu vd., 2002b; Weaver vd., 2004; Pilon vd., 2005; Zhu vd., 2005;
Giacomelli vd., 2007; Zhu vd., 2007; Jia vd., 2009; Ma vd., 2010; Chang vd., 2012;
Ratcliffe vd., 2013; Semsarilar vd., 2013; Kocak ve Butun, 2015; Kocak vd., 2016). Bu
calismalar i¢inde en ¢ok kullanilan monomer ise GMA monomerinin (veya polimerinin)
H,O ile reaksiyonu sonucunda elde edilen gliserol metakrilattir. Armes ve arkadaslari bu
polimeri iceren bir¢cok blok kopolimer iiretmis ve ¢ozelti davranislarini ortaya koymustur

(Liu vd., 2002b; Zhu vd., 2005; Ratcliffe vd., 2013; Semsarilar vd., 2013).

GMA tiirevlerini igeren blok kopolimerlerin su ortamindaki ¢dzelti davraniglarinin
sinirli kaldigi  goriilmistiir. Eksik kaldigini  diislindiigiimiiz bu alanda ¢alismalar
gergeklestirilmistir. Tezde yer alan g¢alismalarin bazilar1 yayinlanmigsken bazilar1 yazim

asamasindadir (Kocak ve Butun, 2015; Kocak vd., 2016).

245. MEMA, MEMAM, MPMAmM, MePMAmM, MAMP ve AEMA monomerleri ve

bazi uygulamalari

Bu bdliimde, tez kapsaminda iiretilen diger monomerler hakkinda bilgiler
verilmigtir. Bu monomerler genelde sicaklik ve pH duyarli polimer iiretiminde

kullanilmaktadirlar. Polimerlesme tiirleride bu boliimde ele alinmistir.
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MEMA monomerinden sentezlenen polimerler sicaklik ve pH’a karsi duyarl
olmasindan dolay1 son yillarda yogun ilgi gdérmiis ve bir¢ok g¢aligmada kullanilmistir.
Morfolin gruplu polimerler heterosiklik gruptaki tersiyer amin ve oksijen grubu sayesinde
yiiksek hidrofiliklige sahiptir (Velasco vd., 2008). MEMA homopolimeri zayif polibazdir
ve oda sicakliginda nétral ve asidik pH’lar da ¢oziiniirken, pH 10,0 {izerinde az
coziinmektedir. MEMA homopolimerinin sicaklik-¢oziintirliikk davranisi ters iligkilidir
(LCST). MEMA homopolimeri suda pH 6,0 iizerinde degisik molekiil agirliklarma gore
34-54 °C arasinda bulutlanma noktasina sahiptir (Butun vd., 2001b; Kotsuchibashi vd.,
2016). pH 6,0 tizerinde oda sicakliginda Na,SO,4 ve K,COg gibi elektrolitler eklenerek suda
¢oktiiriilebilir (Butun vd., 2006b). MEMA monomeri; GTP (Butun vd., 2001c; Butun vd.,
2011b), NMP (Lessard vd., 2012), RAFT (Eggers vd., 2016), anyonik polimerlesme
(Banez wvd., 2001), ATRP (Liu ve Armes, 2003) gibi farkli yoOntemlerle

polimerlestirilebilmektedir.

MEMA metakrilat kokli iken, MEMAmM monomeri metakrilamid koklidiir. Bazi
calismalarda ilag salimi, protein ayirma gibi farkli biyouygulamalar agisindan anlamli
sonuglar ortaya koydugu belirtilmektedir (Righetti vd., 1989; Bernal vd., 2009; Velasco
vd., 2011; Gu vd., 2013a). Biyouygulamalar disinda kozmetik (Malle ve Jegou, 2012) ve
fotografcilik (Miyazako vd.) alanlarinda kullanilmiglardir. MEMAm serbest radikal
polimerlesme yontemi ile polimerlestigi gorilmistir. (Velasco vd., 2008). MPMAmM
monomeri ile ilgili literatiirde az sayida calisma yer almamaktadir (Miyazako vd.).
PMEMAmM’e benzer sekilde fotografcilik alaninda kullanildigi goriilmektedir (Miyazako
vd.).

Piperazin tiirevi sistemler biyolojik uygulamalarda ragbet gérmektedir (Ismaiel
vd., 1995; Ouyang vd., 1998). Piperazin halkas1 azot tizerindeki elektron cgiftleri
lizerinden pozitif iyonlar ile kompleks yapabilmektedir (Rivas vd., 2000). Literatiirde N-
akriloil-N*-alkil piperazin (N’-alkil: metil, etil, fenil veya propil) monomerlerinin
kopolimerleri iizerine ¢alismalar yer almaktadir (Gan vd., 1998; Deen ve Gan, 2006;
Deen ve Gan, 2008). 2-(4-metilpiperazin-1-il)etil metakrilat (MePEMA) ve N-(4-
metilpiperazin-1-il) metakrilamid monomerleri {izerine literatiirde 6nemli bir ¢alisma yer
almamaktadir. Poli(N-akriloil-N'-propil piperazin) homopolimeri sicakliga duyarlidir

(Gan vd., 2000). Poli(N-akriloil-N"-etil piperazin-ko-metil metakrilat) komopolimeri suda
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¢ozlinlir olup, pH, tuz ve sicakliga duyarlidir (Deen, 2012). Piperazin grubu igeren
polimerler i¢in genel olarak gevresel etkilere duyarli olduklari sdylenebilir (Gan vd.,
2001; Deen ve Gan, 2008; Deen, 2010; Deen vd., 2011; Deen vd., 2013). Piperazin i¢eren
bu tiir polimerler ek reaksiyonlarla (kuaternizasyon gibi) tiirevlendirilebilmektedir. Bu
ozelligi ile daha suda c¢oziiniir karakter elde edilebilir ve hidratasyonu arttirilabilir
(bulutlanma noktasinin yok olusu) (Deen ve Gan, 2009). Piperazin halkasi iceren
monomerler genelde serbest radikal polimerlesmesi ile polimerlestirilmektedir (Deen vd.,
2011; Deen, 2012; Deen vd., 2013).

Bir bagka monomer tiirii ise yapida -NH; grubu iceren suda c¢oziinebilen
monomerlerdir. Bilindigi gibi, primer amin gruplart c¢esitli modifikasyonlara izin
vermektedir (Narain ve Armes, 2003; Liu vd., 2007; Alidedeoglu vd., 2009; lonov vd.,
2010; Read vd., 2010). Amin igeren metakrilatlar; amid ve imin olusumu, halka agilma
reaksiyonlari, Michael reaksiyonlari verebilmektedir. Bu ozellikleri ile capraz bagh
miseller ve hidrojel yapiminda tercih sebebi olmaktadirlar (Chen ve Armes, 2003; Chen
vd., 2004; Yuan ve Jin, 2005; O'Reilly vd., 2006; Read ve Armes, 2007; Yuan vd., 2007,
Thompson vd., 2008). Polimer zincirlerindeki iki aminoetil metakrilat (AEMA) birimleri
uygun sartlarda birbiri ile ¢apraz bag olusabilir (Tanigami vd., 2007) Amin fonksiyonlu
partikiiller biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadirlar (Ramos vd., 2003,;
Holzapfel vd., 2005). AEMA kullanilarak ilag tasinimi ve salimi (Liu vd., 2007; Deng
vd., 2009; Dai vd., 2012), DNA immobilizasyonu ve tasinimi (Ji vd., 2011; Shimomura
vd., 2013), siRNA taginimi1 (Cheng vd., 2013), protein adsorpsiyonu ve kapsiillenmesi
(Ekblad vd., 2009; Bhuchar vd., 2012) ve antibakteriyel etki (Mattheis vd., 2012) gibi
uygulama alan1 mevcuttur. AEMA monomeri ATRP (He vd., 2007; Read vd., 2010; Ji
vd., 2011), RAFT (He vd., 2007; Alidedeoglu vd., 2009; Bhuchar vd., 2012; Dai vd.,
2012) ve FRP (Deng vd., 2009; Ekblad vd., 2009; Mattheis vd., 2012) gibi yontemlerle

polimerlestirilebilir.
2.3. Cevre Sartlarina Duyarh Polimerler
Cevre-duyarli polimerler, bulunduklart ortamin ¢evre sartlarindaki kiigiik bir

degisiklik oldugunda fiziksel veya kimyasal oOzelliklerinde keskin sekilde degisiklik

gosteren  polimerlerdir. Bu degisiklikler; konformasyon, baglarin parg¢alanmasi,
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hidrofilik/hidrofobik  dengedeki degisiklikler veya c¢oziniirlik seklinde olabilir.
Polimerlerin yapisinda meydana gelen degisikliklere sebep olan ¢evre kosullari; sicaklik,
pH, tuz, elektriksel alan, manyetik alan, 151k, biyobilesik (enzim), ¢oziicii ve diger
kimyasallar (glikoz, ¢oziicii, yiikseltgenler, vd.) olabilir (Hoffman vd., 2000; Alarcon vd.,
2005; Filipcsei vd., 2007; Ahn vd., 2008; Smith vd., 2010; Jochum ve Theato, 2013;
Schattling vd., 2014; Cao ve Wang, 2016; Kocak vd., 2017).

Cevre-duyarli polimerler ile elde edilen malzemeler “akilli” olarak adlandirilirlar.
Akilli polimerlerin genis uygulama alanlari olmasi nedeniyle, ticari ve akademik ¢evrenin
ilgisini ¢eken Onemli bir ¢alisma alanmidir. ATRP, NMP ve RAFT gibi polimerlesme
yontemlerinin ortaya c¢ikmasi ile birlikte cok farkli mimaride polimerik malzemeler
iiretilmis ve ¢ok hizli yol alinmistir. Uretilen malzeme bu dis uyaranlardan birine veya
birkagina birden cevap verebilen (duyarli) tiirde olabilir. Bu da malzemeye daha fazla
sayida kullanim alami saglamaktadir. Coklu ¢evre duyarli-polimerler (Boliim 2.3.4) bashigi

altinda ele alinacaktir.

Cevre-duyarli polimerlerin mimarileri; lineer, dalli polimerler, yildiz polimer, firca
polimerler, tarak polimerler, dendrimer, nanojel, mikrojel ve hidrojel (makrojel) gibi ¢ok
farkli tiirlerde olabilir. Tiim bu polimer mimarileri homopolimerler de rastlanabilecegi gibi
kopolimerlerde de (rastgele, blok vd.) goriilebilir. Bu yapilarin boyutlar1 (¢aplari)
kullanilacaklar1 uygulama alanin belirlenmesini saglar (Ahn vd., 2008; York vd., 2008;
Lee vd., 2010; Liu ve Urban, 2010; Smith vd., 2010; Wandera vd., 2010; Ninawe ve
Parulekar, 2012; Schattling vd., 2014; Guragain vd., 2015; Cao ve Wang, 2016; Kocak vd.,
2017). Bu bahsedilen yapilar ve boyutlar1 hakkindaki bilgiler Sekil 2.16°da verilmistir.

Sekil 2.17°de polimerik malzeme mimarileri ve g¢evre sartlarinin degisimi ile
yapilarinda meydana gelebilecek degisimler sematize edilmistir. Bu polimerler ¢ozelti
ortaminda yapilarma gore farkli davramislar gosterirler. Ornegin; pH degisimi ile polimer
zincirindeki fonksiyonel gruplar proton alabilir veya salabilir. Bu degisiklik homopolimer
yapisinda zincirlerinin topaklasarak (dehidratasyon) ¢cokmesine veya bulutlanmasina sebep
olabilir. Eger s6z konusu degisiklik blok kopolimer c¢ozeltisinde gergeklesirse misel
olusumu veya mevcut miselik yap1 bozularak unimer (molekiiler ¢6ziigmiis hal) olusumunu

saglayabilir. Eger bu degisimler dendrimer ve hidrojel’de gerceklesirse sisme veya
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biiziilme davranisi ile sonuglanabilir. Polimerler ile modifiye edilen yiizeylerde (firca
polimerler) ise iyonik yiizeylerin olugumu, polimer tabakasinda kalinlasma veya incelme

gbzlemlenebilir.
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Sekil 2.16. Farkli ortalama boyutlardaki (¢ap) ¢evre duyarli-polimer tiirlers.

Alt boliimlerde, polimerlerin yapisinda meydana gelen degisikliklere sebep olan
cevre kosullar1 ele alinmistir. Deneysel boliimiinde polimerlerin pH- ve sicaklik-
duyarlilig1 incelenmesi ve bu iki farkli duyarli-polimerler tiirlerinin bilim diinyasinda
yogun ilgi gérmesi nedeniyle de detaylandirilmistir. Tez kapsaminda homopolimer, blok
kopolimer ve hidrojellerin {iretilmesi nedeniyle de &zellikle bu tir cevre-duyarh

polimerleri kapsayan alt bagliklar agilmustir.
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Sekil 2.17. Farkli mimaride yapilardaki g¢evre duyarli-polimer tiirlerinde meydana
gelebilecek degisimler a) Unimer-misel, b) misel-ters misel, ¢) polimerik kiiresel
partikiiller ve sigsme-biiziilme, d) veskiiler misel-ters veskiiler misel, €) dendrimerler ve
sisme-biiziilme, e) dalli polimerler ve sisme-biiziilme, g) unimer-solucan-veskiiler, h)
polimerik yilizeyler (fir¢a), yiizey kalinlasma-incelme veya yiik degisimi.
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2.3.1. pH duyarh-polimerler

Cevre-duyarli polimer olan “pH-duyarli polimerler”, ¢ozeltinin pH degeri degisimi
ile birlikte yiizey aktivitesi, zincir konformasyonu, ¢6ziiniirlikk, konfiglirasyon vb. gibi
polimerlerde yapisal degisiklikler meydana gelebilir. Eger polimer yapisinda iyonlasabilen
asidik veya bazik gruplar bulunduruyorsa bu polimerler pH-duyarli polimerlerdir. pH-
duyarli polimerlerin bu &zellikler sayesinde ilag salimi (taginimi), gen aktarimi, sensor,
yiizeyler, membran ve kromatografi gibi uygulamalarda siklikla kullanilmasiin oniinii
acmaktadir (Dai vd., 2008; Hoffman, 2012; Hu vd., 2014). pH-duyarli polimerler, ¢ozelti
pH’nin degisimi ile yapilarinda bulunan asidik veya bazik gruplarin proton salmasi veya
almasi nedeniyle poliektrolitler olarak tanimlanabilirler. Bu polimerler; karboksilik asit,
stilfonik asit, fosfonik asit gibi iyonlasabilen asidik guplar veya pridin, tersiyer amin gibi

iyonlasabilen bazik gruplar igerebilirler.

Diger bir pH-duyarli polimerler ise ¢ozelti pH degeri degisimi ile baglarinin
pargalandigi polimer tiirlerdir. Bunun igin bu polimerlerin yapisinda belirli gruplarin
olmasi gerekir. Bu gruplar; hidrazon, asetal/ketal, cis-asotinil, imin, siibstitiient tritil ve
ortoester olabilmektedir. Bu polimer tiirleri 6zellikle ila¢ salimi ¢alismalarinda siklikla
kullanilmaktadir (Patel vd., 1995; Yoo vd., 2002; Park vd., 2006; Ding vd., 2009; Huang
vd., 2009; Zhu vd., 2010; Jiang vd., 2011; Cui vd., 2012; Sedlacek vd., 2012; Gu vd.,
2013b; Song vd., 2013; Ke vd., 2014; Zou vd., 2014; Li vd., 2015; Nakabayashi vd., 2016).

2.3.1.1. Asidik pH-duyarh polimerler

Zayif asidik gruplara sahip olan polimerler pH-duyarli polimerler olarak
kullanilmaktadir. Bu zayif asidik gruplar su ortaminda yiiksek pH degerlerinde proton
salarlar. Bu nedenle pK; degerine bagl olarak farkli ¢ozelti pH degerlerinde polielektrolit
dogasi kazanirlar. Asidik pH-duyarli polimerler sinifina ait olan bazi polimerler alt kisimda

incelenmistir. Ayrica, Sekil 2.18”de bu polimerlerin agik yapilar1 verilmistir.

Karboksilik asitler: Zayif asit olan karboksilik asit gruplart bazik pH degerlerinde asidik

protonunu kaybeder. Diisiikk pH degerlerinde ise protonu tekrar alarak yiiksiiz hale gelirler.

PAAc ve PMAAC’in ucuz ve kolayca polimerlesebilmelerinden dolayi poliasit sinifinin hig
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kuskusuz en sik calisilan polimerleridir. Felber vd. farkli misel tiirleri ve kiiresel partikiil

mimarisindeki pH-duyarl polikarboksilik asitler lizerine yapilan ¢alismalar1 derlemislerdir
(Felber vd., 2012) .

Siilfonik asitler: Poli(2-akrilamido-2-metilpropan siilfonik asit) (PAMPS) ve poli(4-

stirensiilfonik asit) (PSSA) bu sinifta en ¢ok kullanilan polimer tiirleridir (Gabaston vd.,
1999). Genellikle hidrojellerin elde edilmesinde kullanilmaktadirlar.

Fosfonik asitler: Fosfor igeren (met)akrilat polimerleri pek ¢ok alanda kullanilan 6zel
polimer sinifidir (Vasudevan vd., 2009; Monge vd., 2014). Bu tiir polimerlerden iiretilen
hidrojeller, bazik pH degerlerinde yiiksek oranda siserler (Miyata vd., 1994; Nakamae vd.,
2004; Bingol vd., 2008). Fosfonik asit igerikli polimerler genellikle dogal ve sentetik
polimerlerin farkli fosfonik asit tiirevleri ile muamelesi sonucunda elde edilmektedir (Kang

vd., 2006; Popa vd., 2008).

Boronik asitler: Boronik asit igeren polimerler genellikle kendi kendini onaran jeller ve

glikoz sensdr uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ozellikle fenilboronik asit gruplari (Ph-

B(OH),) i¢eren polimerler ¢ogunlukla ¢alisilmaktadir (Guan ve Zhang, 2013).
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Sekil 2.18. Asidik pH-duyarli polimerler.

2.3.1.2. Bazik pH-duyarh polimerler

Zayif bazik gruplara sahip olan polimerler pH-duyarli polimerler olarak da

kullanilabilirler. Bu zayif bazik gruplar su ortaminda diisiik pH degerlerinde proton alirlar.

Bu nedenle pK, degerine bagl olarak farkli pH degerlerinde polielektrolit dogasi
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kazanirlar. Bazik pH-duyarli polimerler; tersiyer amin, morfolin, pirolidin, imidazol,
piperazin ve piridin gibi gruplar iceren (met)akrilat, (met)akrilamid ve vinilik polimer bu
smifin énemli tiyeleridir (Kocak vd., 2017). Sekil 2.19’da bazik pH-duyarli polimerlerin

acik yapilart verilmistir.

Tersiyer amin igeren (met)akrilat, (met)akrilamid ve vinilik polimerler ¢alismalarda
sik kullanilan tiirlerdendir (Mitsukami vd., 2006; Dan vd., 2013; Hu vd., 2014; Song vd.,
2016). PDMA, poli[(2-dietilamino)etil  metakrilat] (PDEA), ve  poli[(2-
diisopropilamino)etil metakrilat] (PDPA) gibi tersiyer amin metakrilat igerikli polimerler
en ¢ok tercih edilen tiirlerdir. Ozellikle PDMA hem sicaklik-duyarli hem de pH-duyarl:

olmasi nedeniyle en dikkat ¢ekici polimer oldugu sdylenebilir.

Poli(4-vinilpiridin) (P4VP) ve poli(2-vinilpiridin) (P2VP) polimerleri diger 6nemli
bazik pH-duyarli polimerlerdendir. Bu polimerler pH 5’1n lizerinde yapilarindaki protonlari
kaybederler (Pinkrah vd., 2003; Seidel vd., 2004).

Imidazol (Sutton vd., 1988; Sahiner ve Ozay, 2011; Fares ve Al-Shboul, 2012;
Wang vd., 2014) piperazin,(Gan vd., 2000; Gan vd., 2001) pirolidin (Gonzalez vd., 2005)
ve morfolin (Butun vd., 2001b; Velasco vd., 2011; Fares ve Al-Shboul, 2012) gruplarini
iceren pH-duyarli diger bazik polimerlerde literatiirde mevcuttur. Morfolin grubu iceren
PMEMA, tuz-, sicaklik- ve pH-duyarli olmasi nedeniyle 6nemli diger bir polimerdir.
Armes ve Biitiin’nlin gruplart PMEMA igerikli polimerler {izerine bircok arastirma
gerceklestirmistir (Butun vd., 1999b; Butun vd., 2000; Butun vd., 2001b; Butun vd.,
2011b).

Diger 6nemli smf ise poli(etilen imin) (PEI), poli(propilen imin) (PPI), ve
poli(amidoamin) (PAMAM) gibi bazik pH-duyarli dendrimerlerdir. Dendrimerler birgok
kimyasal ile tiirevlendirilebilirler (Malik vd., 2000) veya dendrimer yapisinda polimerler
biiyiitiilebilir (as1) (Tang vd., 1996; Godbey vd., 1999).
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Tersiyet amin gruplari iceren polimerler
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Sekil 2.19. Bazik pH-duyarl polimerler.

Dekstran, hyaluronik asit, alginik asit, kitosan ve jelatin gibi ¢ok kullanilan pH-

duyarli dogal polimerler de sik¢a karsimiza c¢ikmaktadir. Bu polimer tiirleri pH-

duyarliliklarinin yaninda biyouyumlu, biyobozunur ve cesitli modifikasyonlara miisait
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olmalar1 bakiminda dikkat g¢ekicidir. Dogal polimerler iizerinden bir dizi reaksiyon
sonrasinda agt polimerleri iretilebilmektedir. Bu dogal polimerin fonksiyonel gruplart
tizerinden, capraz bagli farkli boyutlarda (nano-, mikro- ve makrojel) hidrojelleri
iiretilmektedir. Ilag salim calismalar1 gibi biyomedikal uygulamalarda ve kendi-kendini
onaran jeller gibi dikkat ¢eken uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Risbud vd., 2000;
Hoffman, 2012; Samal vd., 2012; Alvarez-Lorenzo vd., 2013; Zhou vd., 2013; Basu vd.,
2015).

2.3.2. Sicaklik-duyarh polimerler

Sicaklik-duyarli polimerler ile elde edilen akilli malzemeler, ¢evre duyarli-polimer
smifinin en 6nemli tiyesi oldugu sdylenebilir (Ward ve Georgiou, 2011; Roy vd., 2013;
Kotsuchibashi vd., 2016). Sicaklik duyarli-polimerler; hidrojel, film, yildiz, fir¢a, tarak,
blok kopolimer (misel), farkli boyutlu kiiresel partikiiller vb. gibi tiim polimerik mimaride
tiretilebilmektedir (Azzaroni vd., 2006; Gandhi vd., 2015; Cortez-Lemus ve Licea-
Claverie, 2016). Ozellikle viicut sicaklign (37 °C) goz oniine almarak 20-40 °C’de tepki
veren polimerlerin siklikla ¢alisildigi goriilmektedir. Bu yiizden PNIPAm gibi sicaklik-
duyarli baz1 polimerler siklikla ¢alisilmaktadir (Gandhi vd., 2015).

En diisuk kritik cozelti sicakhig1 (LCST) ve en yiiksek kritik cozelti sicakhig1 (UCST)

Sicakli-duyarli polimerler, belirli sicaklikta ¢éziinme durumlarinda ve toplam
hacimlerinde aniden bir degisim gosterirler. Bu sicaklik LCST ve UCST olarak
bilinmektedir. Genellikle bulutlanma noktasi (CP) olarak da adlandirilir. LCST veya UCST
sicakligr gecildiginde CP goriiliir. LCST ve UCST, polimer/solvent karisiminin faz
diyagraminda hem tek faz hem iki faz alanlarint minumum ve maksimum sicakliklarini
tanimlar. LCST’ye sahip polimerin ¢ozelti sicakligi, LCST degerinin altinda ise polimer
cozilinlirken (tek faz), tistiinde oldugu zaman polimer ¢6ziinmez (iki faz). UCST ye sahip
polimerin ¢ozelti sicakligi, UCST degerinin altinda ise polimer ¢6ziinmezken (iki faz),
istiinde oldugu zaman polimer ¢oziiniir (tek faz) (Sekil 2.20). Yani UCST ve LCST
birbirine zit davraniglaridir. Ayrica UCST ve LCST davranisi tamamen tersinirdir. LCST

ve UCST davranist, polimer tirli (monomer tiirli), molekiil agirligi, polimerin
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konsantrasyonu, kogoziicii (alkol vb.) ve tuz konsantrasyonundan etkilenmektedir

(Woodfield vd., 2014; Hildebrand vd., 2017).

4 UCST Polimer LCST Polimer
100 =+ == o

% Gegirgenlik

\
(IR

Faz degisim sicakhg1 veya
bulutlanma noktasi

v

Sicakhk
Sekil 2.20. Cozelti ortamindaki polimerlerin UCST ve LCST davranisina genel bakis.

Sicaklik-duyarli polimerler genellikle, amid, karbonil, sekonder, tersiyer ve
kuaterner amin gibi hidrofilik gruplar ile metil, etil ve propil gibi hidrofobik kisimlar
iceren amfifilik monomerlerden olusurlar (Sekil 2.21). Bu polimerler amfifilik
yapilarindan dolay1 sicakliga bagli olarak ilging faz davranmislar1 sergilerler. Literatiirde
polimerlerin LCST ve UCST davranisin1 agiklamak i¢in birgok teori Onerilmistir (Van
Hove vd., 2013).

Sicaklik degistikce (LCST davranisi i¢in bir artig), polimer zincirinin hidrofilik-
hidrofobik dengesi degisir ve daha hidrofobik (LCST i¢in) 6zellik kazanir. Polimer zinciri
daha hidrofobik hale geldikce, su molekiilleri yeniden yonlenir ve polimerin yeni olusan
hidrofobik alanlar1 etrafinda organize olurlar. Su molekiilleri ile polimer zincirleri hidrojen
bag1 yapamazlar. Polimer-su karisimi faz ayrimina ugrayarak ortamdaki polimerin ¢6kmesi
(veya kolloidal) olarak dagilmasi gézlemlenir. PNIPAm homopolimerinin sulu ortamdaki

LCST davranis1 sematize edilmistir (Sekil 2.21) (Van Hove vd., 2013).
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Sekil 2.21. Sicakliga duyarli polimerlerin termodinamigi ve PNIPAm'in temsili bulaniklik
testi (Van Hove vd., 2013).

Cizelge 2.1 ve 2.2’de bazi polimerlerin sulu ortamdaki LCST ve UCST degerleri
(bulutlanma noktalar1) verilmistir. Cizelge 2.1°de yer alan polimerler sadece lineer
homopolimerlerdir. CP degeri polimerlerin molekiil agirligi, polimerin mimarisi,
polimerlerin konsantrasyonu, eklenen tuz ve kullanilan ¢éziiciilerden etkilenir (Boucher ve
Hines, 1978). Kopolimerlerin CP degeri monomer oranlar1 degistirilerek istenilen UCST
veya LCST degerlere getirilebilir (Taylor ve Cerankowski, 1975; Seuring ve Agarwal,
2012). LCST 6zelligi gosteren polimerlerin mol agirliginin artmasi ile LCST degeri diiser
(Schild ve Tirrell, 1990). UCST 6zelligi gosteren polimerlerde ise molekiil agirligr arttikga
UCST degeri artar (Zhu vd., 2015; Hildebrand vd., 2017). LCST’ye sahip polimerin
cozeltideki derisimi arttikca LCST degerinde diislis gozlemlenir. Bu durum UCST
davranigi gosteren polimerlerde tam tersindir yani artis gosterirler (Chen vd., 2000).
Literatiirde sicaklik-duyarli polimerleri ele alan bir¢ok derleme yapilmistir (Schmaljohann,
2006; Aseyev vd., 2011; Gandhi vd., 2015; Badi, 2017).
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Cizelge 2.1. LCST davranisi sergileyen bazi polimerler ve sicakliklari.

Polimerler LCST (CP)* Kaynak

Poli(akrilamid) ve poli(metakrilamid) 21.0-36.0°C (SSC(;:;;d \1/39T2i;rrserl1li’bi3§r?1;a

Poli(N-isopropilakrilamid ) (PNIPAm) ?:4’1?(;-03-?:0;%0 g/mol) (Vge’hﬁigfg Tirrell, 1990)

oot SR o 002 v

Poli(N-etilakrilamid) (PEAAM) ZBZ 3?)08;50?9 jmol) (Xue vd., 2003)
58,0-68,8 °C

Poli(N,N-etilmetilakrilamid)

(5400-36,500 g/mol)

(Xu vd., 2008)

Poli(N-etilmetakrilamid)

58,0 °C

(Taylor ve Cerankowski,
1975)

. N, Y 28,6-32,9 °C
Poli(N,N-dietilakrilamid) (9600-593000 g/mol) (Lessard vd., 2001)
Poli(N-N-propilakrilamid) 25,0 °C (10000 g/mol) (Cao vd., 2007)
Poli(N-akriloilpirolidin) 51,0 °C (15000 g/mol) (Mertoglu vd., 2005)

. . . . (Cho vd., 1996; Butun
EOD'I'\SI;kr"at) ve poli(metakrilat 32,0-50,0 °C vd., 2001b; Kotsuchibashi

vd., 2016)
i . (Butun vd., 2001b;

PMEMA 34.0-530°C Kotsuchibashi vd., 2016)
Poli(N-vinil amid) 31,0 °C (470,000 g/mol)  (Tager vd., 1994)
Poli(N-vinil kaprolaktam) (PVCL) 38,0 °C (3200 g/mol) (Chee vd., 2006)
Poli(peptit 17,5 °C (12,200 g/mol)

Poli(N-akriloil-L-proline metil ester)

(Mori vd., 2007)

Poli(oksazolin)

Poli(2-n-propil-2-oksazolin)

23,8 oC (12,000 g/mol)

(Park ve Kataoka, 2007)

Poli(2-isopropil-2-oksazolin) 38,7 °C (9700 g/mol) (Park ve Kataoka, 2007)
Poli(oksit) o
Poli(etilenoksit) (PEO) 96,0 °C (20,000 g/mol) (Boucher ve Hines, 1978)
veya poli(etilen glikol) (PEG)
Poli(propileneoksit) (PPO) veya 15,0 °C (13000 g/mol) .
poli(propilen glikol) (PPG) 35,0 °C ( 1200 g/mol) (Saito ve Otsuka, 1967)
Poli(vinileter) 37,0 °C (Nishi ve Kwei, 1975)
Poli(metil vinil eter) ’

0
Poli(2-etoksietilvinileter) 20,0°C (22,000 g/mol) 1\ chima vd., 1992)

40,0-40,5°C

Poli(2-(2-etoksi)etoksietilvinileter)

(20,000-34,000 g/mol)

(Matsuda vd., 2005)

*Konsantrasyonlarin etkisi incelenmemistir
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Sulu ¢ozeltilerde UCST tiirii bulutlanma noktasina sahip olan polimerler oldukca
sinirhidir. Genelde literatiirde siilfobetain tiirevi polimerler karsimiza ¢ikmakradir (Cizelge
2.2) (Schulz vd., 1986; Chen vd., 2000; Zhu vd., 2015). Birde iki farkli monomerden
olusan kopolimer veya homopolimerlerin karigimlari da bu davranisi gosterebilmektedir.
Cok yaygin olan siilfobetain polimerler, DMA gibi tersiyer amin igeren polimerlerin ¢gesitli
sulton kimyasallar1 (1,3-propansulton, 1,4-biitansulton) ile reaksiyonu sonucunda elde
edilmistir (Schulz vd., 1986; Zhu vd., 2015). Sterik engelin az oldugu tersiyer azot atomu
iizerinden reaksiyon ile hem kuaterner amin grubu (-NRs") hemde u¢ grubunda siilfonat (-
SO3") grubu igeren polimerler elde edilir (Schulz vd., 1986). Farkli metot ile hem kuaterner
amin grubu (-NRs3") hemde ug grupta siilfat (-SO,") grubu igeren siilfobetainlerin de elde
edilebilmesi mimkiindiir (Vasantha vd., 2015a). Farkli hifrofilik ve hidrofobik kisim
iceren (met)akrilat ve (met)akrilamid tiirii siilfobetain polimerlerinin yapilar1 Sekil 2.22°de

Ozetlenmistir.

Siilfobetain tiirli polimerlerin biyouyumlu olmasi da bir diger ¢ok 6nemli 6zelligidir
(Chen vd., 2008). Yapilan ¢alismada sentezlerde kullanilan RAFT ajan tiiriiniin bile ¢ok
UCST davranisinda etkili oldugu ortaya konulmustur. Bu ¢alisma ile polimerlerin ug
gruplarinda yer alan fonksiyonel gruplarin ne kadar 6nemli oldugu goriilebilmektedir (Zhu
vd., 2015). UCST davranisi sergileyen polimerlerin ¢ozelti konsantrasyonu ve molekiil
agirhiklarinin artmasi ile sicaklik degisimleri ile birlikte jel olusumu da gergeklesebilir
(Ning vd., 2013). Farkli molekiil agirligia sahip siilfobetain homopolimer ¢ozeltilerinin
(50,0 g L™) UCST degerleri, molekiil agirhigi degisimi ile 60 °C’lere kadar farklilik
gosterdigi goriilmiistiir. Yine bu ¢aligmada polimer konsantrasyonunun degisimi ile UCST
degerinde 30 °C’ye kadar degismeler oldugu goriilmiistiir (Hildebrand vd., 2017).
Polimerin yapisindaki hidrofilik ve hidrofobik kisimlar bu degisikliklerin temel sebebini
olusturmaktadir. Baz1 UCST davranis1 gosteren polimerler ve CP sicakliklart Cizelge

2.2’de verilmistir.

Poli(asetonitril-ko-akrilamid) ve poli(akrilamid-ko-akrilik asit) gibi kopolimerlerin
de UCST davranis1 gosterdigi goriilmektedir. Bu polimeri olusturan homopolimerler UCST
davranigt gostermezken kopolimer haldeyken UCST davranisi sergilerler. Bu tiir

kopolimerlerin UCST degerleri komonomer oranlarinin degisimi ile 6nemli derecede
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etkilenmektedir (Eustace vd., 1988; Zhou vd., 2003; Seuring ve Agarwal, 2012;
Asadujjaman vd., 2017).

Ry CHj
R=H, CH,
Y=0, NH % SO; Ne
n= 2,3 +)i
+ _ 4
Y/Q;Nﬁ SOz m=3,4 O/HENJ m

Sekil 2.22. Baz siilfobetain igerikli polimerlerin yapilar1 (Vasantha vd., 2015b; Zhu vd.,
2015; Hildebrand vd., 2017).
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Sekil 2.23. NaCl tuzunun UCST davranisina etkisi (llcikova vd., 2015).

Sulu polimer ¢ozeltilerinin UCST noktasi eklenen tuz tiirii ve miktar1 ile 6énemli
derecede etkilenir (Schulz vd., 1986; Ning vd., 2013; licikova vd., 2015). Ortama eklenen
tuz sekilde goriilecegi gibi pozitif ve negatif yiiklere yonlenir ve siilfobetain birimleri
icindeki etkilesim azalir. Sekil 2.23’de goriilecegi gibi tuz eklenmesi ayni zamanda
polimer zinciri i¢indeki stilfobetain birimleri ve polimer zincirleri arasindaki siilfobetain
birimleri arasindaki etkilesmeleri de disiiriir. Birbirleriyle etkilesimleri azalan polimer
zincirlerinin ¢oziintirligl artar ve bu sebeple daha diisiik sicakliklarda bulutlanma noktasi
gozlemlenir (yani UCST diser) (llcikova vd., 2015; Vasantha vd., 2015a). Tuzlarin
¢ozlinmesi ile olusan anyonik ve katyonik yiiklerin etkisi farkli calismalarda detayli sekilde
incelenmistir (Obiweluozor vd., 2014; Hildebrand vd., 2017). Polimer zincirleri arasindaki

etkilesimin yansimasi olan ¢ozelti viskozitesi Fe3+, A|3+, Ca2+, K, Ni%* katyonlar1 igeren
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tuzlar kullanildiginda sirasiyla azalis gosterirken, CI” ,Br’, |I" anyonlar1 igeren tuzlar
kullanildiginda bu sirayla artis gozlenir (Obiweluozor vd., 2014). Tuz konsantrasyonun
artmasi ile 10-80 °C arasinda UCST degerlerinin azaldig1 goriilmektedir (Hildebrand vd.,

2017). Siilfobetain igerikli polimerlerin tiirii ¢6zeltideki tuzdan ne oranda etkilenlecegini

belirler.

Cizelge 2.2. UCST davranisi sergileyen bazi polimerler ve sicakliklari

Polimer UCST (CP)* Kaynak
Metakrilatlar
Poli[4-((3-metakriloiloksi)propil)dimetil 41,0°C .
ammonio) biitan-1-siilfonat] (37000 g/mol) (Hildebrand vd., 2017)
Poli[3-((3-(metakriloiloksi)propil)dimetil 5,0°C .
ammonio)propan-1-siilfonat] (74000 g/mol) (Hildebrand vd., 2017)
82,0°C (Hildebrand vd., 2017)
Poli[4-((2-(metakriloiloksi)etil)dimetil (22000 g/mol)
ammonio)butane-1-siilfonat] 26.5°C
(11000 g/mol) (Zhu vd., 2015)
Poli[4-((2-(akriloiloksi)etil)dimetil 52,7°C
ammonio)butane-1-siilfonat] (16000 g/mol) (Zhuvd., 2015)
41,0°C
Poli[3-((2-metakriloiloksietil) (29000 g/mol) (Hildebrand vd., 2017)
dimetilammonyum)propan-1-siilfonat]
(PSBMA) 13,2°C (Zhu vd., 2015)
(15000 g/mol)
Poli[3-(4-(2-(metakriloiloksi)etil) 24,0°C .
morfolino)propan-1-siilfonat] (41000 g/mol) (Hildebrand vd., 2017)
Poli[4-(4-(2-(metakriloiloksi)etil) 70,0°C .
morfolino))biitan-1-siilfonat] (30000 g/moly | (Hiildebrand vd., 2017)
Poli[4-(1-(2-(metakriloiloksi)etil) piperidin-1- 4,0°C .
ium-1-il)biitan-1-siilfonat] (93000 g/moly | (debrand vd., 2017)
Poli[3-(1-(2-(metakriloiloksi)etil) piperidin-1- 0°C< .
ium-1-il)propan-1-siilfonat] (104000 g/mol) (Hildebrand vd., 2017)
Metakrilamidler
PoI|[3-(_(3-metakr|Iam.l‘dopropll)dlmetll 9.0°C (Virtanen vd., 2002)
ammonio) propan-1-siilfonat]
Poli[3-((3-akrilamidopropil)dimetilammonio) 8,5°C .
propan-1-siilfonat] (34500 g/mol) (Woodfield vd., 2014)
poli[3-((2-metakrilamidoetil)dimetil 0 .
ammonio)propan-1-siilfonat] (SBMAm) 1807c (Cummings vd., 2014)
Poli(metakrilamid) (PMAAM) 57,0 °C g%i“zr)'”g ve Agarwal,

*Konsantrasyonlarin etkisi incelenmemistir
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2.3.3. Diger c¢evre duyarh-polimerler

Manyetik alana duyarh-polimerler: Manyetik partikiillerin polimerlerle stabilize

edildigi veya jellerin igerisine gomiildiigii hibrit tiirlerdir. Polimerin kendisinde manyetik
ozellik yoktur. Jellerin bulundugu ¢ozeltiye Fe?*'Fe®* karisimi eklenir ve manyetik Fe3O4
parcaciklariin sentezlenmesi ile manyetik alana duyarli-polimerik malzemeler elde edilir.
Manyetik alana duyarli polimerler, manyetik pargaciklarin yiizeyleri modifiye edilerek
ylizeyde polimer zincirlerinin biiyiitiilmesiyle de gergeklestirilebilir. Manyetik parcacik
iceren polimerik akiskanlar; c¢esitli katalizleme, ayirma ve canli bilimi ¢aligmalarinda
onemli olmaya baslamistir. Bu malzemeler manyetik alan icerisinde istenildigi gibi
yonlendirilebilirler. Ozellikle manyetik pargacik bulunduran jeller daha ¢ok ilgi
gormektedir (Ahn vd., 2008; Sahiner, 2013).

Elektrik alana duyarh-polimerler (EAP): Elektrik alanda boyut ve sekil degisimi

gdsteren polimerlerdir. Iyonik EPA ve dielektirik EPA olmak iizere iki tiirde olabilirler.
Iyonik EPA’lar, elektrik alandaki malzemenin (veya ¢ozelti) icindeki serbest iyonlarmn
tasimimu  ile ilgilidir. Iyonik EPA’lar iletken polimerlerden olusur. Polimer/metal
kompozitleri bu alanda siklikla kullanilmaktadirlar. Dielektrik EPA’lar, elektrotlar arasinda
olusan elektrostatik gii¢ ile meydana gelen deformasyonla ilgilidir. Dielektrik EPA’lar ise
ana veya yan zincirinde bulunan gruplar ile sivi-kristal polimer yapisindaki polimerlerdir.

Elektrik alan icerisinde belirli diizenlere gegerler (Manouras ve Vamvakaki, 2017).

Tuz_duyarh-polimerler: UCST davranigina sahip siilfobetain igerikli polimerin

yapisinda, ¢Oziinme davranisint veya sisme (jeller) davranisi ortaya cikarir. LCST

davranigina sahip polimerler igin ise bu etki genelde tam tersidir (Lee vd., 2010).

Glikoz_duyarh-polimerler: Genel olarak, fenil boronik asit fonksiyonel gruplu

polimerlerdir. Bor atomuna bagli hidroksil gruplar1 bir diol olan glikoz ile reaksiyona
girerek su ¢ikarmaktadir. pH degisimi ile tersinir olarak bag olusumu olmaktadir (Roy vd.,
2009; Cao ve Wang, 2016).

Coziiciiye duyarh polimerler: Her bir polimerin farkli hidrofilik/hidrofobik yapisi

vardir. Baz1 polimerler su gibi polar ¢oziiclide ¢oziinebilirken, bazilar1 toluen gibi apolar
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coziiclilerde ¢oziinmektedir. Sulu ¢dzelti ortaminda bulunan homopolimer veya blok
kopolimer ortama eklenen aseton, metanol, THF gibi su igerisinde ¢6ziinebilen ¢oziiciiler
eklediginde homopolimerler faz degisimine ugrar (¢Okebilir), blok kopolimerler ise
yapisina bagli olarak miseller olusturabilirler. Jellerde ise bu etki sisme veya biiziilme

davranigi olarak gozlemlenecektir (Lee vd., 2010).

Redoks duyarhi-polimerler: Bu polimerler, ortama eklenen yiikseltgeyici kimyasal

bilesikler ile yapilarinda kimyasal degisimler meydana gelen polimerlerdir. Bu polimerler
bozulabilir veya ¢apraz baglayici ajan kirilabilir. Bu degisim ile polimerik (misel, jeli vd.)
yapinin bozulmasi da s6z konusu olabilir. Bu ditienileten, ferrosen, TEMPO ve disiilfit gibi
fonksiyonel gruplari bulunduran polimerik malzemelerde karsimiza ¢ikmaktadir. Disiilfit
bagi igeren ticari olarak elde edilebilen kimyasal bilesikler bulunabilmektedir. Distilfit bagi
(S-S) pargalanarak tiyol(-SH) gruplar elde edilir. Bu tiir bozunabilen polimerler, ila¢ salim
caligmalarinda siklikla kullanilan tiirde bir ¢evre davranisina sahiptirler (Van Hove vd.,
2013; Schattling vd., 2014; Cao ve Wang, 2016).

Enzim duyarhi-polimerler: Ilag salim calismalarida enzim duyarli polimerler

onemlidir. Kanin bilesenleri ile bu polimerik malzemeler parcalanir (ya ¢apraz baglayici

ajan veya polimer zinciri) ve salim ger¢eklesmis olur (Van Hove vd., 2013; Hu vd., 2014).

Isik_duyarhi-polimerler: Bu polimerlerde ultraviyole ve goriiniir 151k ile tersinir

fotokimyasal reaksiyonlar baslar (Ahn vd., 2008). Polimerik yapilarda, azobenzen,
kumarin, spiropiran, o-nitrobenzil ester, sinnamat ester, pirenilmetil ester gibi 1s18a duyarli
fonksiyonel gruplarin bulunmasi gerekir (Cao ve Wang, 2016; Manouras ve Vamvakaki,
2017). Bu fonksiyonel gruplar tersinir olarak [2+2] siklokatilma ile dimerler olustururlar.
Bu gruplar polimer zincirlerinde oldugunda bu reaksiyon tersinir ¢apraz baglanma olarak
ifade edilir. Capraz bagli misellerde ve jellerde, foto-capraz baglanabilen gruplar siklikla
kullanilmaktadir (Liu ve Urban, 2010; Bertrand vd., 2014; Hu vd., 2014). Bu fonksiyonel

yapilara sahip monomerlerin bazilar ticari olarak temin edilebilir.
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2.3.4. Coklu ¢evre duyarh-polimerler

Coklu ¢evre duyarli-polimerler son yillarda ¢ok popiiler olmustur. Cevre sartlarina
duyarli olan polimerlerden (veya monomerlerden) iki veya daha fazlasi kullanilarak bu
tirde polimerler hazirlanmaktadir (Zhang vd., 2007; Liu ve Urban, 2010; Guragain vd.,
2015; Tuncer vd., 2015). Bu birlestirilebilir 6zellikler ile mevcut olan ilgi daha da artis
gostermistir. DMA ve MEMA gibi baz1 6zel monomerlerden elde edilen polimerler ise
hem sicaklik- hem de pH- duyarli olabilmektedir (Hu vd., 2014; Tuncer vd., 2015). Tek
basina bu iki 6zelligi de gosteren homopolimerler sinirlidir fakat kopolimerlerle bu gesitlik
arttirtlabilir (Cizelge 2.3) Hem sicaklik- hem de pH-duyarli polimerler bilim insanlar

tarafindan siklikla ¢alisilan tiirlerdir.

Bir blogu PSBMA gibi UCST-davranisi, diger blogu PNIPAm gibi LCST-davranisi
sergileyen bloklardan olusan diblok kopolimer gift-sicaklik duyarli olacaktir. Bagka bir
ornekte ise; bir blogu PAAc gibi pH-duyarli, diger blogu PNIPAm gibi sicaklik duyarli
(LCST) olursa olusan diblok kopolimer pH- ve sicaklik-duyarli (¢oklu) blok kopolimer
elde edilmektedir. Genelde PNIPAm (LCST, 32 °C) birgok kopolimerde sicaklik duyarli
kismi olusturmaktadir (Guragain vd., 2015). Farkli monomer kombinasyonlarinda ve
mimarisinde (blok, rastgele, yildiz, jel vb.) birgok polimer dizayn edilebilir. Coklu gevre

duyarli-polimerlerin bazilar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.



Cizelge 2.3. Coklu ¢evre duyarli-polimerler 6rnekleri.
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Duyarhhk Polimer igerigi Tiir Kaynak

glikoz-, pH- ve PDMA-ko-PAAPBA makrojel (Wang vd., 2010)

sicaklik-

151k-, pH- ve PDMA-ko-PSP misel (Achilleos ve

sicaklik- Vamvakaki, 2010)

glikoz- ve pH- PVPBA-ko-PDMAEA nanojel (Wu vd., 2010)

glikoz- ve 1s1k- MePEGA-b-(PNBA-ko- | misel (Jiang vd., 2015)
PAAPBA)

pH- ve manyetik- | PMAAC mikrojel (Mavd., 2011)

pH- ve elektrik- PAAc-ko-PVSA makrojel (Kim vd., 2004)

pH- ve redoks- PEO-b-(PMAAc-g-Hyd) | misel (Wei vd., 2011)
RPHA-g-kumarin misel (Li vd., 2016)

sicaklik- ve PPDPMA-ko-PTEGMA | misel (Kashyap vd., 2016)

enzim-
PVI-ko-PIMMA kopolimer (Wang vd., 2014)
PNIPAmM-ko-PDMA nanojel (Liu vd., 2009)
PEPYM makrojel (Gonzalez vd., 2005)
PNIPAmM-b-PAAC misel (Schilli vd., 2004)
PEG-b-P4VP-b-PNIPAmM | misel (Zhang vd., 2005)

pH- ve sicaklik- | pNIPAmM-b-PDEA misel (Zhang vd., 2007)
PDMA-b-PAAC misel (Danvd., 2013)
PDMA-b-PDPA misel (Butun vd., 2001b)
PDMA-b-PMPS misel (Zhang vd., 2008)
PNIPAmM-b-PLGA misel (Deng vd., 2008)
PMEMA mikrojel (Tuncer vd., 2015)
PDEA-b-PMEMA misel (Butun vd., 1999a)

pH-, sicaklik- ve

- PQDMA-b-PMEMA misel (Butun vd., 2001a)
PSBMA-b-PMEMA misel (Butun, 2003)
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2.3.5. Cevre duyarh-lineer blok kopolimerler

Lineer bir homopolimer bir monomerden elde edilirken, lineer kopolimerler iki
veya daha fazla monomerler kullanilarak elde edilmektedir. Rastgele, ardisik, gradient ve
blok kopolimer tiirleri, monomerlerin polimer zincirindeki siralanigina gore elde
edilebilecek yapilardir. Rastgele ve gradient kopolimerler ile homopolimerler ¢ozelti
ortaminda, cevre sartlarina bagli olarak sadece c¢okme veya c¢oziinme davranisi
sergileyebilirken, blok kopolimerler ¢ok farkli ¢6zelti davranislan sergilerler. Yildiz, firca,
tarak, dendrimer, dalli gibi lineer olmayan blok kopolimerlerdeki davranislarla
karistirilmamalidir. Bu polimerik yapilar arasinda blok kopolimerler, kullanim alanlarinin
genigligi nedeniyle en ¢ok kullanilan tiirdiir (Kocak vd., 2017). Blok sayilart iki veya daha
fazla olabilmektedir. Blok kopolimerleri agiklamak daha kolay olmasindan dolay1, sadece

diblok kopolimerler ele alinarak agiklamalar yapilacaktir.

Blok kopolimerler i¢erdikleri monomerlerin sulu ¢6zelti ortaminda ¢oziinmelerine
gore; ¢ift hidrofilik (suda ¢0ziiniir), ¢ift hidrofobik (suda ¢6ziinmez) veya hidrofobik-
hidrofilik (amfifilik, suda miseller olusturur) tiirde olabilir. Sulu ¢dzelti kimyasi {izerine
yiriitiilen bir tez olmasi nedeniyle su kimyasi tizerinden 6rneklendirmeler verilecektir.
Blok kopolimerler eger amfifilik (yiizey aktif bilesik) yapida ise su veya organik
¢oOziiciilerde kendiliginden diizenlenerek miselik yapilar olusturabilir. Blok kopolimerlerle
ugrasan bilim insanlarinin genellikle amaci, blok kopolimeri iiretmekten ziyade onlarin
sulu ortamdaki ¢ozelti davranislarini incelemektir. Bunlar; misel ¢aplarindaki degisim,
misel-ters misel olusumu, farkli misel doniisiimleri, ¢6kme (CP), c¢apraz
baglanma/parcalanma, tamamen ¢Oziiniir hale gelmeleri gibi bircok  6zellik
incelenmektedir (Kocak vd., 2017). Misellesme, misel tiirleri, ¢apraz baglanmalari ve

karakterizasyonu bir sonraki boliimde detaylandirilacaktir.

Amfifilik blok kopolimerlerin ¢ozelti ortaminda miselleri hazirlandiktan sonra
bloklarin ¢evre duyarliligindan faydalanilarak elde edilen misellerin ¢aplari, misellerin
sisme veya biiziilme davranisi sergilemeleri sonucu degistirilebilir. Blok kopolimer, {i¢
veya daha fazla bloktan da olusabilir ve birka¢ blogu ¢evre duyarli olabilir. Bu dig ¢evre
degisimleri misellerin yapisinda ¢ap degisimi (sisme-bliziilme) gosterecektir. Amfifilik

triblok kopolimerlerden (ABA tipi) ile ¢icek miseller de elde edilebilir. Cevre sartlari
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degistirilerek miselik jellerin olusumu saglanabilir. Bu tamamen kopolimerin nasil dizayn

edildigi ile ilgilidir (Taktak ve Butun, 2010).

Cift hidrofilik (suda ¢6ziiniir) blok kopolimerlerin miselleri, ¢ozelti ortamindaki dis
cevre sartlarinin deg@ismesi ile farkli davranislar sergileyebilmektedir. Ornegin; gift
hidrofilik olan blok kopolimerin zincirleri sulu ortamda molekiiler (unimer) ¢6ziiniir. Bu
bloklardan biri ¢evre duyarli olarak dehidratasyona (faz ayrimi) ugratilarak diblok
kopolimer amfifilik yapiya gecirilebilir. Bilindigi iizere amfifilik blok kopolimerler, bir
yiizey aktif bilesik sinifindadir ve onlar gibi unimer yapidan miselik yapiya kendiliginden
diizenlenerek doniisebilir. Tabi burada unutulmamasi gereken unsur bloklarin birbiri ile
dengesidir. Yani blok uzunluklar1 unimer c¢o6ziinme, ¢dokme veya misel olusumu
davraniglarindan hangisinin olacagini belirleyen 6nemli bir degiskendir. Tuz, ¢oziicii vb.
unsurlar bu bloklar1 ¢oziindiirebilir veya dehidratasyona ugratilabilir Bu tiir kosullar,
polimerlerin hangi tiir ¢evre duyarligina sahip oldugunu belirler (Kocak vd., 2017). Bolim
2.4°de misellese kavraminin izahinda kritik misellesme konsantrasyonu’nun (CMC) 6nemi
vurgulanmistir. Eger miseller belirli bir ¢6zelti pH degerinde olusuyorsa bunu kritik
misellesme pH’1 (CMpH) ve belli bir ¢ozelti sicakliginda gergeklesiyorsa da kritik
misellesme sicakligi (CMT) denilir. Bu CMT ve CMpH degerleri ulasiimadiginda ¢ozelti

ortaminda misel olusumu gézlemlenmez.

Blok kopolimeri olusturan bloklarin ¢oziinme kabiliyetlerinin disinda, blok
yapisinda bulunan foto-¢apraz bag yapabilen gruplari sayesinde olusan misellerin ¢apraz
baglanmasi da (Boliim 2.4.4) saglanabilir. Yine enzimler veya redoks bilesikleri ile blok
kopolimer veya blok kopolimerlerden elde edilen ¢apraz bagli misellerin, capraz baglari
yikilabilir. Fenil boronik asit iceren blok kopolimerler glikoza duyarlilik gosterebilir ve

¢ozelti davraniglarinda degisimler ortaya ¢ikabilir (Kocak vd., 2017).

Eger blok kopolimer hem UCST hemde LCST davranigina sahip bloklardan dizay
edilirse ¢ift sicaklik-duyarli polimerlerin elde edilmesine imkan saglanir (Kotsuchibashi
vd., 2016). Polimerler dizayn edilirken segilen bloklarin UCST ve LCST sicakliklarina
gore farkli konformasyonel degisimler (¢Ozelti davranislari) goézlemlenecektir. Bu
degisimler kritik misellesme konsantrasyonunun (CMC) altinda veya tistiinde olmasi ile de

onemli degisiklikler gosterecektir (Kotsuchibashi vd., 2016). Bu degisiklikler Sekil 2.24°de
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sematize edilmistir. Bu davranislar diger ¢evre duyarli polimerler i¢inde kullanilabilir. Bir
blok pH-duyarli diger blok da sicaklik duyarli (UCST veya LCST) oldugunda da benzer
davraniglar goriilebilir. Yeni durumda ise sicaklik ve pH degisimleri bu konformasyonlara

ulagmayi tetikleyecektir.

CMC altinda

LCST-LCST

NWW Z WW 2 W

CMC listiinde

LCST-LCST

/vvwvz@z”

UCST-LCST (UCST < LCST)

@ZN\NVVZ@

UCST-LCST (UCST > LCST)

W

UCST-UCST

”2@2%

| Sicakli

UCST-LCST (UCST < LCST)

WW 22 AVWW 2 AW
UCST-LCST (UCST > LCST)

NWVW Z W AW

UCST-UCST

W = WV 2 MWW
| Sicakl

Sekil 2.24. UCST ve LCST’ye sahip blok kopolimerin (cift sicaklik-duyarli) sulu
¢ozeltisinde meydana gelebilecek konformasyonel degisimler (Kotsuchibashi vd., 2016).

Sekil 2.25 yukaridaki sekilde gosterilen konformasyonel degisikliklerin (Sekil 2.24)
daha anlamli olmasi igin verilmistir. Cift sicaklik-duyarli diblok kopolimerin sicaklik
degisimine bagli misellesmesine ait mavimsi renk (kolloidal) ve berrak ¢ozeltileri
gortilebilmektedir. Ara sicaklikta ise berrak renk goriilmektedir (UCST<LCST). Bunun
olabilmesi igin segilen iki blogun UCST ve LSCT degerleri 6nem arz eder. Sekil 2.24’de
Ozetlenen davraniglar incelendiginde goriilebilecegi gibi agregasyon meydana gelebilir.
Aradaki sicakliklarda gozlenen berrak renkli ¢ozelti, UCST ve LSCT degerlerinin
birbirinden uzak oldugunu gostermektedir (UCST<LCST) ve burada blok kopolimeri
olusturan her iki blokda suda ¢oziiniir haldedir. Fakat ¢6zelti ortaminin sicakligi daha da
diserek UCST sicakligina gelindiginde LCST’ye sahip blok ¢oziiniirken, UCST’ye sahip
blok dehidratasyona ugrar (suda ¢éziinmez hal) ve misel olusumunu tetikleyerek misellerin

cekirdeginde yer alir. Eger sicaklik artirilirsa bu sefer UCST blogu ¢6ziiniir hale tekrar
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gelecek ve LCST sicakligina gelindiginde ise LCST blogu dehidratasyona ugrayarak
¢oziinmez hale gelerek miselin g¢ekirdegini olusturacaktir. Bu durum misel-ters misel

(sizofrenik) olusumuna iyi bir 6rnek olacaktir (Ueki vd., 2009).

iSitina 1/\__? I1sitma
“sogutma ,\1\2’,\’ sogutma
T<UCST diblok kopolimerin T>LCST

sulu ¢ozeltisi

\ Isitma Isitma \
sogutma sogutma
misel ters misel

Sekil 2.25. Cift sicaklik-duyarli blok kopolimere ait olan ¢ozelti davranist (bir blok
UCST’ye sahip, diger blogu LCST’ye sahip) (Ueki vd., 2009).

1998 yilinda kesfedilen “sizofrenik misel” (misel-ters misel) kavrami, misel
diinyas1 (blok kopolimer) i¢in devrim niteliginde bir yaklasimdir (Butun vd., 1998b).
Misel-ters misel elde edilmesi su veya organik ¢oziicii igerisinde gergeklestirilmekteydi.
Fakat ayni polimerden bunun elde edilmesi ¢ok sasirtict olmus ve sonraki yillarda biiyiik
ilgi gormistir (Butun vd., 1998b; Liu vd., 2001; Liu ve Eisenberg, 2003; Liu ve Armes,
2003; Schilli vd., 2004; Butun vd., 2006a; Butun vd., 2006b).

1998 yilinda yapilan bu ¢alismada (Sekil 2.26), pH- ve tuz- duyarli olan PMEMA-
b-PDEA diblok kopolimeri kullanilmistir. 1,0 M Na,SO, ve pH 6,7°de sulu ortamda
¢oziinir PMEMA blogu, dehidratasyona ugrar ve amfifilik karakter olusmasi ile misel
olusumu gergeklesir (PMEMA misel ¢ekirdeginde). Cozelti pH’1 8,0’e ayarlandiginda (tuz
yok), PDEA blogu ¢oziinmezken (dehidratasyona ugrar), PMEMA blogu ¢oziiniirdiir ve
amfifilik karaktere sahip olan blok kopolimer miselik yapimnin olusumunu saglar (Butun
vd., 1998b). Cift pH-duyarli, ¢ift sicaklik-duyarli, sicaklik- ve pH-duyarli vb. ¢ok ¢esitli
kombinasyonlar ile sizofrenik miseller tiretilmistir (Kocak vd., 2017).
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Sekil 2.26. PMEMA-b-PDEA diblok kopolimerin sulu ¢6zeltisinde gézlemlenen sizofrenik
misel davranigi (Butun vd., 1998b; Kocak vd., 2017).

2.3.6. Cevre duyarh-jeller

Cevre duyarli-jel; gevre sartlarina tepki veren jel tiiriine verilen addir. Bu tiir jeller
“akill’” olarak adlandirilirlar. Akilli polimer sinifinda en ¢ok calisilan hidrojellerdir. Bu
alanda yazilmis birgok derleme mevcuttur. Ozellikle ilag salim calismalarnda siklikla

kullanildiklar1 goriilmektedir (Ahn vd., 2008; Van Hove vd., 2013).

Jeller, hidrojeller (su adsorplar) ve organojeller (organik ¢oziicii adsorplar) olarak
iki sinifa ayrilirlar. Hidrojeller, sulu kimyanin zararsiz ve biyouyumlu olmasi nedeniyle
daha c¢ok caligmaktadir. Bu jeller kendi agirliginin 100 kat1 kadar su adsorplayabilir (Sekil
2.27). Hidrojeller, ¢apraz baglayici ajanlar kullanilarak (kimyasal jeller) elde edilebilecegi
gibi, capraz baglayici olmaksizin kuvvetli molekiiller aras1 baglarla da (fiziksel jeller)
olusabilmektedir. Hidrojeller boyutlarina gére makrojel (>100 um), mikrojel (0,1-100 pm)
ve nanojel (1-100 nm) olarak smiflandirilabilir (Aleman vd., 2007). Gelisen heterojen
polimerlesme (slispansiyon, emiilsiyon, dispersiyon vd.) yontemleri ile birlikte kullanima
uygun boyutlarda hidrojeller {iretilebilir. Ayrica, kimyasal jellerin kullanilacaklari
uygulamaya gore farkli yontemlerle parcalanabilir olmast (enzim, pH, foto, sicaklik vb.)
jellerin kullanim alanlar1 ig¢in 6nemli bir gelismedir. Aslinda bu par¢alanmalar hidrojelin
cevre duyarli oldugunu gosterir. Kimyasal jellerin boyutu fark etmeksizin dis g¢evre
kosullarinda (pH, ¢oziicii, tuz, 1s1k, sicaklik, enzim) sisme-biiziilme veya parcalanma

davranis1 sergileyebilir. Fiziksel jellerde ise dis ¢evre sartlar ile (sicaklik, pH, tuz vb.) jel
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olusumu veya jelin viskozitesinde degisikler gozlenebilmektedir. Bu jellere alt kisimda

Ornekler verilecektir.

Sekil 2.27. a) Polimerik jelin 2 boyutlu yapisi ve b) jelin sisme davranisina ait dijital resim.

pH-duyarli polimerler, ¢evredeki pH degisimi ile proton alan veya salan
fonksiyonel gruplar1 yapisinda bulunduran pH’a duyarli polimerlerden olugmaktadir.
Béliim 2.3.1°de kullanilabilecek asidik veya bazik pH-duyarli polimerler listelenmisti. Ug
farklr tiirdeki pH-duyarli hidrojelin sisme davranisi Sekil 2.28’de sematize edilmistir.
PMAAC (asidik), PDMA (bazik) ve PMAAc-ko-PDMA (amfoter) hidrojelleri pH degisimi
ile sisip biiziilebilir. Asidik hidrojeller bazik pH degerlerinde negatif yiike sahip olmasi ile,
bazik hidrojeller ise asidik pH degerlerinde pozitif yiike sahip olmasi ile sisme davranisi
gosterirler. Her ikisinin karisiminda ise kullanilan monomer oranlarinin degistirilmesi ile
farkli pH degerlerinde sisebilen hidrojellerin sentezlenmesin de s6z konusudur (Wu vd.,
2010; Abou Taleb, 2013). Bu hidrojeller yiik denkliginin saglandig izoelektronik noktada
(IEP) en az hacime sahiptirler (Abou Taleb, 2013). pH-duyarli hidrojellerin ¢ozelti pH
degerine verdigi tepkilerin mekanizmasi kaynaklarda soyle agiklanmistir: Ortam pH’ina ve
bilesenlerinin tiiriine gore notiir vaziyette sisme denge degerine ulagsmig bir hidrojel drnek
alindiginda; ortam pH’inin degismesi ile iyonize olamaya baslayan jel, ortama verdigi
iyonlar sayesinde jel icerisindeki osmotik basinci arttirir, ayrica iyonize olan gruplar ayni
yiikte oldugundan birbirini itmeye baslayacaktir. U¢ boyutlu ag yapida bu olay genlesme
ile sonuglanmaktadir (Philippova vd., 1997; Zhou vd., 2003). Cizelge 2.4’de farkli boyutlu

hidrojeller ve hidrojel igerikleri sunulmustur.
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Sekil 2.28. Asidik, bazik ve amfoterik hidrojeller ve onlarin sisme-biiziilme davraniglari
(Kocak vd., 2017).

Sicaklik duyarli hidrojeller literatiirde en ¢ok kullanilan g¢evre sartlarina-duyarl
polimer tiiridiir. Spesifik sicakliga gelindiginde c¢ok biiylik hacimsel faz degisimleri
gosterirler. Sicaklik-duyarli hidrojeller, sicaklik degisimi ile hacimsel degisime ugrar.
Sicaklik-duyarli hidrojellerin elde edilmesi i¢in UCST veya LCST davranisina sahip
polimerlerden {iretilmesi gerekmektedir. LCST’ye sahip monomer ile (veya polimer)
iretilen hidrojeller ¢ozelti ortaminda sicaklik artis1 ile biiziilirken, UCST’ye sahip
monomerle (veya polimer) iiretilen hidrojeller ¢ozelti ortaminda sicaklik azalmasi ile
biiziiliirler. LCST ye sahip hidrojeller ile ilgili birgok ¢alisma varken, UCST’ye sahip olan

hidrojeller ile ilgili ¢ok az sayida ¢alisma oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 2.4. pH’a duyarli baz1 makro-, mikro- ve nanojeller ve ¢apraz baglayici ajanlar.

Hidrojel icerigi Tipi Duyarhh@ Kaynak
CS-PVP Makro- | diisiikk pH 1 (Risbud vd., 2000)
PAM-ko-PAAc-ko-PBUAmM | Makro- | diisiik ve (Brondsted ve Kopecek,
PMA-ko-PAAc-ko-PBuAm yiiksek pH 1 1991)
Dextrin/PAAC Makro- | yiiksek pH 1 (Das vd., 2015)
4-kollu PEG Makro- | disiik pH (He vd., 2011)
boznur
PEGMP-PHEMA Makro- | yiiksek pH 1 (Miyata vd., 1994)
P2VP Mikro- | disiik pH 1 (Dupin vd., 2006)
P2V/P-ko-PS Mikro- | diisiik pH 1
PMAAC Mikro- | yiiksek pH 1 (Rodriguez vd., 1994)
PMMA-PMAACc Mikro- | yiiksek pH 1 (Saunders vd., 1997)
CS/jelatin Mikro- | disiik pH 1 (Yao vd., 1996)
PMAACc/PAAc-g-PPEGMA | Mikro- | yiiksek pH 1 (Foss vd., 2004)
PEG-¢itosan Mikro- | disiik pH 1 (Zhou vd., 2013)
PMEMA Mikro- | disiik pH 1 (Tuncer vd., 2015)
PMAA-ko-PNIPAM Mikro- | yiiksek pH 1 (Liu vd., 2015b)
PDMA Nano- | disiik pH 1 (Hayashi vd., 2004)
PMMA-ko-PAAC Nano- | yiiksek pH 1 (Sawai vd., 1991)
MPEG-g-PDEA Nano- | disiik pH 1 (Oishi ve Nagasaki, 2007)
PNIPAmM-ko-PDMA Nano- | disiik pH 1 (Moselhy vd., 2009)
MPEG-b-P(LGA/CLG) Nano- | diisiik pH 1 (Ding vd., 2011)
PMAAc-g-PPEGMA Nano- | yiiksek pH 1 (Schoener vd., 2012)
P2VP Nano- | disiik pH 1 (Deka vd., 2010)
PLL-g-Lipo Nano- | diisiik pH 1 (Zhang vd., 2016)

(1) sismeyi gosterir

LCST davramsi_gosteren hidrojeller: Ust bolimde LCST davranisi (Bélim

2.3.2) gosteren polimerler verilmisti. Listelenen polimerler ise genel olarak lineer
polimerlerdir. Molekiil agirliklarina gore CP degerleri de degismekteydi. Bu boliimde ise

capraz bagli hidrojellerin sisme-biiziilme davranisi incelenecektir. Cozelti sicakligi arttik¢a
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dehidrastasyona ugrayan hidrojel suyu yapisindan atarak hacimsel kiigiilme (biiziilme)
gostermektedir. Genel anlamda LCST’ye sahip olan bir¢ok polimer igeren capraz bagh

hidrojellerin (nano-, mikro- ve makrojel) tiretildigi goriilmektedir (Van Hove vd., 2013).

PNIPAm igerikli hidrojeller bu smifin en ¢ok kullanilan tiiriidiir. Hidrojellerin
yapisinda tek bagina veya komonomer olarak PNIPAm bulunmaktadir (Uguzdogan vd.,
2002; Tasdelen vd., 2004; Eke vd., 2006; Zhang vd., 2009; Kasgoz vd., 2013).
Toksisitisenin diisiik olmasi yaninda, 30-33 °C gibi sicaklik degerlerine gelindiginde biiyiik
hacimsel disiis gosterirler. PNIPAm igerikli jeller; makrojel (Uguzdogan vd., 2002;
Tasdelen vd., 2004; Zhang vd., 2009; Kasgoz vd., 2013) nanojel (Koc ve Alveroglu, 2016)
ve mikrojel (Eke vd., 2006; Sahiner ve llgin, 2010) gibi farkli boyutlarda olabilmektedirler.

LCST davranis1 gosteren polimerleri igeren nano, mikro ve makro boyutlarda bir
¢ok hidrojel fretilmistir. Farkli alkil zincir uzunluguna sahip poli(N-akriloil-N’-alkil
piperazin) igerikli hidrojeller (Gan vd., 2000; Gan vd., 2001; Deen ve Gan, 2008),
PMEMA (Butun vd., 2011a; Tuncer vd., 2015; Taktak ve Alniacik, 2017), PEAmM (Xue
vd., 2003), PVCL (Van Durme vd., 2004; Deen vd., 2012; Demirel ve von Klitzing, 2013),
PDMA makrojelleri (Burillo vd., 2007; Zhang vd., 2009; Wang vd., 2010; Demirel ve von
Klitzing, 2013) vb. pek ¢ok LCST davranisina sahip polimer igeren, degisen boyutlarda ve

farkli yontemlerle hidrojeller iiretilmistir.

UCST davramsi_gésteren_hidrojeller: Ust bolimde UCST davramist (Béliim

2.3.2) gosteren polimerler verilmisti ve UCST davranisi gdsteren polimerlerin olduke¢a az
oldugu vurgulanmisti. Bu hidrojeller ¢evre sartlarina bagl olarak fiziksel jel olusturabildigi
gibi sisme-biiziilme davranis1 gosteren kimyasal jellerde goriilmektedir. UCST davranisi
gosteren polimerlerde, tuz konsantrasyonu polimer zincirleri arasindaki (veya zincir igi)
etkilesimleri azaltarak c¢oziinmeyi artirmakta ve UCST degeri daha da azaldig
vurgulanmisti. Hidrojellerde ise ¢ozelti ortamina tuz eklenmesi ile hacimsel artiglar
goriilmektedir. Bu durum, polimer zincirleri arasindaki etkilesimin azalmasi ile su

molekiilleri hidrojel igerisine daha fazla girmesi ile agiklanabilir (Van Hove vd., 2013).

PAAc/PAAm homopolimerlerinin karisim1  ile elde edilen sulu polimer

cozeltilerinin UCST davranisi gostererek fiziksel jel olusturmasi ilk yapilan ¢aligmalardan
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biridir (Ilmain vd., 1991). Cozeltinin sogutulmasi ile akrilamid ve akrilik asit birimleri
arasindaki hidrojen bagi kuvvetlenerek faz ayrimi gozlenmektedir. Cozeltinin 1sitilmast ile
bu hidrojen baglar yikilarak ¢6zelti formuna gegis saglanmaktadir (llmain vd., 1991;
Wang vd., 2009). Capraz baglayici ajan kullanilarak elde edilen P(AAc-ko-AAmM)
hidrojellerinde de sicaklik artisi ile benzer sekilde beklenen sismeler goriilmiistiir (Bouillot
ve Vincent, 2000; Zhou vd., 2003). PAAc/PAAm IPN partikiilleri UCST davranis
gostermistir  (Bouillot ve Vincent, 2000). Yine literatiirde yer alan bir g¢alismada,
poli(akrilamid-ko-akrilonitril-ko-N-(4-benzoikfenil) ~ akrilamid)  (PAAm-ko-PAN-ko-
PBPAmM) igerikli ¢apraz bagli hidrojel filmler UCST davranis1 gostermistir (Liu vd., 2015a).

Poli[3-((3-akrilamidopropil)dimetilamonyum)propan-1-siilfonat] (PDMAAPS)
homopolimerleri sicaklik degisimi ile (UCST) jellesme (fiziksel, yliksek polimer derisimi)
gozlemlenir. PDMAAPS ve P(DMAAPS-ko-NIPAm) ¢apraz bagli hidrojelleri iretilmis ve
UCST davranislart ortaya konulmustur. P(DMAAPS-ko-NIPAm) hidrojelleri hem LCST
(~50 °C) hemde UCST (~6 °C) davranislar1 géstermislerdir (Ning vd., 2013). Bu ¢alismalar
disinda poli(alliliire-ko-allilamin) (Shimada vd., 2014), jelatin (Gillmor vd., 1999), poli[3-
((2-metakriloiloksietil) dimetilamonyum)propan-1-siilfonat]/poli(2-akrilamido-2-
meilpropil siilfonik asid) karisimi ile hazirlanan IPN ¢apraz bagli hidrojeller (Chen vd.,
2002) ve digerleri. UCST davranis1 gosteren hidrojellerdir (Katono vd., 1991; Burillo vd.,
2007; Shimada vd., 2011; Seuring vd., 2012; Shimada vd., 2013; Liu vd., 2014; Xia vd.,
2015).

Son yillarda pH degisimi ile bozunabilen hidrojellerin sentezi de dikkat
¢cekmektedir (He vd., 2011; Wang vd., 2015; Cao vd., 2016). Bu calismalarda genelde
asidik ortamda zayif kovalent baglarin pargalanmasi prensibi mevcuttur. Bunun i¢in 6zel
dizayn edilmis ¢apraz baglayici ajanlar veya polimerin ana iskeletinde parcalanmalarin
olmasi gereklidir. Bu sekilde pH degerinin degisimi ile bozunabilen hidrojeller medikal ve

farmakolojik uygulamalarda 6nemli yere sahiptir.

2.4. Miseller ve Karakterizasyonlari

Bir misel, koloidal soliisyonda (¢ozeltide) dagilmis yilizey-aktif (surfaktan)

molekiillerin kiimelenmesidir. Miselleri olusturan yiizey aktif bilesikler kii¢iik molekiiller
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olabilecegi gibi (sodyum dodesil siilfat gibi) polimerler gibi biiyiik molekiiller de
olabilmektedirler. Istisnalar olsa da genel olarak misellerin gaplart 10-100 nm araliginda
degismektedir (Kocak vd., 2017). Yiizey aktif bilesiklerin genel olarak yapisinda hidrofilik
bas grup ve hidrofobik kuyruk grubu bulunur. Genel olarak bas grubun yiikii yiizey aktif
bilesigin tiirlinii belirler. Yiizey aktif molekiiller yiiklerine gore; katyonik, anyonik, notral

ve zwitter iyonik olmak iizere siniflandirilir (Sekil 2.29).

Tarjomaye!  BAS$ GRUP KUYRUK GRUP
Cl- _ P!I*/‘\/\/\/\/\/\/\/\ Katyonik Surfaktan
Anyonik Surfaktan
Na' 0,8 -0 s N N N Y/
B P N N N iyonik Olmayan Surfaktan
HO’E\/ O} Yy Y
n
-0,C-CH, - N Ziwitteriyonik Sirfaktan
R N+/ N N TV e
2Br < Genimi Stirfaktan
_ N-ty‘.
O
/G\/ o}'f\( %\ Amififilik Blok Kopolimer
X y Sarfaktan

° .III

Sekil 2.29. Yiizey aktif bilesiklerin genel siniflandiriimasi.

Bilindigi gibi yilizey aktif bilesiklerin polar ve apolar gruplara sahip olmasi
gerekmektedir ve ancak bu sekilde misellesme gosterebilirler. Misel olusumu sulu fazda
olabilecegi gibi organik ¢oziiciilerde de gdzlemlenebilmektedir. Onemli olan ¢dziiciiniin ve
yiizey aktif bilesigin polar ve apolar gruplar arasindaki ¢éziinme iligkisidir. Coziicii bir
blogu secici olarak ¢ézmeli diger grubu ise ¢dzmemelidir. Fakat suda misel olusturan
ylizey aktif bilesikler daha genis uygulama alanina sahip olmalari nedeniyle daha ¢ok
calisilan bir alan olmuslardir. Asagidaki bdliimde suda ¢oziinebilen tiirde blok kopolimer

ile elde edilen polimerik miseller iizerinde durulacaktir.
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2.4.1. Blok kopolimer miseller ve simiflandirilmalari

Polimerler ¢oziintirliiklerine gore suda ¢oziinebilen ve ¢oziinemeyen olarak iki
gruba ayrilir. Suyun en ucuz ¢oziicii olmasi ve biyouyumlu olmasi nedeniyle sulu kimya
tercih sebebidir. Bir polimerin suda ¢oziinebilir olmasini saglayan, sentezinde kullanilan
monomerlerin suda ¢oziinebilir nitelikte olmasidir (York vd., 2008). Kopolimerlerde bir
blok suda ¢o6ziinen, diger blok suda ¢oziinmeyen tiirde ise polimerin dogrudan suda
¢ozlindiigini soylemek zordur. Polimeri olusturan bloklarin uzunluklart da Onem
kazanacaktir. Suda ¢oziinebilen polimerler homo, blok, rastgele, yildiz, dendrimer, tarak
vb. gibi ¢ok ¢esitli mimaride olabilir. Bunlardan en ¢ok kullanim alanina sahip olani

stiphesiz blok kopolimerlerdir.

Suda ¢oziinebilen blok kopolimerler (lineer ve lineer olmayan) ¢ok farklt mimaride
olabilir. Kompleks mimarideki bu blok kopolimerler ATRP, RAFT, GTP, anyonik,
katyonik vb. ¢ok cesitli polimerlesme yontemleri ile sentezlenebilmektedir (Riess, 2003).
Suda ¢6ziinen blok polimerler AB tiirii (diblok) ise; amfifilik ve ¢ift hidrofilik olarak iKi
siifta toplayabiliriz. Amfifilik diblok kopolimerde bir blok suda ¢oziinebilen tiirde diger
blok ise suda ¢oziinemeyen tiirdedir. Cift hidrofilik diblok kopolimerde ise her iki blokta
suda ¢oziinebilir. Anlagilmasi kolay olmasi bakimindan blok sayis1 6zellikle iki olarak ele

alinmistir fakat ikiden fazla blok olabilecegi unutulmamakladir.

Eger blok kopolimerler suda ¢6ziinebilen ve ¢6ziinemeyen bloklardan olusuyorsa
yiizey aktif o6zellik gosterirler. Yiizey aktif maddeler bulunduklari ¢6ziicliniin yiizeyini
kaplar (¢oziicli-hava) ve yiizey gerilimini disiirtirler. Sekil 2.30°de goriilebilecegi gibi
yiizey aktif maddelerin derisimi arttikca yiizeyi kaplarlar (CMC altinda). Polimer
konsantrasyonu, kritik misellesme konsantrasyonuna ¢ikartildiginda (>CMC) yiizey aktif
maddeler kendiliginden diizenlenerek miseller olusturur ve bu misellesme davranisi
tersinirdir. Yiizey aktif maddenin konsantrasyonu artik¢a ortamda olusan misellerin sayisi
da artacaktir. Ozetle, kritik misellesme konsantrasyonu (CMC) misellerin olusumu igin
gerekli en diisiik polimer (bilesik) konsantrasyonudur. Sulu polimer ¢ozeltilerinin CMC
degeri 0,1-0,2 g L™ gibi diisiik degerlerde olabilir (Kocak vd., 2016). Organik céziiciilerde
misel olusturan blok kopolimerlerin ¢alismalart daha eski yillara dayanmaktadir fakat son

yillarda kullanim alanlarinin fazla olmasi nedeniyle suda miseller veren polimerler daha
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yogun calisilmaktadir. Blok kopolimer miselleri kullanilarak, misel g¢ekirdeginde daha

fazla hidrofobik bilesiklerin (biyomalzeme ve ilag gibi) ¢Oziinmesini saglanmaktadir
(Allen vd., 1999; Du ve Lu, 2002).

Misellesme olayr tamamen tersinirdir ve uygulama alanina gore bu bazen avantaj
olabilecegi gibi bazen de dezavantaj olabilmektedir. Bu miseller ¢evre sartlarinin degisimi
(seyreltme, sicaklik, pH vd.) ile unimer hale doniisebilir. Misellerin ¢apraz baglanmast ile

bu etki yok edilebilir. Bu konu, ¢apraz bagli miseller basligi altinda ele alinacaktir (Boliim
2.4.4).
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Sekil 2.30. Siirfaktan konsantrasyonunun yiizey gerilimi ve misel olusumuna etkisi.

Amfifilik kopolimerler, sulu ¢ozeltilerinde kendiliginden diizenlenerek misel
olustururlar. Bu misellerin ¢ekirdegini suda ¢oziinmeyen blok olustururken, miselin
kabugunu ise suda c¢oziinebilen blok olusturur. Bloklarin uzunluklari, bloklar1 olusturan
birimlerin polarlig1 ve sterik engeli gibi yapisal ozellikleri, konsantrasyon, sicaklik,
¢ozliciiniin polaritesi, ¢oziiciiniin dielektrik sabiti, eklenen tuz miktar1 ve cinsi veya basing
gibi degiskenlere bagli olarak ¢ozeltilerde farkli morfolojide miseller olustururlar (Lee,
2007). Farkli polimerler ile elde edilen bazi misel tiirlerinin 6rnekleri igin Sekil 2.31 ve

Cizelge 2.5’e bakiniz.
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solucan

Sekil 2.31. Cozelti ve yigin fazda kendiliginden diizenlenme ile olusabilecek yapilar

(Kubowicz, 2005).

Cizelge 2.5. Blok kopolimerlerden elde edilen ¢esitli misel tiirleri.

Polimer igerigi® Misel tiirii  Cap (nm) Kaynak

Diblok kopolimerler (AB-tipi)

P2VP-b-PEG kiiresel 100-170 (Martin vd., 1996)
PPO-b-PDEA kiiresel 40-80 (Liu vd., 2001)
PBDMA-b-PDPA kiiresel ~20 (Yusan vd., 2014)
PCL-b-PAAC kiiresel 100-200 (Zhang vd., 2000)
PB-b-PGA veskiiler - (Checot vd., 2007)
Triblok kopolimerler (ABC- ve ABA-tipi)

PDPA-b-PDMA-b-PDPA cigek 25-30 (Taktak ve Butun, 2010)
PAACc-b-PS-b-P4VP veskiiler 100-150 (Liu ve Eisenberg, 2003)
PDMA-b-PMMA-b-PMAAC kiiresel ~11 (Patrickios vd., 1994)
PDMA-b-PPO-b-PDMA solucan 212 (Petrov vd., 2008)

2.4.2. Misel cozeltilerinin hazirlanmasi

Diblok kopolimerlerin gift-hidrofilik ve amfifilik tiirde olabilecegi list boliimde izah

edilmisti. Cift hidrofilik blok kopolimerin miselleri hazirlanirken izlenecek en hizli ve

etkili yolda, ¢ift hidrofilik blok kopolimerler su ortaminda dogrudan ¢ozdiiriiliir. Bu blok

kopolimerlerin misellerinin elde edilebilmesi i¢in en az bir blogunun g¢evre satlart ile

hidrofobik hale ge¢mesini saglamak gerekir. Ornegin; PMAAc-b-PNIPAmM diblok

kopolimeri oda sicakliginda cift hidrolik iken ortamin sicakliginin artmasi ise PNIPAm
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blogu dehidratasyona ugrayarak hidrofobik karakter kazanir ve misellerin elde edilmesi
saglanabilir. Ortama eger tuz eklenirse (CaCly) bu sefer PMMAc blogu dehidratasyona
ugrar ve olusan misellerin ¢ekirdeginde yer alir (Alam vd., 2014). Bu dis etkenler iist

boliimde izah edilen degiskenlerden herhangi biri veya birkagi olabilir.

Amfifilik blok kopolimerler genelde dogrudan (kolayca) suda ¢6ziinmezler, bazen
blok uzunluklarinin oranina bagli olarak uzun siireli karistirma sonucunda misellerin
olustugu goriilebilir. Bu yontemin disinda iki farkli yol izlenebilir. Bu yontemlerde,
amfifilik blok kopolimer organik bir ¢oziiciide (suda ¢oziinebilen; etanol, aseton, THF vb.)
¢oziliir. Diyaliz tiipiine alinan polimer ¢6zeltisi su ile diyaliz yapilir ve suyun aseton ile
yer degistirmesi saglanir. Bu yer degistirmenin gergeklesmesi ile kendiliginden
diizenlenme ile miseller elde edilir. Diger bir yontemde ise, tipki yukarida anlatildigi gibi
organik ¢oziiclide amfifilik blok kopolimer c¢oziiliir. Ardindan yiliksek hizda karisan
polimer ¢ozeltisi icerisine yavas yavas su eklenir ve miseller elde edilir. Organik ¢o6ziicli
vakum altinda uzaklastirilir ve ugan ¢dziicii kadar ortama su eklenerek misel ¢ozeltisi elde

edilir (Allen vd., 1999; Shuai vd., 2004).

2.4.3. Misellerin karakterize edilmesi

Ust boliimlerde blok kopolimerlerin yapilari, misellerinin olusum mekanizmasi,
misel tiirleri ve CMC kavrami agiklanmaya calisilmistir. Misellerin olusumu ve misellerin

davranisi nasil karakterize edilir sorusuna cevap bu baglik altinda bulunacaktir.

Gorsel olarak, berrak c¢ozelti renginin hafif mavimsi renge donmesi misel
olusumunun bir gostergesidir (Sekil 2.30). Bu mavimsi renk aslinda ¢ozelti ortaminda
kolloidal herhangi bir yapinin olustugunu gosterir. Bu ¢ozeltilere lazer 15181 tutulunca,
miselik ¢ozeltide ayni1 dogrultuda ¢izgi goriilmesi de diger basit 1spat yontemdir. Ayrica
misel olusumu ile ¢ozeltinin kopiirdiigii de gozlemlenir. Bu iki yontem pratik ¢aligmada

kolaylik saglarken, kesinlikle misel karakterizasyon yontemi degildir.

Yiizey gerilimi en basit ve kolay yapilabilen metotlardan biridir. Blok
kopolimerlerin yiizey aktif 6zellikte olabilecegi ve dolayisiyla ¢oziindiikleri ¢oziiciiniin

yiizey gerilimini disiirdiikleri bilinmektedir. Sekil 2.30’de misel olusumu ve yiizey
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gerilimi Ol¢limii verilmistir. Blok kopolimerler, ortamda sayica arttikga bulunduklar
¢ozeltinin ylizey gerilimini disiiriirler. Yilizey tamamen (su-hava) dolduktan sonra
misellesme baglar (=CMC). CMC gegildikten sonra (>CMC) doygun yiizeyde bir
degisiklik olmazken, c¢ozelti icinde misellerin sayisi gitgide artmaktadir. Fakat
konsantrasyon artmasi ile CMC sonrasinda yilizey gerilimi degisimi lineer seyreder
(degismez). Eklenen siirfaktan miktarina karsin yilizey gerilimi degeri grafiginden CMC

belirlenir.

CMC noktasina gelindiginde mavimsi renk gézlemlenir. Bu ayrica % gecirgenligin
diistiigii noktadir. Yani gegirgenlik Olglimii de misel olusumu veya CMC belirleme
yontemlerinden biridir. Bu olgiimler icin UV spektrofotometre kullanilmaktadir. Misel
olusmadan once 151k gecirgenligi % 100 iken misel olusumu ile gecirgenlik diiser. Diger

bir yontem ise ¢ozelti iletkenliginin 6l¢iilmesidir.

UV_spektroskopisi: Bu metotta hidrofobik karakterde ve UV spektroskopisince

aktif olan bilesikler kullanilir. Bilindigi gibi sulu ortamdaki diblok kopolimer misellerinin
cekirdegini hidrofobik blok olusurken, kabugu hidrofilik bloktan olusur. Bu tiirde miseller
suda ¢oziinmeyen UV aktif bilesikleri ¢cekirdegine alarak ¢6zmektedir. Bu bilgiler 15181nda,
ortamda bulunan UV aktif bilesigin absorbansindaki degisim izlenir. Kritik misel
konsantrasyonuna gelene kadar UV aktif bilesigin absorbansi degismemektedir. Misel
olusumu ve sonrasinda, UV aktif bilesigin miselin c¢ekirdeginde ¢oziinmesiyle
absorbanslart hizli sekilde diisiis gostermistir. Elde edilen absorbans-polimer derisimi
grafiginden, CMC konsantrasyonu belirlenir (Dominguez vd., 1997; Du ve Lu, 2002; Al-
Soufi vd., 2012).

Floresans spektroskopi: Bu yontem UV spektroskopi yontemi ile aynidir. Bu

yontemde degisen sadece eklene UV aktif bilesigi yerine floresansca aktif bilesiktir

(Dominguez vd., 1997; Du ve Lu, 2002; Chakraborty vd., 2011; Al-Soufi vd., 2012).

Iletkenlik 6lciimii: Siirfaktanlarin molekiiler ¢oziinmelerde iletkenlikleri derisim

arttikca artacaktir fakat CMC’a gelindiginde ise iletkenlik degerindeki artis misellesme

Oncesine gore yavaslayacaktir. Veriler eklenen siirfaktan’a karsi iletkenlik degeri
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grafiginden CMC kolaylikla belirlenebilir (Dominguez vd., 1997; Chakraborty vd., 2011;
Al-Soufi vd., 2012).

Ust kistmdaki metotlar ile CMC degerleri belirlenebilirken, misellerin tiirii ve
caplart gibi oOzelliklerin belirlenmesinde daha 06zel metotlara ihtiyag duyulmaktadir.
Miseller ile ilgili daha detayli bilgiler; NMR, SANS, SLS, DLS, SAXS, ultrasantrifiij,
AFM ve TEM gibi metotlar kullanilarak elde edilebilir (Butun vd., 2000; Du ve Lu, 2002;
Riess, 2003). Bu boliimde bu yontemler ile ilgili bilgiler verilecektir. Misellere ait bazi
onemli degerler, yukaridaki yontemlerle belirlenebilmektedir. Sekil 2.32’de kiiresel
misellerin karakterize edilmesinde kullanilan terimler siralanmistir. Cizelge 2.6’da ise

yukarida siralanan metotlarla misellere ait hangi degerlerin elde edilecegi gosterilmistir.

Bu misel morfolojileri iginde kiiresel miseller, kolayca tanimlanabilen c¢ekirdek-
ceper faz ayrimi ve hidrofobik ¢ekirdek alaninin sinirli olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih
edilmistir (O'Reilly, 2007). Elde edilen kiiresel miselin bloklarinin oranma gore yani
kiiresel miselin ¢eper ve ¢ekirdeginin kalinligi olusacak miselin tiiriinii belirler. Eger R>L
ise miselin tiirli “asker-tragi misel” (crew-cut), R.<L ise “sa¢li misel” (hairy) olarak
adlandirilir (Sekil 2.32) (Kubowicz, 2005; Walther vd., 2008; Dan vd., 2013; Ratcliffe vd.,
2013; Wen vd., 2013; Fielding vd., 2014).

Kiresel Miseller

M™ miselin molekiil agirhg

Z agregasyon sayisl yani miseli olusturan polimer
zincirlerinin ortalama sayisi

Z=M™ /MY (MY unimerin molektl kitlesi)

Rg miselin eylemsizlik yaricapi

Ri toplam hidrodinamik misel ¢api

Re/Rn arani, misel seklinin bilgisini verir.

R: miselin ¢ekirdeginin capi

L coziinen blogunu olusturdugu misel kabugunun
(ceperinin) kalinhg

Sekil 2.32. Kiiresel bir miseli karakterize etmek i¢in kullanilan bazi terimler (Riess, 2003).



66

Cizelge 2.6. Misel karakterize etmek igin kullanilan yontemler (Riess, 2003).

Kullanilan Cihazlar

Yapilan Analiz

Gegirimli elektron mikroskopu (TEM)
Biiyiikliik¢e ayirma kromatografisi (SEC)
Dinamik 1s1k sagilimi (DLS)

Statik 151k sagilimi (SLS)

Kii¢iik acili nétron sagilimi (SANS) ve
Kiigiik a¢ili X 1511 sagilimi1 (SAXS)

Ultrasantrifii

Floresans teknigi

NMR
Viskozimetre

Durgun akis teknigi

Sekil ve ¢ap

Rp, dinamik misel denkligi

Rn

Molekiiler agirlik, Rg

Molekiiler agirlik, Ry, Rc, makrokafes
yapilar

Molekiiler agirlik (Z ortalama),
misel/unimer agirlik orani

Zincir dinamikleri, CMC, misellerin
hibridizasyonu

Zincir dinamikleri

Ry, instrik viskozite

Misel olusum ve ayrisma

14 /8

1/2<g<1

o EYL
| (ﬁ,’ kiresel

W
t.<.

7-\, 1/3<g<1/2
silindirik

1/2<g<1

lamer

Sekil 2.33. Yiizey aktifler bilesiklerin bas kuyruk oranlarinin misel tiiriine etkisi.

Polimerin blok igerigi degistigi zaman paketleme parametreside degisir ve bu

olusacak miselin tiiriinii belirleyen en 6nemli etkenlerdendir. Paketleme parametresi (g=

v/l @), burada a hidrofilik grubun yiizey alanidir, v ve | ise hidrofobik segmentin hacim ve
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uzunlugudur. Paketleme parametresinin degisimi ile elde edilecek misellerin tiirleri sekil

2.33’de gosterilmistir (Du ve Lu, 2002; Lee, 2007; O'Reilly, 2007).

Dinamik 1sik sacilmasi (DLS): Mikronalti boélgedeki partikiillerin boyutunu

olgmek icin kullanilan bir tekniktir ve mikro saniyenin onda biri ile mili saniye zaman
araliginda, ornek c¢ozeltinin kiigiik bir kismindan sacilan 1$18in zamanla degisiminin
olgiilmesidir. Ornek icerisinden gegirilen lazer 1s181ndan sagilan 151k 90%ye yerlestirilen
dedektor tarafindan oOlglilmistiir. Dedektorde Olgiilen 151k siddeti, elektronik sinyallere
donistiiriiliip korelatore gelmektedir. Korelatorde kiiclik zaman araliklarinda sagilan 1s1k
siddeti degerleri karsilastirilir ve 151k siddetinin degisim hizi belirlenmektedir. Sacgilan
15181 siddetindeki degisimler, c¢alisilan bolgenin igindeki ve disindaki molekiillerin
difiizyon hiziyla ilgilidir (Brownian hareketi) ve analiz edilen veriler direkt olarak 1s1k

sacilmasina neden olan partikiillerin diflizyon katsayilarin1 vermektedir.

DLS, Brownian hareketini ve bu hareketlerin partikiillerin boyutu ile iligkisini
Olcer. Brownian hareketleri; ¢oziicii molekiilleri ile sarilmis partikiillerin, ¢o6ziicii
molekiilleri ile bombardimanindan dolay1 olusan rastgele hareketlerdir. Normalde DLS siv1
icinde askida kalabilen partikiillerin ol¢imii ile ilgilidir. Biiyiik ebatli partikiiller, daha
yavas Brownian hareketi yaparlar. Kiiclik ebatli partikiiller ise ¢oziicii molekiilleri
tarafindan daha ileri ve daha hizli bir sekilde itilirler. DLS 6l¢iimleri i¢in onemli bir faktor
olan viskozitenin dogru olarak bilinmesi i¢in sicakligin da bilinmesi gerekmektedir.
Sicaklik kararli olmali aksi taktirde konveksiyon Brownian hareketlerinden sapmaya ve
ebatta yanlis Ol¢limlere neden olur. Brownian hareketlerinin hizi doniisiimsel difiizyon

katsayisi (translational diffusion coefficient, D sembolu ile gosterilir) olarak bilinir.
Partikiil ebati, Stokes-Einstein esitligi (2.1) kullanilarak difiizyon katsayisindan hesaplanir.

d(H) : hidrodinamik yarigap
D : dontistimsel difiizyon katsayisi

d (H) = . 7};{: . k : Boltzman sabiti (2.1)
T : Sicaklik

n: viskozite
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DLS ile olgiilen yaricap, partikiiliin bir sivi i¢ine nasil diflize oldugu ile ilgili
oldugundan yarigaptan genelde hidrodinamik yarigap olarak bahsedilir. Bu teknikle elde
edilen yaricap partikiille aym1 c¢evrimsel difiizyon katsayisina sahip olan kiirenin
yarigapidir. Cevrimsel diflizyon katsayisi sadece partikiiliin ¢ekirdek ebati ile ilgili degil,
aynt zamanda ylizeyin yapisi ile de ilgilidir. Yiizey yapisini degistiren etkilerden biri
ortamdaki iyonlarin tipi ve konsantrasyonudur. Bu teknikle elde edilen ¢ap partikiille aynm
oteleme katsayisina sahip olan kiirenin capidir. Oteleme katsayis1 sadece partikiil
cekirdeginin boyutuna degil ayn1 zamanda yiizey yapisina, konsantrasyonuna ve ortamda
bulunan iyonlarin tiirtine baghdir. Diflizyon ile partikiil biyiikligii arasindaki iliski,
kiiresel partikiiller i¢in Einstein tarafindan gelistirilen ve Brownian hareketi ile aciklanan
teorik denklikle aciklanmaktadir. Bu denklikten, kiiresel partikiillere ait difiizyon
katsayilar1 fonksiyonlastirilip, hidrodinamik c¢ap hesaplanmaktadir. Eger partikiiller
kullanilan lazerin dalga boyuna gore kiyaslandiginda kiigiikse (tipik olarak d =A/10 veya
He-Ne lazeri i¢in 60 nm) dikey polarize lazer ile aydinlatilan partikiilden sa¢ilim es yonlii
olmalidir. Rayleigh yaklasimi bize sunu soyler: 1 a d®velal/ 2t (I: sagilan 15181n
yogunlugu, d: partikiil yaricapi ve A: lazer dalga boyu) d° terimi, 50 nm boyutundaki
partikiiliin 5 nm'lik bir partikiil gibi 10° veya bir milyon defa sa¢ilim yapacagini sdyler.
Burada dikkat edilmesi gereken, biiyiik ebathi partikiillerden sagilan 1s1k nispeten kiigiik
partikiillerden sagilanlar1 hige sayar. d° faktorii ayrica 1000 nm ve 10 nm partikiil iceren bir
karistmin DLS ile 6l¢limiiniin gii¢ oldugunu ifade eder. Clinkii kiiciik partikiillerden sagilan
151k, toplamda sagilan 1s18a gore son derece kiigiiktiir. 1/ A* ifadesi kullanilan lazerin dalga

boyunun azalmasi ile daha yiiksek 151k sagilmasi elde edilecegini sdyler.

TEM: Bu yontemde elde edilen miselik yapilarin olusup olusmamasi, misel-
inorganik (biyomalzeme vb.) etkilesimleri gibi misellik ¢ozeltide meydana gelen
degisiklikler gozle goriilebilir. Bu bakimdan mikroskopik goriintiileme teknikleri ikna edici
sonuglar  vermektedir.  Poli(gliserol  metakrilat)-b-poli(2-hidroksipropil metakrilat)
(PG2MA-b-PHPMA) blok kopolimerlerinin kullandigi ¢alismada, misellerin tiiriiniin
polimerin bloklar1 arasindaki oran (uzunluk) ve polimerlerin molekiil agirliklariyla

degistigi gortlmustiir (Ratcliffe vd., 2013). Misel formlarinin ne denli degisiklik
gosterebilecegi TEM goriintiileri ile net sekilde ortaya konulmustur (Sekil 2.34).
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Sekil 2.34. PG2MA-b-PHPMA blok kopolimerlerinin blok uzunluklarinin degisimi ile elde
edilen miseller; a) PGZMA56-b-PHPMA1g4 kiiresel (%52 HPMA), b) PG2MA56-b-
PHPMA,7, kiire/solucan (%73 HPMA), ¢) PG2MAsg-b-PHPMA 5 solucan (75% HPMA),
d) PG2MAss-b-PHPMA,gs solucan/veskiiler (% 80 HPMA) ve ) PG2MAss-b-PHPMA336
veskiiler (% 90 HPMA) (Ratcliffe vd., 2013).

NMR_spektroskopisi: Misellerin olusumu veya bozunum sicakliklar1 ve pH ile

misel olusumu gibi ayrintilarin belirlenebilmektedir. Misellerin ka¢ tane unimerden
meydana geldigi gibi ¢ok genis alanda kullanima sahiptir. Deneysel siirecler cok zaman
aldig1 igin bilim insani tarafindan ¢ok ¢alisilan bir yontem degildir. Fakat tez kapsaminda
yapilan galismalarda da goriilebilcegi gibi belirli bir sicaklik ve pH’da misellerin NMR

spektrumu alinarak misel olusumu 1spati daha kisa ve kolaydir.

2.4.4. Capraz bagh miseller

CMC, CMT, CMpH kavramlart misel olusumu igin gereken sartlar1 bize tanimlayan
birkag terimdir. Yani misel ¢ozeltisi seyreltildiginde, sicakligi veya pH degeri degistiginde
miselik yap1 unimer yapiya geri donebilmektedir (Read ve Armes, 2007). Bu misel
olusumunun yok olusu uygulama agisindan faydali olabilecegi gibi tam tersine istenmeyen

durumda olabilir. Stabilizasyonu saglamak icin ¢ekirdegi g¢apraz bagli misel (CCL)
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(O'Reilly vd., 2006; O'Reilly, 2007; van Nostrum, 2011; Kocak vd., 2017), kabugu ¢agraz
bagli misel (SCL) (O'Reilly vd., 2006; O'Reilly, 2007; Read ve Armes, 2007; van
Nostrum, 2011; Kocak vd., 2017) ve orta blogu ¢apraz bagli miseller (ILCL) (Butun vd.,
2000; van Nostrum, 2011; Kocak vd., 2017) gelistirildi (Sekil 44).

SCL miseller elde edilirken eklenen capraz baglayici ajan ile miseller arasinda
capraz baglanma olusabilmektedir. Bu ylizden diisiik derisimlerde calisilma zorunlulugu
vardir (Butun vd., 1998a). Fakat elde edilen misellerin ilag salinimi gibi ¢aligmalarinda
verimli olacagi goriilmiistiir. CCL misellerin iiretimi kolay olmasina ragmen ¢ekirdekte
ilag depolama i¢in ¢ok iyi olmadigi disiiniilebilir. Her iki c¢apraz bagli misellerin
dezavantajlarim1 yok etmek amaciyla ILCL miseller retilmistir (Butun vd., 2000). Bu
miseller li¢ veya daha fazla bloktan olusabilir ve bu bloklardan ¢ekirdek veya ceperdeki
bloklarin disindaki bloklar tizerinden ¢apraz baglanmalar yapilabilir. Sekil 2.35’de bu tiirde
yapilan literatiirdeki ilk ¢aligmalardan biri verilmistir (Butun vd., 2000). Kiiresel misellerin
disinda veskiiler (Du ve Armes, 2005; Smith vd., 2009; Chang vd., 2016) ve solucan tipi
(Petrov vd., 2008; Smith vd., 2009) misellerinde ¢apraz bagladigi goriilmektedir. Capraz
bagli, kiiresel, asidik veya bazik gruplar igeren misellerin ayrica nanojel olarak da
adlandirildig1 goriilebilmektedir (Jin vd., 2010a; Jin vd., 2010Db).

Capraz baglanma i¢in monomerlerin fonksiyonel gruplara sahip olmasi
gerekmektedir ve uygun fonksiyonel grup i¢in ¢apraz baglayici ajanin segilmesi 6nemlidir.
Armes ve Van Nostrum yaptig iki farkli ¢aligmada, ¢apraz bagli misellerin hazirlanigini
detayli sekilde ele almislardir (Read ve Armes, 2007; van Nostrum, 2011). Capraz bagh
miseller; ortama eklenen 1,2-bis(2-iyodoetoksi)-etan (BIEE), divinil siilfon (DVS),
diaminler, dikarboksi asitler, bifonksiyonel azitler (klik kimyasi) ve gluteraldehit gibi
cesitli capraz baglayicilar kullanilarak hazirlanabilir (O'Reilly, 2007; Read ve Armes,
2007; van Nostrum, 2011; Wei vd., 2011; Ding vd., 2013; Kocak vd., 2017). Bu verilen
capraz baglanma tiirlerinin bazilar1 Sekil 2.36’da sematize edilmistir. ikinci metotta ise,
kumarin ve isopiren gibi gruplar1 iceren monomerlerden olusan polimerik misellerin UV
15181 altinda tersinir foto-gapraz baglanmasi ile yapilir (Du ve Lu, 2002; Du ve Armes,
2005; Jin vd., 2010a; Jin vd., 2010b; Chang vd., 2011).
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Sicaklik, biyomateryal, fotokimyasal, g¢esitli kimyasallar ve pH gibi farkli etkiler
ile bozulabilen gapraz baglayici ajanlar ile hazirlanan miseller biyomedikal uygulamalarda
kullanilmaktadir (O'Reilly, 2007; Read ve Armes, 2007; van Nostrum, 2011; Li vd., 2016;
Nakabayashi vd., 2016). Baz1 ¢apraz bagli miseller ve kullanilan ¢apraz baglayici ajan

bilgileri Cizelge 2.7’de verilmistir.

Cekirdegi capraz
bagh misel (CCL)

Orta blogu ¢apraz
bagh misel (ILCL)

Kabugu ¢apraz
bagh misel (SCL)

Sekil 2.35. Kiiresel misellerden elde edilebilecek ¢apraz bagli misel tiirleri (Kocak vd.,
2017).

Tersiyer Amin Grubu Iceren Hidroksil Grubu Iceren Kaboksili Asit Grubu Iceren
Polimerler Polimerler Polimerler
o
o + oH + HO.
~0 m OA:'.\:\OH ﬁ 1) /\N:C:N’\/‘L; °
'f\s -+
T gm O~ g 2) HZN{/\D,)\,NH,
20-60 C 20 °C 25 °C THF/H,O
PHSIZ K0 % H8121H20 :
o"\ﬂ"\/\u’\v’ﬂ"\-ﬁu'\fo
o o/\_,s.._,ﬁ.

Siiksinimid Grubu iceren

0, »

0 + Polimerler
oj"\z &fo
o
HaN oy o
o5 v o
g_C_O_N —_— -c—ﬁ’\,s—s’\/n-c
4 ?

Sekil 2.36. Capraz bagli misellerin elde edilmesi i¢in kullanilabilecek ajanlar ve polimer
tirleri (Read ve Armes, 2007).
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Cizelge 2.7. Capraz bagli misel tiirlerine 6rnekler ve kullanilan ¢apraz baglayici ajanlar.

Blok kopolimer ve Capraz Capraz Kaynak
CLM tiirii baglanan baglayici
birim ajan
Kiiresel CCL misel
PMEO;MA-b-P(DEA-ko-TPHMA) TPHMA RuCls (Ge ve Liu, 2013)
MPEO-b-PG2MA-b-PDPA PG2MA DVS (Schmidt vd., 2009)
PS-b-PAAC PAAC BIEE (Butun vd., 2006a)
P(QDMA-ko-DMA)-b-PMEMA DMA BIEE (Butun vd., 1998a)
P(MMA-ko-MPMA)-b-PNIPAmM MPMA Si-O-Si (Chang vd., 2011)
P(MMA-ko-MPMA)-b-PDEA MPMA Si-O-Si
PAAPBA-b-PAEA AEA dikarboksi asit  (Zou vd., 2012)
MPEO-b-P(DEA-ko-CMA) CMA UV 15181 (Jin vd., 2010a)
PEO-b-(PMAACc-Hyd) MAAc-Hyd DTE (Wei vd., 2011)
PVAM-b-PNIPAmM PVAmM antresen (Nakabayashi  vd.,
2016)
Kiiresel ILCL misel
PDEA-b-PDMA-b-PMEMA, DMA BIEE (Butun vd., 2006b)
PDPA-b-PDMA-b-PMEMA
MPEO-b-PG2MA-b-PDEA G2MA DVS (Liu vd., 2002b)
PEG-b-P(GMA-ko-G2MA) CGMA UV 15181 (Jiang vd., 2006)
-b-PDEA
MPEO-b-PG2MA-b-PDPA G2MA DVS (Schmidt vd., 2009)
MPEO-b-PAPMAM-b-PNIPAM APMAmM TDA (Xu vd., 2011b)
MPEG-b-P(LGA-ko-CELG) LGA DTbDEA (Ding vd., 2013)
Kiiresel SCL misel
PDMA-b-P(MMA-ko-CMA) CMA UV 15181 (Babin vd., 2008)
PAAc-b-PDMA DMA BIEE (Zhang vd., 2011)
PSPMA-b-P(DEGMMA-ko-CMA) CMA UV 15181 (Jin vd., 2010b)
PDMA-b-PMAA A veya B BIEE (Butun vd., 1999b)
CNPBA-Dex-b-PLA CNPBA CNPBA (Zhao vd., 2014)
MPEO-b-PDMA-b-PMEMA DMA BIEE (Butun vd., 2000)
Diger misel tiirleri
MPEO-b-P(DEA-ko-TMSPMA) TMSPMA  Si-O-Si bagi (Du ve  Armes,
2005)
PDMA-b-PPO-b-PDMA DMA BIEE (Petrov vd., 2008)
MPEO-b-P(DEA-ko-GMA) GMA EN (Chang vd., 2016)
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2.4.5. Misel ve ¢apraz bagh misellerin kullanim alanlari

Blok kopolimerlerden elde edilen misellerin ¢ok genis kullanim alanlar1 vardir. Bu
avataj, blok kopolimerlerin yiizey aktif bilesik olmalarinin sagladigi 6nemli katki ile
gerceklesmektedir. Diger bir 6nemli katki ise fonksiyonel gruplari olan bu polimerlerin
cevre duyarli olmalarindan (akill) kaynaklanmaktadir. Tez kapsaminda nanopartikiillerin
iretimi olmasi sebebi ile nanoreaktdr ve stabilizasyon ajani olarak kullanimlarinin iizerinde
daha fazla durulmustur. Diger uygulamalar icin yiizeysel bilgiler verilip konuyu ele alan

derleme ¢alismalari ile desteklenmistir.

Nanoreaktor ve stabilizator: Farkli tiirde blok kopolimerin misellerinin aracilig

ile metal, metal oksit vd. (Au, CdS, ZnS, Fe304, Ag, Pt vd.) inorganik nanopartikiiller
sentezlenebilir (nanoreaktor) veya sentezlenmis (veya sentezlenecek) partikiillerin uzun
stireli stabilizasyonunun saglanmasinda aktif gérev alabilir (Liu vd., 2002b; Kim ve Taton,
2007; Papaphilippou vd., 2009). Blok kopolimer miselleri ile elde edilecek olan inorganik
partikiillerin kiigiik caplarda iiretilmesinde amaglanir, ¢iinkii ¢ap kii¢iilmesi ile ylizey alani
biiyiir ve bu da ozellikle kataliz uygulamalarinda etkinligin artmasi demektir. Cozelti
ortaminda kullanilan blok kopolimerin derigimi, metal dnciisii tuzun derisimi ve kullanilan
indirgeyici ajanin giicii, elde edilecek partikiiliin ¢ap1 i¢in 6nemi degiskenlerdendir (Mayer,
2001; Bronstein vd., 2005).

Misellerin nanoreaktér olarak kullanilmasinda, ¢ozelti ortamina metal Onciisi
tuzlar eklenir ve miselik yapi ile etkilesim (komplekslesme, elektrostatik etkilesimler) igin
uzun siire ¢ozelti karistirilir. Ekleme Oncesinde kimi zaman ekleme ile misellerin olusumu
gerceklesebilir. Cozeltinin uzun siire karistirilmasimdaki ama¢ misellerin metal Onciisii
tuzlar (inorganik partikiile gore degisir) ile iyi sekilde adsorbe etmesidir. Daha sonra
ortama eklenen indirgeyici ajan (NaBH,) ile metalik partikiillerin elde edilmesi saglanir.
Burada miselik yapi, olusan nanopartikiil cekirdeklerinin bir araya gelerek biiyilik
partikiiller olusturmasi engelleyerek (diflizlenme hizim1 diisiiriir ve elektrostatik itmeler)

kii¢iik capl partikiillerin olusumunu saglar.

Kullanilan miselik yap1 (blok kopolimer) olusan partikiillerin miselin neresinde
elde edilecegini belirler (Mayer, 2001; Luo vd., 2005; Li vd., 2007). Ornegin; PS-b-
PNIPAmM-SH amfifilik diblok kopolimerinin PNIPAm blogu suda ¢6ziinen gruptur ve
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olusan miselin kabugunda yer alir. Sekil 2.37’de goriilebilecegi gibi indirgenme reaksiyonu
sonrasinda Au NP’leri miselin kabugunda elde edilecektir (Li vd., 2007). Tiyol (-SH)
grubu PS blogu u¢ grubu olsaydi AuNP’leri ¢ekirdekte elde edilebilecektir.

HS SH gy

_SH
SH HAUC|4

HS 20 °C

H
HS su ile diyaliz
e e S

PS-b-PNIPAmM-SH
diblok kopolimerinin
THF ¢ozeltisi

T>LCST| | T<LCST

PS-b-PNIPAM-Au
misellerinin TEM
goruntiisii (Au:SH
mol orani 10:1’dir)

Sekil 2.37. In-sitii olarak AuNP iiretimi ve blok kopolimerler ile stabilize edilmeleri (Li
vd., 2007).

Bagka bir yaklasimda ise daha Once iiretilen partikiillerin daha sonra blok
kopolimerle (misel) stabilize edilmesidir. Her ne kadar ilk yontem (reaksiyon ortaminda
iretim) en c¢ok kullanilan yontem olsa da yapilan ¢alismalarda ikinci teknik de
kullanilmaktadir. Ornegin; -SH son grubuna sahip MPEG-b-PDMA-SH ¢ift hidrofilik
diblok kopolimeri RAFT yontemi ile tretilmistir. RAFT yontemi ile iretilen polimer
NaBH, ile indirgenerek -SH son gruplu polimerler tiretilmistir. Ortama eklenen AuNP’leri
ile blok kopolimeri karigtirilarak tiyol gruplari izerinden DMA blogu i¢te, PEG blogu dista
olacak sekilde kuvvetli etkilesim nedeniyle AuNP’lerin ¢ekirdekte yer aldigi miselik
yapilar elde edilir (Luo vd., 2005). Her iki ornek caligmada da tiyol gruplarindan
faydalanilmistir. Bu gruplar altin ile ¢ok kuvvetli etkilesimler kurarlar. Inorganik
partikiiller miselin ¢ekirdeginde, orta blogunda veya miselin dis kabugunda yer alabilir. Bu
olusumu tayin eden, dizayn edilen blok kopolimerin yapisidir. Inorganik partikiillerle

etkilesim saglayacak fonksiyonel gruplar, polimer zincirinin uglarinda veya polimer zinciri
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boyunca olabilir. Misel tiirleri ve blok kopolimer tiirleri (monomer ve blok sayisi) ile farkli

bir ¢ok inorganik partikiillerin stabilize edilmesi siklikla karsimiza ¢ikmaktadir.

Malzeme tasimm_ve salimi: Ozellikle akilli malzeme sinifina giren blok

kopolimerle, tasinim ve salim ¢alismalarinda genis kullanim alinina sahiptir. Akilli (gevre
duyarli) blok kopolimer miselleri, yiiksek ylikleme kapasitesi ve ¢evre sartlarinin degisimi
ile ¢esitli malzemelerin salinimi ve tasinimi yapabilmektedir. Sulu ortamda olusan
misellerin suda ¢6ziinmeyen birgok malzemeyi ¢6zebildigi (stabilize) ¢ok iyi bilinmektedir

(Du ve Lu, 2002; Hamley, 2005; Ganta vd., 2008; Kocak vd., 2017).

Bu tir calismalarda, blok kopolimerlerden elde edilen kiiresel veya veskiiler
miseller kullanilarak c¢ogunlukla ilag etken malzemelerin salimi ve tasinimi
gergeklestirilmektedir. Tiim ilag aktif bilesiklerin etkili olabilmesi i¢in, kanda uzun siireli,
sabit konsantrasyonda kalabilmesi istenilen onemli bir o6zelliktir. Hizli sekilde kanda
yiiksek konsantrasyonda ilacin tiikkenmesi istenmeyen bir durumdur. ilacin kanda istenilen
konsantrasyonda sabit olarak uzun siire kalabilmesi bu ilacin etkinligi i¢in idealdir. Bu
ihtiyac1 blok kopolimer miselleri ile karsilanmaktadir. Ilacin misellerin yapisina
yiiklenmesi ve salimu ile ilgili birgok uygulama mevcuttur (Gaucher vd., 2005). Biyo-, pH-,
151k-, sicaklik-bozunur ¢apraz bagli misellerin salim c¢alismalarinda kullanildiklari
goriilmektedir (Kocak vd., 2017). Misel ¢ekirdeginde sulu ortamda apolar veya inorganik
malzemelerin ¢6ziinmesi ile hazirlanan miseller tabaka tabaka (LbL) film olusturulmasi ve

sonrasinda salim ¢aligmalarinda kullanilmaktadir (Kocak vd., 2017).

Gen_tasimasi: Katyonik polimerler, plazmid DNA (pDNA) ve kiiclik interferans

RNA1 (siRNA) gibi negatif yiiklii biyomolekiiller ile kuvvetli elektrostatik etkilesimler
kurarlar. Ozellikle tersiyer amin iceren metakrilat polimerleri (PDMA, PDEA gibi) DNA
ile kuwvetli etkilesim kurarlar. Bu yiizden bu polimerlerden elde edilen miseller gen
taginimi igin iyi bir transfer ajamdir (Kabanov ve Kabanov, 1998; Kataoka vd., 1999;
Discher ve Eisenberg, 2002; Hamley, 2005; Ganta vd., 2008; Kocak vd., 2017).

Stabilizasyon ajami: Blok kopolimerlerin basarili bir bagka uygulamasi ise,

dispersiyon ve emiilsiyon polimerlesmelerinde stabilizasyon ajani olarak kullanilmasidir
(Liudvikas Segewicz, 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

MEMA, MEMAm, MPMAmM, AEMA, MePMAm, ve MAMP ve monomerleri
sirasiyla 4-(2-hidroksietil)morfolin, 4-(2-aminoetil)morfolin, 4-(3-aminopropil)morfolin,
etanolamin hidrokloriir, 1-amino-4-metilpiperazin ve 1-metil piperazin gibi monomer
onciisii bilesiklerin metakriloil kloriir ile reaksiyona sokulmasi ile elde edilmistir.
Reaksiyon sirasinda polimerlesmenin gergceklesmemesi i¢in ortama hidrokinon eklenmistir.
Coziicti olarak diklorometan ve nem ¢ekme isleminde ise kuru susuz MgSO, veya Na,SO,

kullanilmuistir.

ATRP polimerlesmelerinde baslatici olarak PEG igerikli makrobaglaticilar
kullanilmstir. Poli(etilen glikol) (PEG, 5000 g mol™) ve poli(etilen glikol) metil eter
(MPEG, 2000 ve 6000 g mol™)in 2-2’bromo-2-metil-propinonil bromiir’iin (BIBB)
reaksiyonu ile PEG temelli ATRP baslaticilar1 elde edilmistir. Bu makrobaglaticilarin
yaninda kiiglik mol kiitleli 2-etil o-bromoisobiitirat (EBIB) ATRP baslaticis1 da
kullanilmigtir. Katalizor sistemlerinde, bakir (I) bromiir (CuBr) ve bakir (I) kloriir (CuCl)
gibi metal halojentirler ve 2,2’-bipiridin (Bpy), 1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilentetramin
(HMTETA) ve tris[2-(dimetilamino)etilJamin (MegTREN) gibi ligantlar kullanilmastir.

RAFT polimerlesmelerinde radikal baslatic1 olarak 2,2"-azobis(2-metilpropiyonitril)
(AIBN), RAFT zincir transfer ajan1 olarak 4-siyano-4-(dodesilsiilfaniltiyokarbonil)stilfanil
pentanoik asit (CDSTP) veya 2-siyano-2-propil benzoditiyonat (CPB) kullanilmastir.

FRP polimelesmelerinde ve hidrojellerin hazirlanmasinda radikal baslatici olarak

AIBN veya amonyum persiilfat (APS) monomerler kullanilmustir.

Farkli polimerlesme yontemleri kullanilarak tarafimizca sentezlenen monomerler
ve ticari olarak temin edilen glisidil metakrilat (GMA), 2-(diisopropilamino)etil metakrilat
(DPA), 2-(dietilamino)etil metakrilat (DEA), akrilik asit (AAc) ve metil metakrilat (MMA)

gibi monomerleri kullanilmistir.
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PGMA igerikli polimerler morfolin, dietilamin ve 1-metil piperazin gibi sekonder
aminler kullanilarak modifiye edilmistir. Poli[2-hidroksi-3-(4-metilpiperazin-1-il)propil
metakrilat] (PHMPPMA) igerikli polimerlerin betainizasyonunda 1,3-propan sulton (1,3-
PS) kullanilmistir. PHMPPMA igerikli polimerlerin kuaternizasyonunda; metil iyodiir
(1Q), etil iyodiir (2Q), propil iyodiir (3Q), biitil iyodiir (4Q), pentil iyodiir (5Q), hekzil
bromiir (6Q) ve benzil kloriir (BzQ) kullanilmistir.

Capraz bagli misellerin elde edilmesinde 1,2-bis(2-iyodoetoksi)etan (BIEE) ve
divinil stilfon (DVS) kullanilmigtir. Hidrojellerde ise PEGDMA kullanilmastir.

Polimer saflastirma islemlerinde silika jel kolonlar hazirlanmistir. Monomerlerin
saflastirilmasinda ise bazik aliimina kolon kullanilmistir. Coziicli olarak ise toluen, etanol
(EtOH), deiyonize su, metanol (MeOH), diklorometan (CH,CI,), kloroform (CHCI5), n-
hekzan, tetrahidrofuran (THF), aseton ve dietileter kullanilmistir. Tim kimyasallarin

teknik 6zellikler ek belgede detayli sekilde verilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC): Tim nétral polimerlerin sayica ortalama

molekiil agirliklar1 (Mp) ve molekiil agirhik dagilimlari (My/M;,) jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) kullanilarak belirlenmistir. Bir Agilent Iso Pompa, bir refraktif
indeks dedektor, otomatik numune bolmesi, gaz giderici ve refraktif indeks detektérden
olusan Agilent Techonologies 1200 serisi GPC sisteminde, Mixed ‘E’ ve Mixed ‘D’ kolon
kombinasyonu kullanilmis, molekiil agirliklari 680 g mol™ ile 218600 g mol™ arasinda
degisen PMMA standartlar1 kullanilarak kalibrasyon gergeklestirilmistir. GPC akiskan1
olarak BHT ve TEA ile stabilize edilmis HPLC dereceli THF (1,0 mL dk™ akis hizinda)

kullanilmastir.

Niikleer _manyetik rezonans spektroskopisi_ (NMR): Tim kopolimerlerin

polimerlesme dereceleri, reaksiyonlardaki % doniisiimleri ve tiim diblok kopolimerlerin

kompozisyonlari, bir JEOL ECZ500R 500 MHz cihazi kullanilarak incelenmistir. Merck
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firmasindan temin edilen CDCl3, D,0, DMSO-dg, MeOD-d4, DCI1 ve NaOD gibi ¢6ziicii ve

asit/baz bilesikleri kullanilmistir.

Fourier doniisiimlii_infrared (FT-IR) spektroskopisi: FT-IR Spektrumlari,

Perkin Elmer (Spektrum100) cihazinda ATR (azaltilmis toplam yansima) {initesi
kullanilarak alinmigtir. FT-IR bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan baglar hakkinda
tanimlayici bilgiler verir. Elde edilen spektrumlardaki fonksiyonel gruplarin (-NH, -NH,
C=C, C=0) verdigi piklerden sentezlerin basarili olup olmadiginin anlasilmasina yardimci

olmustur.

Dinamik 1s1k sacilmas1 (DLS): Kopolimer misellerin hidrodinamik ¢ap (Rp) ve

polidispersite indeks degerleri (veya goreceli varyans, 12/T%) DLS ile belirlenmistir. DLS
calismalar1 Zetasizer Nano ZS aleti (Malvern., Inc, UK) veya ALV/CGS-3 kompakt
goniometre sistemi (Malvern, Inc, UK) kullanilarak gergeklestirilmistir. ALV/CGS-3
kompakt goniometre sistemi, A 632,8 nm'de 22 mW He-Ne lazeri, yliksek kuantum
verimliligi ile calisan fotodiyot dedektorii, bir ALV/LSE-5003 ¢oklu tau dijital korelator
elektronik sistemi ile donatilmistir. Biitiin 6l¢iimler % 0,1-1,0 arasi konsantrasyonlara
sahip polimer ¢ozeltileri iizerinden 90° sabit agili sagilmalar ile yapildi. Veriler ikinci
dereceden kiimiilatif analizlerle degerlendirilmistir. Tiim 6lg¢timlerden 6nce ¢ozeltiler 200
nm gozenekli tek kullanimlik siringa filtreleri ile filtrelenmistir. Cozelti sicakligi 1s1

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

UV-Vis  spektrofotometre:  Elde edilen  metal  nanopartikiillerinin

karakterizasyonunda Perkin Elmer Lambda 35 kullanilmistir. Elde edilen maksimum
absorpsiyon pikleri metallerin ¢aplar1 hakkinda bilgi edinilmesinde kullanilmistir. Ayni
zamanda metal nanopartikiill dispersiyonlarinin  katalitik  etkisinin  incelendigi

reaksiyonlarda da UV-Vis ile reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesinde kullanilmigtir.

Yiizey gerilim olcer: Blok kopolimerin ¢ozeltilerinin ylizey gerilimi olgiimleri

Kruss K11 yiizey gerilim cihazi (halka metodu) kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler
25 °C’de gerceklestirilmisti. Bu metot ile sulu ortamda blok kopolimerlerin

konsantrasyonunun artmasi ile yiizey gerilimi 6l¢iimii gergeklestirilmistir. Yiizey gerilimi,
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misellerin olusumu ile ayni seviyede ilerler. Misellerin olustugu bu nokta CMC olarak

bilinir. Benzer 6l¢iim pH degisimi ile yapildiginda CMpH degerleri tespit edilmistir.

Gecirimli _elektron mikroskopu (TEM): Elde edilen polimerik malzemelerin ve

nanometallerin ortalama partikiill ¢apt Jeol JEM-1220 elektron mikroskopu ile

belirlenmistir. TEM o6rnekleri karbon kapli TEM gritler tizerinde hazirlanmistir.

Ultrasonik banyo: Bandelin Sonorex (frekansi 35 KHz ve nominal gii¢ii 350 W)

ultrasonik banyo metal nanopartikiillerin sentezinde kullanildi. Bunun disinda polimerlerin

¢oziilmesinde ve DLS caligmalarinda degaze etmek i¢in kullanildu.

Dijital sicaklik dlger: Sicaklik 6lgtimlerinde CHY 503 K/J dijital termometre (£ 1

K hassasiyetli) kullanilmistir.

3.3. Sematik Ozeti

Bu tez kapsaminda iiretilen polimerler, morfolin, piperazin, dietilamin gibi ¢evre
sartlarina duyarli olabilecek fonksiyonel gruplar icermistir. Konunun daha iyi anlagilmasi

bakimindan sematik bir 6zet agagida verilmistir.

Tez igeriginde; ¢ozelti ortaminda sicaklik, pH ve tuz gibi cevre sartlarina duyarl
polimerik malzemeler iretilmesi planlanmistir. Bu kapsamda bilim diinyasinda az
calisilan, ticari olarak ulasilmasi zor veya pahali monomerlerin {iretilmesi diisiiniilmiistiir.
Uretilen monomerlerin homopolimeri ve ticari bazi monomerler ile (DPA, MMA, DMA)
blok kopolimerleri hazirlanmigtir. Ayrica {iretilen monomerlerden hidrojeller de
iretilmistir. Blok kopolimerlerin ¢dzelti davranislari tez igeriginde calisiimamistir.
Hidrojel calismalarinda ise hidrojellerin su adsorplama kapasiteleri dis ¢evre sartlari

degistirilerek incelemistir. Yapilan calismalar Sekil 3.1’de 6zetlenmistir.
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Tez agirlikli olarak GMA temelli modifiye polimerlerden olusmustur. GMA
monomeri Bolim 2.2°de ele alinmis ve bir ¢ok fonksiyonel polimerik malzemenin
iretilmesinde kullanildigi vurgulanmisti. Fakat literatlirde iiretilen bu polimerlerin sulu
ortamdaki davranislari incelenmemistir. Goriilen bu agik iyi sekilde degerlendirilmis ve bu
alanda farkli ¢alismalar ortaya konulmustur. GMA temelli polimer iiretimi ilk olarak,
GMA monomeri ile morfolin bilesiginin reaksiyonu ile iretilen 2-hidroksi-3-
morfolinopropil metakrilat (HMPMA) monomeri ve onlarin polimerlestirilmesi ile
baslamigtir (Sekil 3.1). Fakat ilgili boliimde izah edilen gerckgeler nedeniyle PGMA
tiretilmesi ve polimerlesme sonrasi modifikasyon ile (morfolin, piperazin ve dietilamin )
bircok homopolimer ve blok kopolimer tiirleri iiretilmistir. Uretilen poli[2-hidroksi-3-(4-
metilpiperazin-1-il)propil metakrilat] (PHMPPMA) homopolimerlerinin gesitli alkil ve aril
halojeniirlerle modifiye edilmesi ve yine 1,3-propan sulton (1,3-PS) ile modifiye
edilmesiyle tiretilen homopolimerlerin sulu ortamdaki ¢6zelti davraniglart incelenmistir

(Sekil 3.1)

Elde edilen homopolimerlerin sulu ¢o6zeltilerindeki ¢6kme-¢oziinme (CP), blok
kopolimerlerin ise misellesme davraniglari incelenmistir. Blok kopolimerlerin misellesme
davranislar1 ortaya konulduktan sonra uygun fonksiyonellikte olan bu miselik yapilarin
capraz baglanmalart gergeklestirilmistir. Elde edilen ¢apraz bagli miseller, Au ve Pt
nanopartikiillerinin tretilmesinde nanoreaktér ve stabilizasyonunda kullanilmistir (Sekil
3.2). Tim yapilan bu calismalar sematize edilmis ve ilgili boliimler verilmistir. Kilavuz
niteliginde olan bu gorsel 6zet kismin okuyuculara yardimci olacagi umulmaktadir (Sekil

3.1 ve 3.2).
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Sekil 3.2. PGMA modifiye polimerler, ¢ozelti davranislar1 ve uygulamalari.

3.4. Monomer Sentezleri

Metakriloil kloriir gibi agil klortirler kullanilarak niikleofilik katilma-ayrilma
reaksiyonu ile monomer sentezlenebilir. Bu tiir reaksiyonlarin mekanizmasi1 Sekil 3.3’de

gosterilmistir. Reaksiyonlarda baz olarak TEA kullanilmistir. Bu baz reaksiyon sonucunda
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ortaya ¢ikan hidrojen kloriir ile reaksiyona girerek trietilamin hidrokloriir tuzunu olusturur
ve reaksiyon ortaminda genelde ¢oker (¢Oziicliye gore). Bu tiir reaksiyonlar susuz THF,
CH,ClI,, dioksan, CHCIs, vb. ¢oziiciilerde yapilabilmektedir (Senel vd., 2002; Velasco vd.,
2008; Pargen vd., 2011). Reaksiyonlarin yapildigi deney diizenegi Sekil 3.4’de
gosterilmistir. Yukarida verilen sentez yontemi literatiirde genel olarak tercih edilen bir
yontem olsa da hedeflenen monomerin yapisina ve kullanilacak diger bilesenlere bagli
olarak bazi degisiklikler veya ek islemler gerektirmektedir (Kosvintsev vd., 2001; Senel
vd., 2002; Narain ve Armes, 2003; Iriepa vd., 2006; Estrin vd., 2008; Velasco vd., 2008;
Deng vd., 2009; Raynor vd., 2009; Dai vd., 2012).

CH,Cl, 0/\ LI o

|

CHZ H CH3

it O o Yoo
(\N/\/O%CHS \/N(/CI D Q“\/\(';)Q%CHz + \/E?/

O O
CH,

Sekil 3.3. Metakriloil kloriir ile sentezlenen monomerlerin genel reaksiyon mekanizmasi.

Termometre r-(— £ Az0t

Damlatma
€ Hunisi

Manyetik
Karigtiric

[ m—

Sekil 3.4. Metakriloil kloriir kullanilarak monomer sentezlerinin yapildig1 deney diizenegi.
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3.4.1. 2-N-morfolinoetil metakrilat (MEMA) monomeri

250 mL’lik alt1 yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisinde 4-(2-
hidroksietil)morfolin (9,2 mL, 76 mmol), 75 mL susuz kloroform da ¢6ziildii ve iizerine
trietilamin (10,6 mL, 76 mmol) eklendi. Polimerlesmeyi engellemek i¢cin 500 ppm civari
hidrokinon eklendi. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirildi ve reaksiyon
ortaminin sicakligmin -10 °C’ye diismesi beklendi. Damlatma hunisine konulan
kloroform ile seyreltilmis metakriloil kloriir (9,5 mL, 90 mmol) reaksiyon balonuna
sicaklik 0 °C’yi gegmeyecek sekilde eklendi ve balonun agz1 kapatilarak oda sicakligina
gelene kadar (1-2 saat) kanstirildi (Sekil 3.5). Reaksiyon karigimi bir gece oda
sicakliginda karigtirilmaya devam edildi. Her seferinde 100 mL % 5’lik NaOH ¢ozeltisi
ile 4-5 kez ekstraksiyon yapildi. Céziicii 30-35 °C araliginda doner buharlastiric1 ile
uzaklastirildi. Uriin 65-70 °C arasinda vakum altinda distile edilerek saflastirildi (Velasco
vd., 2008). Elde edilen iiriin % 80 verimle sentezlenmistir. Farkli oranda giris maddeleri

ile lirtin bittikge ¢ogaltilmistir.

CH,
OH O  CHCl
(\N/\/ N H3C\”)J\CI —> (\N/\/O\H)J\CH
) TEA \) 3
CH, 0 O

Sekil 3.5. MEMA monomerinin sentezi.

'H NMR (500 MHz, CDCly) : 6,04 ve 5,52 (CH,=C, s, 2H), 4,23 (-CH,0-, t, J=5,9 Hz,
2H), 3,64 (siklik -CH,O-, t, J=5,9 Hz, 4H), 2,62 (-CH,N<, t, J=5,9 Hz, 2H), 2,47 (siklik -
CH,N<, t, J=5,9 Hz, 4H), 1,88 (-CHs, s, 3H) (Ek Sekil 1).

FT-IR: 4-(2-hidroksietil)morfolin bilesiginin -OH grubuna ait 3400 cm™ civarindaki pik
reaksiyon sonunda kaybolmus ve 1716 cm™ karbonil piki gozlenmistir. Bunun yaminda
elde edilen iiriinde 1637 cm™ civar1 C=C bagna ait pik gozlenmis olmas: {iriiniin basarili
bir sekilde elde edildiginin gostergesi niteligindedir (Ek Sekil 2). Ayrica MEMA
monomerinn sulu ¢ozeltisi pH 2,0 civarina getirilmis ve 0,01 M NaOH ile titrasyon

yapilarak monomerin pK, degeri 6,2 olarak belirlenmistir (Ek Sekil 3).
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3.4.2. N-(2-morfolinoetil)metakrilamid (MEMAmM) monomeri

250 mL’lik alti yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisinde 4-(2-
aminoetil)morfolin (10,2 mL, 77 mmol), 75 mL susuz kloroform ¢6ziildii ve tizerine
trietilamin (10,7 mL, 77 mmol) eklendi. Polimerlesmeyi engellemek i¢in 500 ppm civari
hidrokinon eklendi. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirildi ve reaksiyon
ortaminin sicakligmin -10 °C’ye diismesi beklendi. Damlatma hunisine konulan
kloroform ile seyreltilmis metakriloil kloriir (8,0 mL, 80 mmol) reaksiyon balonuna
sicaklik 0 °C’yi gecmeyecek sekilde eklendi ve balonun agzi kapatilarak bu sicaklikta 1-2
saat karistirildi (Sekil 3.6). Reaksiyon karisimi 5 saat oda sicakliginda karistirllmaya
devam edildi. Her seferinde 100 mL % 5°’lik NaOH ile 4-5 kez ekstraksiyon yapildi.
Na,SOy ile nem uzaklastirildi.(Senel vd., 2002; Velasco vd., 2008) Coziiciiniin biiyiik
boliimii uguruldu ve 2-3 kez soguk hekzanda ¢oktiiriilerek saflastirildi. Elde edilen iiriin
kati ve % 85 yiiksek verimle elde edilmistir. Farkli oranda giris maddeleri ile iiriin

bittikce ¢ogaltilmistir.

o CHClI, H

(\N/\/NHZ H?’C\H)J\ . (\N/\/N CH,
+ Cl

Sekil 3.6. MEMAM monomerinin sentezi.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) §: 6,46 (-NH, s, 1H) ve 5,70 ve 5,33 (CH,=C, s, 2H), 3,71
(siklik -CH,0, t, J = 4,5 Hz, 4H), 3,41 (NH-CH,, g, J = 11,3 ve 5,8 Hz, 2H), 2,54 (t, J = 6,0
Hz, >N-CHy, 2H), 2,48 (siklik -CH,N<, t, J = 4,5 Hz, 4H), 1,96 (-CHs, s, 3H) (Ek Sekil 4).

FT-IR: 4-(2-aminoetil)morfolin bilesiginin 3364 ve 3302 cm™ deki -NH, grubuna ait cift
bash pik reaksiyon sonunda 3296 cm™'de orta siddetli keskin -NH piki gozlenmistir.
Bunun yaninda elde edilen iiriinde 1615 cm™ civar1 C=C bagma ait pik gozlenmis olmasi
lirliniin basar1 ile elde edildiginin gostergesi niteligindedir (Ek Sekil 5). Tim veriler
literatiir ile uyum igindedir.(Velasco vd., 2008) Ayrica MEMAm monomerinn sulu
cozeltisi pH 2,0 civarina getirilmis ve 0,01 M NaOH ile titrasyon yapilarak monomerin

pK, degeri 6,7 olarak belirlenmistir (Ek Sekil 6).



86

3.4.3. N-(3-morfolinopropil)metakrilamid (MPMAmM) monomeri

250 mL’lik alt1 yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisinde 3-
morfolinopropilamin (50,0 mL, 343 mmol), 500 mL susuz kloroform ¢6ziildii ve {izerine
trietilamin (51,6 mL, 377 mmol) eklendi. Polimerlesmeyi engellemek i¢in 1000 ppm civari
hidrokinon eklendi. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirildi ve reaksiyon
ortamimn sicakliginin -10 °C’ye diismesi beklendi. Damlatma hunisine konulan kloroform
ile seyreltilmis metakriloil kloriir (37,3 mL, 360 mmol) reaksiyon balonuna sicaklik 0
°C’yi ge¢meyecek sekilde eklendi ve balonun agzi kapatilarak bu sicaklikta 1-2 saat
kanistirildr (Sekil 3.7). Reaksiyon karisimi 5 saat oda sicakliginda karistirllmaya devam
edildi. Her seferinde 100 mL %5’lik NaOH ile 4-5 kez ekstraksiyon yapildi. Na,SOy ile
nem uzaklastirildi. Coziiclinliin biiyiik bolimii ucuruldu ve 2-3 kez soguk hekzanda

coktiiriilerek saflastirildi. Elde edilen {irin sarimsi renkte sivi ve % 78 verimle elde

edilmistir.
O
o) CHCl,
/\/\ CH3
(\N/\/\NHz y H3C\H)J\CI — (\J\j H)kﬂ/
TEA O CH
O CH, 2

Sekil 3.7. MPMAmM monomerinin sentezi.

'H NMR (500 MHz, CDCls) 6: 7,35 (NH, s, 1H) ve 5,65 ve 5,29 (CH,=C, s, 2H), 3,67
(siklik -CH,0, t, J = 4,56 Hz, 4H), 3,37 (NH-CHy,, g, J = 11,47 ve 5,87 Hz, 2H), 2,67-2,29
(>N-CHy- Ve siklik -CH,-N<, m, 6H), 1,94 (CH, s, 3H), 1,81-1,62 (CH,-CH,-CH,, m, 2H)
(Ek Sekil 7).

FT-IR: 3-morfolinopropilamin bilesiginin 3371 ve 3301 cm™ deki -NH, grubuna ait ¢ift
bash pik reaksiyon sonunda 3332 cm” de orta siddetli -NH piki gozlenmistir. Bunun
yaninda elde edilen iiriinde 1616 em™ civarl C=C bagina ait pik gézlenmis olmasi {iriiniin
basar1 ile elde edildiginin gostergesi niteligindedir (Ek Sekil 8). Ayrica MPMAm
monomerinn sulu ¢ozeltisi pH 1,0 civarina getirilmis ve 0,01 M NaOH ile titrasyon

yapilarak monomerin pK, degeri 7,1 olarak belirlenmistir (EK Sekil 9).
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3.4.4. N-(4-metilpiperazin-1-il) metakrilamid (MePMAmM) monomeri

250 mL’lik alt1 yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisinde 1-amino-4-
metilpiperazin (25,0 mL, 226 mmol), 400 mL susuz kloroform ¢oziildii ve iizerine
trietilamin (34,0 mL, 244 mmol) eklendi. Polimerlesmeyi engellemek i¢in 500 ppm civari
hidrokinon eklendi. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirildi ve reaksiyon
ortamimmin sicakligmin -10 °C’ye diismesi beklendi. Damlatma hunisine konulan kloroform
ile seyreltilmis metakriloil kloriir (23 mL, 237 mmol) reaksiyon balonuna sicaklik 0 °C’yi
gegmeyecek sekilde eklendi ve reaksiyon karisimi 1 gece oda sicakliginda karistirildi
(Sekil 3.8). Reaksiyon sonunda %5°lik NaOH ile 5x100 mL ¢ozelti ile ekstraksiyon yapildi

ve organik faz ayrilarak Na,SO, ile kurutuldu. Elde edilen beyaz kat1 ve % 90 verimle elde

edilmistir.
0 CHCI I R 9
(\N’NHz H.C 2 HeN  N-NH
N " \H)J\C' TEA TN s
H,C”~ CH, H,C

Sekil 3.8. MePMAmM monomerinin sentezi.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) é: 6,51 (NH, s, 1H) ve 5,61 ve 5,33 (CH,=C, s, 2H), 2,90
(siklik N-N-CH,-t, 4H), 6,62 (C-NH-CHy, t, 4H), 2,32 (-CHjs, s, 3H), 1,97 (>N-CHjs, s,
3H) (Ek Sekil 10). Ayrica MePMAmM monomerinn sulu ¢ozeltisi pH 1,0 civarina getirilmis

ve 0,01 M NaOH ile titrasyon yapilarak monomerin pK, degeri 7,6 olarak belirlenmistir
(Ek Sekil 11).

3.4.5. N-metakriloil-N’-metilpiperazin (MAMP) monomeri

250 mL’lik alti yuvarlak iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisinde 1-
metilpiperazin (50,0 mL, 446 mmol), 400 mL susuz kloroform ¢oziildii ve iizerine
trietilamin (63,0 mL, 490 mmol) eklendi. Polimerlesmeyi engellemek i¢in 500 ppm civari
hidrokinon eklendi. Reaksiyon balonu tuz-buz banyosuna yerlestirildi ve reaksiyon
ortamimin sicakliginin -10 °C’ye diismesi beklendi. Damlatma hunisine konulan kloroform
ile seyreltilmis metakriloil kloriir (49,3 mL, 490 mmol) reaksiyon balonuna sicaklik 0

°C’yi gegmeyecek sekilde eklendi ve reaksiyon karisimi 1 gece oda sicakliginda karistirild:
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(Sekil 3.9). Reaksiyon sonunda %5°lik NaOH ile 5x100 mL ¢ozelti ile ekstraksiyon yapildi
ve organik faz ayrilarak Na,SOy ile kurutuldu. Vakumda 95 °C’de destilasyon yapildi ve %

90 verimle berrak viskoz s1v1 elde edilmistir (Xie ve Hogen-Esch, 1996).

O
(\NH O CHClI3 CH
—_— 3
HC/N\) . H;;C%CI pN/U\”/
CH2 H3C 2

Sekil 3.9. MAMP monomerinin sentezi.

'H NMR (500 MHz, CDCl3) d: 5,15 (s, 1H), 5,00 (s, 1H), 3,58 (d, J = 52,1 Hz, 4H), 2,36 (s,
4H), 2,28 (s, 3H), 1,92 (s, 3H) (Ek Sekil 12)

3.4.6. 2-aminoetil metakrilat hidrokloriir (AEMA) monomeri

AEMA monomeri daha oOnce yapilan c¢alismalara c¢ok benzer sekilde
gerceklestirilmistir (Sekil 3.10) (Narain ve Armes, 2003; Read vd., 2010). THF ortaminda
etanolamin igerisine derisik HCI eklenerek ¢oktiiriilen ve THF ile yikanip vakumda
kurutularak elde edilen etanolamin hidrokloriir (17,0 g, 174 mmol), metakriloil kloriir
(20,4 mL, 200 mmol) ve hidrokinon (0,1 g) ile birlikte dibi yuvarlak ii¢ boyunlu balona
konularak azot atmosferinde 3 saat boyunca 90-95 °C’de refliiks yapildi. Reaksiyon oda
sicakligina kadar sogutulduktan sonra 20 mL THF eklendi ve sonra 300 mL n-pentan’da
¢oktiiriildii. Elde edilen kati {iriin etil asetat/isopropanol (7:3) karisiminda -25 °C’de
kristallendirildi. Bu karisimda ¢6ziinmeyen kisim reaksiyon ortaminda polimerize olan

AEMA monomeridir. Elde edilen iiriin beyaz renkli kat1 ve % 55 verimle sentezlenmistir.

+
THF }
no >NH2 + HCl — Ho N ¢

o CH,
90 °C 4+ -
+ o) cl
Ho~NHa T+ O Ay — H3CJ\[( " NH;,
CH, 2 O AEMA

Sekil 3.10. AEMA monomerinin sentezi.
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'H NMR (500 MHz, DMSO-dg) J: 8,29 (s, NHs"), 6,17 (CH,=C, s, 1H), 5,68 (CH,=C, s,
1H), 4,22 (C(O)-CH,-, J=4,22 Hz, t, 2H), 3,05 (-CH,-N, J=4,22 Hz, t, 2H), 1,84 (CHa-, s,
3H) (Ek Sekil 13).

3.4.7. 2-hidroksi-3-morfolinopropil metakrilat (HMPMA) monomeri

HMPMA monomerinin sentezi daha 6nce yapilan ¢alismaya ¢ok benzer sekilde
gergeklestirilmistir (Sekil 3.11) (Shuang-ji vd., 1989). 500 mL’lik alt1 yuvarlak reaksiyon
balonunun igerisinde glisidil metakrilat (GMA, 30,0 mL, 213 mmol) 250 mL susuz
tetrahidrofuranda (THF) ¢o6zildii ve tizerine morfolin (20,0 mL, 290 mmol) eklendi.
Polimerlesmeyi engellemek igin 500 ppm civar1 hidrokinon eklendi. Reaksiyon 68 °C
sicakliginda 24 saat karistirilarak HMPMA sentezlendi (Sekil 3.11). Coziiciiniin biiyiik
béliimii uguruldu. Uriin soguk hekzanda ¢oktiiriilerek saflastirildi. Elde edilen iriin sarims1

stvi ve % 70 verimle elde edilmistir.

H,C H,C

CHj 68 °C, 24 h CHs
o) HO O
el

>

O O N
/

Sekil 3.11. HMPMA monomerinin sentezi.

HMPMA monomerinin 1 mmHg basingta kaynama noktas1 130-132 °C oldugundan
vakum destilasyonu ile saflagtirma islemi yapilmamistir. Elde edilen *H NMR spektrumu
ikinci dereceden spektrum olmasi nedeniyle yorumlamada sikinti yasanmistir. Ayrica
Bolim 2.2.2.°de anlatildigi gibi izomer olusumlari mevcuttur (Ek Sekil 14). FT-IR
spektrumu incelendiginde (Ek Sekil 15) ise reaksiyon sonunda 3434 cm™deki siddetli -
OH’a ait pik epoksi halkasinin acildigi dolayisiyla reaksiyonun gergeklestiginin
gostergesidir. Yine 1635 cm™deki C=C bagina ait pikin varligt da reaksiyonun
gerceklestigini  gosterir nitelik tagimaktadir. Fakat literatiirdeki FT-IR ve 'H NMR
spektrumlart kiyaslandiginda yiiksek benzerlik goriilebilmektedir (Shuang-ji vd., 1989).
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3.5. Homopolimer Sentezleri

Tarafimizca sentezlenen monomerler ve ticari olarak elde edilen monomerlerin
polimerlestirilmesinde FRP, RAFT ve ATRP gibi yontemler kullanilmistir. Tarafimizca
sentezlenen monomerlerin hangi polimerlesme tiirii ile polimerlestiginin belirlenmesi
amaciyla 6n ¢alismalar gergeklestirilmistir. Bu sayede blok kopolimerlerin elde edilmesi

icin On bilgiler elde edilmistir.

Ayrinca ATRP ve RAFT yontemleri ile sentezlenen bu homopolimerler canli
polimerlesme yontemi olmasi sayeSinde makrobaslatict veya makro zincir transfer ajani
olarak blok kopolimerlerin sentezlerinde kullanilmiglardir. Bu baglamda {iretilen tiim

polimerler kullanilan yontem basligi altinda toplanmustir.

3.5.1. FRP yontemi ile monomerlerin polimerlestirilmesi

Agz1 septum ile kapali 50 mL’lik reaksiyon balonu i¢inde monomer uygun bir
cOziiciide ¢ozildii ve kanola ile 15 dk azotlandi. Reaksiyon ortamina daha evvel
azotlanmig 1,0 mL ¢6ziiciide ¢oziilen radikal baslaticisi (monomerin molce % 1°i kadar)
kanola yardimi ile eklendi ve reaksiyon balonu soguk yag banyosuna konuldu ve
polimerlesme sicakligina ayarlanarak reaksiyon 24 saat siirdiiriildii. Elde edilen polimerler
uygun ¢oziiciide n-hekzan veya dietileterde ¢oktiiriilerek saflastirildi. Tiim monomerler ile

gerceklestirilen deneysel sartlar Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. FRP yontemi ile monomerlerin polimerlesmesi.

Polimer Monomer  Baslatia  Coziicii  Siire Sicakhk Verim

kodu (saat) (°C) (%)

D1 2049 16,4 mg 8,0 mL 24 70 90
MEMA AIBN Toluen

D2 10¢9 8,3 mg 4,0 mL 24 70 85
MEMA AIBN Toluen

D3 2,09 25,0 mg 100mL 24 25 90
MEMAmM APS Su

D4 2,0¢g 15,4 mg 100mL 24 70 90
MPMAmM AIBN Toluen

D5 2,04 25,0 mg 7,0 mL 24 25 X
MePMAmM  APS Su

(X) reaksiyonun olmadigini temsil eder.

3.5.2. ATRP yontemi ile monomerlerin polimerlestirilmesi

100 mL’lik alti yuvarlak reaksiyon balonunun igerisine CuBr ve ligant eklenerek
agz1 septumla kapatilip 10 dk boyunca N ile degaz islemi yapildi. Bu karisima daha
onceden degaz edilmis olan ¢oziicii kanola yardimui ile eklendi. 5-10 dk daha degaz islemi
yapildiktan sonra ortama EBIB baslaticis1 eklenerek karistirildi. Son olarak degaz edilmis
monomer eklendi ve 30 °C sicaklikta 500 rpm hizinda karistirildi. Elde edilen iiriin silika
kolondan gegirilerek saflastirildi ve gece boyunca vakumda kurutuldu. Sentezlenen

homopolimerler ve deneysel sartlar Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. ATRP yontemi ile monomerlerin polimerlesmesi.

Kodu Monomer EBIB CuBr  Ligant Coziicii Siire Sicak. Verim

(mg) (mL)  (saat) (°C) (%)

D6 20¢g 30,0 28,6 71,6 mg 5,0 48 30 90
MEMA pL mg Bpy MeOH

D7 209 30,0 30,0 72,0 mg 10,0 48 30 X
MEMAmM puL mg Bpy Su

D8 209 28,0 27,0 67,4 mg 8,0 24 30 X
MPMAmM  uL mg Bpy MeOH

D9 MePMAm 28,0 27,0 67,4 mg 8,0 24 30 X

uL mg Bpy MeOH

D10 10,0¢g 215,0 210,0 040mL 22,0 6 25 95
HMPMA  uL mg HMTETA THF

Gl 25,0 mL 1,7 1,25 3,139 50,0 4 50 98
GMA mL g Bpy THF

G2 25,0 mL 0,68 0,50 1,269 50,0 4 50 95
GMA mL g Bpy THF

G3 25,0 mL 0,34 0,25 0,62 g 50,0 24 50 97
GMA mL g Bpy THF

G4 25,0 mL 0,20 0,15 0,379 50,0 48 50 98
GMA mL g Bpy THF

G5 3090 18,1 79 0,15mL 5,0 50 50 95
GMA uL g HMTETA THF

(X) reaksiyonun olmadigini temsil eder.

3.5.3. RAFT yontemi ile monomerlerin polimerlestirilmesi

Agz1 septum ile kapali 50 mL’lik reaksiyon balonu iginde monomer uygun
¢oziiclide ¢oziildii ve kanola yardimi ile 15 dk azotlandi. Reaksiyon ortamina RAFT CTA
(4-siyano-4-dodesil siilfonil tiyokarbonil siilfonil pentanoik asit veya 2-siyano-2-propil
benzoditiyonat) eklendi (Sekil 3.12). 1,0 mL ¢oziiciide ¢6ziiliip azotlanan AIBN radikal
baslaticis1 kanola yardimi ile eklendi ve reaksiyon balonu 70 °C’ye getirilmis yag
banyosuna daldirilarak reaksiyon baslatildi. Reaksiyon bittikten sonra elde edilen polimer
uygun c¢oziicide ¢oktiriilip vakum altinda 1 gece boyunca kurutuldu. Sentezlenen
homopolimerler ve deneysel sartlar Cizelge 3.3’de verilmistir. Farkli RAFT ajanlar ile
elde edilen homopolimerler Sekil 3.13’de verilmistir.
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Sekil 3.12. Sentezlerde kullanilan RAFT CTA ajanlari; a) 2-siyano-2-propil benzoditiyonat
(CPB) ve b) 4-siyano-4-dodesil siilfonil tiyokarbonil siilfonil pentanoik asit (CDSTP).

S S
O O CH
CH3 3
HO S/U\S/Cmst HO S)J\S/Cmst
HaC CN o HaC CN 0
o n m

o}
PDPA
PMEMA 2 2
N HsC._N.__CH
< YoYU
o CHs CHs
S S
(0] CH (0] CH
HOJ\/\ ° S)J\S/Cmst - ° S)J\S/C12H25
/
HsC CN 0 HsC CN o)
HN n HN n
PMEMAm 2 { 0 MAm

S
Hs
_CyH
HoM({’\H;S)J\S 121125
H;C CN o) -

<o .

3 PMMA
) S
H3C CH3 H3C CH3
NC S SJK@ NC S
H3C g m H3C o %
PDEA 2 2 PDPA
er HsC.__N.__CHj
CH3CHg CH3CHg
S
HaC CHs
NC 5 S
\
CHs  pmmA

Sekil 3.13. Farkli RAFT ajanlari ile sentezlenen homopolimerler.



Cizelge 3.3. RAFT yontemi ile monomerlerin polimerlesmesi.
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Polimer Monomer  AIBN RAFT ajam*  Coziicii Siire Sicakhik

kodu (mg) (mg) (mL) (saat)  (°C)

D11 2049 16,6 CDSTP 6,0 48 70
MEMA 162 DMF

D12 18,0¢g 92,2 CDSTP 50,0 5 75
MEMA 900 DMF

D13 2,049 16,6 CDSTP 4,0 24 70
MEMAmMmM 162 DMF

D14 24 16,6 CDSTP 6,0 24 70
MPMAmM 162 DMF

D14R 24 16,6 CDSTP 6,0 24 70
MPMAmM 162 DMF

D15 109 86,0 CPB 4.0 5 75
MePMAmM 30 Toluen

D16 10¢9 86,0 CPB 4.0 5 75
MEMAmM 30 Toluen

D17 10g 86,0 CPB 4,0 6 75
MPMAmM 30 Toluen

D18 1509 154,0 CDSTP 30,0 4 75
MMA 1500 DMF

D19 4009 66,0 CPB 16,0 3 80
MMA 228 Toluen

D20 2009 96,0 CDSTP 40,0 4 75
DPA 930 DMF

D21 409 31,0 CPB 16,0 3 80
DPA 107 Toluen

D22 4049 35,0 CPB 160 3 80
DEA 107 Toluen

D33 2,09 16,6 CDSTP 4.0 24 70
MEMAmM 162 DMF

*Reakiyonlarda 4-siyano-4-dodesil siilfonil tiyokarbonil siilfonil pentanoik asit (CDSTP) ve 2-

siyano-2-propil benzoditiyonat (CPB) olmak tizere iki farkli RAFT ajani kullamilmigtir.

3.6. Blok Kopolimer Sentezleri

3.6.1. ATRP yontemi ile blok kopolimerlerin sentezi

3.6.1.1. MPEG makrobaslaticilarimin sentezi

Farkli

sentezlenmis

molekiil

ve bu

agirhigia

ajanlar

sahip MPEG

kullanilarak  kolayca

icerikli

ATRP makrobaslaticilari

blok kopolimer

sentezleri

gergeklestirilmistir. Bu sentezler literatiire benzer sekilde asagidaki gibi yapilmistir. 250
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mL’lik alti yuvarlak reaksiyon balonunun igerisine 200 mL toluen ve 2000 g mol ™ lik
MPEG-OH (20 g, 10 mmol) eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Balonun agzi septum ile
kapatildi ve 10 dk boyunca N3 ile degaz islemi yapildi. Reaksiyon balonuna TEA (1,6 mL,
10,5 mmol) eklendikten 3-4 dk sonra 2-2’bromo-2-metil-propionil bromiir (BIBB, 2,0 mL,
16,2 mmol) yavas yavas eklendi. Reaksiyon 24 saat boyunca oda sicakliginda karigtirildi
ve reaksiyon sonunda TEA tuzu siiziilerek ayrildi. Coziiciiniin bir kismi ugurulup
dietileterde ¢oktiiriilerek iirlin MPEG-Br (GK1) saflastirildi (Sekil 3.14). Saflastirilan iiriin
10 saat boyunca vakumda kurutuldu. Cizelge 3.4’de reaktiflerin oranlar1 degistirilerek

benzer sekilde sentezlenen makrobaslaticilar ve bunlarin GPC sonuglari verilmistir.

0] (0]
0]
H3C(’ ~VPoH + Br)j\ggf?’ TEA’NZ, H3C’€O\/\)‘O)J\KCH3 + TEA*Br
n H5C Toluen n CHBr
n=45,113 3
o o) CHs O CH,
TEA,N -
H’€ \/§\OH + 9 Br)J\,<CB::'3 2 Br O\/\)\O/U\FBr + TEA* Br
90 HsC Toluen HC o 90 CH,

Sekil 3.14. MPEG4s-Br, MPEG;13-Br ve Br-PEGgo-Br ATRP makrobaslatici sentezi.

Cizelge 3.4. Sentezlenen makrobaslaticilar ve GPC sonuglari.

Baslatica  Makro- Oncii PEG Makrobaslatici GPC GPC
kodu baslatici M, (g mol™) M, (g mol™) M, (g mol™)  M,/M,
GK1 MPEG,s-Br 2000 2150 3150 1,02
GK49 Br-PEGg-Br 4000 4300 6330 1,05
GK64 MPEG;13-Br 5000 5150 6880 1,04

3.6.1.2. Blok kopolimer sentezi

100 mL’lik alt1 yuvarlak reaksiyon balonunun igerisine CuBr ve ligant eklenerek
agz1 septumla kapatilip 10 dk boyunca N, ile degaz islemi yapildi. Bu karisima daha
onceden degaz edilmis olan uygun ¢o6ziicli kanula yardimi ile eklendi. 5-8 dk daha degaz
islemi yapildiktan sonra ortama MPEGas-Br makrobaglaticinin ¢6ziindiigii homojen ¢ozelti
eklenerek karistirildi. Oda sicakliginda karistirma islemi 3-4 dakika devam ettikten sonra
ortama degaz edilmis monomer (GMA, HMPMA, MMA veya MEMA) eklendi ve 500
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rpm hizinda karistirildi. Elde edilen blok kopolimer yiiriitiicti faz olarak aseton kullanilarak
silika kolondan gegirilip ¢oziicii ucuruldu. Uriin asetonda ¢oziilerek 6-7 kat1 miktardaki
uygun ¢oOktiiriiciide (n-hekzanda veya dietileter) ¢oktiiriildii ve ¢okelek bir gece boyunca
vakumda kurutuldu. ATRP yontemi ile sentezlenen polimerlerin reaksiyon sartlar1 Cizelge
3.5 ve 3.6’da verilmistir. Elde edilen polimerlerin acik yapilar1 ise Sekil 3.15°de
verilmistir. PMMA-b-PGMA diblok kopolimerlerinin sentezinde ortama PEG igerikli
radikal baslatic1 yerine EBIB ATRP baslaticis1 eklenerek ilk homopolimer sentezlendi ve
GPC ile molekiil agirligi artist takip edilerek MMA monomerinin ortamda azalmasiyla

GMA monomeri eklenmistir.

MPEGs-b-PGMA-b-PMMA  triblok  kopolimerinde ise benzer ydntemler
kullanilmis fakat reaksiyon takip edilerek ilk monomer olan GMA bittikten sonra ortama
ikinci monomer eklenerek reaksiyon siirdiiriilmiis ve triblok kopolimerler sentezlenmistir.

Elde edilen polimerler GPC ve *H NMR spektrometresi ile karakterize edilmistir.
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Sekil 3.15. ATRP yontemi ile sentezlenen polimerlerin kimyasal yapilari.



Cizelge 3.5. ATRP yontemi ile sentezlenen blok kopolimerlerin sentezinde kullanilan reaktifler ve reaksiyon sartlari.

Polimer kodu ve Monomer Baslatic (g) CuBr  Bpy Coziicii Siire (saat)
icerigi® (mg)  (mg) (mL) ve sicakhk
(PG1) MPEG;13-b-PGMA;15 5,0 mL GMA 3,1, GK64 80 210 20, THF 48,50 °C
(PG2) MPEG;13-b-PGMA119 5,5 mL GMA 3,1, GK64 80 210 20, THF 55,50 °C
(PG3) MPEGys5-b-PGMAs, 5,5 mL GMA 2,8, GK1 160 410 30, THF 55,50 °C
(PG4) MPEGy5-b-PGMAs 55 mL GMA 2,8, GK1 160 410 30, THF 55,50 °C
(PG5) MPEGys5-b-PGMAg; 6,4 mL GMA 2,0, GK1 143 360 25, THF 72,50°C
(PG6) MPEG5-b-PGMAg;3 5,5 mL GMA 2,8, GK1 160 410 30, THF 55,50 °C
(PG7) MPEGy5-b-PGMAg; 6,4 mL GMA 2,0, GK1 143 360 25, THF 72,50°C
(PG8) MPEGys5-b-PGMAg, 1,3 mL GMA 1,0, GK1 66 2'515_;_:_: 45, THF 1,25°C
(PG9) MPEG5-b-PGMAgs 4 mL GMA 3,0, GK1 200 500 20, THF 72,50°C
(PHM1) MPEG;13-b-PHMPMA 5 1,8 g HMPMA 1,0, GK64 28 61 6, MeOH 2,25°C
(PHM2) MPEGys5-b-PHMPMA 5 3,8g HMPMA 0,8 g, GK1 53 132 12, THF 72,25°C
(PHM3) MPEGys5-b-PHMPMAs; 42 g HMPMA 0,6 g, GK1 40 99 12, THF 72,25°C
(PM1) MPEGs-b-PMEMAG35 2,0 g MEMA 1,0, GK1 66 167 7, MeOH 72,30°C
(PM2) MPEG5-b-PMEMAg;3 3,0 g MEMA 1,0, GK1 66 167 8, MeOH 72,30°C
(PM3) MPEG5-b-PMEMAg; 4,0 g MEMA 1,0, GK1 66 167 9, MeOH 72,30°C

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.
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Cizelge 3.6. (Devam) ATRP yontemi ile sentezlenen blok kopolimerlerin sentezinde kullanilan reaktifler ve reaksiyon sartlari.

Polimer kodu ve Monomer Baslatic1 (g) CuBr Bpy Coziicii  Siire (saat)
icerigi® (mg) (mg) (mL) ve sicakhk
P('\'\;Ill\G/l1A)m_b_PGMAOYB4 :I l“f()'?n'l'\g'\'\/ﬁ 029, EBIB 144 360 12, THF 23,55°C
FE'\'\Z"\C;ZA)OAO_b_PGMAO’GO :I .46’5,50?1"'_'\{';':\”/'? 029, EBIB 144 360 12, THF 23,55°C
FSII:/I/II\G/Ii)o,M-b-PGMAo,ss :I ,4é,50nr]nL|_I\Q\A/|AA 0,29, EBIB 144 360 21, THF 21,55°C
FE::A/IAGALXO,%-b-PGMAO,M :I .46’;,3Onr]nLLl\gl\l\/l/lAA 020, EBIB 144 360 25, THE 22,55°C

5
I\(/IPP(EIES/Illlz-b-PGMNG-b-PMMA34 :-I.21,£,19r21LLGMMI\/?A 309, GKb4 80 20 4 THF :i?i;go%c
I\(/IPPCE 'gﬂii_b_PGMASS_b_PMMAm :| .4é(,)or?nLLGMM|vTA 5,15 g, GK64 143 360 40, THF  94,50°C
I\(/IPP(E gﬁ:,_b-PGMAzz-b-PMMM :I .45"’)0”;1'-LGMMJ‘A 10,39, GK64 287 720 45, THF  70,50°C
I\(/IPPCE gﬁi—b-PGMmg-b-PMMAss :I .8613,24nr]nLLGMMI\/?A 10,3 g, GK64 287 720 45, THFE 70, 50°C
l\(/lppcéglslz-b-PGMASZ-b-PMMAlzg :.I.4(13,15nr]nLLGMMI\/?A >150, GKE4 143 30 45, THR 70,50

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.
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3.6.2. RAFT yontemi ile blok kopolimerlerin sentezi

Agz1 septum ile kapali 100 mL’lik reaksiyon balonu igerisinde monomer ¢oziicli
icinde ¢oziildii ve kanola yardimi ile 15 dk azotland1. Reaksiyon ortamina daha 6nce RAFT
yontemi ile sentezlenen polimerik zincir transfer ajan1 ve AIBN (radikal baslatici)
eklenerek 10 dakika azotlandi. Reaksiyon balonu 75 °C’ye getirilmis yag banyosuna
daldirilarak reaksiyon baslatildi. Elde edilen iiriin uygun ¢oziiciide ¢oktiiriildii ve vakumda
1 gece kurutuldu. Tim sentezlenen blok kopolimer ve reaksiyon sartlar1 Cizelge 3.7°de
verilmistir. Tarafimizca sentezlenmesi planlanan tim monomerlerin temel anlamda
MEMA, MMA ve DPA igerikli en az ii¢ farkli polimer tiiriinde farkli molekiil agirlikli ve
polimerlesme derecesine sahip polimerler elde edilmistir. Elde edilecek bu polimerlerle
bir¢ok pH, sicaklik ve tuz duyarl blok kopolimerler elde edilerek literatiire yeni polimerler
kazandirilacaktir. Simdiye kadar RAFT yontemi ile sentezlenen blok kopolimerler Sekil

3.16’da verilmistir.



PMEMA-b-PMPMAmM 2
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o CH3
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H,C CH,4 CHg
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o

Sekil 3.16. RAFT yontemi ile iiretilen diblok kopolimerin kimyasal yapilari.
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Cizelge 3.7. RAFT yontemi ile sentezlenen blok kopolimer ve reaksiyon sartlari.

Polimer kodu ve Monomer AIBN RAFT Coziicii Siire Verim
icerigi (mg) ajam (mL) (saat) (%)
(D23) 1,05 ¢ 6,0 1,0g,D12 3,0 18 90
PMEMA-b-PDPA DPA PMEMA?  DMF

(D24) 1,60 g 150 1,0g,D12 120 6 95
PMEMA-b-PMPMAM MPMAmM PMEMA?  Toluen

(D25) 0,36 g 6,0 1,09,D12 3,0, 18 90
PMEMA-b-PMMA  MMA PMEMA?  DMF

(D26) 2,779 24  1,00,D18  4,0/4,0 18 85
PMMA-b-PMEMA  MEMA PMMAY DMF/THF

(D27) 1,25g 134 1,309,D21 12,0 5 X
PDPA-b-PMEMAmM  MEMAm PDPA” Toluen

(D28) 1,339 110 1,159,D22 120 5 X
PDEA-b-PMPMAM  MPMAmM PDEAY Toluen

(D29) 2,15 ¢ 30,0 1,0g,D18 120 5 95
PMMA-b-PMPMAmM  MPMAmM PMMAY Toluen

(D30) 2,14 g 170 1,09,D19 120 5 X
PMMA-b-PMPMAmM  MPMAmM PMMAP Toluen

(D31) 2,00 g 170 1,09,D19 120 8 90
PMMA-b-PMEMA  MEMA PMMAPD Toluen

(D32) 2,00 g 40,0 10g,D18 12,0 7 95
PMMA-b-PMEMA  MEMA PMMAY Toluen

(X) reaksiyonun olmadigimi temsil eder. a) 4-siyano-4-dodesil siilfonil tiyokarbonil siilfonil
pentanoik asit; b) 2-siyano-2-propil benzoditiyonat RAFT ajani kullanilarak sentezlenmistir.
Reaksiyonlarin tamami 75 °C sicaklidinda gergeklestirilmistir.

3.7. Modifiye PGMA I¢erikli (Ko)polimerlerin Sentezi

Boliim 2.2.1°de glisidil metakrilat (GMA) yapisinda yer alan epoksi halkasinin ¢ok
reaktif oldugu ve aminler ile (sekonder ve primer) kolayca reaksiyona girerek birgok
monomer veya polimerlerin iretilebildigi ile ilgili genis bilgi sunulmustu. Bu boéliimde,
benzer metotlar ile sekonder ve primer amin kullanilarak modifikasyonlar

gergeklestirilmistir.

Elde edilen homopolimer, diblok ve triblok kopolimerlerin 2,0 grami (Cizelge 3.8-
3.10) 250 mL’lik alt1 yuvarlak reaksiyon balonu igerisinde 100 mL THF igerisinde ¢oziildii
ve ortama sekonder amin’in (dietilamin, morfolin veya 1-metilpiperazin) asirist (15 mL)

eklendi (bakimiz Sekil 3.17). Reaksiyon 1 hafta boyunca reflilks yapilarak siirdiiriildi.
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Reaksiyonun % 100 doniisiimle tamamlanmasi 6nemli oldugu i¢in reaksiyon siiresi uzun
tutuldu ve sekonder aminin asirist kullanilmasi tercih edildi. Reaksiyonun sonunda elde
edilen polimerin ¢oziiciisiiniin ¢ogu ucuruldu ve dietileterde 3 kez ¢oktiiriilerek polimer
saflagtirildi. Coziicli vakum altinda 2 gece boyunca kurutularak uguruldu (> % 98 verim).
Cizelge 3.8-3.10’da GMA igerikli oncii polimerler ve modifiye edilen polimerlerin listesi
verilmistir. Elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin *H NMR spektrumlarindan %

doniisiimleri oranlar1 belirlendi. GPC cihazi ile polimerlerin kromotogramlari alinmistir.

Ayrica GMA blogundaki epoksi halkalar1 ile primer aminlerin reaksiyon verdigi
bilinmektedir (Shechter vd., 1956). Yukaridaki modifikasyonlardaki deneysel sartlara

benzer sekilde primer aminler kullanilarak da reaksiyonlar gerceklestirilmistir (Sekil 3.18).

0 CH, CH; CHj CH; CH;
Hscj(o\/;)“o
CHs d QI g ol on ol —
Sekonder ; PG 0 0 R :
amin 3 PGMA,, j MG  CHs J
(0] o]
MPEG,-b-PGMA,, G PMMA,-b-PGMA,, > N
CH jCH CH; CH;
s s Sekonder amin 1
i 68 °C, 1 hafta N
[ j 0 o THF CH, CH,§ [ j
h foho N h
&y HiC E CH; 0 0 CH,
? o W (0] m :

ZT

N/

CH, N
PG-D Hoj\ MG-D Hoj\ ()
PG-P R j\ MG-P R 0
PG-M G M O MG-M
Sekil 3.17. PGMA igerikli homopolimer ve kopolimerlerin sekonder aminlerle
modifiyesinin sematik gésterimi.

H2N NH

y ’
O O Ezi

3-morfolinopropan-1-amin 2-morfolinoetanamin 4-metilpiperazin-1-amin
NH, C’3H3 )'\ﬂ-'z
N
“CH,4 HzC” “CH,4 ’\QZ
isopropilamin N
HsC™ “CHj
N-(2-amino-1-feniletil)dimetilamin N, N-dimetiletilendiamin

Sekil 3.18. PGMA modifiyesinde kullanilan primer aminler.



Cizelge 3.8. Morfolin ile muamele edilen PGMA igerikli (ko)polimerler listesi.

Modifiye sonrasi (ko)polimer Oncii (ko)polimer kodu
kodu ve icerigi ve icerigi

G5-M Gs”

PHMPMAg;s PGMAg¢s

PG1-M PG1?
MPEG;13-b-PHMPMA 115 MPEG;13-b-PGMA 15
PG2-M PG2?
MPEG;13-b-PHMPMA 110 MPEG;15-b-PGMA10
PG3-M PG3?

MPEG s-b-PHMPMAG;, MPEG 5-b-PGMAs,
PG6-M PG6?

MPEG s-b-PHMPMAg; MPEG 5-b-PGMAg;
PG7-M PG7?

MPEG 5-b-PHMPMA4; MPEGys-b-PGMAgs
MG1-M MG1?

PMMA 46-b-PHMPMA 54 PMMA 46-b-PGMA 54
MG2-M MG2?

PMMAg 40-b-PHMPMA 6 PMMAg 40-b-PGMA 60
MG3-M MG3?

PMMAg 47-b-PHMPM A 55 PMMAg 47-b-PGMA 55
MG4-M MG4¥

PMMA 36-b-PHMPMAg 64 PMMA 35-b-PGMA 64
PGM2-M PGM2¥

MPEG;13-b-PHMPMA 35-b-PMMA336

MPEG;13-b-PGMAgz5-b-PMMA336

PGM3-M

MPEG;13-b-PHMPMA ,-b-PMMA,;

PGM3?
MPEG;13-b-PGMA,,-b-PMMA.

PGM4-M

MPEG;13-b-PHMPMA 43-b-PMMAz;

PGM4?
MPEG13-b-PGMA,3-b-PMMAs;

PGMS5-M

MPEG113-b-PHMPM As,-b-PMMA 125

PGM5?
MPEG;13-b-PGMAs,-b-PMMA 15

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir

b) GPC ile belirlenmistir.
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Cizelge 3.9. Dietilamin ile muamele edilen PGMA igerikli (ko)polimerler listesi.

Modifiye sonrasi (ko)polimer

Oncii (ko)polimer kodu

kodu ve icerigi ve icerigi

G5-D G5

PDEAHPMA s PGMAgs

PG4-D PG4Y
MPEGas-b-PDEAHPMA s MPEGus-b-PGMA5
PG5-D PG5?
MPEGus-b-PDEAHPMAg; MPEGus-b-PGMAg;
PG6-D PG6?
MPEGas-b-PDEAHPM Ag; MPEGus-b-PGMAg;
PG7-D PG7?
MPEGys-b-PDEAHPMAgs MPEGus-b-PGMAg;
MG1-D MG1?

PMMA 46-b-PDEAHPMA g 54 PMMA 46-b-PGMAg 54
MG2-D MG2Y

PMMA 40-b-PDEAHPMA 60 PMMA 40-b-PGMA 60
MG3-D MG3?

PMMA 47-b-PDEAHPMA ¢ 53 PMMAg 47-b-PGMA 53
MG4-D MG4?

PM MAoygg-b-PDEAHPMAO,M PM MAoyge-b-PGMAOYM
PGM2-D PGM2?

MPEG;13-b-PDEAHPMA 35-b-PMMA336

MPEG;13-b-PGMAg5-b-PMMA336

PGM3-D
MPEG;13-b-PDEAHPMA 2,-b-PMMA;

PGM3%
MPEG;13-b-PGMA»,-b-PMMA 4,

PGM4-D
MPEG;13-b-PDEAHPMA 43-b-PMMAGs3

PGM4?
MPEG113-b-PGMA43-b-PMMAGs;

PGM5-D
MPEG;13-b-PDEAHPM As,-b-PMMA ;25

PGM5?
MPEG;13-b-PGMAs,-b-PMMA 15

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir
b) GPC ile belirlenmistir.
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Cizelge 3.10. 1-metil piperazin ile muamele edilen PGMA igerikli (ko)polimerler listesi.

Modifiye sonrasi (ko)polimer

Oncii (ko)polimer kodu

kodu ve igerigi ve icerigi

G1-P G1”

PHMPPMA 3, PGMAs

G2-P G2»

PHMPPMAs; PGMAgs;

G3-P G3”

PHMPPMAog PGMAos

G4-P G4

PHMPPMA 145 PGMA 145

G5-P G5”

PHMPPMAg;s PGMAg;s

PG1-P PG1¥
MPEGllg-b-PHMPPMA115 MPEGllg-b-PGMA115
PG6-P PG6?
MPEGys-b-PHMPPMAg;3 MPEGys-b-PGMAgs
PG3-P PG3?
MPEG.s-b-PHMPPMAs; MPEGys-b-PGMAs;
PG7-P PG7?
MPEG.s-b-PHMPPMAg; MPEG.5-b-PGMAg;
MG1-P MG1¥

PMMAg 46-b-PHMPPMA ¢ 54 PMMAg 46-b-PGMA 54
MG2-P MG2%

PMMA 40-b-PHMPPMA 6 PMMA 40-b-PGMA g0
MG3-P MG3?

PM MA(),47-b-PHMPPMAO’53 PM MAO’47-b-PGMAO’53
MG4-P MG4?

PM MAO,36'b‘PHMPPMAO’64 PM MAO,gﬁ'b'PGMAO’64
PGM2-P PGM2?
MPEG113-b-PHMPPMA 35-b-PMMA36 MPEG113-b-PGMAgs-b-PMMAgss
PGM3-P PGM3?
MPEG;13-b-PHMPPMA 5,-b-PMMA7 MPEG;13-b-PGMA,-b-PMMA,;
PGMA4-P PGM4?
MPEG;13-b-PHMPPMA 43-b-PMMAs; MPEG;13-b-PGMA3-b-PMMAs;
PGM5-P PGM5?

MPEG;13-b-PHMPPM As,-b-PMMA 25

MPEG;13-b-PGMAGs,-b-PMMA ;25

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir
b) GPC ile belirlenmistir.
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3.8 PHMPPMA icerikli (Ko)polimerlerin Modifikasyonu

Metil piperazin grubunun, farkli alkil halojeniirler ile kolayca kuaternize oldugu
bilinmektedir (Deen ve Gan, 2009). Bu bilgi dogrultusunda sentezlenen PHMPPMA
homopolimerleri ve PMMAg,47-b-PHMPPMA;53 (MG3-P) diblok ve MPEG;;3-b-
PHMPPMA3-b-PMMAs;  (PGM4-P) triblok kopolimerlerinin  kuaternize  edilmesi
distintilmustiir. Farkli uzunlukta alkil (metil-, etil-, propil-, biitil-, pentil- ve hekzil-) ve aril

(benzil kloriir) halojeniir ile kuaternize edilmistir.

Ayrica PHMPPMA homopolimerleri 1,3-propan sulton ile reaksiyona sokularak
siilfobetain yapilar1 elde edilmistir. Uretilen kuaternize ve betainize polimerlerin sulu

¢Ozeltideki davraniglar1 incelenmistir.

3.8.1. PHMPPMA homopolimerlerinin kuaternizasyonu

Farkli molekiil agirligina sahip PGMA homopolimerleri, 1-metil piperazin ile
modifiye edilmesiyle PHMPPMA homopolimerleri (9450-35900 g mol™) elde edildi
(Boliim 3.7). Elde edilen bu polimerler metil iyodiir (1Q), etil iyodiir (2Q), propil iyodiir
(3Q), biitil iyodiir (4Q), pentil iyodiir (5Q), hekzil bromiir (6Q) ve benzil kloriir (BzQ) gibi
alkil ve aril halojeniirler ile kuaternize edilmistir. Kuaternizasyon reaksiyonu sterik engelin

az oldugu azot atomu {izerinden gerceklesmistir (Sekil 3.19).

PHMPPMA homopolimeri (2,0-3,0 g) ve halojeniir bilesik (molce 1,1 kati) THF
coziiciisiinde (50,0 mL) ¢oziildii. Geri sogutucu altinda reaksiyon 1 hafta siiresince
stirdiiriildii. Olusan kuaternize polimerler yavas yavas reaksiyon siiresi ilerledik¢e ¢oktiigii

gozlemlendi. "H NMR spektroskopisi ile % kuaternizasyon oranlari belirlenmistir.
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Kuaternlzasyon

R X, THF, 50 °C
24 saat /_
@) CH, CH, CHj
3C'€ \/\)\O
113 CH, O O
N 0 n O\ m
R X: metil iyodir CHg
HO etil |y|0durd HO
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-y n. PGM-QP
G QP Gti 1yo ar
[ j MG- QP pentil iyodlr [+
X hekzil bromdr X I}I\R
CH3 benzil kloriir CH;
QPHMPPMA PMMA-b-QPHMPPMA MPEG-b-QPHMPPMA-b-PMMA

Sekil 3.19. QPHMPPMA igerikli (ko)polimerler sentezi

3.8.2. PHMPPMA icerikli blok kopolimerlerin se¢imli kuaternizasyonu

Ayni homopolimerlerde oldugu gibi PMMA 47-b-PHMPPMA 53 (MG3-P) diblok
ve  MPEGi3-b-PHMPPMA3-b-PMMAs;  (PGM4-P) triblok

kuaternizasyonu farkli halojentirler kullanilarak (propil iyodiir, biitil iyodiir, pentil iyodiir

kopolimerlerinin

ve benzil kloriir) gerceklestirilmistir (Sekil 3.19). Yukaridaki gibi polimerdeki metil
piperazin moliintin 1,1 kat1 halojeniir eklenmistir. Reaksiyon sonunda bir blogu kuaterner
yapiya sahip olan PMMA 47-b-QPHMPPMAy 53 (MG3-QP) diblok ve MPEGy;3-b-
QPHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-QP) triblok kopolimerleri elde edilmistir. "H NMR

spektroskopisi ile % kuaternizasyon oranlar1 belirlenmistir.

3.8.3. PHMPPMA homopolimerlerinin betainizasyonu

DMA gibi sterik engelin az oldugu azot atomlarmin 1,3-propan sulton ile

reaksiyona girdigi bilinmektedir. HMPPMA blogunda yer alan metil piperazin
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gruplarindaki metilin bagli oldugu u¢ gruptaki azot atomu bu tiirde reaksiyonlara

girebilmektedir.

PHMPPMA homopolimeri (2,5 g, 10,3 mmol ) ve 1,3-propansulton (11,4 mmol)
100 mL THF i¢inde ¢oziildii ve 24 saat refliiks yapildi. Reaksiyon ortaminda siilfobetain
yapilarinin olusmasi ile polimerin ¢oktiigii gozlemlendi (Sekil 3.20). Elde edilen iriin iki
kez dietileterde ¢oktiiriildii ve 2 gece vakumda kurutuldu. '"H NMR spektroskopisi ile %

betainizasyon orani belirlenmistir.

Ayrica PHMPPMA (2,5 g, G2-P) homopolimerinin %20, 40, 60, 80 ve 100
betainizasyon derecelerine sahip polimerlerinin de elde edilmesi amaci ile bes ayr1 deney
kurularak sirasiyla 0,26 g (%20), 0,51 g (%40), 0.77 g (% 60), 1,03 g (% 80) ve 1,29 g (%
100) 1,3-PS eklenerek 1 giin boyunca refliiks yapildi. Uriinler benzer sekilde iiriinler

saflastirildi ve karakterize edildi.

CH \ CH
3 E/o 3
@) R (0]
o] n THF, Refliks 0 n

HSC G'P

Sekil 3.20. BPHMPPMA homopolimerler sentezi

3.9. MPEG-b-PGMA ve MPEG-b-PGMA-b-PMMA I¢erikli Blok Kopolimerlerin

Miselleri ve Uygulamalari

Sentezlenen MPEGs-b-PGMA,, (PG6 ve PG9) diblok ve MPEG;13-b-PGMA5-b-
PMMA;, (PGM1) triblok kopolimerlerinin sulu ortamda misel ¢ozeltileri hazirlanmig ve
etilendiamin (EDA) ve 2-aminoetantiyol (AET) c¢apraz baglayici ajanlar1 ortama ilave
edilerek ¢apraz bagli miselleri elde edilmistir. Elde edilen CCL ve ILCL miselleri Pt ve Au

nanopartikiillerlerinin hazirlanmasinda nanoreaktor olarak kullanilmiglardir. Elde edilen Pt
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ve Au CLM dispersiyonlarinin p-nitrofenol’iin  (p-NP) p-aminofenol’e (p-AP)

indirgenmesinde katalitik etkinlikleri incelenmistir.
3.9.1. Misellerin hazirlanmasi

MPEGs-b-PGMA,, diblok kopolimeri, hidrofobik GMA blogu ve hidrofilik PEG
bloklarindan olusan amfifilik karakterli polimerdir. Sulu ortamda elde edilen miselin
cekirdegini hidrofobik o&zellikte olan GMA ¢eperini ise hidrofilik PEG blogu
olusturmustur. MPEG113-b-PGMA6-b-PMMA;, triblok kopolimerlerinde ise PGMA ve
PMMA suda ¢o6ziinmeyen bloklar olmasi nedeniyle ¢ekirdegi olusturacaklardir (Sekil
3.21). Polimer direk olarak suda ¢éziinmedigi i¢in ilk olarak asetonda ¢6ziilmiis ardindan
ortama su eklenerek miseller elde edilmistir. Cozeltinin spesifik mavimsi renge biirlinmesi
misel olusumunu gosteren 6nemli bir belirtidir. DLS ¢alismalari ile misel ¢ap1 ve misel

olusumu incelenmistir.

1,0 mL aseton i¢inde MPEGys-b-PGMAg3 (0,05 g, PG6) diblok kopolimeri
coziilerek 50,0 g L™ c¢ozelti hazirlandi. Yaklasik 10 dakika sonra 1000 rpm hizinda
karistirilan polimer ¢dzeltisine 9,0 mL su yavasca eklendi (2,0 mL dk™). Aseton/su (9/1)
karisiminda 5,0 g L"lik misel ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu misel ¢dzeltisi, 1CCL-EDA

capraz bagli misellerin tiretilmesinde kullanildi.

10 mL aseton iginde MPEGys-b-PGMAgs (1,0 g, PG9) diblok kopolimeri ¢oziilerek
100,0 g L™lik ¢ozelti hazirlandi. Yaklasik 10 dakika sonra 1000 rpm hizinda karistirilan
polimer ¢dzeltisine 90 mL su yavasca (2,0 mL dk™) eklendi. Aseton/su (9/1) karisiminda
100¢g L™"lik misel ¢ozeltisi hazirlanmis oldu. Bu misel ¢ozeltisi, 2CCL-AET capraz baglh

misellerin iiretilmesinde kullanilmstir.

GMA ve MMA bloklarinin hidrofobik karakteri nedeniyle sudaki ¢ozliniirliigliniin
azalmasindan dolayr daha fazla aseton kullanilmistir. 30 mL aseton i¢inde MPEGy;3-b-
PGMA6-b-PMMA3, (1,0 g, PGM1) triblok kopolimeri ¢oziilerek 33,3 g L lik ¢ozelti
hazirlandi. Yaklasik 10 dakika sonra 1000 rpm hizinda karistirilan polimer ¢ozeltisine 70
mL su yavasca eklendi (2 mL dk™). Aseton/su (7/3) karisiminda 10,0 g L™ lik misel

cozeltisi hazirlanmistir. Bu misel c¢ozeltisi, ILCL-AET c¢apraz bagli misellerin
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iiretilmesinde kullanildi. Sekil 3.21°de CCL ve ILCL misellerinin olusumuna ait sematik

gosterim verilmistir.

Cap Degisimi

®

Aseton veya
\ Etanol
MPEG-b-PGMA-b-PMMA MPEG-b-PGMA-b-PMMA MPEG-b-PGMA-b-PMMA
unimer cekirdek-kabuk misel ILCL misel
i W\\A’J\w\
W\I\"'\P
W"\w\ Su
WA a

Aseton

Aseton veya
Etanol

MPEG-b-PGMA MPEG-b-PGMA MPEG-b-PGMA
unimer cekirdek-kabuk misel CCL misel

AN WA gapraz baglayici

s AN Su > ajan
(VP

Aseton

Aseton veya

Aseton veya /
Etanol Etanol
AN
AN VAR
VAR

Cap Degisimi

Sekil 3.21. MPEGs-b-PGMA,, diblok kopolimerinden elde edilen CCL miselleri ve
MPEG113-b-PGMA-b-PMMAg, triblok kopolimerinden elde edilen ILCL misellerin
hazirlanmasina ait sematik gdsterim (25 °C).

3.9.2. CCL ve ILCL misellerin hazirlanmasi

Farklt blok kopolimerlerle hazirlanan kiiresel misel ¢ozeltilerine etilendiamin
(EDA) ve 2-aminoetantiyol (AET) gibi bifonksiyonel niikleofiller eklenerek CCL ve ILCL
tirinde c¢apraz bagli miseller (CLM) iretilmistir. Capraz baglanma reaksiyonu

bifonksiyonel niikleofiller ile PGMA’nin fonksiyonel epoksi gruplari arasinda
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gerceklesmistir. GMA ve bifonksiyonel gruplar arasinda gerceklesebilecek reaksiyonlar

Boliim 4.5.2°de verilmistir.

Reaksiyonlar 24 saat boyunca 25 °C sicakhiginda siirdiiriildii. Reaksiyonlarda
eklenen gapraz baglayicilar ve miktarlar1 Cizelge 3.11°de verilmistir. Polimerlerdeki GMA
birimlerinin molce 1,0-1,5 kat1 niikleofil konulmustur. AB tipi MPEGs-b-GMA,, diblok
kopolimerlerden CCL miseller ve ABC tipi MPEG;13-b-PGMA-b-PMMA;, triblok
kopolimerinden ILCL miseler elde edilmistir. Capraz baglanmanin gergeklestigi GMA ve
PEG blogunu kolayca ¢6zebilen (aseton, MeOH, EtOH ve THF) organik ¢oziiciilerdeki
DLS o6lglimleri ile anlagilmistir. Capraz baglanma sonrasinda farkli ¢oziiciilerle (14000 g

mol 1’liik diyaliz membran) diyaliz edilmis ve DLS ile ¢ap degisimleri incelenmistir.

Cizelge 3.11. CCL ve ILCL misellerin hazirlanmasinda kullanilan polimerler ve
bifonksiyonel niikleofiller (10,0 mL misel ¢ozeltisi).

CLM Polimer Konst. [baglayic1]/[GMA] EDA AET
kodu kodu (L™ molar oram (mmol)  (mmol)
1CCL-AET  PG9 10 1,0 - 0,50
2CCL-EDA  PG6 5 1,0 0,25 -
ILCL-AET  PGM1 10 1,0 - 0,31

3.9.3. AuNP/CML ve PtNP/CML dispersiyonlarinin hazirlanmasi

Platin (Pt) ve altin (Au) nanopartikiil sentezleri hazirlanan CCL ve ILCL misel
¢ozeltilerine metal tuzlarinin eklenmesi ve ardindan indirgeyici ajan kullanilarak metal
oncii tuzlarin indirgenmesi ile gergeklestirilmistir. Altin metal Onciisii olarak HAUCI,,
3H,0 ve Pt metal onciisii olarak H,PtClg, 6H,0O tuzlar1 kullanilmistir. Sentezlerde Cizelge
3.12°de verilen miktarlarda metal tuzu ve indirgeyici ajanlar kullanildi. HCI ile pH ~3’e
ayarlanan c¢apraz bagli misel ¢ozeltilerine metal onciisii tuz eklenip 12 saat karistirmadan
sonra ultrasonik banyoda taze hazirlanan NaBH, ¢6zeltisinin eklendi ve 3-4 saat boyunca
25 °C’de siirdiiriilerek metal dispersiyonlar1 hazirlandi. Bu metal tuzlari ile NaBH,4
arasinda gergeklesen farkli ¢alismalarda onerilen reaksiyonlari asagida verilmigtir. Ortama
eklenen indirgeyici ajan ile PtNP dispersiyonlarinda sari renkten siyah renge doniis

gerceklesirken, Au dispersiyonlarinda ise sar1 renkten kirmizi-pembe renge hizli doniisler
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gerceklesmistir. Bu degisimler reaksiyonun basari ile gerceklestiginin 6nemli bir
gostergesidir. Dispersiyonlarin safsizliklar: distile su ile diyaliz (2000 g mol™lik diyaliz
membran) yapilarak uzaklastirildi. Elde edilen bu dispersiyonlardaki nanometaller UV-Vis
spektroskopisi ve TEM goriintiileri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen Au ve PtNP’lerin
prosediirii ve dispersiyonlarin dijital fotograflar1 Sekil 3.22°de gosterilmistir.

HAUCI, + 4NaBH,; + 12H,0 — Au + 4B(OH); + 4NaCl + 29 H" (Pedro vd., 2010)

4HAUCI, + 3NaBH, + 9H,0 — 4Au + 3NaCl + 3H3BO; + 13HCI + 6H, (Dupont ve
Scholten, 2010)

8HAUCI, + 3H,0 + 3NaBH, — 8Au + 3NaB(OH), + 12H,0 + 32HCI (Oh vd., 2010)

H,PtCls + NaBH, + 4H,0 — Pt + NaB(OH)4 + 6HCI + 2H, (Gharibi vd., 2009)

H,PtCls + NaBH,4 + 3H,0 — Pt + H3BO3 + 5HCI + NaCl + 2H, (VVan Rheenen vd., 1987)

ILCL Miseller CCL Miseller
MPEG, ;-b-PGMA ,5-b-PMMA,, MPEG,;-b-PGMA,

T 1pH~3 -]
s 2. HAUCI, .
| 3.NaBH,

Misel CCL misel  AuNP/CCL misel

1.pH 2.0 dispersiyonu
€ 2. Metal Tuzu >
3.NaBH,

AuNP &
D : PNP veya AuNP PINP Misel CCLmisel  PtNPICCL misel
Metal Tuzu: H,PtClg veya HAuCl, dispersiyonu

Sekil 3.22. MPEG-b-PGMA CCL miseller kullanilarak sentezlenen Au ve Pt nanopartikiil
dispersiyonlar1 ve reaksiyon adimlarinin dijital goriintiileri.



Cizelge 3.12. CCL ve ILCL miseller kullanilarak Pt ve Au nanopartikiil dispersiyonlarinin

sentezinde kullanilan kimyasallar (10 mL misel ¢ozeltisi).

Dispersiyon Polimer [GMA/[Tuzu] Metal Tuzu NaBH,4
kodu konst. (g L")  mol oram (mol) (mol)
Au/1ICCL-AET 10 an 1,25x 10" 1,00 x 10”
AU/ILCL-AET 10 an 7,80x10° 6,10 x 10™
Aul/2CCL-EDA 2,5 411 355x10°  2,83x10*
Au2/2CCL-EDA 2,5 8/1 1,78 x 10 1,42 x 10
Pt1/2CCL-EDA 2,5 411 355x10°  2,83x10™
Pt2/2CCL-EDA 2,5 8/1 1,78 x 10 1,42 x 10

3.9.4. AUNP/CLM ve PtNP/CLM dispersiyonlarimin katalitik etkinlikleri

CCL misel biinyesinde sentezlenip stabilize edilen AuNP ve PtNP’lerinin Katalitik
etkinligi ¢ok bilinen p-NP’nin p-AP’ye indirgenmesi model reaksiyonunda kullanildi
(Herves vd., 2012; Aditya vd., 2015). Metalik nanopartikiiller ile p-NP’nin katalitik olarak
indirgenmesinin mekanistik modeli (Langmuir-Hinshelwood) daha evvel calisiimistir
(Herves vd., 2012). Bu reaksiyon ¢ok hizli ve yalanci birinci dereceden kinetik
izlemektedir (3.1) (Aditya vd., 2015).

[A] = [Ad]e™ (3.1)

Burada, A; t anindaki reaktantin konsantrasyonuna bagli olan absorbansidir, Ay;
reaktantin baslangi¢ konsantrasyonundaki absorbansidir ve k; yalanct birinci dereceden hiz
sabitidir. Ln(A/A,)’a karst zaman grafiginin egimi hiz sabiti degerini (-k) verir
(Murugadoss ve Chattopadhyay, 2008).

Oda sicaklhiginda kuartz UV kiiveti igerisinde taze hazirlanan NaBH, (0,1 M), CCL
misel-metal dispersiyonu ve su karistirildi. Daha sonra bu ortama p-NP (1,15 mM) ortama
eklenerek reaksiyon baglatildi. Reaksiyonun ilerleyisi 250-550 nm araliginda UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisi ile takip edilmistir (Sekil 3.23). Yaklasik 400 nm dalga
boyundaki p-NP’iin absorpsiyon piki indirgenme ile azalip p-AP’e ait 300 nm’de yeni
absorpsiyon piki olusmaktadir. Reaksiyon sonunda 400 nm absorpsiyon piki tamamen yok

olacaktir. Reaksiyonun ilerleyisi p-NP’nin sar1 ¢ozelti renginin yok olarak p-AP’nin seffaf
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rengine doniismesiyle rahatlikla anlasilmaktadir (Sekil 3.23). Elde edilen degerler Boliim
4.5.4°de verilmistir.

a) 1.3, p-NP
) 400 nm b) NO;
11 J®f
— HO

] X
2 l b
B 06 . ) f71
" _ NaBHs: / AuNP
204 _PAP

300 nm

/ | < 7
0.2 A\ '1 @’ s
0 1§ 2 \A | HO
250 300 350 400 450 500 - m

Dalgaboyu (A)

Sekil 3.23. a) p-NP’iin indirgenmesinin UV-Vis absorpsiyon spektrumu ve b) AUNP/CLM
dispersiyonu varliginda NaBHy ile p-NP’nin (sar1) p-AP’ye (renksiz) indirgenmesi.

3.10. DEAHPMA, HMPMA ve HMPPMA ig:erikli Diblok ve Triblok Kopolimerlerin

Cézelti Davramislarinin Incelenmesi

Elde edilen blok kopolimerlerin ¢o6zelti davranislarina gegilmeden evvel
polimerlerin pK; degerlerinin belirlenmesi, sicaklik, tuz ve pH gibi degisenlerle ne tiirde
¢ozelti davraniglarin1 gosterdigi arastirilacaktir. Bunun igin oncelikle polimerlerin 10,0,
5,0, 2,5 ve 1,0 g L™ seklinde polimer ¢ozeltileri hazirlandi. PGMAgs nin (G5, 9200 g mol®
Y modifiye edilmesi ile Poli[3-(dietilamino)-2-hidroksi propil metakrilat] (PDEAHPMA,
G5-D), PHMPMA (G5-M) ve PHMPPMA (G5-P) homopolimerleri elde edilmistir.
PDEAHPMA asidik pH’larda ¢oziinebilirken, PHMPMA (G5-M) ve PHMPPMA (G5-P)
asidik ve bazik tim pH’larda c¢oziinebilmektedir. Literatirde benzer polimerlerin pH,
sicaklik ve tuza kars1 davranig gosterdikleri bilindigi i¢in bu polimerlerinde benzer
davraniglar sergileyecegi diisiinlildii ve sulu ortamdaki ¢ozelti davranislar incelendi. Bu
polimerlerin farklh konsantrasyonlardaki (10, 5,0, 2,5 ve 1,0 g L'l) 100 mL’lik ¢ozeltileri
hazirland1 ve degisen pH, Na,SO, (0,25-0,75 M) ve sicakliklardaki ¢ozelti davraniglari

belirlendi.

Farkli molekiil agirlikli ve polimerlesme dereceli diblok ve triblok kopolimerin
(Cizelge 3.13) sulu ¢ozelti davranislart incelenmistir. PEG igerikli ¢ift hidrofilik diblok
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kopolimerler ve MMA igerikli amfifilik diblok kopolimerler sentezlenmistir. Ayrica PEG
ve MMA igerikli triblok kopolimerlerin ele alinacaktir. Bu polimerlerin sulu ortamdaki
¢oOzelti davraniglart incelenecektir. Mevcut c¢alismalar farkli basliklar altinda ele

alinacaktir.

Cizelge 3.13. GMA igerikli (ko)polimerlerin sekonder aminlerle muamelesi ile elde edilen
polimer yapilari.

Homopolimerler PEG icerikli

blok kopolimerler
PHMPMA, MPEG,-b-PHMPMA,,
PDEAHPMA, MPEG,-b-PDEAHPMA,,
PHMPPMA, MPEG,-b-PHMPPMA,,,
MMA icerikli PEG ve MMA icerikli
blok kopolimerler triblok kopolimerler
PMMA,-b-PHMPMA,, MPEG;3-b-PHMPMA,-b-PMMA,
PMMA,-b-PDEAHPMA,, MPEG; 3-b-PDEAHPMA,-b-PMMA,,
PMMA,-b-PHMPPMA,, MPEG;3-b-PHMPPMA,-b-PMMA,,,

3.10.1. MPEG-b-PHMPMA ve MPEG-b-PHMPPMA diblok kopolimeri

Farkli uzunlukta PEG (2000 ve 5000 g mol™) blogu ve igeren MPEGy-b-
PHMPMA,, ve MPEG,-b-PHMPPMA, tiirii ¢ift hidrofilik diblok kopolimerler suda
dogrudan ¢oziinebilmesiyle farkli derisimlerde 100 mL’lik ¢6zeltiler hazirlandi (10,0 5,0,
2,5 ve 1,0 g L™). Bu yiizden hazirlanan sulu polimer ¢ozeltilerinin misellerinin elde
edilmesi icin degisen pH, Na,SO4 (0,25-0,75 M) ve sicakliklardaki (25-75 °C) ¢ozelti
davraniglar1 incelendi. DLS ¢alismalari ile elde edilen misel-agregat davraniglari tartisma

kisminda verilmistir.
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3.10.2. MPEG-b-PDEAHPMA diblok kopolimerleri ve ¢apraz bagh misel sentezi

3.10.2.1. MPEG5-b-PDEAHPMA,, misellerinin hazirlanmasi

Farkli molekiil agirlikli PDEAHPMA igerikli, MPEGs-b-PDEAHPMA,, diblok
kopolimeri, pH degeri 2,0’e¢ ayarlanan seyreltik HCl c¢ozeltisinde molekiiler olarak
coziilerek farkli konsantrasyonlarda (3,0 ve 10,0 g L'l) cozeltileri hazirlandi. Misel
olusumu pH’in 1,0 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH 12,0’ye ayarlanmas: ile saglandi.
Misel olusumu ile ¢ozelti rengi hafif mavimsi renk almasi ile anlasildi. Misel ¢ozeltisi
1200 rpm’de 12 saat kanstinldi. Misel olusumu DLS, yiizey gerilimi ve 'H NMR

spektroskopisi ile belirlendi. Misel olusumu sematik olarak Sekil 3.25’de gosterilmistir.

MPEGys-b-PDEAHPMAGg;3 kopolimerinin sulu ¢ozeltisi (5,0 g L'l, 20 mL) 0,01 M
NaOH cozeltisi ile titre edilerek blok kopolimerin pK; degeri belirlendi. Polimerin 25
°C’deki sulu ¢ozeltisindeki CMC ve CMpH degerleri yiizey gerilim degerleri ile belirlendi.
CMpH belirlenirken Ry, ve po/T? degerleri DLS ile es zamanli olarak belirlendi. CMC
degeri pH 9,0’daki 50 g L%Vlik polimer ¢ozeltisi kullanilarak belirlendi. pH
ayarlamalarinda 0,01-1,0 M NaOH ve 0,01-1,0 M HCI ¢ozeltileri kullanildi.

3.10.2.2. MPEG.5-b-PDEAHPMAG3 diblok kopolimer misellerinin capraz baglanmasi

MPEGs-b-PGMAg3 blok kopolimerinin dietilamin ile muamelesi sonucunda
MPEGs-b-PDEAHPMAg3 blok kopolimerinin sentezi Bolim 3.7 detayli sekilde ele
alimmistt. Bu blok kopolimer nétral ve bazik pH’lardaki sulu g¢ozeltilerinde amfifilik
karaktere sahip iken tersiyer amin grubu sayesinde ¢ift hidrofilik karaktere de sahiptir.
MPEGys-b-PDEAHPMAG3 diblok kopolimeri dietilamin ve hidroksil gruplarina sahip 6zel
bir yapiya sahiptir. Yapida bulunan dietilamin grubu pH’a duyarlilik saglarken, hidroksil
gruplar1 {izerinden ¢apraz baglanma gerceklesebilmektedir. Bu yaklasim ile hem pH’a
duyarli hem de ¢apraz baglanmanin gerceklestigi polimer grubu elde edilmis oldu. Ustelik
GMA modifiye edilmesi ile elde edilebilecek bir¢ok polimerin olmasi da yapilan bu

calismaya deger katmaktadir.
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Cekirdegin ¢apraz baglanmasi ilimli sartlar altinda (oda sicakligi ve bazik ortam)
onceden yapilan g¢alismalardaki gibi DVS ajami kullanilarak gergeklestirildi (Liu vd.,
2002a; Li vd., 2006; Pilon vd., 2006; Schmidt vd., 2009; Mocanu vd., 2015). Capraz
baglanma reaksiyonu pH 12,0°deki misel ¢ozeltisine DVS eklendikten sonra 500 rpm
hizinda 24 saat siiresince karigtirmayla gerceklestirildi. Reaksiyon basladiginda ortamda
alman numunelerin DLS sonuglar1 kontrol edilerek gerekli siire belirlenmistir. Sekil
3.24’de DVS ve hidroksil gruplar1 arasinda gergeklesen reaksiyon ve yan reaksiyonlar
verilmistir. Capraz baglanmalarin basarili olmasi ig¢in reaksiyon siiresi ve DVS miktarin
artirtlmistir. Polimer konsantrasyonlar1 ve eklenen DVS miktarlar1 sonuglar kisminda

verilmisgtir.

a) CH; CHj

\(OH Hoj\ o\ \(o/\/ﬁx/\o
A &
o

R

e} 24s,pH 12
\()i/\/\/\/ zsoc \()j\/\/\/\/\/
b)
\ ¢
S\ 2H,0 — »  (HOCH,CH,),SO, (yavas)
3N

0]
O 11
N\ & - . ﬁs:o (nispeten hizli)
0 N o J

Sekil 3.24. a) Hidroksil gruplari tizerinden DVS ile c¢apraz baglanma reaksiyonunun
sematik gosterim, b) Notral ve alkali ortamdaki DVS’nin sulu ortamdaki bozunma
iirtinleri.

Capraz baglanmanin basarist pH 2,0’deki sulu ortamda misellerin varliginm
korumasiyla anlasildi. Capraz baglanma sonrasinda safsizliklar diyaliz yontemi ile giderildi
(14000 g mol™ gegiren diyaliz membrani). Elde edilen CCL miseller DLS dlgiimleri ve
TEM goriintiileri ile karakterize edildi. Ek olarak pH degisimi ile meydana gelen sisme-
biiziilme davranislart DLS ¢alismalari ile incelendi. CCL misellerin hazirlanmasini sematik

gosterimi Sekil 3.25’da verilmistir.
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MPEG,5-b-PDEAHPMA,, MPEG,5-b-PDEAHPMA; MPEG,5-b-PDEAHPMA,;
diblok kopolimer misel cekirdegi capraz bagh misel

<P

db ,,q‘,_ﬁ
~ol oo ©  NaOH \  DVS
b b
‘V"‘%
pH 2.0 sulu ortam

(HCI) pH 12.0 (NaOH)

Sekil 3.25. MPEG5-b-PDEAHPMAg; diblok kopolimerinden elde edilen CCL misellerin
sematik gdsterimi.

3.10.3. PMMA-b-PHMPPMA, PMMA-b-PDEAHPMA ve PMMA-b-PHMPMA diblok

kopolimerler

Farkli molekiil agirhiginda ve molekiiler agirlik dagilimmna sahip PMMA,-b-
PHMPPMA,, (MG-P), PMMA,-b-PDEAHPMA,, (MG-D) ve PMMA,-b-PHMPMA,
(MG-M) igerikli amfifilik diblok kopolimerin 0,5 grami1 2,0 mL organik ¢oziiciide ¢oziildii
ve tizerine pH 2,0’deki 50 mL HCI ¢ozeltisi ortama yavas yavas eklendi ve miseller elde
edildi. PHMPPMA igerikli olan polimerler THF i¢inde, PDEAHPMA ve PHMPMA
igerikli olanlar ise aseton iginde ¢oziildii. Daha sonra ortamdaki organik ¢oziicii vakumda
ucuruldu ve son ¢dzelti hacmi distile su ile 50 mL’e getirildi. Sonucta 10,0 g L™ lik sulu
polimer ¢6zeltisi i¢erisinde miseller hazirlanmis oldu. Misel olusumu ile ¢ozelti rengi hafif
mavimsi renk almasi ile anlasildi. Misel ¢ozeltisi 1200 rpm’de 12 saat karistirildi. Ayrica
su ile seyreltme ile 5,0 g L™’lik sulu ¢ozeltileri ve aseton ugurulmadan 3,0 ve 1,0 g L™"’lik
aseton/su karisim ¢ozeltileri elde edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin ¢ozelti davramislart DLS
ve 'H NMR spektroskopisi ile incelendi. Misel olusumu sematik olarak Sekil 3.26°da

gosterilmistir.

Cekirdek-kabuk kiiresel

Unimerler
PMMA-b-PDEAHPMA (MG-D), VA Vi L :"i'ff;")"ﬁ"i
PMMA-b-PHMPMA (MG-M) veya WAr pH &
PMMA-b-PHMPPMA (MG-P) W Vi 2. Organik
¢Oziicii uzaklagtirma

Organik ¢oziicl

&

(THF veya aseton) Cekirdek: PMMA

Kabuk : PDEAHPMA,
PHMPMA veya
PHMPPMA

Sekil 3.26. PMMA-b-PDEAHPMA, PMMA-b-PHMPMA ve PMMA-b-PHMPPMA blok
kopolimerlerinden elde edilen misellerin sematik gosterimi.
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3.10.4. MPEG-b-PHMPPMA-b-PMMA, MPEG-b-PDEAHPMA-b-PMMA ve MPEG-
b-PHMPMA-b-PMMA triblok kopolimerler

Farkli molekiil agirlikli ve polimerlesme derecesine sahip olan MPEGj;3-b-
PHMPPMA-b-PMMA (PGM-P), MPEG;13-b-PDEAHPMA-b-PMMA (PGM-D), ve
MPEG;j13-b-PHMPMA-b-PMMA (PGM-M) triblok kopolimerlerinin sulu ortamdaki
cozelti davraniglar1 incelendi. PMMA blogunun suda ¢oziinmeyen dogasi geregi misellerin
cekirdeginde yer alirken diger iki blok ortaminda pH’mna gore hidrasyon-dehidrasyona

ugrayabilir.

Calismalarda kullamlmak iizere 50 mL 10,0 g L™ triblok kopolimer ¢ozeltileri
hazirlandi ve bu ¢ozeltilerden su ile seyreltme ile 2,5 g L lik polimer cozeltileri elde
edildi. Tk énce 20 mL asetonda polimerler ¢oziildii (0,5 g) ve iizerine pH 2,0’de ki 50 mL
su eklenerek miseller elde edildi. Aseton vakumda ortamdan uzaklastirildi ve miseller elde
edildi. Ayrica ¢ozelti pH’1 2,0-0,1 M NaOH kullanilarak pH’ 12,0’ye getirilerek ¢ozelti
davraniglar1 incelendi. Elde edilen sulu ¢ozeltilerin hafif mavimsi renkte goziikmesi misel-
agregat olusumunu gostermektedir. Elde edilen ¢ozeltilerin ¢ozelti davraniglart DLS ve 'H

NMR spektroskopisi ile incelendi. Misel olusumu sematik olarak Sekil 3.27°da

gosterilmistir.

MPEG-b-PDEAHPMA-b-PMMA (PGM-D), Cekirdek-kabuk kiiresel 23'?? fjfj_;
MPEG-b-PHMPMA-b-PMMA (PGM-M) veya misel J\J\;
MPEG-b-PHMPPMA-b-PMMA (PGM-P) J —> @ AN
AN
AV

3 LA,

’ \:L‘Q ‘%‘t&b

R
Unimerler j\fj N
+

— o
VWAt 1. HCl gBzeltisi G b {.FTS

F,
(VPN VTN (PH2,0) AL,LQ( +'§§: Cekirdek : PMMA

—_—
(A" ad MRV PRV VTS . ArKy Orta Kabuk : PDEAHPMA,

e a 2. Organik J*SJ < ARV, PHMPMA veya
Organik ¢éziicii goziicii ‘li? P PHMPPMA
(aseton) uzaklastirma % Dis Kabuk : MPEG

Sekil 3.27. Modifiye MPEG-b-PGMA-b-PMMA triblok kopolimerlerinden elde edilen
misellerin sematik gosterimi.
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3.11. QPHMPPMA ve BPHMPPMA icerikli (Ko)polimerlerin Sulu Ortamdaki

Cozelti Davramislarinin Incelenmesi
3.11.1. QPHMPPMA homopolimerin ¢ozelti davramslari

Farkli molekill agirliginda (9450-35900 g mol™) sentezlenen PHMPPMA
homopolimerlerin farkli konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltilerinin bulutlanma noktalar1 (0-
100 °C) incelenmistir. Bunun i¢in 0,1-0,5 g (G-P) araliginda polimerler tartilmis ve 5,0 mL
suda ¢oziilmiistiir. Degisen polimer konsantrasyonu (10-50,0 g L™), molekiil agirhg
(9450-35900 g mol™), pH ve Na,SO, konsantrasyonu (0,025-1,00 M) ile sulu ortamdaki

LCST davranisglar ortaya konulmustur.

Bolim 4.4.2 ele alinan farkli alkil ve aril halojeniirler ile elde edilen kuaterner
PHMPPMA homopolimerlerinin sulu ortamdaki LCST davraniglar1 da incelenmistir. Elde
edilen degerler ile kuaternize olmadan 6nce ve sonrasindaki degisim ortaya konulmustur.
Bunun i¢in 10-50,0 g L™"lik derisimlerde farkli alkil halojeniirler ile % 100 kuaternize
edilen polimerlerin 5,0 mL hacimde sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra ¢ozeltilerin
pH degerleri 2,0 M NaOH ile 12,0’ye ayarlandi. Degisen molekiil agirligi, kuaterner yapi
(alkil zincir uzunlugu) ve Na,SO,4 konsantrasyonu (0,025-1,00 M) ile sulu ortamdaki LCST
davranislar1 (0-100 °C) ortaya konulmustur. LCST yani bulutlanma noktasi, termogip
esliginde diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga ¢ikarken ¢ozeltideki gegirgenligin yok oldugu

(bulutlanma) sicakliktir.
3.11.2. QPHMPPMA iceren diblok kopolimerlerin ¢ozelti davramslari

Boliim 3.8.3’de karakterize edilen PMMA 47-b-QPHMPPMA 53 (MG3-QP) diblok
ve MPEG;13-b-QPHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-QP) triblok kopolimerler sentezlendi.
MAA blogu hidrofobik grup olmasi nedeniyle HPMPMA blogunun kuaternize olmasi ile
hidrofilik  karakterinde kuaternize edilen halojeniiriin  tiiriine gore degisiklik
gosterebilmektedir. Alkil iyodiirlerlerin 10 ve daha iistinde muhtemelen suda ¢dziinme
gerceklesmeyebilir. Fakat kullanilan propil iyodiir, biitil iyodiir, pentil iyodiir ve benzil
kloriir baskin hidrofobik karaktere sahip olmalarini saglayamaz. Bu nedenle PMMA 47-b-

QPHMPPMA 53 icerikli tiim kuaternize edilen polimerler ultrasonik banyoda miselleri
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elde edilebilmistir. Benzer sekilde triblok kopolimerlerde de PEG ve QPHMPPMA
bloklar1 suda ¢oziiniir karakterdedir. PMMA blogu yapiya hidrofobiklik katmasi ile diblok

ve triblok kopolimerler kolayca miseller olusturabilir.

Kuaterner yapida olan bu polimerlerin sulu ortamda 3,0 ve 10,0 g L™lik polimeri
cozeltileri hazirlanarak ¢6zelti davranislar incelenecektir. Bunun i¢in gerekli polimer (0,03
veya 0,1 g) 10,0 mL su eklendi ve ultrasonik banyoda 90 dakika kadar birakilarak misel
cozeltileri elde edildi. Sekil 3.28’de sulu ortamda diblok ve triblok kopolimer misellerinin

elde edilmesine ait sematik gosterimi verilmistir.

Unimer Kiiresel Misel
MPEGi13-b-3QPHMPPMA3-b-PMMAs: VAN ke igif 2
MPEG113-b-4QPHMPPMA43-b-PMMAs3 Wt:'v\‘\ ‘ LL\t + +§§\j
MPEG13-b-5QPHMPPMA3-b-PMMAs: WA WARMY +ﬁ{,ﬂ
MPEG113-b-BzQPHMPPMA3-b-PMMAs3 Su icinde polimer A;},f@%\f
cozeltisi \,?‘zgg\:v
Unimer Kabuk_-(;ekirdek
PMMAo.47-b-3QPHMPPMAG 53 o Miseller
PMMAo,47-b-4QPHMPPMAG0 53 A \N"+++ + 1
PMMAo,47-b-5QPHMPPMA,53 (VPN
PMMAo,7-b-BzQPHMPPMAo,53 A
Suicinde polimer
¢Ozeltisi

Sekil 3.28. QPHMPPMA igerikli diblok ve triblok kopolimerlerden elde edilen misellerin
sematik gdsterimi.

3.11.3. pBPHMPPMA homopolimerlerin ¢ozelti davramsi

Farkli molekiil agirhgindaki PHMPPMA (9450-35900 g mol™) homopolimerlerinin
betainize edilmesi ile elde edilen polimerlerin (Cizelge 4.12) UCST degerlerindeki degisim
incelenmistir. 5,0 mL’lik farkli konsantrasyonlarda (10-50,0 g L™) sulu polimer ¢ézeltileri
hazirlandi. Polimer ¢ozeltilerinin - degisen molekiil agirligi, Na,SO, ve NaCl
konsantrasyonu ile UCST (0-100 °C) degisimi incelendi. Ayrica betainizasyon derecesinin
degisimi ile UCST degisimi incelendi. UCST yani bulutlanma noktasi, termogip esliginde
yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga dogru inilirken ¢ozeltideki gegirgenligin yok oldugu

(bulutlanma) sicakliktir.
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3.12. PMEMA, PMEMAmM, PMPMAmM ve PMePMAm Hidrojellerinin Hazirlanmasi

3.12.1. Suda ¢oziinebilen PEGDMA c¢apraz baglayicisinin sentezi

PEGg00o ile metakriloil kloriiriin reaksiyonu sonucunda PEG igerikli uzun zincirli
capraz baglayici sentezlenmistir. Termometre ve azot girisinin bulundugu 500 mL alt1
yuvarlak li¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisinde PEGgooo (25,0 g, 4,16 mmol) 200 mL
THF’de ¢o6ziilmiustiir ve tizerine TEA (1,5 mL, 8,32 mmol) eklenmistir. Reaksiyon
sicakligi tuz-buz banyosu ile -10 °C’ye getirilmistir. Ardindan 5,0 mL THF ile seyreltilmis
metakriloil kloriir (1,0 mL, 8,32 mmol) ortama damla damla ilave edilmistir. Sicakligin -5
°C’yi gecmemesine dikkat edilmistir. Reaksiyon azot altinda gerceklestirilmistir. Sekil
3.29°da PEGDMA ¢apraz baglayicisinin sentezi gosterilmistir.

0 0 CH,
TEA
H OH > H,C @) PR
{‘O/\4' +2 C|)‘j\fCH2 THF i %O/\%( \ﬂ/&CHZ + TEA'C
136 CHs CHs 136 O

Sekil 3.29. PEGDMA ¢apraz baglayici sentezi.

Reaksiyon bir gece karistirilmistir ve ¢oken trietilamonyum kloriir tuzu siiziilerek
ayrilmistir. Reaksiyon esnasinda olusan bu tuz reaksiyonun ilerlediginin bir gostergesidir.
Uriiniin ¢oziiciisii doner buharlastiricida 30 °C’de uzaklastirilmistir. Dietileter ortaminda
coktiiriilerek saflastirma islemi gergeklestirilmistir. Coktiirme islemi en az ii¢ kez
tekrarlanarak etkin saflastirma yapilmis ve vakumda kurutma ile c¢oziicli tamamen

uzaklastirilmastir.

3.12.2. Hidrojellerin hazirlanmasi

PEG igerikli makrocapraz baglayict kullanilarak homo ve komonomerler
kullanilarak hidrojeller sentezlenmistir. Sentezlenen jellere ait deneysel kosullar Cizelge
3.14 ve 3.15°de ayrintili olarak verilmistir. Sentezlenen jellerin c¢apraz bag orani
degistirilerek sisme iizerine etkisi incelendi. Ek olarak sicaklik ve tuz gibi dis etkilere

duyarhilig arastirilmistir. Jellerin genel olarak sentezi;
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i. Ik 1 mL suda PEGDMA;3s capraz baglayicist (molce 0,2 ve 0,5’i kadar) ve
monomer(ler) ¢oziildii.

ii. 1 mL suda amonyum persiilfat (APS, radikal baslatic1) ¢6ziildii monomer(ler)in molce
% 1’1 kadar),

iii. Baslatic1 ile monomerlerin bulundugu siseler karistirtldi ve hizlica 1-2 dakika
viskozlasana kadar karistirildi,

iv. Karisim pipetlere konuldu ve 40 °C’deki firma konuldu,

Elde edilen jeller pipetlerden ¢ikarilarak 1 cm boyutlarinda kesildi ve notral sulara atilarak

reaksiyona girmeyen monomer gibi safsizliklar uzaklastirilarak yapilmistir.

Cizelge 3.14. Molce % 0,5 PEGDMA c¢apraz bagli homo ve komonomerler kullanilarak
sentezlenen hidrojellerin hazirlamsi (40 °C).

Hidrojel Monomer Monomer PEGDMA APS
kodu (9) (0) molce % 0,5 molce % 1
(mg) (mg)
Jell MEMA, 1,09 - 154 11,4
Jel2 MEMAmM, 1,0 g - 155 11,5
Jel3 MPMAmM, 1,0 g - 146 10,8
Jel4 MePMAm, 10g - 168 12,4
Jel5 MEMA, 0,59 AAc, 0,59 290 21,6
Jel6 MEMAmM, 059 AAc,05g 291 21,6
Jel7 MPMAm, 0,5 g AAc, 0,5g 286 21,2
Jel8 MePMAmM, 059 AAc 059 297 22,0

Cizelge 3.15. Molce % 0,2 PEGDMA c¢apraz bagli homo ve komonomerler kullanilarak
sentezlenen hidrojellerin hazirlams (40 °C).

Hidrojel Monomer Monomer PEGDMA APS

kodu 9) (0) molce % 0,2 molce % 1
(mg) (mg)

Jel10 MEMA, 0,5 ¢ AAc, 059 116,3 21,6

Jelll MEMAm, 0,5¢ AAc, 0,5¢g 116,5 21,6

Jell2 MPMAm, 0,5 g AAc,05¢g 114,7 21,3

Jell3 MePMAmM, 059 AAc 059 119,0 22,1
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3.12.3. Sentezlenen hidrojellerin sisme davranmislarinin incelenmesi

Yukarida sentezi ayrintili sekilde anlatilan jellerin ¢apraz bag orani degistirilerek
sisme lzerine etkisi incelendi. Sisme testleri 100 mL’lik pH 2,0, 5,0, 7,0, 9,0 ve 11,0
cozeltilerinde 30 °C’de gerceklestirildi. pH ¢ozeltileri distile suya HCI ve NaOH eklenerek
hazirland1 ve sisme siiresince siselerin agzi kapali tutuldu. % sisme oranlari ilk kuru jelin

agirligl ve maksimum sismenin gerceklestigi andaki jelin agirligi belirlenerek belirlendi.

Elde edilen jellerin sicakhiga duyarliig incelenmistir. Bunun igin 30 °C’de
maksimum sisme seviyesine ulasan jeller 50 °C’ye sabitlenmis 1sitma banyosunda 30 dk
kadar saklanmis ve tartimlar yapilmistir. 30 °C’deki jellerin agirliklari ile karsilastirilarak
sisme-biiziilme davranislar1 incelenmistir. Ek olarak, jellerin sisme davramisi 30 °C
sicaklikta 0,5 M Na,SOy4 varliginda incelenmistir. Na;SO,4 tuzu nétral bir tuz oldugu igin
pH ¢ozeltilerinin pH degerleri degismeksizin eklenmesi ile hazirlandi. 1 giin bekletildikten
sonra tartimlar yapilmis ve 30 °C’deki jellerin agirliklari ile karsilastirilarak sisme-biiziilme

davranislar1 incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Homopolimerlerin Karakterizasyonu

Boliim 3.1°de elde edilen monomerlerin basari ile sentezlendigi NMR ve FT-IR
Olgiimleri ile ortaya konulmustu. Bu monomerlerin polimerlesme sonuglari bu kisimda ele
almacaktir. RAFT ve ATRP yontemi ile elde edilen polimerler, genelde istenilen molekiil
agirh@inda ve diisiik molekiil agirlik dagilimhidir (M\/M;). FRP yonteminde ise, bir¢ok
monomer polimerlestirilebilir, polimerlerin molekiil agirligi kontrol edilemez ve yiiksek
M/My’lidir. FRP’nin neredeyse tiim monomerlere uygun olmasi nedeniyle giliniimiizde
halen yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Polimerlesmelerde temel amag yiiksek monomer
doniisimii ve disik M,/M;’ye sahip polimerlerin elde edilmesidir. RAFT ve ATRP ile
elde edilen homopolimerlerin zaman-molekiil agirligi grafikleri blok kopolimerlerin
hazirlanmasinda ikinci monomerin ortama eklenme zamani ile ilgili bilgi vermektedir.
ATRP ve RAFT canli polimerlesme tiirleri olmasi nedeniyle homopolimerler saflastiriima
sonrasinda  sirasiyla makro-ATRP  baslatict  ve  makro-RAFT  ajan1  olarak
kullanilmaktadirlar. Ornegin, ¢alismada RAFT yéntemi ile iiretilen PMEMA (D12)
homopolimeri; PMEMA,-b-PMPMAm (D24), PMEMA-b-PMMA (D25) ve PMEMA-b-
PDPA (D23) gibi diblok kopolimerlerin elde edilmesinde makrobaslatici gérevi yapmustir.

Genel anlamda her ne kadar RAFT ajanlarindan gelen istenmeyen renk (pembe
veya sar1) olsa da RAFT polimerlesmesi 6zellikle (met)akrilamidlerin i¢in uygun olmasi
bakimindan RAFT yontemi ile homopolimerin iiretimi tercih edilmistir. Bu polimerler
(makro CTA) kullanilarak blok kopolimerlerin iiretilmesi yolu tercih edilmistir (Boliim
4.2.2).

4.1.1. PMEMA homopolimerinin sentezi

Bolim 3.4.1°de karakterizasyonu yapilan MEMA monomeri ve PMEMA’nin 'H
NMR spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.1) polimerlesmeye ait en énemli gosterge olan
sinyallerdeki genislemesi ile Sekil 4.1 b’de 6,25 ve 5,75 ppm civarindaki e ile gosterilen

vinilik protonlarin yok olmasi polimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir. MEMA
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monomerinin RAFT, ATRP ve FRP yontemleri ile polimerlesebildigi fakat ATRP ve
RAFT yonteminin ¢ok daha etkili oldugu ortaya ¢ikmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde FRP
teknigi kullanildiginda M,/M, degerinin biiyiik oldugu goriilebilmektedir. Elde edilen
PMEMA homopolimerlerinin *"H NMR spektrumlar1 Sekil 4.2°de, GPC kromotogramlari
ise Ek Sekil 17°de verilmistir.

a b f
n i MEMA
d c
e
e
! b

€ a
n 54 PMEMA

0 0

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 30 25 2.0 1.5 1.0 0.5

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.1. a) MEMA monomerinin ve b) PMEMA (D1) homopolimerinin *H NMR
spektrumlart (CDCls).

Cizelge 4.1. Sentezlenen PMEMA homopolimerlerinin GPC sonuglari.

Polimer  Yéntem Hedef Hedef GPC GPC GPC
kodu M,(gmol™) DP M, (gmol") Deneysel DP M,/M,
D1 FRP 10000 50 26640 133 1,50
D2 FRP 10000 50 53700 268 2,00
D6 ATRP 10000 50 7500 38 1,35
D11 RAFT 5000 25 4170 21 1,17

D12 RAFT 8000 40 6800 34 1,16
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Sekil 4.2. RAFT, ATRP ve FRP yontemleri ile sentezlenen PMEMA homopolimerlerinin
'H NMR spektrumlart; a) D11, b) D6, c) D1 ve d) D2 (CDCly).

4.1.2. PMEMAmM homopolimerlerinin sentezi

MEMAmM monomerinin RAFT, ATRP ve FRP yontemleri ile polimerlesebilmesine
ait teorik molekiil agirliklar1 ve DP’leri Cizelge 4.2°de verilmistir. Polimerlesme ile birlikte
reaksiyon ortaminda gozlemlenen viskozluk reaksiyonun oldugunu gostermistir, ancak
GPC olgtimleri ¢oziinme problemleri nedeniyle alinamamuistir. Polimerlesmelerin basarisi
'H NMR spektrumlari incelendiginde goriilmiistiir. Bolim 3.4.2°de karakterizasyonu
yapilan MEMAm monomeri ve PMEMA "nin '"H NMR spektrumlari incelendiginde (Sekil
4.2) polimerlesmeye ait en 6nemli gosterge olan sinyallerdeki genisleme ile Sekil 4.3
a’daki 5,25 ve 5,75 ppm civarindaki f ile gosterilen vinilik protonlarin yok olmasi
polimerlesmenin oldugunu gostermektedir. Farkli yontemlerle elde edilen PMEMAmM

homopolimerlerinin "H NMR spektrumlari Sekil 4.4°de verilmistir.
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RAFT ve FRP yontemlerinde polimerlesme ger¢eklesmisken, ATRP yonteminde
metakrilamidlerin polimerlestirilmesinde yasanan zorluklardan dolay1r polimerlesme
basarisiz olmustur. ATRP ile farkli metakrilamid monomerlerinin polimerleri elde edilse
de her monomer polimerlesmemektedir. CuBr/Bpy kataliz sistemi ve ATRP baslaticis
olarak MPEG-Br kullanilarak polimerlesmeler yapilmis bu denemelerde de polimerlesme
gerceklesmemistir. Yine metakrilamidlerin polimerlestirilmesinde énemli yer tutan giiclii
ligant MesTREN/CuCI kataliz sistemi kullanilarak yapilan sentezde de polimerlesmelerde

basar1 saglanamamaistir.

Cizelge 4.2. PMEMAM homopolimerlerinin teorik molekiil agirligi ve DP’leri.

Polimer Yontem Hedef Hedef GPC GPC
kodu M, (g mol™) DP Mn(gmol™)  Muw/M,
D3 RAFT 10000 25 - -
D7 ATRP 10000 50 X X
D13 FRP 10000 50 ' -
D33 RAFT 10000 25 - -

(x) reaksiyon olmadigim gostermektedir.
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Sekil 4.3. @) MEMAmM monomeri ve b) PMEMAm (D33) homopolimerinin *H NMR
spektrumlari (CDCly).
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Sekil 4.4. RAFT ve FRP yontemleri ile sentezlenen PMEMAm homopolimerlerinin H
NMR spektrumlari; a) D33, b) D3 ve ¢) D13 (CDCls).

4.1.3. PMPMAmM homopolimerlerinin sentezi

MPMAmM monomerinin RAFT, ATRP ve FRP yontemleri ile polimerlesebilmesine
ait teorik molekiil agirliklar1 ve DP’leri Cizelge 4.3’de verilmistir. Polimerlesme ile birlikte
reaksiyon ortaminda gozlemlenen viskozluk reaksiyonun oldugunu gostermistir, ancak
GPC olgtimleri ¢oziinme problemleri nedeniyle alinamamistir. Polimerlesmelerin basarisi
'H NMR spektrumlari incelendiginde goriilmiistiir. Bolim 3.4.3’de karakterizasyonu
yaptlan MPMAmM monomeri ve PMPMA 'nin 'H NMR spektrumlan incelendiginde (Sekil
4.5) polimerlesmeye ait en onemli gésterge olan sinyallerdeki genisleme ile Sekil 4.5
a’daki 5,25 ve 5,75 ppm civarindaki h ile gosterilen vinilik protonlarin Sekil 4.5 b’de yok
olmasi polimerlesmenin oldugunun gdstermektedir. Farkli yontemlerle elde edilen
PMPMAmM homopolimerlerinin *H NMR spektrumlart Sekil 4.6°da verilmistir (bakiniz
Cizelge 4.3).

RAFT ve FRP yontemlerinde polimerlesme gerceklesmisken, ATRP yonteminde

metakrilamidlerin polimerlestirilmesinde yasanan zorluklardan dolayr polimerlesme
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yaptlamamistir. CuBr/Bpy kataliz sistemi ve ATRP baglaticist olarak MPEG-Br
kullanilarak polimerlesmeler yapilmis bu denemelerde de polimerlesme gerceklesmemistir.
Yine metakrilamidlerin  polimerlestirilmesinde 6nemli yer tutan giiglii ligant
MesTREN/CuCl kataliz sistemi kullanilarak yapilan sentezlerde de polimerlesme

gerceklesmemisgtir.

Cizelge 4.3. PMPMAmM homopolimerlerinin teorik molekiil agirligi ve DP’leri.

Polimer Hedef Hedef GPC GPC
Yontem P P

kodu M (g mol™) DP M, (g mol™)  M,/M,

D4 FRP 10000 50 -

D8 ATRP 10000 50 X X

D14 RAFT 5300 25 - -

D14R RAFT 5300 25 - -

(x) reaksiyon olmadigimi gostermektedir.

E
" )\fc’ MPMAmM n
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Sekil 4.5. a) MPMAmM monomeri ve b) PMPMAm (D4) homopolimerinin *H NMR
spektrumlar1 (CDCls).
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Sekil 4.6. RAFT ve FRP yontemleri ile sentezlenen PMPMAm homopolimerlerinin *H
NMR spektrumlari; a) D14R, b) D14 ve c) D4 (CDCly).

4.1.4. PHMPMA ve PGMA homopolimerinin sentezi

HMPMA monomerinin ilk olarak FRP yontemi ile polimerlestirildigi
goriilmektedir. (Shuang-ji vd., 1989). HMPMA monomerinin ATRP ile polimerlestirilmesi
bu calismada gerceklestirilmistir. Ayrica, bir blogu PEG olan blok kopolimerlerin sentezi
yapilmis ve bir sonraki boliimde tartigilmigtir. Fakat bunun yerine PGMA iiretilip
sonrasinda morfolin ile modifiyesi avantajlar1 nedeniyle tercih edilmistir. Etkili metodun
secimi Boliim 4.3°de izah edilmistir. Sekil 4.7 a’daki *H NMR spektrumda incelendiginde
ise monomere ait alken protonlarinin sinyalleri spektrumda goriilmedigi ve mevcut
sinyallerde gozlemlenen yayvanlasma polimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir.
ATRP yontemi ile liretilen PHMPMA homopolimerinin molekiil agirligr 10200 g mol™ ve
M/M;, degeri ise 1,20 olarak GPC kromotogramindan belirlenmistir.

B6lim 2.2°de, GMA monomerinin polimerlesmesi Ve bazi genel bilgiler verilmisti.
Farkli molekiil agirliginda PGMA homopolimerleri ATRP yontemi ile basarili sekilde
uretilerek bu polimerlerin GPC sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir. Elde edilen PGMA
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homopolimerler gesitli sekonder aminlerle modifiye edilmek igin kullanilmistir (Bolim
4.3). Ozellikle PHMPPMA igerikli olanlar sonrasinda kuaternize ve siilfobetain yapilarinin
elde edilmesinde kullanilmistir (Bolim 4.4). PGMA’nin *H NMR sinyalleri diger
boliimlerde agiklanacaktir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.7. a) PHMPMA., homopolimer (D10) ve b) HMPMA monomerinin *H NMR
spektrumu (CDCly).

Cizelge 4.4. ATRP yontemi ile iiretilen PGMA igerikli homopolimerlerin M,, DP ve
M/M, degerleri.

Polimer Polimer Teorik GPC”

kodu icerik? M, DP M, M./M, DP
Gl PGMAg 2085 21 5600 1,39 39

G2 PGMAs; 7400 52 8070 1,29 57

G3 PGMAgs 14925 105 14000 1,31 98

G4 PGMA 145 24876 175 21000 1,38 148
G5 PGMAgs 7100 50 9200 1,32 65

a) "H NMR spektroskopisinden elde edilmistir.
b) GPC sonuglarindan elde edilmistir.
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4.1.5. PDPA, PMMA ve PDEA homopolimerlerinin sentezi

Farkli RAFT zincir transfer ajanlart kullanilarak ve farkli molekiil agirlikli PDPA,
PMMA ve PDEA homopolimerleri iiretilmistir. Bu homopolimerler, Bolim 4.2.2°de

goriilebilecegi gibi blok kopolimerlerin elde edilmesinde kullanilmustir.

PMMA, PDPA ve PDEA homopolimerlerinin Cizelge 4.5’de goriildiigii gibi RAFT
ajanlar ile homopolimerler sentezlenmis ve es zamanli olarak GPC kromotogramlari ile
M, artislar1 ve M/M, degisimleri Sekil 4.8-4.10°da verilmistir. Elde edilen polimerlerin
son GPC kromotogramlarida bu sekillerde verilmistir. Kullanilan RAFT ajan1 ve deneysel
sartlarda reaksiyonlarn 250-300 dk arasinda neredeyse tiim monomerlerin ortamda
kalmadigi  gorilmektedir. Goriilecegi gibi  200’incti  dakikada alman GPC
kromotogramlarindan sonra molekiil agirligi ¢ok fazla artmamistir. Bu ortamda monomerin
oldukca azaldigin1 gostermektedir. RAFT yontemi ile sentezlenen diger PMMA ve PDPA
homopolimerlerinin GPC kromotogramlar1 Ek Sekil 16°da verilmistir. Ayrica PDPA ve
PMMA’ya ait 'H NMR spektrumlart Ek Sekil 18 ve 19°da verilmistir. Spektrumlar
incelendiginde polimerlesmenin gostergesi olan alken piklerinin yok olarak alifatik
bolgede gelmesi ve sinyallerde yayvanlasmalar goriilmektedir. RAFT ajani olarak 2-
siyano-2-propil benzoditiyonat (CPB) se¢ildigi durumda '"H NMR spektrumundan ger¢ek
DP degerlerine ulasmak miimkiin olabilmektedir. Fakat yiiksek molekiil agirliginda dogru

tespit imkansiz hale gelebilir.

Cizelge 4.5. Ticari monomerler ile RAFT yontemi ile elde edilen homopolimerlerin M, ve
DP’leri.

Polimer  Monomer Teorik GPC

kodu M, (g mol™) DP M, (g mol™) DP  M./M,
D18 PMMA? 4000 40 16950 169 1,45
D19 PMMAP 4000 40 3870 39 1,17
D20 PDPAY 8500 40 31400 147 1,29
D21 PDPA” 8500 40 6400 30 1,13
D22 PDEA” 7400 40 6730 36 1,15

a) 4-siyano-4-dodesil siilfonil tiyokarbonil siilfonil pentanoik asit (CDSTP), b) 2-siyano-2-propil
benzoditiyonat (CPB) RAFT ajami kullanilarak sentezlenmistir.
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Sekil 4.8. PMMA (D19) homopolimerinin zamana bagl olarak M, ve M,/M,, degisimi.
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Sekil 4.9. PDPA (D21) homopolimerinin zamana bagli olarak M, ve M,/M, degisimi.
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Sekil 4.10. PDEA (D22) homopolimerinin zamana bagli olarak M, ve M,/M,, degisimi.
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4.2. Blok Kopolimerlerin Karakterizasyonu
4.2.1. ATRP yontemi ile sentezlenen blok kopolimerlerin karakterizasyonu

ATRP yontemi, bazi kisitlamalar olsa da birgok monomerin polimerlestirilmesinde
etkili bir yontemdir. Bu kisitlamalardan biri metakrilamidlerin  kolay kolay
polimerlestirilememesidir (Coessens vd., 2001). Yayinlanan c¢alismalara bakildiginda
kullanilan monomerlerin ¢ogunun met(akrilat) kokli oldugu gorilebilir. Tarafimizca
sentezlenen metakrilat monomerlerinin  ATRP ile polimerize olmamasi bu sekilde
aciklanabilir. Bu nedenle MEMAmM, MPMAm ve MePMAmM gibi monomerler
kullanilmamigtir. ATRP yontemi ile sadece MEMA, GMA, HMPMA, PEG igerikli blok

kopolimerler tiretilmistir. Sekil 4.11°da sentezlenen polimerlerin genel yapilar1 verilmistir.
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Sekil 4.11. ATRP yontemi ile sentezlenen farkli polimer yapilart.

4.2.1.1. PMEMA icerikli blok kopolimerler

Laboratuvar sartlarinda sentezledigimiz monomerin iyi ¢alistigin1 géstermek igin
yapilan homopolimer sentezlerinin yaninda MPEG-Br makrobaglaticis1 kullanilarak ¢ift
hidrofilik karakterdeki MPEG-b-PMEMA diblok kopolimerleri de sentezlenmistir (Cizelge
4.7). Ek Sekil 20’deki GPC kromotogramlarindan goriilebilecegi gibi diisik M,/M,

degerlerine sahip diblok kopolimerler sentezlenmistir. Sentezlerde kullanilan MPEG-
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Br’nin molekiil agirhig 2150 g mol™ dir. Bu makro ATRP makrobaslaticis1 45 tekrar eden
(-CH,-CH,-0O-) grubuna ve zincir sonunda da CH3-O- seklide bir metil grubuna sahiptir ve
bunlar 3,4-3,7 ppm arasinda gelen 182 protona denk gelmektedir. Sekil 4.12°’de MPEG
bloguna ait a piki ile MEMA bloguna ait b pikinin integral alanlar1 karsilastirildiginda
MEMA bloklarinin gercek polimerlesme dereceleri belirlenmistir. Polimerlerdeki PEG
blogu sabit iken proton NMR spektrumunda PMEMA bloklarina ait sinyallerdeki artiglar
MEMA blogunun uzadigini gostermektedir. Elde edilen bu ¢ift-hidrofilik diblok kopolimer
tuz, sicaklik ve pH duyarli olan PMEMA blogu sayesinde sulu ortamda miseller
olusturabilecek tiirdedir. Cizelge 4.6 ve 4.7’de ATRP yontemi ile elde edilen tiim blok
kopolimerlerin GPC ve *"H NMR sonuglari ayrintil sekilde verilmistir.
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Sekil 4.12. a) MPEGys-b-PMEMAg; (PM3), b) MPEGs-b-PMEMAg; (PM2) ve c)
MPEGys-b-PMEMAgs (PM1) diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari (CDCl3).
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4.2.1.2 PGMA icerikli blok kopolimer

Ikinci grup blok kopolimerler ise GMA igerikli olarak sentezlenen ve sonraki
basamaklarda farkli amaclar i¢in kullanilan AB-tipi MPEG-b-PGMA (PG), PMMA-b-
PGMA (MG) diblok ve ABC-tipi MPEG;3-b-PGMA-b-PMMA (PGM) triblok
kopolimerler olmustur. Sentezlenen polimerler GPC kromotogramlari ve proton NMR
spektrumlar ile karakterize edildi. Sentezlenen tiim polimerlerin komonomer oranlar1 (yani
polimerlesme derecesi) *H NMR spektroskopisi ile belirlendi. Elde edilen tiim polimerlerin
GPC (M, ve My/M;) ve proton NMR degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Temel olarak {i¢
tipte sentezlenen polimerlerin *H NMR spektrumlari ve GPC kromotogramlari asagidaki
Sekil 4.13-4.18 araliginda verilmistir.

Sentezlenen MPEGys-b-PGMA (PG9) diblok kopolimerinin CDClz ¢oziiciisii
icerisinde alman 'H NMR spektrumu Sekil 4.13’de verilmisti. MPEG-Br ATRP
makrobaslaticisi kullanilarak elde edilecek olan blok kopolimerde GMA bloguna ait olan
d, e, g, h ve f sinyallerinin gozlemlenmesi reaksiyonun gerceklestigini ve ayni zamanda 5-
6 ppm civarindaki alken piklerine ait sinyallerin gézlemlenmemesi de ortamda monomer
kalmadigini gostermektedir. PGMA’nin proton sinyalleri ait olan f (4,27 ve 3,79 ppm), g
(3,22 ppm), h (2,82 ve 2,62 ppm) sinyalleri ile PEG bloguna ait b (3,63 ppm’deki)
sinyalinin integral alanlari karsilastirillarak PGMA blogunun polimerlesme derecesi 36
olarak bulunmus ve polimer igeriginin MPEG5-b-PGMA3s oldugu belirlenmistir. Ayrica
MPEG-b-PGMA igerikli bu polimerlerin GPC kromotogramlarindan M,/M, degerleri
maksimum 1,23 oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.7 ve Sekil 4.14). Benzer igerikli olan tiim
polimerler bu sekilde aydmlatilmistir. Diger MPEG-b-PGMA igerikli polimerlerin H
NMR spektrumlart ve GPC kromotogramlari Ek Sekil 21-23’de verilmistir.
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Sekil 4.13. a) MPEGgs-Br makro-ATRP baslaticisi ve b) MPEGs-b-PGMAgzs (PG9) diblok
kopolimerinin*H NMR spektrumlar1 (CDCl3).
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Sekil 4.14. a) MPEGys-Br ve b) MPEGys-b-PGMAgs diblok (PG9) diblok kopolimerlerinin
GPC kromotogramlari.

Sentezlenen PGMA-b-PMMA,, (MG4) diblok kopolimerinin CDCl; ¢6ziiclisii
icerisinde alman 'H NMR spektrumu Sekil 4.15’da verilmistir. Bu blok kopolimerin

sentezi 2 basamaktan olusmaktadir. Birinci basamakta, eklenen GMA monomerinin
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polimerlesmesi ile olusan molekiil agirligindaki artis GPC ile izlenmis monomer bitimine
yakin zamanda ve ikinci monomer ortama eklenerek diblok kopolimer sentezlenebilir.
Sekil 4.15 incelendiginde GMA bloguna ait olan b, ¢ ve d sinyallerinin varlig
gozlemlenmektedir. Ayni sekilde blok kopolimerin ikincin blogu olan MMA blogundaki -
OCH3 gruplarina ait 3,59 ppm’deki a sinyalleri gozlemlenmistir. Gozlemlenen
monomerlere spesifik olan bu sinyallerin integral alanlar1 karsilastirilarak polimerin
iceriginin PMMA 36-b-PGMAg 64 oldugu belirlenmistir. Ayrica PMMA-b-PGMA igerikli
bu polimerlerin GPC kromotogramlarindan M,/M, degerlerinin 1,22-1,52 araliginda
oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.7 ve Sekil 4.16). Benzer igerikli olan tiim polimerler ayni
sekilde aydmlatilmistir. Diger PMMA-b-PGMA igerikli polimerlerin 'H NMR
spektrumlart ve GPC kromotogramlar1 Ek Sekil 24-26 ve 30°de verilmistir.
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Sekil 4.15. a) PMMA homopolimeri (MG4-Homo) ve b) PMMA 35-b-PGMAg 4 (MG4)
diblok kopolimerinin *H NMR spektrumlari (CDCl3).
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A) PMMA
M, 10800 g mol!
M,/M, :1,29

|
B) PMMA-b-PGMA (MG4) :
M, : 16800 g mol! ¥
M,/M, :1,44 |
|

|

|

|
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Akig Siiresi (dk)

Sekil 4.16. a) PMMA homopolimeri (MG4-Homo) ve b) PMMA 36-b-PGMAg 64 (MG4)
diblok kopolimerinin GPC kromotogramlari.

Sentezlenen MPEG;13-b-PGMA,-b-PMMA,, (PGM) triblok kopolimerinin CDCl;
¢Oziliclisii igerisinde alinan 'H NMR spektrumu Sekil 4.18’de verilmistir. PEG
makrobasglatici igerikli triblok kopolimerlerin elde edilmesi 2 basamaktan olugsmaktadir.
Birinci basamakta, eklenen GMA monomerinin polimerlesmesi ile olusan molekiil
agirligindaki artig GPC ile izlenmis monomer bitimine yakin zamanda ve ikinci monomer
ortama eklenerek triblok kopolimer sentezlenebilir (Sekil 4.17). GMA monomeri ortama
eklenip polimerlesmesinin ardindan ortamdan alinan polimer 6rneginin proton spektrumu
Sekil 4.18 b’de goriilmektedir. GMA bloguna ait olan d, e, g, h ve f sinyallerinin
gozlemlenmesi reaksiyonun gergeklestigini ve ayni zamanda 5-6 ppm civarindaki alken
piklerine ait sinyallerin go6zlemlenmemesi de ortamda monomer kalmadigini
gostermektedir. PGMA nin proton sinyalleri ait olan f (4,27 ve 3,79 ppm), g (3,22 ppm), h
(2,82 ve 2,62 ppm) sinyalleri ile PEG bloguna ait b (3,63 ppm) sinyalinin integral alanlari
karsilastirillarak PGMA blogunun polimerlesme derecesi 46 olarak bulunmus. MMA
monomerinin eklenmesi ile MMA blogundaki -OCHj gruplarina ait | (3,59 ppm) sinyali
gbzlemlenmistir (Sekil 4.18 c). Benzer sekilde integral alanlar1 karsilastirilarak elde edilen
polimerin MPEG113-b-PGMA6-b-PMMA3,4 oldugu belirlenmistir. Diger MPEG-b-PGMA-
b-PMMA igerikli polimerlerin 'H NMR spektrumlari ve GPC kromotogramlari Ek Sekil
27-30’da verilmistir.
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A) MPEGy,;-Br cC!B
M, 5500 g mol!
M,/M, :1,03 A

B) MPEG,;-b-PGMA
M, : 9600 g mol!
M,/M, :1,07

C) MPEG,;-b-PGMA-b-PMMA (PGM1)
M, 11000 g mol!
M,/M, :1,17

0 5 10 15 20
Akig Siiresi (dk)

Sekil 4.17. a) MPEG;13-Br makrobaslatici, b) MPEG113-b-PGMA¢ diblok (PGM1-Di), c)
MPEG113-b-PGMAs-b-PMMAg, triblok (PGM1) kopolimerlerinin GPC kromotogramlari.
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Sekil 4.18. a) MPEGj13-Br makro-ATRP baslaticisi, b) MPEGys-b-PMMAs (PGM1-di) ve
C) MPEG;13-b-PGMA4-b-PMMA;, (PGML1) triblok kopolimerlerinin 'H NMR

spektrumlar1 (CDCl3).
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4.2.1.3. HMPMA icerikli blok kopolimerler

Bir diger polimer tiirii ise tarafimizca sentezlenen HMPMA monomerinin farkli
igerikli blok kopolimerleridir. Literatiirde mevcut olan fakat ¢ok fazla g¢alisilmayan bu
monomerin kontrollii polimerlesme yontemlerinden biri olan ATRP yontemi ile
polimerlestirilmesi ilk kez grubumuzca yapilmistir. Fakat alt bolimde anlatilacagi gibi
GMA igerikli polimerlerin o6ncelikle elde edilmesi sonrasinda modifiye edilmesi ile
HMPMA igerikli polimerlerin elde edilmesi daha pratik ve elveriglidir,. HMPMA
monomerinin {ist boliimlerde verilen proton NMR spektrumu incelendiginde biraz
karmasik oldugu goriilmektedir. Bu durum, yan reaksiyonlardan kaynakli triinlerin de
monomerle birlikte elde edilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda bir kisim
monomer ¢apraz baglanmalar gergeklestirerek reaksiyonun veriminin diismesine Sebep
olmaktadir. Ayrica yapilan sentezlerde polimerlesme reaksiyonunun 3 giin kadar uzun
stirdiigli de goriilmiistiir. Bu yiizden GMA’nin polimerlerinin Oncelikle elde edilerek
ardindan modifiye edilmesi yolu tercih edilerek HMPMA’nin dogrudan kullanildig:

polimerlesme reaksiyonlari lizerinde pek durulmamustir.

PHMPMA homopolimerinin ATRP yontemi elde edildigi daha evvel Bolim
4.1.4’de belirtilmisti. Sentezlenen MPEG;13-b-PHMPMA (PHM1) diblok kopolimerinin
CDCl; ¢éziiciisii icerisinde alman 'H NMR spektrumu Sekil 4.20 c’de verilmistir.
MPEG,s-Br ATRP makrobaglaticist M, degerindeki artis polimerlesmenin oldugunun en
onemli gdstergesidir. Elde edilen polimerin M, 6900°dan 15400 g mol™e kadar
yiikselmistir (Sekil 4.19). Polimerlesme ile birlikte HMPMA monomerine ait olan 5-6
ppm’deki alken piklerini temsil eden sinyaller yok olmus ve alifatik bolgedeki (1-2 ppm)
sinyallerde artiglar gézlemlenmistir. Ayrica PHMPMA bloguna ait olan a, b, cd, e, fve g
sinyalleri goriilebilmektedir. PEG bloguna ait sinyal olan h ile PHMPMA bloguna ait olan
bu sinyallerin integral alanlari karsilastirilarak PHMPMA blogunun polimerlesme derecesi
25 olarak bulunmus ve polimerin MPEG1;3-b-PHMPMA,s oldugu belirlenmistir. Benzer
icerikli olan tiim polimerler bu sekilde aydinlatilmistir. Cift uglu PEG baslaticilart
kullanilarak triblok kopolimerde (PHM4) hazirlanmistir. Elde edilen triblok kopolimere ait
GPC kromotogrami ve proton NMR spektrumu Ek Sekil 31-33’de verilmistir.
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A) MPEG;-Br
M, : 6880 g mol!
M,/M, :1,04

B) MPEGy;-b-PGMA (PHM1)
M, : 15400 g mol!
M,/M, :1,20
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Sekil 4.19. a) MPEG;13-Br makrobaslaticis1 ve b) MPEGq13-b-PHMPMA,s (PHM1) blok
kopolimerinin GPC kromotogramlart.
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'so 42 34 26 18 10 02
kimyasal kayma (ppm)
Sekil 4.20. a) MPEGys-b-PHMPMAs; (PHM3) diblok, MPEGs-b-PHMPMA,s (PHM2)

diblok ve ¢) MPEG113-b-PHMPMA,5 (PHM1) diblok kopolimerinin *H NMR spektrumlar
(CDCl5).



Cizelge 4.6. ATRP yontemi ile sentezlenen blok kopolimerler.

Polimer kodu ve Teorik Deneysel

icerigi® M DP DP? M2 M2 My/MpY
(PG1) MPEG113-b-PGMA;5 13700 113/60 113/115 21500 17400 1,08
(PG2) MPEG113-b-PGMA 1 15000 113/70 113/110 20800 16450 1,10
(PG3) MPEGys-b-PGMAG, 7120 45/35 45/52 9500 10000 1,22
(PG4) MPEGys-b-PGMAs 7120 45/35 45/45 8300 7100 1,21
(PG5) MPEGy5-b-PGMAg, 10680 45/60 45/81 13700 10700 1,20
(PG6) MPEGy5-b-PGMAg; 7120 45/35 45/63 11100 8900 1,08
(PG7) MPEGys-b-PGMAg; 10680 45/60 45/83 14000 11500 1,17
(PG8) MPEGy5-b-PGMA;, 5000 45/20 44/34 7000 8370 1,18
(PG9) MPEGy5-b-PGMAg4 5000 45/20 45/36 7260 7600 1,23
(MG1) PMMA 46-b-PGMA 5, 8327 42129 0,46/054 - 5100 1,22
(MG2) PMMA 40-b-PGMA 60 10459 42144 0,40/0,60 - 13300 1,33
(MG3) PMMA 47-b-PGMA 53 10459 42/44 0,47/0,53 - 13800 1,52
(MG4) PMMA 36-b-PGMA 64 12592 42/59 0,36/0,64 - 16800 1,44

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir, b) GPC cihazindan belirlenmistir.

VT



Cizelge 4.7. (Devam) ATRP yontemi ile sentezlenen blok kopolimerler.

Polimer kodu ve Teorik Deneysel

icerigi® Mn DP DP? M2 M, Mu/M,”
(PGM2) MPEG;13-b-PGMAgs5-b-PMMAg34 16781 113/29/75 | 113/35/336 43720 50000 1,57
(PGM3) MPEGy13-b-PGMAg-b-PMMA,; 14545 113/33/47 | 113/22/47 13000 16800 1,14
(PGM4) MPEG113-b-PGMA3-b-PMMAs3 15400 113/30/60 | 113/43/53 16600 20700 1,15
(PGM5) MPEG;13-b-PGMAs;-b-PMMA 56 21400 113/30/120 | 113/52/128 25340 26000 1,17
(PGM1) MPEGys-b-PGMA6-b-PMMA, 12400 113/30/30 | 113/46/34 15000 11000 1,17
(PHM1) MPEG;15-b-PHMPMA5 14340 113/40 113/25 10900 15400 1,28
(PHM2) MPEGys-b-PHMPMA 5 12400 45/45 45/45 12500 9700 1,10
(PHM3) MPEGys-b-PHMPMAs; 17500 45/67 45/51 13850 12500 1,14
(PHM4) PHMPMA 4-b-PEGgo-b-PHMPMA 11180 15/90/15 10/90/10 8900 11960 1,22
(PM1) MPEGys-b-PMEMAgs 6550 45/22 45/35 9150 8800 1,09
(PM2) MPEGys-b-PMEMAg; 8750 45/33 45/63 14750 10500 1,09
(PM3) MPEGys-b-PMEMAg; 10900 45/44 45/87 19550 13500 1,09

a) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir, b) GPC cihazindan belirlenmistir.

8v1
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4.2.2. RAFT yontemi ile sentezlenen blok kopolimerlerin karakterizasyonu

Oncii olarak sentezlenen PMEMA ve PMMA gibi polimerik RAFT zincir transfer
ajanlar1 kullanilarak Cizelge 4.8’deki blok kopolimerleri sentezlenmistir. Bu amfifilik
karakterde veya ¢ift hidrofilik (bir veya iki blogu ¢evre duyarli) olan blok kopolimer ile
kolaylikla sulu ortamda miseller elde edilebilir. Sentezlenen bu blok kopolimerlerin M, ve
Mw/M, degerleri GPC kromotogramlari (Ek Sekil 34) ile belirlenmistir. Sekil 4.21-
4.26°daki "H NMR spektroskopisi ile polimerleri olusturan monomerlerin % mol oranlari
belirlenmistir. Bu monomerlere ait spesifik piklerin integral alanlarinin karsilastirilmasi ile
yapimistir. Elde edilen GPC ve 'H NMR sonuglari toplu sekilde Cizelge 4.8°de
paylagilmistir. Elde edilen bilgilere gore ilk homopolimerin 4-siyano-4-dodesil siilfonil
tiyokarbonil siilfonil pentanoik asit (CDSTP) RAFT ajani kullanilarak elde edildigi
durumlarda ikinci monomerin reaksiyona girebilmektedir. Fakat ilk homopolimer 2-
siyano-2-propil benzoditiyonat (CPB) RAFT ajani kullanilarak elde edildiginde istenilen
polimerlesme gerceklesmemistir. Bu durum literatiirde bir cok RAFT ajaninin neden tek
olmadigini agiklayan énemli bir deneysel sonuctur. Cilinkii her RAFT ajani her monomerin

polimerlesmesinde kullanilamamaktadir (Moad vd., 2006).

Sekil 4.21°de sentezlenen PMMA (D18) homopolimerinin (makro-RAFT ajani) H
NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde PMMA homopolimerine ait olan a
piki ile PMMA-b-PMEMA diblok kopolimerinin b veya c+d gibi a pikinden izole olmus
farkli ppm’de gelen sinyallerin integral alanlar karsilastirilarak polimeri olusturan
monomerlerin % mol oranlar1 belirlenmistir. Buna gore PMMA( 43-b-PMEMA 57 diblok
kopolimerinin (D26) sentezlendigi anlasilmistir. Cizelge 4.8’de goriilebilecegi gibi
homopolimerin (D18) 16950 g mol™ olan M, degeri blok kopolimer olusumu ile 38300 g

mol ‘e kadar yiikselmistir.
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Cizelge 4.8. RAFT yontemi ile sentezlenen homo ve diblok kopolimerlerin 'H NMR ve

GPC sonuglar.

Polimer kodu ve Teorik Deneysel
icerigi Mn DP NMR GPC GPC
(g mol™) (% M Mu/Mp,
icerik) (g mol™)
D12 PMEMA? 8000 40 - 6800 1,16
D20 PDPAY 8500 40 - 31400 1,29
D18 PMMA?Y 4000 40 - 16950 1,45
D19 PMMAY 4000 40 3870 1,17
D25 (6ncii D12) 10200 34/34 | 0,55/0,45 10300 1,27
PMEMA-b-PMMA?
D23 (8ncii D12) 13940 34/34 | 0,65/0,35 13700 1,35
PMEMA-b-PDP?
D26 (5ncii D18) 50750  169/169 | 0,43/0,57 38300 1,40
PMMA-b-PMEMA?
D24 (5ncii D12) 10200 34/34 | 0,55/0,45 8500 1,10
PMEMA-b-PMPMAM?
D29 (8ncii D18) 50750  169/169 | 0,56/0,44 - -
PMMA-b-PMPMAM?
D31 (8ncii D19) 12000 39/39 | 0,46/0,54 8300 1,20
PMMA-b-PMEMA?
a) 4-siyano-4-dodesil tiyokarbonil siilfonil pentanoik asit; b) 2-siyano-2-propil

benzoditiyonat RAFT ajani kullanilarak sentezlenmistir. Reaksiyonlarin tamami 75 °C sicakliginda

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.22°de sentezlenen PMEMA (D12) homopolimerinin (makro-RAFT ajani)

'H NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde PMEMA homopolimerine ait

olan b piki ile PMEMA-b-PMMA diblok kopolimerinin e+a sinyallerin integral alanlar

karsilastirilarak polimeri olusturan monomerlerin % mol oranlar1 belirlenmistir. Buna gore
PMEMA 55-b-PMMA, 45 diblok kopolimerinin (D25) sentezlendigi anlasilmistir. Cizelge
4.8°de goriilebilecegi gibi homopolimerin (D12) 6800 g mol™lik M, degeri blok

kopolimer olusumu ile 10275 g mol™e kadar yiikselmistir.
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Sekil 4.21. a) PMMA homopolimeri (D18) ve b) PMMAg43-b-PMEMA.5; diblok
kopolimerinin (D26) *H NMR spektrumlari (CDCl5).

Sekil 4.23’de sentezlenen PMEMA (D12) homopolimerinin (makro-RAFT ajani)
'"H NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde PMEMA homopolimerine ait
olan h veya e pikleri ile PMEMA-b-PDPA diblok kopolimerinin izole olan b pikinin
integral alanlart karsilastirilarak polimeri olusturan monomerleri % mol oranlari
belirlenmistir. Buna gore PMEMAges-b-PDPAg3s diblok  kopolimerinin - (D23)
sentezlendigi anlagilmistir. Cizelge 4.8’de goriilebilecegi gibi homopolimerin (D12) 6800
g mol™lik My, ’degeri blok kopolimer olusumu ile 13700 g mol e kadar yiikselmistir.

Sekil 4.24°’de PMEMA (D12) homopolimeri (makro-RAFT ajan1) kullanilarak elde
edilen PMEMA-b-PMPMAmM diblok kopolimerinin (D24) *H NMR spektrumu verilmistir.
Spektrum incelendiginde PMEMA homopolimerine ait olan a, b, ¢ ve d sinyallerinin
yaninda PMPMAm bloguna ait e, f, g, h ve | sinyalleri goriilmektedir. Bu sinyallerin
varligst. MPMAm monomerinin polimerlesme reaksiyonuna girdigini gostermektedir.
PMEMA-b-PMPMAmM diblok kopolimerinin izole olan sinyallerin integral alanlari

karsilastirilarak polimeri olusturan monomerleri % mol oranlar1 belirlenmistir. Buna gore
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PMEMA 55-b-PMPMAmMg 45 diblok kopolimerinin (D24) sentezlendigi anlasilmistir.
Cizelge 4.8 incelendiginde PMEMA (DI12) blogunun GPC kromotogramindan
homopolimer 6800 g mol™’liik M, degeri elde edilmisken blok kopolimer olusumu ile bu
deger 8300 g mol™ olarak elde edilmistir. Elde edilen molekiil agirhgindaki artis her ne
kadar polimerlesmenin gerceklestigini gosterse de proton NMR’indan elde edilen sonug
birbirini desteklememektedir. Bu GPC kromotograminda MPMAm blogunun yeterince iyi
cOziinmemesi veya polar yapi nedeniyle siiriiklenme hizinda degisikliklerinin olmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 4.22. a) PMEMA homopolimeri (D12) ve b) PMEMAyss-b-PMMA, 45 diblok
kopolimerinin (D25) "H NMR spektrumlari (CDCl5).
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Sekil 4.23. a) PMEMA homopolimeri (D12) ve b) PMEMAggs-b-PDPAg 35 diblok
kopolimerinin (D23) *H NMR spektrumlari (CDCl5).

Sekil 4.25°de PMMA (D19) homopolimeri (makro-RAFT ajani) kullanilarak elde
edilen PMMA-b-PMEMA diblok kopolimerinin (D31) 'H NMR spektrumu verilmistir.
Spektrum incelendiginde PMMA homopolimerine ait olan a sinyallerinin yaninda
PMEMAm bloguna ait b, ¢, d ve e sinyalleri goriilmektedir. Bu sinyallerin varligt MEMA
monomerinin polimerlesme reaksiyonuna girdigini gosterir niteliktedir. Spektrum
incelendiginde PMMA bloguna ait olan a sinyali ile PMEMA bloguna ait olan b pikinin
integral alanlan karsilagtirilarak polimeri olusturan monomerleri % mol oranlar
belirlenmistir. Buna gore PMMAg6-b-PMEMAg s, diblok  kopolimerinin  (D31)
sentezlendigi anlasilmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde PMMA (D19) homopolimerinin
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GPC kromotogramindan (Ek Sekil 34) homopolimerin 4125 g mol ™’ liik M, degeri varken
blok kopolimer olusumu ile 8300 g mol™ gibi daha yiiksek bir deger elde edilmistir.
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Sekil 4.24. PMEMA s5-b-PMPMAmMg 45 diblok kopolimerinin (D24, CDCls) 'H NMR
spektrumu.

ella
CHj; CH3 <
O 0]
n O m
CHs 2!:
a
[ o q d | c
a{ Ye b
e O
3]
i HU
(&)
| |

80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05 0.0
kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.25. PMMA 46-b-PMEMA 5, diblok kopolimerinin (D31, CDCls) 'H NMR
spektrumu.
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Sekil 4.26’de PMMA (D18) homopolimeri (makro-RAFT ajani) kullanilarak elde
edilen PMMA-b-PMPMAmM (D29) diblok kopolimerinin *"H NMR spektrumu verilmistir.
Spektrum incelendiginde PMMA homopolimerine ait olan a sinyalinin yaninda PMPMAm
bloguna ait b, ¢, d e ve f sinyalleri goriilmektedir. Bu sinyallerin varligit MPMAm
monomerinin  polimerlesme reaksiyonuna girdigini gosterir niteliktedir Spektrum
incelendiginde PMMA bloguna ait olan a sinyali ile PMPMAm bloguna ait olan b veya
c+d sinyallerinin integral alanlar karsilastirilarak polimeri olusturan monomerleri % mol
oranlar belirlenmistir. Buna gore PMEMA 56-b-PMPMAmM 44 diblok kopolimerinin (D29)
sentezlendigi anlagilmistir. Cizelge 4.8’da goriilebilecegi gibi GPC kromotogrami
cekilemedigi icin M, ve My/M, degerleri mevcut degildir. Polar yapiya sahip PMPMAm
blogu nedeniyle GPC ¢ekilememistir.
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Sekil 4.26. PMMA(s56-b-PMPMAmMg 44 diblok kopolimerinin (D29, CDCls) 'H NMR
spektrumu.
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4.3. Modifiye PGMA (Ko)polimerlerin Karakterizasyonu

PGMA igerikli olan (ko)polimerlerin sekonder aminler ile (dietilamin, morfolin ve
1-metil piperazin) modifiye edilmesi ile olusan yeni polimerler hem tersiyer amin hem de
hidroksil gruplarini igeren bifonksiyonel yapiya sahip olmustur. Bu kullanilan sekonder
aminlerin degistirilmesi ile yeni bir ¢cok polimerlerinde tiretilmesi miimkiindiir. Elde edilen

sonuglar asagidaki bolimlerde detayli sekilde ele alinmistir.

GMA igeren PGMA homopolimer, MPEG-b-PGMA, PMMA-b-PGMA ve MPEG-
b-PGMA-b-PMMA farkli blok kopolimerler sekonder aminler kullanilarak modifiye
edilmesine gergeklestirilmistir  (Cizelge 4.9-4.11). Ayrica, c¢alismamizda GMA
monomerinin morfolin grubu ile modifiye edilmesi ile HMPMA monomeri de
sentezlenmis (Boliim 3.4.7) ve ATRP yontemi ile PHMPMA homopolimer ve MPEG-b-
PHMPMA diblok kopolimerleri sentezlenmistir (Boliim 4.1.4 ve 4.2.1.3). Bu bakimdan
HMPMA monomeri ilk kez bu tez kapsaminda ATRP yontemi ile polimerlestirilmistir.
Elde edilen homopolimer ve kopolimerlerin diisik M,/M, (1,10-1,22) ile elde edildigi
goriilmektedir. Yani iki farkli sekilde PHMPMA igerikli (ko)polimerlerin sentezi
yapilabilmektedir. iki farkli ydntemden, polimerlesme sonras1 modifikasyon ydntemi tercih
edilmistir. Yani ilk 6nce PGMA iiretilmis sonrasinda modifiye edilmistir. Clinkii PGMA
(ko)polimeri elde edildikten sonra bir¢ok farkli polimerin elde edilmesi ortama eklenen
sekonder aminin degisimi ile kolayca saglanirken, modifiye monomer sentezleri bu kadar
kolay olmamaktadir. Sentezlenen her monomerin saflagtirillmas: gerekmesi buradaki en
biiyiik zorluktur. Uretilen iiriinde izomerlerinde olustugu bilinmektedir (Bélim 2.2.2).

Ayrica reaksiyon sirasinda istenmeyen polimerlesme reaksiyonlar verimi diistirmektedir.

PGMA igerikli polimerlerin sentezi ve modifiye edilesinde birka¢ dnemli hususun
alt1 ¢izilmelidir. Bunlardan ilki, PGMA (G) igerikli polimerler sentezlenir sentezlenmez
modifikasyon reaksiyonlarina sokulmalidir. Herhangi safsizlikta epoksi halkalar1 agilarak
polimerlerin gapraz baglanmasi séz konusu olabilmektedir. ikinci dikkat edilmesi gereken
husus ise, kopolimer sentezlerinde diger blogun yapisinda epoksi grubu ile reaksiyona
girecek herhangi fonksiyonel monomerin kullanilmamasidir. Yani PEG ve MMA
kullanilarak kopolimerler kolaylikla hazirlanirken, sterik engeli az olan DMA gibi tersiyer

aminler ve farkli niikleofilik fonksiyonel gruba sahip monomerler ile kopolimerlerin
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sentezlenmesi ¢apraz baglanmalar nedeniyle imkansizdir (Sekil 2.11) (Ooi vd., 2000; Jiang
vd., 2007; Fernandez-Francos vd., 2008; Fernandez-Francos vd., 2009; Benaglia vd., 2013,
Fernandez-Francos, 2014; Kocak ve Butun, 2015). Diger bir 6nemli nokta ise epoksi
birimlerinin tamaminin doniisiimiiniin saglanmasidir. Aksi takdirde yukarda sdylendigi
gibi olusan yeni tersiyer amin arta kalan epoksi halkalar ile reaksiyona girerek capraz
baglanmalara sebebiyet verebilmektedir (Fernandez-Francos, 2014). Bu durumun
gergeklesmemesi i¢in ortama sekonder aminlerin asirisinin eklenmesi ve reaksiyon
siiresinin uzatilmasi nemlidir. Hatta reaksiyon *H NMR spektroskopi sonuglari ile takip
edilmelidir. Epoksi halkalarinin modifiye edilmesinde, primer aminlerin ikinci kez
reaksiyon girerek capraz bagli polimerler olusturmast nedeniyle kullanilmamasi
gerekmektedir (Shechter vd., 1956). Literatiirde her ne kadar GMA’nin primer aminlerle
modifiye edildigi yoniinde ¢alismalar varsa da, ortama 50 kati kadar primer aminin
eklenmesi gerektigi goriilmektedir. Bu tez kapsaminda farkli farkli primer aminler (3-
morfolinopropilamin, 2-morfolinoetilamin, 1-amino-4-metilpiperazine, N-(2-amino-1-
feniletil) dimetilamin, isopropilamin, ve N,N-dimetiletilenediamine) MPEG-b-PGMA
icerikli polimerlere eklenmis ve tamaminda jel elde edilmistir. Bu bakimdan primer

aminlerin kullanilmasi {izerine gidilmemistir.

Cizelge 4.9 incelendiginde diisiik molekiil agirlikli olan PMMA 46-b-PGMA 54
(MG1, 5100 g mol™) polimerinin modifikasyonu ile elde edilen PMMAg 4-b-
PDEAHPMAys: (MG1-D, 6450 g mol™), PMMAg 4-b-PHMPMA; s, (MG1-M, 6570 g
mol™) ve PMMAg 46-b-PHMPPMAgss (MG1-P, 6250 g mol™) diblok kopolimerlerinin
GPC analizleri sonucunda molekiil agirliklarinda ¢ok az artislar gozlemlenmistir. Bu
artislar olmasi gerekenin maksimum % 20’si kadardir. Genel olarak modifiye edilen
polimerlerin THF yiiriitiictilii olan GPC cihazlarinda her ne kadar ¢ozeltileri hazirlansa da
saglikli GPC kromotogramlari elde edilememistir. Bunun yapidaki polar hidroksil gruplari
ve tersiyer amin gruplar1 olmasi ve dolayisiyla kullanilan GPC cihazinin kolonlarina uygun
olmadigini gostermektedir. Bu bakimdan *H NMR sinyalleri iizerinden molekiil agirhg: ve

doniisiimler belirlenmistir.

PGMAgs (G5, 9200 g mol™, My/M,: 1,32) homopolimerinin sekonder aminler ile
modifiye edilmesi ile elde edilen polimerlerin *H NMR spektrumu Sekil 4.27 d’de

verilmistir. G5 homopolimerinin % 100 doniisiime ugramast GMA birimlerine ait 3,80 ve
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4,30 ppm’deki ¢ ve 2,60 ve 2,84 ppm’deki d sinyallerinin modifikasyon sonrasinda daha
asagl alana kayarak bu sinyallerin 4,00-3,80 ppm araliginda gozlemlenmesinden
anlasilmaktadir. G5-M’in proton NMR spektrumunda piperazin halkasina ait yeni 3,73
ppm’deki g ve 2,42 ve 2,49 ppm’deki f sinyallerinin goriildiigii, ¢ ve d sinyallerinin
yerlerinin degistigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.27 b). G5-P’nin proton NMR
spektrumunda morfolin halkasina ait yeni 2,64 ppm’deki f, 2,46 ppm’deki g ve 2,29
ppm’deki h sinyallerinin sinyallerin goriildiigii, ¢ ve d sinyallerinin yerlerinin degistigi
acikca goriilmektedir (Sekil 4.27 c). Benzer sekilde, G5-D’nin proton NMR spektrumunda
dietilamin ait yeni 2,53 ve 2,63 ppm’deki f ve 1,03 ppm’deki g sinyallerinin gorildigi, ¢

PR

ve d sinyallerinin yerlerinin degistigi agik¢a goriilmektedir (Sekil 4.27 a).

MPEG-b-PGMA, PMMA-b-PGMA diblok ve MPEG-b-PGMA-b-PMMA ve
triblok kopolimerler benzer sekilde modifiye edilmislerdir. PDEAHPMA, PHMPMA ve
PHMPPMA homopolimerlerin Sekil 4.27°de gosterilen "H NMR spektrumlarinda beklenen
spesifik sinyaller gosterilmis ve yukaridaki paragrafta tartisilmistir. Sekil 4.28-4.30°de ise
sekonder aminlerle modifiye edilen ti¢ farkli tiirdeki polimerlerin birer spektrumlar
paylasilmistir. Homopolimerlere ek olarak PEG blogunun 3,75’deki sinyali ile PMMA
blogunun 3,50 ppm’deki sinyalleri ekstra goriilmektedir bu bakimdan tekrardan
yorumlama ihtiyaci duyulmamistir. MPEG-b-PGMA-b-PMMA triblok kopolimerlerden
tiiretilenlerde ise, hem PEG hem de PMMA bloguna ait olan iki sinyalin birden goziiktiigii
goriilmektedir (Sekil 4.30). Modifiye edilen tiim polimerlerin '"H NMR spektrumlar ek
dokiimanda paylasilmistir (Ek Sekil 35-45). Ayrica ¢ok dogru sonuglar elde edilemeyen
GPC kromotogramlarida verilmistir (Ek Sekil 47).



159

b
a CH,
o}
0 n
C
d
HO e
o c f ;
CH; CHs
g 8

c b
2 ﬂ
HO e f
fFNGF e
cd
o 2
.
{/\ﬁ G5-P
On
(@] c h
Hojg,e b
TN e
g[N]g cd e a
hCHy AN
- n G5
@]
o " b
. & e d @,
0 et C C !
; JLJ\__.JUU
7:8 o 7:2 o 4|6 o 4‘0 o 3‘4 o 2‘8 o 2:2 o 1:6 o 110 |

'Kimy'asal kéyma '(ppm)

Sekil 4.27. Sekonder aminlerle modifiye edilmesi ile elde edilen homopolimerlerin ‘H
NMR spektrumlar1 (CDCls); a) dietilamin modifiye (G5-D), b) morfolin modifiye (G5-M),
c¢) 1-metil piperazin modifiye (G5-P) ve d) PGMA homopolimeri (G5).
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Sekil 4.28. a) PMMA46-b-PHMPMAy5; (MG1-M), b) PMMAg46-b-PDEAHPMA 54
(MG1-D), ve c) PMMA 4-b-PHMPPMA, 54 (MG1-P) diblok kopolimerlerinin 'H NMR

spektrumlari (CDCl3).

2.0 1.4 0.8



161

j Oc¢

PG7-P j%

HO™ e h

N

o f f

a g [ jg f;g b

(&) |}| d e

l hCH3J£J a

15 iO i5 iO LS LU dS

7.‘5 7:0 4:5 4:0
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.29. a) MPEG33-b-PHMPMA, 35 (PG1-M), b) MPEG,5-b-PDEAHPMA5s (PG4-D),
ve ¢) MPEGys-b-PHMPPMAg; (PG7-P) diblok kopolimerlerinin 'H NMR spektrumlari

(CDCl,).
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Sekil 4.30. a) MPEG3-b-PHMPPMA,-b-PMMA,;  (PGM3-P), b) MPEG;3-b-
PDEAHPMA,-b-PMMA,; (PGM3-D) Ve ¢) MPEG113-b-PHMPMA,-b-PMMA,7 (PGM3-
M) triblok kopolimerlerinin "H NMR spektrumlari (CDCl).
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MPEGys-b-PGMAg, (PG8) diblok kopolimeri ve morfolin ile modifiye edildikten
sonra elde edilen PG8-M polimerlerinin *H NMR spektrumu Sekil 4.31’de verilmistir.
Sekil 4.31 b incelendiginde doniisiime ugramayan GMA birimlerine ait ¢’, d’ ve e’
sinyalleri goriilmektedir. Bu sinyallerin modifikasyon sonrasinda gozlemlenmesi
déniisimiin % 100 olmadigimi gostermektedir. *"H NMR spektrumunda bu sinyaller ile
donilisiime ugrayan sinyallerin integral alanlart karsilastirildiginda elde edilen polimerin
MPEGgs-b-(PGMAg-ko-PHMPMA ) (% 75 doniisiim) igerikte oldugu belirlenmistir. Bu
polimer yukarida da anlatildig1 sekilde mekanizma izleyerek zamanla ¢6ziinmez hal alarak

kullanilmaz hale gelmistir. Bu bakimdan doniisiimlerin % 100 olmasi elzemdir (Bolim

2.2.3).
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Sekil 4.31. a) MPEG5-b-PGMA34 (PG8) ve b) MPEGs-b-(PGMAg-ko-PHMPMA) (%75
déniisiim, PG8-M) diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlart (CDCls).



Cizelge 4.9. GMA igerikli polimerlerin morfolin ile muamelesi sonrasinda elde edilen polimerler.

Modifiye Sonrasi Polimerler

Oncii Polimer

Polimer kodu ve GPC Mu/M,? % Kodu GPC  M,/M,?
igerigib) My doniisiim” My

(G5-M) PHMPMA s 9350 1,38 100 G5 9200 1,32
(PG1-M) MPEGj13-b-PHMPMA 135 19680 1,36 100 PG1 17400 1,08
(PG2-M) MPEG13-b-PHMPMA 19 18500 1,10 100 PG2 16450 1,10
(PG3-M) MPEGy5-b-PHMPMAG; 12150 1,23 100 PG3 10000 1,22
(PG4-M) MPEGys-b-PHMPMA s 10500 1,23 100 PG4 7100 1,22
(PG6-M) MPEGy5-b-PHMPMAg; 7400 1,31 100 PG6 8900 1,08
(PG7-M) MPEGy5-b-PHMPMAg; 8780 1,34 100 PG7 11500 1,17
(PG8-M) MPEGys-b-(PGMAg-ko-PHMPMAys) - - %75 PGS 8370 1,18
(MG1-M) PMMA 46-b-PHMPMA 54 6570 1,24 100 MGI1 5100 1,20
(MG2-M) PMMA 40-b-PHMPMA ¢ 15250 1,37 100 MG2 13300 1,33
(MG3-M) PMMA 47-b-PHMPMA 53 17800 1,54 100 MG3 13800 1,52
(MG4-M) PMMA 35-b-PHMPMA 64 21200 1,57 100 MG4 16800 1,44
(PGM2-M) MPEG;;3-b-PHMPMAgs-b-PMMA34 40500 1,68 100 PGM2 50000 1,57
(PGM3-M) MPEG13-b-PHMPMA,-b-PMMA; 16800 1,14 100 PGM3 16800 1,14
(PGM4-M) MPEG;13-b-PHMPMA3-b-PMMAs; - - 100 PGM4 20700 1,15
(PGM5-M) MPEGy13-b-PHMPMAs,-b-PMMA 15 - - 100 PGM5 26000 1,17

a) GPC ile belirlenmistir. b) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.

12"



Cizelge 4.10. GMA igerikli polimerlerin 1-metil piperazin ile muamelesi sonrasinda elde edilen polimerler (% 100 doniisiim).

Modifiye Sonrasi1 Polimerler Oncii Polimer

Polimer kodu ve GPC Muw/M2 | Kodu GPC  M,/M?
icerigi” Mn M

(G1-P) PHMPPMA;, - - Gl 5600 1,39
(G2-P) PHMPPMA - - G2 8070 1,29
(G3-P) PHMPPMAog - - G3 14000 1,31
(G4-P) PHMPPMA 4 - - G4 21000 1,38
(G5-P) PHMPPMA s - - G5 9200 1,32
(PG1-P) MPEG;13-b-PHMPPMA 5 - - PGl 17400 1,08
(PG2-P) MPEG 3-b-PHMPPMA |, - - PG2 16450 1,10
(PG3-P) MPEG;5-b-PHMPPMAG;, - - PG3 10000 1,22
(PG6-P) MPEG;5-b-PHMPPMAg; - - PG6 8900 1,08
(PG7-P) MPEGys-b-PHMPPMAg; - - PG7 11500 1,17
(MG1-P) PMMA 46-b-PHMPPMA 54 6250 1,23 MGl 5100 1,20
(MG2-P) PMMA 40-b-PHMPPMA 69 - - MG2 13300 1,33
(MG3-P) PMMA 47-b-PHMPPMA 53 - - MG3 13800 1,52
(MG4-P) PMMA 36-b-PHMPPMA 64 - - MG4 16800 1,44
(PGM2-P) MPEG;3-b-PHMPPMAgs-b-PMMAg36 - - PGM2 50000 1,57
(PGM3-P) MPEG;;3-b-PHMPPMA,-b-PMMA,; - - PGM3 16800 1,14
(PGM4-P) MPEG;;3-b-PHMPPMA3-b-PMMAs; - - PGM4 20700 1,15
(PGM5-P) MPEG13-b-PHMPPMAs,-b-PMMA 15 - - PGM5 26000 1,17

a) GPC ile belirlenmistir. b) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.

GoT



Cizelge 4.11. GMA igerikli polimerlerin dietilamin ile muamelesi sonrasinda elde edilen polimerler (% 100 dontisiim).

Modifiye Sonrasi Polimerler

Oncii Polimer

iP ;::_I:g]fbl; Koduve GI\Z C Mu/M2 Kodu GI\; C M,,/M,?
(G5-D) PDEAHPMA;s - - G5 9200 1,32
(PG4-D) MPEG5-b-PDEAHPMAs - - PG4 7100 1,22
(PG5-D) MPEG5-b-PDEAHPMAg; - - PG5 12300 1,20
(PG6-D) MPEG5-b-PDEAHPMA; - PG6 8900 1,08
(PG7-D) MPEG;5-b-PDEAHPMAg; - - PG7 11500 1,17
(MG1-D) PMMA 46-b-PDEAHPMA 54 6450 1,15 MG1 5100 1,20
(MG2-D) PMMA 45-b-PDEAHPMA 6 - - MG2 13300 1,33
(MG3-D) PMMA 47-b-PDEAHPMA 53 - - MG3 13800 1,52
(MG4-D) PMMA 35-b-PDEAHPMA 64 - - MG4 16800 1,44
(PGM2-D) MPEG3-b-PDEAHPMAg5-b-PMMAg3g - - PGM2 50000 1,57
(PGM3-D) MPEG;3-b-PDEAHPMA,,-b-PMMA,; - - PGM3 16800 1,14
(PGM4-D) MPEG3-b-PDEAHPMA,3-b-PMMAs; - - PGM4 20700 1,15
(PGM5-D) MPEG13-b-PDEAHPMAs,-b-PMMA 5 - - PGM5 26000 1,17

a) GPC ile belirlenmistir. b) Proton NMR spektroskopisi ile belirlenmistir.

997
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4.4, PHMPPMA i¢erikli (Ko)polimerlerin Modifikasyonu

Farkli molekiil agirliginda ve polimerlesme derecesine sahip PHMPPMA igerikli
homopolimer ve blok kopolimerler, kuaternizasyon ve betainizasyon reaksiyonuna girerek
katyonik ve zwitter iyonik polimerik yapilar elde edilmistir. Elde edilen yapilar hakkinda

daha detayli inceleme bu boéliimde ele alinacaktir.

4.4.1. QPHMPPMA homopolimer sentezi

Azot etrafinda sterik engelin az PDMA gibi tersiyer amin igeren polimerler,
kuaternizasyon reaksiyonuna girebilmektedir (Butun vd., 2001a; Vamvakaki vd., 2001;
Mruk vd., 2004; Deen ve Gan, 2009). Metil piperazin fonksiyonel gruba sahip olan
PHMPPMA polimerlerde kuaternize olabilecek kadar diisiik sterik engele sahiptir (Mruk
vd., 2004; Deen ve Gan, 2009). Reaksiyonda kullanilan alkil halojeniiriin karbon
sayist/uzunlugu arttik¢a ¢ozelti ortaminda daha uzun siirelerde ¢okmeler meydana geldigi

yani reaksiyonun daha yavas gerceklestigi goriilmiistiir.

Kuaternizasyonun % 100 gergeklesmesini saglamamak igin alkil veya aril
halojenler reaksiyon ortamina polimerdeki HMPPMA birimlerinin molce 10 % fazlasi
olacak sekilde eklemeler yapilmistir. Ayrica reaksiyonunu 1 hafta kadar siirdiiriilmesi ile %
100 doniisiimiin tamamlanmasi planlanmistir. Tiim polimerler kuaternizasyon Oncesi ve
sonrast "H NMR spektrumum ile karakterize edilmis ve déniisiimlerin % 100 gerceklestigi
goriilmistlir. Kuaternizasyon sonrasinda elde edilecek olan polimerlerin son molekiil
agirliklart Cizelge 4.12°de verilmistir. Bu degerler PGMA homopolimerinin GPC
kromotogramindan elde edilen polimerlesme derecesinde belirlemis olup % 100

kuaternizasyon olmasi1 durumundaki molekil agirliklardir.
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Cizelge 4.12. PHMPPMA homopolimerlerinin kuaternizasyonu ve % 100 kuaternizasyon
sonunda elde edilen polimerlerin molekiil agirliklari.

Polimer icerigi Polimerin deneysel molekiil agirhg (g mol™) ve kodu
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PHMPPMA (2G-P, 13800 g mol™) homopolimerinin farkli alkil ve aril halojeniirler
ile (1Q, 2Q, 3Q, 4Q, 5Q, 6Q, BzQ) kuaternize edilmesi ile elde edilen QPHMPPMA (G2-
QP) yapilarinin '"H NMR spektrumlart Sekil 4.32 a-d ve Sekil 4.33 a-d’de verilmistir. Metil
iyodiir ile kuaternize edilen 1QPHMPPMA homopolimerinin (Sekil 4.32 b, G2-1QP) %
100 doniisiim ile elde edilmistir. "H NMR spektrumlarindan goriilecegi gibi kuaternizasyon
ile birlikte (Sekil 4.32 b) HMPPMA birimlerinin ait olan h, g ve f (Sekil 4.32 a)
sinyallerinin yok olarak daha asagi alanda ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Etil iyodiir ile
kuaternize edilen PHMPPMA homopolimerinin (Sekil 4.32 b, G2-2QP) % 100
kuaternizasyon doniistimii ile elde edildigi goriilmektedir. 'H NMR spektrumlarindan da
gortilecegi gibi kuaternizasyon ile birlikte (Sekil 4.32 ¢) HMPPMA birimlerine ait olan h,
g ve f (Sekil 4.32 a) sinyallerinin yok olarak daha asagi alanda h, g ve f sinyallerinin
olustugu goriilmektedir. g ve j (~3,4 ppm) sinyallerin iist iiste ¢akismasindan dolay1 j
sinyali net sekilde goriilmese de etil iyodiiriin -CH3 grubunu temsil eden k sinyali (~1,3

ppm) alifatik bolgede goriilmektedir. Propil iyodiir ile kuaternize edilen PHMPPMA
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homopolimerinin (Sekil 4.32 d, G2-3QP) % 100 doniisiim ile elde edildigi spektrumdan
goriilmektedir. '"H NMR spektrumlarindan goriilecegi gibi kuaternizasyon ile birlikte h, g
ve f sinyallerinde kaymaklar goriilmektedir. Ayrica j, k ve | sinyallerinin olustugu
gortilebilmektedir. Biitil iyodiir ile kuaternize edilen PHMPPMA homopolimerinin (Sekil
4.33 a, G2-4QP) % 100 doniisiim ile elde edildigi spektrumdan goriilmektedir. *H NMR
spektrumlarindan goriilecegi gibi kuaternizasyon ile birlikte h, g ve f sinyallerinde
kaymaklar goriilmektedir. Ayrica j, Kk, | ve m sinyallerinin genelde iist iiste ¢akismalar
nedeniyle net gozlemlenemese de sinyallerin integral alanlarinda artiglardan
anlasilmaktadir. Sekil 4.33 b ve c¢’de pentil (G2-5QP) ve hekzil halojeniirler (G2-6QP) ile
kuaternizasyonlarda 0,5-1,5 ppm arasindaki sinyallerde uzayan alkil zincirinden kaynakli
olarak artislar net sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Benzil kloriir ile kuaternize edilen
homopolimerinin (Sekil 4.33 d, G2-BzQP) % 100 doniisiim ile elde edildigi gorilmektedir.
'"H NMR spektrumlarindan goriilecegi gibi kuaternizasyon ile birlikte (Sekil 4.33 d)
HMPPMA birimlerinin ait olan h, g ve f (Sekil 4.32 a) sinyallerinin yok olarak daha asagi
alanda h, g ve f sinyallerinin olustugu goriilmektedir. Benzil kloriiriin aromatik halkasina
ait olan k, I ve m sinyalleri (7,5 ppm) ve fenil halkasina komsu olan -CH,-‘ye ait j

sinyallinin (4,5 ppm) gozlemlendigi goriilebilmektedir.

'H NMR spektrumlari incelendiginde, 1-metil piperazin halkasina ait olan
sinyallere bakilarak metilin azota baglandigi azot atomu iizerinden kuaternizasyonun
gergeklestigi goriilmiistiir. Kuaternizasyon ile birlikte beklendigi gibi azot atomuna baglh
atomlarin f, g ve h sinyalleri daha diisiik alana kayma gostermistir. Diger azot atomunun
sterik engel nedeniyle kuaternizasyon reaksiyonuna girmedigi de teyit edilmistir. Eger
kuaternizasyona katilsaydi olsaydi ¢, d ve e sinyallerinde kaymalarin olmasi
gerekmekteydi. Ayrica f sinyali daha da asagi alana kaymasi beklenmektedir. Bu
kaymalarinda olmamasi kuaternizasyonun sadece ugtaki metilin bagli oldugu azot
tistinden oldugu kanitlanmistir. Ayrica sinyallerin integral alanlarindan da tek azot

tistlinden kuaternizasyonun gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.32. a) PHMPPMA (2G-P) homopolimer ve farkli alkil iyodiirler ile kuaternize
edilen homopolimerler; b) metil iyodiir (G2-1QP), ¢) etil iyodiir (G2-2QP) ve d) propil
iyodiir (G2-3QP) kullanilarak elde edilen homopolimerlerin "H NMR spektrumlari (D,0).
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Sekil 4.33. Farkli alkil ve aril halojeniir kullanilarak kuaternize edilen homopolimerlerin
'H NMR spektrumlart; a) biitil iyodiir (G2-4QP), b) pentil iyodiir (G2-5QP) ve c) hekzil
bromiir (G2-6QP) ve d) benzil kloriir (G2-BzQP) (D,0).
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4.4.2. PHMPPMA icerikli blok kopolimerlerin kuaternizasyonu

Calismamizda MG3-P ve PGM4-P kodlu polimerler farkli halojeniirler ile
kuaternize edilmistir (Cizelge 4.13). Kuaternizasyonlar ile polimer agirliklarinda bariz
artiglar goriilmektedir. Kuaternizasyon ile ortamda gozlemlenen bulanma ve ¢okmelerde

kuaternizasyon reaksiyonunun ilerledigini gostermektedir.

PMMA-b-PHMPPMA (MG3-P) diblok kopolimeri ve kuaternize PMMA-b-
PHMPPMA diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumu Sekil 4.34’de verilmistir.
Ozellikle % 100 doniisiim e, f ve g sinyallerinin asagi alana kaymasi ile anlasilmaktadir.
Spektrumlarda da PMMA blogunu temsil eden a sinyalinde herhangi yer degisikliginin
olmadig1 da goriilebilmektedir. Ek olarak kuaternizasyon ile yeni sinyallerin ortaya ¢iktigi

goriilebilmektedir.

Ust boliimdeki spektrumlar, Sekil 4.35°deki *H NMR spektrumlar: ile mukayese
edildiginde ile mukayese edildiginde sinyallerin PEG, PMMA ve DMSO-dg ¢6ziiciisiiniin
gelen H,O’nun altinda kalmasi nedeniyle oldukg¢a karisiktir. Bu nedenle PGM4-P triblok
kopolimerinin 'H NMR sinyali olduk¢a karigiktir. Fakat burada literatiirde olan bilgi
olmast nedeniyle reaksiyonun basarisindan ziyade reaksiyonun doniisiim oraninin
izlenmesi gerekmektedir. Bu bakimdan Sekil 4.35 a’da gzlemlenen PHMPPMA bloguna
ait d, e, f ve g sinyallerinin tamamen yok olmasi ve asagi alanda ¢ikmasi bizim igin en
onemli delidir. Bu degisim en iyi BzQ ile kuaternize edilen ve NMR sinyalinde goriilebilen

K, | ve m sinyallerinin varligidir (Sekil 4.35 e).
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Sekil 4.34. a) PMMA-b-PHMPPMA (MG3-P, CDCl3), b) PMMA-b-3QPHMPPMA
(MG3-3QP), PMMA-b-4QPHMPPMA (MG3-4QP), PMMA-b-5QPHMPPMA (MG3-
5QP), PMMA-b-BzQPHMPPMA (MG3-BzQP) diblok kopolimerlerinin 'H NMR
spektrumlar1 (DMSO-dg).
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Sekil 4.35. a) MPEG;13-b-PHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-P, CDCl3), b) MPEG;13-b-
3QPHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-3QP), ¢) MPEG;;3-b-4QPHMPPMA 43-b-PMMAs;
(PGM4-4QP), d) MPEG;13-b-5QPHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-5QP), ve €) MPEG;;3-
b-BzQPHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-BzQP), triblok kopolimerlerinin 'H NMR
spektrumlar1 (DMSO-dg).
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Cizelge 4.13. HMPPMA 1<;er1k11 PMMAO’47-b-PH MPPMAO’53 diblok ve MPEG113-b-
PHMPPMA3-b-PMMAG; triblok kopolimerlerin kuaternizasyon tiriinleri.

:;2;‘:::3“ Polimer kodu ve icerigi
MG-P (MG3-P) (PGM4-P)

PMMA 47-b-PHMPPMA, 53 MPEG;13-b-PHMPPMA 43-b-PMMA:s;
3Q (MG3-3QP) (PGM4-3QP)

PMMA 47-b-3QPHMPPMA 53 MPEG;13-b-3QPHMPPMA 3-b-PMMA:;
4Q (MG3-4QP) (PGM4-4QP)

PMMA 47-b-4QPHMPPMA 53 MPEG;3-b-4QPHMPPMA 3-b-PMMA:;
5Q (MG3-5QP) (PGM4-5QP)

PMMA 47-b-5QPHMPPMA 53 MPEG;13-b-5QPHMPPMA45-b-PMMA:s;
BzQ (MG3-BzQP) (PGM4-BzQP)

PMMA 47-b-BzQPHMPPMAs3  MPEG;13-b-BzZQPHMPPMA ;3-b-PMMAs;

4.4.3. BPHMPPMA homopolimerlerinin sentezi

Tipki kuaternizasyon reaksiyonu gibi sterik engelin az oldugu azot iizerinden
betainizasyon reaksiyonu geceklesebilmektedir (Koeberle ve Laschewsky, 1994; Konak
vd., 1994). Siilfobetain (zwitter iyonik) yapilar1 sulu ortamda gosterdikleri UCST davranisi
ile dikkat ¢ekici polimer sinifidir (Boliim 2.3.2). Siilfobetain tiretilmesi i¢in genelde sterik
engelin az oldugu tersiyer amin ve 1,3-PS veya 1,4-BS kullanilir (Butun vd., 1997; Butun,
2003; Taktak ve Butun, 2016).

Katalizor esliginde sterik engelin az oldugu 1° alkoller (1-4 karbon zincirli), 1,3-PS
(veya 1,4-BS) ile reaksiyona girerek R-SO3H yapilart olusturmaktadir (Kurumaya vd.,
2012; Nakamura vd., 2014). Fakat 2° alkoller ile bu reaksiyon, NaH varliginda
gerceklesebilir ve R-SO3- Na* yapilart elde edilebilir (Gautun vd.; Sumida vd., 1998; Liu
vd., 2006; Kwon vd., 2011). Bilindigi gibi PHMPPMA bir hidroksil ve metil piperazin
fonksiyonel gruplarina sahiptir (B6liim 3.7). Bu agiklamalar esliginde sadece sterik engelin
az oldugu u¢ gruptan reaksiyon gerceklesecektir. Bu ayrica 'H NMR spektroskopisi
sonuglari ile de bu incelenebilir. Hidroksil (-OH) grubunun bagli oldugu karbon protonlari
ve ¢evresindeki protonlarda kaymalar gdzlemlenmemesi en onemli delildir. Uriiniin
integral alanlan karsilastirildiginda iki kez 1,3-PS reaksiyona girdigi durumda alifatik
bolgedeki sinyallerin integral alalari beklenenin iki katina ¢ikabilecektir. Bu etkinin
engellenmesi i¢inde ayrica ortama sadece 1,3-propansulton’nun % 10 fazlas1 (HMPPMA

birimlerine gore) eklenmistir.
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Cizelge 4.14. PHMPPMA homopolimerlerinin betainizasyonu ve olusan molekiil
agirliklar.

Polimer Polimer Oncii % M,
kodu icerigi polimer déniisiim (g mol™)
G1-pP BPHMPPMA G1-P 100 14250
G2-pP BPHMPPMA G2-P 100 20800
G3-pP BPHMPPMA G3-P 100 35800
G4-pP BPHMPPMA G4-P 100 54100
G2-pP%20 PHMPPMA-ko-PHMPPMA G2-P 20 15200
G2-pP%40 PHMPPMA-ko-PHMPPMA G2-P 40 16600
G2-pP%60 PHMPPMA-ko-PHMPPMA G2-P 60 18000
G2-pP%80 PHMPPMA-ko-PHMPPMA G2-P 80 19400

PHMPPMA homopolimerlerinin betainizasyon derecesi "H NMR spektrumlarindan
belirlenmistir. PHMPPMA (G2-P) homopolimerinin farkli oranlarda 1,3-PS ile modifiye
edilmesi ile iiretilen siilfobetain PHMPPMA (G2-BP) homopolimerlerin *H NMR
spektrumu Sekil 4.36°de verilmistir. Goriilecegi gibi betainizasyon ile birlikte g*, f* ve h'
sinyalleri yok olmus ve daha asagi alanda g, f ve h sinyalleri gbzlemlenmistir. Ayrica bu
spektrumlarda 1,3-PS’den gelen j, k ve | sinyalleri gozlemlenmistir. Betainizasyondan
sonra tamamen kaybolan f>+g’ sinyali (~2,3 ppm), PHMPPMA birimlerinin tamamen (%

100) betain yapisina doniistiigiinii géstermektedir (Sekil 4.36 f).

Betainizasyon derecesinin % 100 olmadigi durumda 'H NMR spektrumlarinda
f+g> sinyallerinin  kismen varligini korudugu goriilmektedir. Sekil 4.36 a-d’de
betainizasyon derecesi % 100°den altinda olan sahip polimerler verilmistir. *H NMR
spektrumlar incelendiginde c sinyaline gére g, h ve f sinyallerinin integral alalarindaki
artis betainizasyon derecesinin biyiidiigiinii gostermektedir. Ayn1 zamanda da ¢ sinyaline
gore f°, g ve h’ sinyalinde de betainizasyon derecesinin artmasiyla azalmalar
goriilmektedir. Spektrumlardan betainizasyon dereceleri belirlenmis ve Cizelge 4.14’de
verilmistir. Genel olarak hedeflenen betainizasyon derecelerine ¢ok yakin polimerler elde

edilmistir.

Spektrumlar incelendiginde sadece piperazin halkasinda sterik engelin az oldugu
metilin bagli oldugu azot atomu lizerinden baglanma ile siilfobetain yapisi elde edilmistir.

Elde edilen spektrumlardaki sinyallerin integral alanlarina bakildiginda polimer zincirinin
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ana iskeletinde yer alan 3 protona sahip olan >C-CHgs’e ait olan b sinyalinin integral alani 3
iken diger tiim sinyallerin toplamlari ise 24 ¢ikmalidir. Siilfobetain yapilarinda bu degerler
25,31 (G2-BP) arasinda ¢ikmustir. Bu degerler ile sadece bir azot atomu iizerinden

reaksiyonun gerceklestigi ve siilfobetain yapisi elde edildigi sdylenebilir.

' f+e iR T~ s :

\ fl+gl
sinyali

yok ! Hyc-N

5.0 V 4;5 V 4..0 V 3.5 - 3..0 - 2.5 ' 2.0 ' 1..5 - i.O V 0;5 ' d.O '
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.36. a) PHMPPMA (2G-P), b) ~20% betainize (G2-BP%?20), c) ~40% betainize
(G2-BP%40), d) ~60% betainize (G2-BP%60), e) ~80% betainize (G2-P%80) ve e) 100%
betainize (G2-pP) homopolimerlerinin "H NMR spektrumlari (D,0).
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45. MPEG-b-PGMA ve MPEG-b-PGMA-b-PMMA Blok Kopolimerlerinin

Misellesme Davramislar: ve Uygulamalari

4.5.1. Misellerin karakterize edilmesi

MPEG5-b-PGMA3; (PG9) ve MPEG4s-b-PGMAg; (PG6) diblok kopolimerlerin
(AB tipi) misellerinin hazirlanmasinda kullanilan aseton/su (9:1) olarak kullanilmigken,
MPEG;13-b-PGMAs-b-PMMA3, (PGM1) triblok kopolimerinde (ABC tipi) bu oran 7:3
olarak belirlenmistir. MPEG;13-b-PGMA46-b-PMMA;,4 polimerinde asetonun % 10’dan %
30’a artirilarak kullanilmasinin temel sebebi GMA ve MMA bloklarinin hidrofobik
olmasidir. MPEG, PMMA ve PGMA bloklarini aseton ¢ok iyi ¢ozebilen biri ¢oziiciidiir.
Misel hazirlama teknikleri arasinda yerinin olan yontemde ilk polimerin asetonda
¢Ozlinmesi islemi ardindan su eklenmesi ile miseller elde edilmistir. Su eklenmesi ile
gorsel olarak misel olusumu hafif mavimsi renk olusumu ve kopiirme ile belli olmustur.

DLS sonuglar1 da misel olusumunu gosterir niteliktedir.

Cizelge 4.15. Capraz baglanma oncesi ve sonrast DLS ile elde edilen partikiil ¢ap dagilimi
(u2/T" ©) ve hidrodinamik yarigaplar (Ryp,).

Ornek Konst. Misel Capraz Baglanma Sonrasi

kodu (gL")  su/aseton su/aseton aseton etanol
Ry m/M? Ry mll? Ry w/l> Ry wll?

1CCL-AET 10 135 048 140 050 154 0,02 14,7 0,05

ILCL-AET 10 343 018 230 016 231 015 215 0,10
2CCL-EDA 5 178 0,12 175 0,10 180 0,09 195 011

Polimerlerin aseton ortamindaki DLS sonuglar1 incelendiginde 1-2 nm yarigaplh
(Rp) unimer sekilde ¢6ziinme gozlemlenmisken, su eklemesi ile bu degerler kullanilan
polimerin uzunluguna gore (molekiil agirligl) 13-34 nm Ry oldugu goriilmektedir.
MPEGs-b-PGMA,, diblok kopolimer kullanilarak elde edilen misellerin ¢ekirdegini
hidrofobik olan GMA olustururken, MPEGi;3-b-PGMA-b-PMMA3, (PGM1) triblok
kopolimerinde ise ¢ekirdegi GMA ve MMA bloklart olusturmaktadir. Aseton/su
karisiminda elde edilen misellerin ¢aplart Cizelge 4.15°de verilmistir. Capraz baglanma
oncesinde MPEGys5-PGMAg3; diblok polimerinin misellerinin  hidrodinamik yarigap1

(Rh=17,5 nm), GMA blogunun daha kisa oldugu MPEG,5-PGMAg¢ diblok kopolimerinin
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misellerine gore ¢ok az biiyiikk (Ry=17,5 nm) oldugu goriilmektedir. Triblok kopolimerde

ise daha uzun polimer olmasi nedeniyle bu deger 34,3 nm’lere kadar artmistir.

4.5.2. GMA icerikli diblok ve triblok kopolimerden CCL ve ILCL misel sentezi

Glisidil metakrilat monomeri igeren polimerler, yapida bulunan epoksi gruplarinin
kolayca reaksiyon vermesinden dolayr ilgi gérmektedir. GMA’nin yapisinda yer alan
epoksi halkalarinin primer amin (Xu vd., 2010a; Xu vd., 2011a; Strube vd., 2012),
sekonder amin (Gao vd., 2010; Gao vd., 2011; Strube vd., 2012) ve tiyoller ile (Suzuki ve
Kawaguchi, 2005; Song vd., 2011) reaksiyon verdikleri bilinmektedir. Calismamizda EDA
ve AET gibi bifonksiyonel capraz baglayici ajanlar kullanilarak ¢apraz bagl miseller elde
edildi. Misellerin ¢ekirdekte ve orta blokta yer alan GMA birimlerinin ¢apraz baglanmasi

ise sirastyla CCL miseller ve ILCL miseller elde edildi.

GMA Dbirimlerinin reaksiyonun sonrasinda, hidrofobik yapi hidrofilik yapiya
dontismiistiir. MPEGys-b-PGMA’nin sulu ortamda olusturdugu kiiresel misellerinin
¢ekirdegi hidrofobik iken ¢apraz baglanma sonrasinda hidrofilik yapiya gecis olmustur.
Benzer durum MPEG;13-b-PGMA46-b-PMMAg, triblok kopolimerde de mevcuttur. Capraz
baglanma Oncesi cekirdegi olusturan PGMA ve PMMA bloklandir. Capraz baglanma
sonrasinda orta blok hidrofilikleserek sogan tipi ILCL misellere dondiigii diisiiniilmektedir
(Sekil 3.21). Bu kisimda literatiirde ¢ok fazla ¢alisma olmamasi nedeniyle tam olarak sterik
engel ve capraz baglanmalar nedeniyle bloklu olacak sekilde diizenlenme olup olmadigi
konusunda tam emin olunamamistir. Elde edilen CLM’ler pH, sicaklik, tuz ve ¢oziicii gibi

degisimler ve seyreltme ile miselik yap1 korunabilmektedir.

Capraz baglanma sirasinda epoksi halkasi ile niikleofiller arasinda gergeklesen bazi
muhtemel reaksiyonlar Sekil 4.37°de sematize edilmistir. Reaksiyonlarda ¢apraz
baglayicilarin fazlasi kullanildi (EDA veya AET) ve bu durum primer (-NH,), sekonder (-
NHR) ve tersiyer (-NR3) amin, hidroksil (-OH), tiyol (-SH, AET kullanilinca), tiyoeter (-
SR, AET kullanilinca) gibi kompleks yan reaksiyon iiriinlerinin olusumunu saglayacagini
diistinmekteyiz. Calismada kullanilan AET yapisinda bulunan amin ve tiyol gruplari
sayesinde capraz baglayict olarak kullanilmistir. Tiyol (-SH) gruplarinin epoksiye karst

olan reaktifligi primer amin (-NH,) gruplarina goére daha fazla oldugu literatiirde yer
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almistir. Bu nedenle reaksiyonun biiyllk oranda tiyol gruplari iizerinden ilerledigi
diistiniilmektedir (Suzuki ve Kawaguchi, 2005; Song vd., 2011). Bununla birlikte katalizor
esliginde -SH gruplarinin reaksiyona girmeden kalarak amin ucundan da reaksiyonlarin
gergeklestirildigi ¢aligmalarda mevcuttur (Xu vd., 2010b; Chuag vd., 2013). Yaptigimiz
calismalarda c¢apraz bagli misellerin elde edildigi gorilmistiir. Bu durum, epoksi gruplari
ile tiyol gruplarinin reaksiyona girdigini fakat primer amin gruplarinin da reaksiyona
girerek ¢apraz baglanma reaksiyonlarini saglandigini gostermektedir. Su igerisine 25 °C’de
GMA eklendiginde ortamda ¢oziinmez bu ortama ayni mol miktarinda AET eklenip bir
gece karistirildiginda sivi-sivi fazin yok oldugu azda olsa ¢okelmenin gerceklestigi
goriilmistiir. Bu reaksiyonun hem oda sicakliginda oldugunu hem de ¢apraz baglanmanin
da gergeklestigini gostermistir. Sonug olarak AET kullanildiginda elde edilen ¢apraz bagl
misellerin halka agilmasi nedeniyle -OH, -NH; -NHR, -NR;, -SH ve -SR gibi gruplarca
zengin oldugu sdylenebilir (Sekil 4.37 b). Fakat ¢capraz baglanma sonrasinda -OH> -SR >
ve digerleri seklinde ortamdaki bolluk siralanabilir. Eda kullanilinca (-NH,), sekonder (-
NHR) ve tersiyer (-NR2) aminler ve hidroksil (-OH) igerikli yapilar olusacaktir (Sekil 4.37

a).

Farkli ¢apraz baglayicilar ile hazirlanan CCL ve ILCL misellerin karakterizasyonu
DLS caligmalar1 ile yapildi. Capraz baglanmalar sonrasinda misellerin tamammin Ry
degerlerinde azda olsa diisiis capraz baglanmanin gostergesi sayilabilir. Her iki blogu
¢cOzebilen aseton ve etanol gibi organik c¢oziiciiler kullanilarak ¢apraz baglanmanin basarili
olup olmadig1 detayli olarak incelenmistir. Capraz baglanan miseller bu ¢oziiciiler igcinde
miseller verirken, c¢apraz baglanmayanlarin molekiiler olarak ¢oziinmesi (Rp 1-2 nm)
beklenmektedir. Aseton/su karisiminda olan misel ¢ozeltileri aseton ve etanol ile diyaliz
edildikten sonra elde edilen DLS sonuglarindan ¢apraz baglanmanin basarildigin
gostermistir. Cizelge 4.15 incelendiginde misellerin korundugunu ve azda olsa degisen

coziiciiyle misel Ry, degerlerinde sismeler nedeniyle biiyiimeler gozlemlenmistir.

MPEGys-b-PGMAgs diblok kopolimer (AB tipi) misellerinin DLS sonuglar
incelendigine MPEG,5-b-PGMAgs’ nin sayica azda olsa ortamda agregat bulundurdugunu
bu nedenle de uy/T* degerinin 0,48 gibi yiiksek degerlere geldigi gdriilmiistiir (Cizelge
4.15). Bu 90-160 nm yarigapindaki agregatlar diyaliz sonrasinda aseton ve etanolde yok

olmus ve ,uz/F2 degeri es dagilimli partikiillerin olusumunu gosteren 0,1 degerlerinin altina



181

diismiistiir. Agregat olusumu daha uzun GMA blogu iceren MPEGys-b-PGMAg; diblok
kopolimeri ve MPEGys-b-PGMA-b-PMMA,,, triblok kopolimerinin  misellerinde

goriilmemistir.

TEM goriintiileri incelendiginde 15-30 nm ¢apinda CCL ve ILCL misellerinin
olustugu gorilmistiir (Sekil 4.38 ve 4.39). TEM goriintiilerde agregat olusumu varmig gibi
goziikkse de DLS sonuglarindan agregat olusmadigr goriilmektedir. Bunun sebebini ise
kuruma ile birlikte kabukta yer alan PEG blogunun miseller arasinda yiiksek
etkilesimlerden dolay1 birbirine yapismasidir. DLS ile elde edilen ¢aplara gore 2-3 kat daha
kiiciik ¢apraz bagli misel partikiillerinin olustugu gorilmiistiir. Bu aslinda literatiire gore
uygundur ¢linkii ¢6ziicliniin ugmasi ile sisen misellerin ¢aplart kiigiilecektir (Chang vd.,

2009; Kocak ve Butun, 2015).

MPEG,5-b-PGMA,,, MPEG,3-b-PGMA ,,-b-PMMA,,
O o, CHg 0 0 o CH, CHs
e tO~—Fo W/U\Q H,ctO~to :
45 CHy 0 0 (@] . 113 CH, o] ‘e)
0 m - o m a9 n
to o oHy
(o) O

O o0

HzN‘\y

Sekil 4.37. Polimerlerdeki epoksi gruplart ile bifonksiyonel niikleofillerin reaksiyon
riinleri; a) etilendiamin (EDA) ve b) 2-aminoetantiyol (AET).

4.5.3. AuNP/CML ve PtNP/CML dispersiyonlarimin hazirlanmasi
EDA ile elde edilen CCL misellerin ¢ekirdegi; hidrofilik primer (-NHy), sekonder (-

NHR) ve tersiyer (-NR;) amin ve hidroksil (-OH) gruplarinca zengin hale gelmistir (Sekil

4a). Bu gruplar ortama eklenen metal kompleks iyonlart veya metal iyonlari ile
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elektrostatik hem de kompleks olusturabilecek tiirdedir. Bu ylizden ¢apraz bagli misellerin
cekirdegi asidik sartlarda metal iceren anyon ve noétral ve bazik sartlarda metal katyonu
icin 1yi ev sahipligi yapar. Bu ¢alismada ~pH 3,0’de kuaterner hale getirilmis aminler ile
altin (AuCly) ve platin (PtCls®) kompleks anyonlar1 arasinda elektrostatik etkilesimler ile
metal kompleks iyonlar1 ¢apraz bagli misel biinyesinde tutulmustur. Ardindan kiigiik ¢apli
metal NP’lerin sentezi i¢in sik¢a kullanilan NaBH, ortama eklenerek platin ve altin

nanopartikiilleri ¢apraz bagli misellerde biinyesinde iiretilmistir (Kocak ve Butun, 2015).

AET ile elde edilen CCL misellerin ¢ekirdegi ve ILCL misellerin orta blogu
hidrofilik primer (-NH,), sekonder (-NHR) ve tersiyer (-NR3) amin, tiyol (-SH), tiyoeter (-
SR) ve hidroksil (-OH) gruplarinca zengin hale gelmistir. Aynen yukardaki gibi asidik pH
~3’e¢ getirilmis ve hidrofilik karakter artirilarak suda ¢okelmesi engellenmistir. Fakat
burada amin ve hidroksil gruplarimin yani sira tiyol ve tiyoeter gruplarin etkisi ile
stabilizasyonun olusan stabilizasyonda direkt olarak tiyol ve tiyoeter gruplarinin altin
partikiilleri arasindaki kuvvetli etkilesimler agirlikli olacagini diisinmekteyiz. EK olarak,
PEG bloklarinin da iyi metal stabilizatori oldugu bilinmektedir (Heller ve Pugh, 1960).
CCL miseller biinyesinde Au ve Pt NP’lerin hazirlanisinin sematik gosterimi daha once

Sekil 3.22°de gosterilmistir.

CCL ve ILCL miseller ile metal yiiklenmis olan Au/CCL, Pt/CCI, Au/ILCL misel
dispersiyonlarin TEM goriintiileri incelendiginde énemli farkliliklar goriilmektedir (Sekil
139-141). Capraz bagl miseller hem kii¢iik boyutlu metal sentezinde nanoreaktér hem de
Pt ve Au nanopartikiillerin stabilizasyonu saglamaktadir. TEM goriintiileri incelendiginde
cok koyu renkli metal nanopartikiillerin hafif koyu renkli polimerik misellerden ayri
yerlerde olmadigi net sekilde goriilmesi polimer-metal NP arasindaki kuvvetli
etkilesimlerin oldugunu desteklemektedir. Fakat misellerin her zaman tek tek olmayip
birbirine PEG bloklar1 nedeniyle yapistigi gozlemlenmistir. TEM goriintiilerinden elde
edilen metal ¢aplar1 Cizelge 4.16’da verilmistir. Degisen polimerler ile elde edilen metal
partikiillerin  ¢aplarinin ¢ok anlamli degismedigi goriilmektedir. Burada olusan
partikiillerin misellerin ¢ekirdeginde olustugu ve bu nedenle TEM goériintiilerinde misel-
NP’lerin stirekli ayni yerde oldugu goriilmektedir. AET ¢apraz baglayicisi ile elde edilen
AuNP igerikli, Au/ICCL-AET (Rp: 14,9 nm, uo/T" % 0,30) ve Au/ILCL-AET (Ry: 18,2 nm,
/T 2:0,19) dispersiyonlarinin DLS sonuglart bize ¢apraz bagli CCL ve ILCL kiiresel
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misellerin olustugu gostermistir. Sayica ortamda bulunan partikiillerin 30-36 nm arasinda
oldugu ve iretilen metal partikiillerin 5-10 nm oldugu g6z Oniline alindiginda.
Dispersiyonlarda misel igerisine girmeden kalan metal NP’lerin olmadigi sonucu
desteklenmektedir. Yani olusan metaller misel c¢ekirdeklerinde olusmus ve

hapsedilmislerdir.

AET kullanilarak stabilizasyonu gerceklestirilen AuNP/CCL ve AuNP/ILCL misel
dispersiyonlarinin diger ¢apraz bagli misellere gore daha uzun siire ¢okelmeden stabilize
ettigi gortilmiistiir. -OH, -SH, -SR, amin (primer, sekonder, tersiyer) gruplari bu énemli
degisimi saglamistir. Ozellikle -SH gruplar1 altin ile gok kuvvetli etkilesimlere sahip
oldugu bilinmektedir. Disiilfitler (-S-S-) ve tiyoeterler (-SR) gibi siilfiir iceren diger
fonksiyonel gruplarda tiyoller kadar olmasa da AuNP’leri stabilize etmektedir (Shelley vd.,
2002). GMA ve AET reaksiyonu ile elde edilen yapi ile daha 6nceden AuNP’ler stabilize
edilmistir (Suzuki ve Kawaguchi, 2005). Bu c¢alisma disinda, dekantiyol (CigH24S),
oktadekantiyol (C1gH3gS) (Shelley vd., 2002), dioktil siilfit (C10SCyp) (Lin vd., 1999) gibi

stilfiir igeren yapilar altin stabilizasyonunda kullanilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, PtNP ve AuNP dispersiyonlari UV-Vis
spektroskopi dl¢limlerinde sirasiyla ~220 ve ~260 nm civarlarinda iki bant ve 400-526 nm
araliginda tek karakteristik yiizey plazmon rezonans (SPR) pikleri vermektedir. Bu
absorpsiyon bandiin dalga boyu sentezlenen Au ve Pt nanopartikiillerinin ¢apmin 10
nm’nin altinda oldugunu gostermektedir. Elde edilen yiizey plazmon rezonans (SPR)
pikleri. Sekil 4.38 ve 4.39’de verilmistir. TEM ve SPR sonuglari birbirini destekler
niteliktedir (Gharibshahi ve Saion, 2012).
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Sekil 4.38. a) 2CCL-EDA, b) Pt1/2CCL-EDA (GMAJ[[PtCl]* mol orami :4/1), c)
Pt2/2CCL-EDA (GMA/[[PtClg]* mol orani :8/1), d) Aul/2CCL-EDA (GMA/[AuCI,]* mol
oram :4/1), ¢) Au2/2CCL-EDA (GMA/[AuUCI,]* mol orani :8/1) kodlu CLM misel ve
NP/CLM dispersiyonlarinin TEM goriintiileri.
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Sekil 4.39. a) 1CCL-AET ve b) Au/1ICCL-AET (GMA/[AuCIl,]" mol orani :4/1), c) ILCL-
AET ve d) Au/ILCL-AET (GMA/[AuCI,]* mol oran1 :4/1) kodlu CLM misel ve NP/CLM
dispersiyonlarinin TEM goriintiileri.

16 | 25 -
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14 1 oo AU2/2CCL-AET (522.0 nm) 5 |
o 12 ] » e Pt1/2CCL-EDA (262 nm)
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3 a8+ ees Pt2/2CCL-EDA (261 nm)
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o 0.8 - [=]
(%] 2 1 -
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0.2 teely fet..,
o | | | | | | . I"‘Oo-nu‘-o-ooonuloot-
400 450 500 550 600 650 700 200 300 400 500
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Sekil 4.40. a) Aul/2CCL-EDA ve Au2/2CCL-EDA misel dispersiyonlarimim UV-Vis
absopsiyon spektrumlar1 ve b) Pt1/2CCL-EDA ve Pt2/2CCL-EDA misel dispersiyonlarinin
UV-Vis absopsiyon spektrumlari.
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Sekil 4.41. a) Au/ILCL-AET ve b) Au/lICCL-AET misel dispersiyonlarinin UV-Vis
absopsiyon spektrumlari.

4.5.4. AUNP/CLM ve PtNP/CLM dispersiyonlarimin katalitik etkinlikleri

NaBH; varliginda p-NP’iin p-AP’e indirgenmesinde katalizor olarak g¢esitli
nanometalleri kullanilmasi yaygindir. Bu reaksiyonlarda kullanilan metallerin derisimi ve
boyutlar1 katalitik hizi 6nemli 6lgiide degistirir. Yiizey alanin biiylimesi kataliz sistemler
icin ¢ok 6nemli oldugu unutulmamalidir. p-NP’{in sahip oldugu sari1 rengin kaybolarak
seffaf renkli p-AP’nin olusumu gozle kolayca goriilebilir. Ek olarak bu reaksiyon UV-vis
absorpsiyon pikleri ile kolayca takip edilebilir. Reaksiyon ilerledikce p-NP’e ait 400
nm’deki pik azalarak p-AP’e ait 300 nm’de yeni pik olusur. Bu reaksiyon ¢ok hizli ve
yalanct birinci derece kinetik modeline uyar. Bu reaksiyonun hiz sabiti In(A/Ao)’a karst
zaman grafiginin egiminden belirlenir (Murugadoss ve Chattopadhyay, 2008). NaBH,
miktar1 reaksiyon hizina etki etmez iken katalizoriin miktar1 reaksiyon hizin1 6nemli
derecede artirir. p-NP’nin p-AP’ye indirgenmesine ait hiz sabitleri ve tamamen doniisiim

zamanlar1 Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17°de verilmistir.

ILCL miseller kullanilarak sentezlenen AuNP’lerinin ¢aplar1 daha kiictiktiir. Fakat
Cizelge 4.16°de goriilebilecegi gibi p-NP’nin p-AP’e doniismesi i¢in gereken silire daha
uzundur. Bu basta eklenen AuNP oOnciisi HAuCl;. 3H,O tuzunun basta daha az
eklenmesiyle iliskili oldugu goriilmektedir. Cok az eklenen metal dispersiyonlart (5 pL)
reaksiyonu etkili katalizleme goérevi gormiistiir. Fakat Au/ICCL-AET dispersiyonunun

katalizleme hizinin digerlerinden daha diisiik olmasi1 anlagilamamastir.
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Cizelge 4.16. p-NP’lin p-AP’e indirgenme siiresi ve hiz sabitleri (deneysel sartlar: p-NP:
200 pL, 1,15 mM, NaBH4: 0,1 M, 0,1 mL, metal dispersiyonu: 5 pL, Su: 2,75 mL,
sicaklik: 30 °C).

Ornek Molar oran  [Tuz]® SPR” NP® Siire  Hiz sabiti

kodu GMA/Tuz  (mmol) (nm) Cap (saniye) (saniye™)
AuU/1CCL-AET 4/1 1,25x10"  522,3 572+1,38 440 6,00x107
AU/ILCL-AET 4/1 7,80x10° 509,2 4,01+1,00 300 1,07x10%

a)HAUCI,.3H,0’nun indirgenme Oncesi konsantrasyonlari, b)AuNP ve PtNP dispersiyonlarinin
yiizey plazmon rezonans bantlar1 ve ¢)TEM goriintiilerinden elde edilmistir.

Cizelge 4.17’e bakilacak olursa hem Pt hem de AuNP dispersiyonlar1 igindeki
nanometal derisimi arttiginda reaksiyonlar hiz iki kati gibi oranlarda arttig1 yani siirenin
cok daha azaldig goriilebilir. Hiz sabitleri grafiklerden elde edilen e§imden belirlenmistir.
PtNP/2CCL misel dispersiyonlart varliginda katalizlenen reaksiyonun hiz sabitleri 2,3 x
107 s (Pt1/2CCL) ve 1,3 x 10° s (Pt2/2CCL) olmustur. Bu degerler literatiirde 2,5 x 10™
ile 1,9 x 107 araliginda degismektedir (Mei vd., 2005; Barad ve Chakraborty, 2013;
Pandey ve Mishra, 2014). Bu degerler elde edilirken sicakligin NP derisimi ve sicakligin
etkili oldugu da unutulmamalidir. Literatiirdeki degerler ile kiyaslandiginda PtNP
dispersiyonunun iyi sayilacak katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilebilir (Mei vd., 2005;
Barad ve Chakraborty, 2013; Pandey ve Mishra, 2014).

Cizelge 4.17. p-NP’iin p-AP’e indirgenme siiresi ve hiz sabitleri (deneysel sarlar: p-NP: 50
uL, 1,15 mM, NaBHy: 0,1 M, 0,1 mL, metal dispersiyonu: AuNP 25 uL veya PtNP 50 pL,
Su: 2,5 mL, sicaklik: 27 °C).

Ornek Dispers.  [Tuz]? SPR” NP Siire Hiz sabiti
kodu (pL) (mmol)  (hm)  Cap? (saniye) (saniye™)

Aul/2CCL-EDA 25 3,55x10° 523 6,5+0,80 480 6,2x10”

Au2/2CCL-EDA 25 1,78x10° 522 6,3+1,05 1200 2,3x10°

Pt1/2CCL-EDA 50 3,55x10° 262  5,5+1,70 1200 2,3x10°

Pt2/2CCL-EDA 50 1,78x10° 261  5,1+1,50 2520 1,3x107

a) HAuCI;.3H,0 ve H,PtClg. 6H,O’nin indirgenme 6ncesi konsantrasyonlar1, b) AuNP ve PtNP
dispersiyonlarinin yiizey plazmon rezonans bantlari ve ¢) TEM goriintiilerinden elde edilmistir.

Model reaksiyon i¢cin AuNP’lerin PtNP’lere gore daha iyi katalitik etki gosterdigi

bilinmektedir. AuNP dispersiyonlar1 varliginda katalizlenen reaksiyonun hiz sabitleri 6,3 x

107 s (Aul/2CCL) ve 2,3 x 10 s (Au2/2CCL) olmustur. Eklenen Au dispersiyonlarinin
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miktart Pt dispersiyonuna gore yar1 oranda konulmasina ragmen ¢ok daha hizli reaksiyon

gerceklesmistir.

4.6. DEAHPMA, HMPMA ve HMPPMA i(;erikli Diblok ve Triblok Kopolimerlerin

Cozelti Davramslar

PGMA, MPEG-b-PGMA, PMMA-b-PGMA ve MPEG-b-PGMA-b-PMMA igerikli
homopolimer ve blok kopolimerin morfolin, 1-metil piperazin ve dietilamin gibi sekonder
aminlerle muamelesi sonucu elde edilen farkli molekiil agirlikli ve polimerlesme
derecesine sahip polimerlerin (Sekil 4.42) ¢6zelti davranislari incelendi. Bu polimerler hem
tersiyer amin hem de hidroksil grubu iceren bifonksiyonel polimerlerdir. Tersiyer amin
fonksiyonel gruplar sayesinde asidik pH degerlerinde pozitif kuaterner yapinin olugmasi ile

birlikte daha yiiksek hidrofiliklige sahip olmuslardir.

CH;3 O cp[ CH; CH3 R :

H,ctO~Y o

0 N
J 0] . 13 CH, o) 4 d m
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\CH; CH; CHj
HO HO N
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o 0 gt N
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Hoj\ Hoj\ (¢
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Sekil 4.42. Farkli homopolimer ve blok kopolimerlerin sekonder aminlerle muamelesi
sonucunda elde edilen polimerik yapilar.

46.1. PHMPMA, PHMPPMA ve PDEAHPMA homopolimerlerinin ¢ozelti

davramslari

Blok kopolimerlerin ¢dzelti davraniglarinin daha iyi anlasilmasi i¢in PGMAgs (9200
g mol ™, G5)’nun modifiye edilmesi ile elde edilen PDEAHPMAgs (G5-D), PHMPMAGgs
(G5-M) ve PHMPPMAgs (G5-P), igerikli homopolimerlerin su ortamindaki ¢ozelti
davraniglar1 incelenmistir. Bu polimerlerin pK, degerleri de belirlenerek calisiimasi

gereken pH araliklar1 belirlenmistir (Ek Sekil 48). Bunun icin 10,0 g L'™’lik ¢ozeltiler 0,01
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M NaOH ile titre edilerek elde edilen titrasyon grafiklerinden belirlenmistir. Bunlardan
PDEAHPMA (pK;=8,2) homopolimeri sadece asidik ortamda ¢6ziiniiyorken, PHMPMA
(pK5=5,8) ve PHMPPMA (pK,=7,3) homopolimerleri asidik, notral ve bazik ortamlarda
suda ¢oziinmektedir (Sekil 4.43 ve 4.44). Sekil 4.43 ve 4.44 incelendiginde farkli
derisimlerde hazirlanan PHMPMA ve PHMPPMA homopolimer ¢ozeltilerinin sicaklik
(10-80 °C araliginda), tuz (Na,SO4) ve pH’a duyarli oldugu goriilmektedir. Ortama eklenen
Na SO, miktart arttikca bulutlanma noktalar1 (CP) oda sicakliklarinin altindaki degerlere
kadar diistiigii goriilmiistiir. PHMPMA ve PHMPPMA homopolimerlerinin asidik ortamda
suda 1sitma ve tuz eklemesi ile ¢okmedigi ve bazik pH araliklarinda bulutlanma noktasinin
cok etkilenmedigi goriilmiistiir. Ortama eklenen tuz ile bulutlanma noktasinin bazik pH
degerlerinde Onemli derecede diistiigli belirlendi. Farkli derisimlerde hazirlanan
cozeltilerin CP degerlerinde ¢ok az degisiklikler gozlemlenmistir. HMPPMA polimerinin
daha hidrofilik yapida oldugu elde edilen sonuglardan ortaya cikmistir. MEMA
monomerine ¢ok benzeyen HMPMA monomerini polimeri tipki MEMA’nin polimerleri
gibi pH, sicaklik ve tuz’a karsi duyarlik gostermistir. Benzer sekilde HMPPMA
homopolimerlerinin de literatiirdeki piperazin gruplu metakrilat igerikli polimerlerin
gosterdigi davraniglart gostermistir. PDEA igerikli homopolimerlerin ¢ok benzeri olup
PDEAHPMA polimerinin de asidik ortamda ¢oziinmesi fakat bazik ortamda ¢okmesi
sasirtict olmamustir (Butun vd., 2006Db).

22,3 °C pH 10,5 ve 0,50 M Na,S0, (1,0 gL

I 22°C pH 10,5 ve 0,50 M Na,50, (2,5 gL?!)

18,0°C pH 10,5 ve 0,50 M Na,S0, (5,0 gL7)

I ;- pH 10,5 ve 0,50 M Na,SO, (10,0 g L)

[ PH11,5ve 0,25 M Na,50, (10,0 gL!) JEEKES

[ PH 10,5 ve 0,25 M Na,50,4 (10,0, g 1Y) JEEERS
[ pH 8,5 ve 0,25 M Na,50, (10,0 L7) 36,0 °C

[riisossy
[reztoneey
| pH 5,0 ve ve 0,50M Na;S0O, (10,0 g L) Bulutlanma Noktasi Yok |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Sicaklik (°C)

Sekil 4.43. PHMPMA (G5-M) homopolimerinin sulu ¢ozeltisinin farkli ¢evre sartlarindaki
ve konsantrasyonlardaki bulutlanma noktalari.
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[pH 10,8 ve 0,25 M Nas0, (10,0gL7) _

I pH 10,8 (10,0 gLY) Bulutlanma Noktasi Yok

I pH 5,0 ve ve 0,50 M Na,5S0,4 (10,0 g L) Bulutlanma Noktasi Yok

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Sicaklik (°C)

Sekil 4.44. PHMPPMA (G5-P) homopolimerinin sulu ¢ozeltisinin farkli ¢evre sartlarindaki
ve konsantrasyonlardaki bulutlanma noktalari.

4.6.2. MPEG-b-PHMPMA ve MPEG-b-PHMPPMA diblok kopolimerlerinin ¢ozelti

davramslari

MPEG-b-PHMPMA ve MPEG-b-PHMPPMA igerikli blok kopolimerler ise HCl
ilave edilmeksizin suda direkt olarak molekiiler olarak ¢oziinebilmektedir. Ust kisimda
PHMPMA ve PHMPPMA bloklarinin yiiksek hidrofilik karaktere sahip oldugu
vurgulanmigti. Tiim polimer ¢dzeltilerinin pH’1 2,0 M NaOH ile 10,5’a ayarlanmstir.
MPEG-b-PHMPMA ve MPEG-b-PHMPPMA igerikli farkli blok kopolimerler ile
hazirlanan 10 mL’lik ¢ozeltilere 0,25-0,75 M olacak sekilde kat1 Na,SO, eklenmis ve hizli
sekilde karistirilarak ¢oziinmeleri saglanmistir. MPEG-h-PHMPMA blok kopolimerlerinin
cozeltilerine 0,75 M Na,SO, eklendiginde ¢okme gozlendigi i¢in 0,5 M {izerine
cikilmamisti. MPEG-b6-PHMPPMA blok kopolimerinde ise ortama 0,5 M ve 0,75 M
Na,SO4 eklenmistir. Bu elde edilen polimer ¢ozeltilerinin pH’ 10,5 iken eklenen tuz
miktar1 ve sicaklikla misel ve agregat olusumlari DLS cihaz1 ile detayli sekilde

incelenmistir.

DLS sonuglari ile unimer yapidan dogrudan agregata gegilen CP (°C) degerler
verilmistir. Farkli molekiil agirlikli ve polimerlesme derecesine sahip olan MPEG-b-
PHMPPMA ve MPEG-b-PHMPMA diblok kopolimerleri, sicaklik ve tuz gibi dis etkilerle
yiiksek Ry, degerlerine sahip agregatlar olusumu ile ¢cokmiislerdir (CP). Ortamda ¢okmeye

baslayan bu yapilar sogutma ile tekrar unimer yapiya doniisebilmektedir. Kiigiik sicaklik
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artiglan ile ¢ozeltide meydana gelen degisimler incelenmis ve unimer yapidan dogrudan
agregat yapilar elde edilmistir. DLS’den elde edile degerler ¢okmeyi isaret ettigi i¢in
sadece CP degerleri Cizelge 4.18’de verilmistir. Benzer davranislar yiiksek konsantrasyon
ve diisiik konsantrasyonlarda da goriilmiistiir. Bu durumun PEG blogunun yeterince
stabilizasyon yapamadigi seklinde yorumlanabilir. PEG blogunun dehidrasyona ugramasi
disiiniilerek pH 7,0 ve 12,0°de MPEG’in (2000 g mol™) 10,0 g L™lik ¢ozeltisi 1,0 M
Na,S0,’de 25 °C ¢Okmedigi belirlenmistir. 10,0 g Lt ve 0,75 M Na,SO4 ¢ozeltisi 70 0C’ye
kadar yapilan 6lgiimlerde bulutlanma noktasina sahip olmadigr goriilmiistiir. Hatta 1,5 M
Na,SOy varliginda pH 12,0°de de bulutlanma noktas1 gozlemlenmistir. Sonug olarak PEG
blogunun PHMPMA ve PHMPPMA bloklarini stabilize edecek kadar giiclii oldugu
kanaatine varilmistir. Ayrica, Cizelge 4.18 incelendiginde ¢ok farkli uzunluga sahip
polimerlerle ¢alisilmis olmasina ragmen istenilen stabilizasyonun gerceklesmedigi
gortilmektedir. Biiylik ihtimal ile yapida bulunan yiiksek polar gruplar arasi etkilesimler
baskin gelmektedir.
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Cizelge 4.18. MPEG-b-PHMPMA ve MPEG-h-PHMPPMA icerikli polimerlerin farkli pH
ve Na,SO, konsantrasyonundaki ¢ozelti davramsi (3,0 g L™ polimer ¢ozeltisi).

pH 10,5 pH 10,5
H2,0 H 10,5
Polimer kodu ve p25 oc p25 °c 0,25 M 05M
icerigi® Na;SOs,  Na,SO,
Rn/ulT?  Rn/wlT?  CP°C CP°C
: . 55°C 29,5°C
PG4-M) MPEGys-b-PHMPMA U U ’
( ) Gus 45 nimer nimer Agregat Agregat
: . 50 °C 24,5°C
PG1-M) MPEG;13-b-PHMPMA ’
(PG1-M) Gui3-b 115 Unimer  Unimer Agregat  Agregat
: . 51,3°C 335°C
(PG6-M) MPEGs-b-PHMPMAg; Unimer  Unimer Agregat  Agregat
: . 48 °C 25°C
(PG7-M) MPEGgs-b-PHMPMAg; Unimer  Unimer Agregat  Agregat
. . 42°C 26,4 °C
(PHM2) MPEGys5-b-PHMPMA 45 Unimer Unimer Agregat Agregat
: . 41°C 26 °C
PHM3) MPEGys-b-PHMPMA U U
( ) » ! nimer MMET Agregat  Agregat
Polimer kodu ve pH20 pH10,5 p(l)451,(\),]5 %'151?\/?
. s v Q) 0 0 ) )
icerigi 25°C 25°C N2,5O. N2,5O.
(PG2-P) MPEG;,3-b-PHMPPMA Unimer  Unimer 30°C
113 110 Agregat
: . 50°C 24°C
(PG3-P) MPEG5-b-PHMPPMAs; Unimer  Unimer Agregat Agregat
(PG6-P) MPEGs-b-PHMPPMA Unimer  Unimer 43°C
* 03 Agregat
(PG7-P) MPEGys-b-PHMPPMA, Unimer  Unimer - 28°C
*® 8 Agregat

a) "H NMR spektrumlarindan elde edilen sonuglardir.

4.6.3. MPEG-b-PDEAHPMA diblok kopolimerlerinin ¢ozelti davrams1 ve capraz

baglanmasi

4.6.3.1. MPEG-b-PDEAHPMA diblok kopolimerlerinin miselleri

Asidik ortamdaki ¢ift hidrofilik dogasindan dolayt MPEGys-b-PDEAHPMA,, diblok

kopolimeri sulu ortamda molekiiler ¢oziinme gostermistir. DEAHPMA blogu asidik

ortamda tersiyer amin birimlerinin protonlanmasindan dolay1 suda ¢6ziinebilirken, bazik
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durumda ise suda c¢oziinmemektedir. Yani PDEAHPMA blogu pH’a duyarli olarak
¢oziinme-¢okme davranisi sergiler. MPEGys-b-PDEAHPMA,, diblok kopolimeri ilk olarak
1,0 M HCI ile pH 2,0’ye ayarlanarak ¢6ziilmiistiir. Daha sonra 1,0 M NaOH ilavesiyle
baziklestirilmis ve kiiresel miseller elde edilmistir. Misellerin ¢ekirdegini PDEAHPMA
olustururken, kabugunu MPEG blogu olusturur. MPEGs-b-PDEAHPMA,, igerikli iig
farklt polimer c¢alisilmis ve hazirlana c¢ozeltilerin DLS sonuglart Cizelge 4.19°da
verilmistir. Goriilecegi gibi PDEAHPMA blogunun uzunlugu arttikga elde edilen

misellerin Ry, degeri artmistir.

Cizelge 4.19. MPEG-b-PDEAHPMA diblok kopolimerlerinin sulu ortamdaki c¢ozelti
davranisi.

H 2,0 H 10,5
Polimer kodu ve Konst. p25 o IO25 o
icerigi® 9L™) Ry palT? Rh polT*
(PG4-D) _
MPEGu-b-PDEAHPMA; 0 Unimer 22 0,10
(PG6-D) _
MPEGys-b-PDEAHPMAG; 3 Unimer 24 0,10
(PG5-D) _
MPEGs-b-PDEAHPMAg; 10 Unimer 34 0,20

a) "H NMR spektrumlarindan elde edilen sonuglardir.

Ozellikle, bu bolimde MPEG,s-b-PDEAHPMAG; blok kopolimerinin  oda
sicakligindaki c¢ozelti davranisi {izerinde durulmustur. Blok kopolimerin titrasyon
grafiginden pK, degerinin 8,0 oldugu belirlenmistir (Sekil 4.45 d). Bu pH kritik misellesme
pH’1 (CMpH) olarak tanimlanabilir. CMpH ayni1 zamanda DLS ve yiizey gerilimi 6l¢iimii
ile de desteklenmistir (Sekil 4.45). CMpH belirlenirken es zamanli olarak DLS 6l¢iimleri
ile Ry ve uo/T? degerleri belirlenmistir (Sekil 4.45 a ve b). DLS ve yiizey gerilimi
Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglara gore misellesme pH degeri 8,5 civarindadir. pH
12,0°de ilk misel olusumunda Rp1 24,0 nm iken bu deger 24 saat sonra 30,0 nm’ye
yiikselmistir. Ry degeri biiylirken, es dagilimli partikiillerin olusumunu temsil eden /T
degerinde diisiis goriilmiistiir. MPEGys-b-PDEAHPMAg; (PG6-D) diblok kopolimerinin
kritik misellesme konsantrasyonu (pH 9,0) ise 0,2 g L™ olarak bulundu.
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Sekil 4.45. a) Sulu ortamdaki polimer ¢ozeltisinin (5,0 g L', 25 °C) pH’'nin degisimi ile
yiizey gerilimindeki degisim, b) Blok kopolimer ¢dzeltisinin pH degisimi ile Ry ve ol T?
degerlerindeki degisim (25 °C), c) Blok kopolimer ¢ozeltisinin degisimi ile Yiizey
geriliminde meydana gelen degisim (25 °C) ve d) MPEGs-b-PDEAHPMAg; (PG6-D)
diblok kopolimerinin (5,0 g L™, 20 mL, 25 °C) 0,01 NaOH ile titrasyonu.

MPEGys-b-PDEAHPMAg; (PG6-D) diblok kopolimeri "H NMR’1 ile misel
olusumu incelenmistir. Ilk olarak polimer seyreltik DCI’de (pH 2,0) ¢dziilmiis ve 1,0 M
NaOD eklenerek pH 10,0’a ayarlanmustir. Sekil 4.46’daki D,O ortamindaki MPEGys-b-
PDEAHPMAg; diblok kopolimerinin 2,0°de (unimer) ve pH 10,0’dak 'H NMR spektrumu
goriilmektedir. pH 10,0°’da DEAHPMA bloguna ait g, f, Kk, h ve | sinyallerinin siddetinde
azalma varken, pH 2,0’den pH 10,0 ¢ikildiginda miselin kabugunda yer alan PEG bloguna
ait piklerin siddetlerinde herhangi bir degisim goriilmemistir. DEAHPMA bloguna ait bu
sinyallerdeki azalma misellesme ile miselin ¢ekirdeginde yer aldiginin O6nemli

gostergesidir.
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Sekil 4.46. MPEGs-b-PDEAHPMA; (PG6-D) diblok kopolimer ¢ozeltisinin H NMR
spektrumlar (5,0 g L*, D,0); a) pH 2,0 (unimer ¢dzeltisi) ve b) pH 10,0 (misel ¢ozeltisi).

4.6.3.2. MPEG.5-b-PDEAHPMAG; cekirdegi capraz bagh misellerin sentezi

MPEGys-b-PDEAHPMAG; diblok kopolimerinin misellesme davranisi iis boliimde
detaylica ele alinmisti. Elde edilen bu kiiresel miseller seyreltme veya sicaklik, pH, tuz,
¢oziicii gibi dis etkenlerle miselik yapinin bozulabilmektedir. Bu durumun misellerin
capraz baglanmasi ile engellenebilir. DEAHPMA birimlerinin yapisinda bulunan hidroksil
gruplar ile bifonksiyonel DVS ile kullanilarak bazik ortamda c¢apraz bagli miseller elde
edilmistir. DVS’nin yan reaksiyonlarin1 yavaslatmak i¢in &zellikle bazik ortamda
reaksiyonlar siirdiiriilmiistiir (Liu vd., 2002b). DVS’nin hem hidroksil gruplari hem de yan
reaksiyonlar1 Sekil 3.24°de gosterilmistir.
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Capraz baglanmanin basarisi reaksiyon ortamindan alinan misel ¢ozeltisinin pH’1
2,0’ye ayarlanarak belirlenmistir. Ciinkii misel olusumu s6z konusu olmadiginda
molekiiler ¢6ziinme gergekleserek ve DLS olglimlerinde Ry degeri kiigiik (1-2 nm)
cikacaktir. Fakat ortamda misel varligi s6z konusu ise yani kiiresel ¢capraz bagli misellerin
elde edildiyse bu deger pozitif yiiklenen misel ¢ekirdekleri nedeniyle ~30 nm’den daha
yiksek degerlere c¢ikacaktir (Cizelge 4.20). Sekil 4.47°de sematize edildigi gibi
DEAHPMA blogunun tersiyer amin gruplarinin pH’a duyarli 6zellikleri sayesinde pH
2,0°de sisme, pH 12,0’de ise biiziilmeler goriilmistiir. pH 2,0°de DEAHPMA blogu pozitif
yiiklenerek daha hidrofilik hal alir ve pozitif yiiklerin birbirini itmesi ile sisme gozlemlenir.
pH 9,0 iizerine c¢ikildiginda ise tim DEAHPMA birimleri protonlarim1 kaybetmesiyle

capraz bagli misellerin ¢capinda kiigiilmeler s6z konusu olur.

Cizelge 4.20°de goriilebilecegi gibi capraz baglayicinin fazla eklendiginde Ry
degerinde kiiclilme goriilmektedir. Bu etki ayn1 polimer konsantrasyonu ile elde edilen Al
(pH 12,0°de 32,3) ve A2 (pH 12,0’de 48,1) kodlu ¢apraz bagli misellerde goriilmektedir.
Ortama DVS eklenmesi ve capraz baglanma Sonrasinda tiim c¢apraz bagli misellerin

capinda artiglar goriilmiistiir.

Capraz baglanma reaksiyonlarinin ilerleyisi 72 saat boyunca DLS o&lgiimleri ile
tespit edildi. Genel olarak ilk 24 saat i¢inde ¢apraz baglanma gerceklesmiyorsa ¢apraz
baglanmalarin olmadig1 ve ortama eklenen DVS miktar1 az olursa ¢apraz baglanmalarin
olusmadig1 gozlemlendi. Polimer konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak eklenen DVS’nin
40 pL altinda misellerin ¢apraz baglanmadig goriilmiistiir. Ornegin, [DVS]/[DEAHPMA]
molar oraninin 2:1 oldugu A2, A5 ve A9 Ornekleri arasinda sadece 40 pL eklenen A2
orneginde capraz baglanma gozlemlenmistir. DVS’nin 20 pL eklendigi A3 (10 mL, 5,0 g
L™) 6meginde capraz baglanma gergeklesmemistir. Bu etki daha 6nce belirtilen yan
reaksiyonlardan ve reaksiyon hizinin yavas olmasindan kaynaklanmistir. DVS kullanilarak
sentezlenen ¢apraz bagli misellerin sayist literatiirde sinirlidir ve genel anlamda capraz
baglayic1 kimyasallara gore reaksiyon yavas ilerledigi sylenebilir (Liu vd., 2002a; Li vd.,
2006; Pilon vd., 2006; Schmidt vd., 2009; Mocanu vd., 2015). Bu yavasligin baska bir

sebebi de hidroksil gruplarinin sterik engelle kars1 karsiya kalmasi olabilir.
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Cizelge 4.20. pH 2,0 ve pH 12,0’deki MPEGys-b-PDEAHPMAGg3 diblok kopolimerlerinin
miselleri ve CCL misellerine ait hidrodinamik yaricap (Ry) ve goreceli varyans (u2lT?)
degisimleri (deneysel sartlar: 25 °C, 24 saat, 10 mL polimer ¢dzeltisi).

) . CCL CCL
Ornek Polimer [DVS]/[OH] Miseller miseller miseller
konst. molar oran ve pH 12,0
kodu ( L'l) DVS miktar: pH 12,0 pH 2,0
g Ro/io/T? Ry /uolT? Ri /p/T?
Al 5,0 4:1 (80 uL) 30/0,02 32/0,08 46/0,12
A2 5,0 2:1 (40 uL) 30/0,02 48/0,19 53/0,13
A3 5,0 1:1 (20 uL) 30/0,02 - CCL yok
A4 2,5 4:1 (40 uL) 30/0,07 39/0,23 44/0,14
A5 25 2:1 (20 uL) 30/0,07 - CCL yok
A6 2,5 1:1 (10 uL) 30/0,07 - CCL yok
A7 1,0 10:1 (40 uL) 30/0,08 48/0,17 56/0,17
A8 1,0 4:1 (16 uL) 30/0,08 - CCL yok
A9 1,0 2:1 (8 uL) 30/0,08 - CCL yok
Al0 1,0 1:1 (4 uL) 30/0,08 - CCL yok
BUZULME §i¢
pH Ha O%ZO
Degisimim § _/CH3 o CH,
4—_» HZE o %_/\OJ\(I:Hz
el o] N
HZC\O HC &y
o~
pH12 0

Sekil 4.47. CCL misellerin pH 2,0 ve pH 12,0°deki sisme-biiziilme davranisinin sematik
gosterimi.

TEM goriintiillerinden faydalanilarak A1, A4 ve A7 kodlu CCL misellerin ortalama
caplan sirastyla 17,745,5, 30,3+7,3, 27,8+7,1 nm olarak belirlendi (Sekil 4.48). TEM
goriintlilerinden c¢apraz bagl kiiresel misellerin oldugu goriildii. DLS ile elde edilen
caplarin TEM goriintiilerinden ¢ok daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum literatiire
uygundur ¢linkii DLS ile yapilan 6lgliimlerde miseller ¢oziicii ile sismisken (Sekil 4.47),
TEM goriintiillerinde ¢oziiniin ugmast nedeniyle misellerde 2-4 kat kiigiilmeler
gortilmektedir (Chang vd., 2009; Kocak ve Butun, 2015) Bu nedenle TEM ve DLS

Olctimlerinin birbiri ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.48. MPEGs-b-PDEAHPMAg; (PG6-D) diblok kopolimerinin pH 2,0 ve pH
12,0’deki CCL misellerinin sulu ¢ozeltilerinin DLS sonuglari; a) 5,0 g Lt ve
[DVS]/[DEAHPMA]= 4 (A1), b) 2,5 g L™! ve [DVS]/[DEAHPMA]=4 (A4) ve c) 1,0 g L™
ve [DVS]/[DEAHPMA]=10 (A7).
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Sekil 4.49. MPEGs-b-PDEAHPMAg; (PG6-D) diblok kopolimerinden elde edilen CCL
misellerin diyaliz sonrasindaki TEM goériintiileri; a) 5,0 g L™ ve [DVS])/[DEAHPMA]= 4
(A1), b) 25 g L' ve [DVS]J[DEAHPMA]=4 (A4) ve c) 10 g L™* ve
[DVS]/[DEAHPMA]=10 (A7).
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4.6.4. PMMA-b-PDEAHPAM, PMMA-b-PHMPMA ve PMMA-b-PHMPPMA diblok

kopolimerlerin misel ¢cozeltileri

Yukarida PEG blogu ile yapilan bir blogu g¢evre sartlarina duyarli olan cift
hidrofilik yapidaki polimerlere ek olarak PMMA blogu igeren diblok kopolimerlerin sulu
ortamda miselleri elde edilmesi iizerine gidilmisti. PMMA-b-PDEAHPAM (MG-D),
PMMA-b-PHMPMA (MG-M) ve PMMA-b-PHMPPMA (MG-P) igerikli farkl
kopolimerlerin sulu ortamda 100 mL 10,0 g L™ polimer ¢zeltileri ve bu ¢ozeltilerden su
ile seyreltme ile 5,0 g L™ lik polimer ¢ozeltileri elde edildi. ilk énce 20 mL asetonda
polimerler ¢oziildii ve tizerine pH 2,0’de ki 100 mL su eklenerek miseller elde edildi.
Aseton 35 °C vakumda ortamdan uzaklastirilarak miseller elde edildi. Asetonda ¢dziilen
polimerlerin 1-2 nm Ry degerine sahip oldugu goézlemlendi. Su eklenmesiyle misel
olusumunu gosteren mavimsi renk goézlemlenmistir. Elde edilen DLS sonuglarina gore
artan molekiil agirligi ile (MG1<MG2< MG3<MG4 g mol™) misellerin Ry, degerleri de
biiytimiistiir (Cizelge 4.21). MG1-M’de misellerinin olusmadigt MG1-P’de ise misellerin
olusmast sasirticidir. Cizelge 4.21 incelendiginde derisimlerin 10°dan 5,0 g LYe
diismesiyle genelde goriilebilecek R, azalmalar gorilmektedir. MG2-M ve MG2-D
misellerinin yiiksek derisimdeki misel yaricaplart ~100 nm iken derisim azalinca sasirtic
sekilde ~25 nm’e (yaklasik %75 azalis) kiiglilmiistiir. Bu denli diisiis ortamda kiiresel misel
disinda farkli morfolojide misellerin olustugu seyrelme ile misel tiiriiniin kiiresel oldugu

s6z konusu olabilir.

Benzer sekilde sentezlenen fakat ortamdaki aseton ugurulmadan elde edilen
misellerin karakterizasyonu DLS cihazi ile incelenmis ve Cizelge 4.22°de verilmistir. 50
mL 3,0 g L ve bu ¢ozeltilerden su ile seyreltme ile 1,0 g L lik polimer ¢ozeltileri elde
edildi ¢ozeltileri hazirlandi. ilk énce 2 mL asetonda polimerler ¢oziildii ve iizerine pH
2,0’deki 50 mL su eklenerek miseller elde edildi. Yukaridaki gibi elde edilen misellere
gore daha kiigiik ¢apli misellerin elde edildigi goriilebilmektedir. Misellerin ayrica po/T
degerlerinde de diisiisler gorilmiistiir. Mol agirliklarindaki artiglar ile olusan misellerin

caplan da artmustir.
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Cizelge 4.21. PMMA-b-PDEAHPMA PMMA-b-PHMPMA ve PMMA-b-PHMPPMA
icerikli sulu ortamdaki unimer-misel-agregat davranislar: (aseton/su=1/5 ile hazirland1 ve
aseton uguruldu, 25 °C).

I-DOHT% kodu ve 15’;' gzltzl 5?:)_';11?1
I¢erigi > 5
Rn plT Rn plT
(MG1-M) PMMA 46-b-PHMPMA 54 Unimer Unimer
(MG2-M) PMMA 40-b-PHMPMA 60 100 0,13 27 0,32
(MG3-M) PMMA 47-b-PHMPMA 53 117 0,06 108 0,10
(MG4-M) PMMA 36-b-PHMPMA 64 127 0,04 82 0,07
(MG1-P) PMMA 46-b-PHMPPMA 54 52 0,08 51 0,09
(MG2-P) PMMA 40-b-PHMPPMA 60 55 0,11 41 0,20
(MG3-P) PMMA 47-b-PHMPPMA 53 99 0,12 83 0,09
(MG4-P) PMMA 36-b-PHMPPMA 64 178 0,07 128 0,14
(MG1-D) PMMA 46-b-PDEAHPMA 54 80 0,12 73 0,16
(MG2-D) PMMA 40-b-PDEAHPMA 60 98 0,11 28 0,38
(MG3-D) PMMA 47-b-PDEAHPMA 53 112 0,01 79 0,02
(MG4-D) PMMA 36-b-PDEAHPMA 64 224 0,06 186 0,02

a) "H NMR spektrumlarindan belirlenmistir.

PMMA 47-b-PDEAHPMA 53 (MG3-D), PMMA 47-b-PHMPPMA 53 (MG3-P) ve
PMMA 47-b-PHMPMA 53 (MG3-M) igerikli amfifilik blok kopolimerlerin D,O’da 1,0 g
L derisiminde miselleri hazirlanmistir. 1,0 M DCI ile ortamin pH’1 2,0’ye getirilerek
maksimum ¢oziinme saglanarak misellerin kolayca elde edilmesi saglanmistir. C6zme ve
misellerin elde edilmesi ultrasonik banyo igerisinde gergeklestirilmistir. Elde edilen
cozeltilerdeki misel varligi DLS ile kontrol edilmis ve sonrasinda proton NMR
spektrumlar ¢ekilerek Sekil 4.50-4.52 arasinda spektrumlar elde edilmistir. Sekillere
bakilinca unimer ¢6ziinme sirasinda tim beklenen sinyaller gozlemlenirken. Misel
olusumu ile suda ¢oziiniirliigli az olan MMA blogunu temsil eden sinyallerin yok oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi MMA blogunun olusan misellerin ¢ekirdeginde yer
almasidir. Fakat PDEAHPMA, PHMPPMA ve PHMPMA bloklarina ait sinyaller net
sekilde goriilmektedir. D,O+DCl (pH 2,0) ¢Oziiclisii ile hazirlanan spektrumlardaki
PDEAHPMA, PHMPPMA ve PHMPMA ait sinyaller, CDCl; igerisinde ¢ekilen
spektrumlarda sinyallere gore amin gruplarinin protonlanmasindan kaynakli olarak daha
asag1 alanda gelmistir. DLS ile elde edilen bilgileri destekler dogrultuda asidik ortamda
misellerin elde edildigi goriilebilmektedir. Bazik ortamda da HMPMA ve HMPPMA

icerikli polimerlerin miseller vermesi beklenen bir durumdur.
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Cizelge 4.22. PMMA-b-PDEAHPMA, PMMA-b-PHMPMA ve PMMA-b-PHMPPMA
icerikli sulu ortamdaki unimer-misel-agregat davranislari (aseton/su=1/25 ile 3,0 g L™
derisimde: Bu oran 1,0 g L™"’de 1/75°dir, 25 °C).

. pH 2,0 pH 2,0
Rh MQ/F Rh MQ/F

(MG1-M) PMMA 46-b-PHMPMA 54 Unimer Unimer
(MG2-M) PMMA 40-b-PHMPMA 60 20 0,10 20 0,16
(MG3-M) PMMA 47-b-PHMPMA 53 63 0,04 51 0,17
(MG4-M) PMMA 36-b-PHMPMA 64 200 0,05 169 0,06

(MG1-P) PMMA 46-b-PHMPPMA 54 Unimer Unimer
(MG2-P) PMMA 40-b-PHMPPMA 60 15 0,22 13 0,29
(MG3-P) PMMA 47-b-PHMPPMA 53 37 0,05 32 0,13
(MG4-P) PMMA 36-b-PHMPPMA ¢4 53 0,06 55 0,07

(MG1-D) PMMA 46-b-PDEAHPMA 54 Unimer Unimer
(MG2-D) PMMA 40-b-PDEAHPMA 60 26 0,22 21 0,28
(MG3-D) PMMA 47-b-PDEAHPMA 53 64 0,01 65 0,09
(MG4-D) PMMA 36-b-PDEAHPMA 64 71 0,02 67 0,15

a) "H NMR spektrumlarindan belirlenmistir.
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Sekil 4.50. a) PMMA 47-b-PDEAHPMA 53 (MG3-D) diblok kopolimerinin molekiiler
¢coziinmesi (CDCl3) ve b) PMMAg47-b-PDEAHPMAy 53 (MG3-D) diblok kopolimer
misellerinin (D,0+DClI, pH 2,0) *H NMR spektrumlari.
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Sekil 4.51. a) PMMA47-b-PHMPPMA;s3 (MG3-P) diblok kopolimerinin molekiiler
¢oziinmesi (CDClz) ve b) PMMAg47-b-PHMPPMAgs3 (MG3-P) diblok kopolimer

misellerinin (D,0+DCI, pH 2,0) *H NMR spektrumlari.

n (o} n (0] m
\ b
CH;
a C
HO d Unimer
W

gl a N
: | O v T

de

bc

asinyali -\ cokirdeginiMMA  Kabuk-Cekirdek
yok blogu olusturur. Miseller

] 5 40 35 30 25 20 15 10 05 00
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.52. a) PMMA47-b-PHMPMA; 53 (MG3-M) diblok kopolimerinin molekiiler
¢oziinmesi (CDCl3) ve b) PMMAg7-b-PHMPMAy 53 (MG3-M) diblok kopolimer

misellerinin (D,0+DCI, pH 2,0) *H NMR spektrumlari.
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4.6.5. MPEG-b-PHMPPMA-b-PMMA, MPEG-b-PDEAHPMA-h-PMMA ve MPEG-
b-PHMPMA-b-PMMA i¢erikli triblok kopolimerler misellerinin hazirlanmasi

Yukarida (Bolim 4.6.2) bir blogu PEG igerikli diblok kopolimerler ile
beklenmeyen agregat olusumu bunun yaninda bir blogu PMMA oldugunda ise misellerin
elde edildi. PEG ve PMMA bloklarini iceren triblok kopolimerler sentezlendiginde ortaya
cikacak sonug¢lar merak uyandirmistir. Bu baglamda farkli DP polimerler sentezlenmistir.
Bu blok kopolimerlerin orta blogunda PHMPMA, PDEAHPMA veya PHMPPMA yer
almistir. Bakildiginda PEG ve asidik ortamda PHMPMA, PDEAHPMA ve PHMPPMA
bloklar1 suda ¢oziinebilir karakterdedir. Sulu ortamda elde edilecek misellerin
cekirdeklerini PMMA blogu, orta blogunu PHMPMA, PDEAHPMA veya PHMPPMA
bloklarindan biri ve kabugunu ise PEG blogu olusturacaktir.

MPEGi13-b-PHMPPMA-b-PMMA (PGM-P), MPEG;13-b-PDEAHPMA-b-PMMA
(PGM-D), ve MPEG;13-b-PHMPMA-b-PMMA (PGM-MP) triblok kopolimerlerinin farkli
DP ve mol agirhginda iiretilmisti. Elde edilen polimerlerin PEG blogu 5150 g mol™ iken
diger iki blogun uzunlugu farkli uzunluklarda dizayn edilmistir. (PGM2-D) MPEG3-b-
PDEAHPMA;5-b-PMMA;;36 suda direkt olarak ¢oziinmez iken, PEG’e gore daha kisa
bloklart olan (PGM3-D) MPEG;3-b-PDEAHPMA,;-b-PMMA4; polimerin  suda
¢ozlinlirligi biraz daha iyidir. Farkli icerik ve blok uzunluklarina sahip triblok
kopolimerlerin sulu ortamda hazirlanan 2,5 ve 10,0 g L™ ¢ézeltileri pH 2,0 ve 12,0°de

¢Ozelti davranislar1 bu kisimda ele alind1 incelendi.

Bu ¢ozeltilerin unimer-misel-agregat davraniglar1 DLS cihazi ile karakterize edilmis
ve Cizelge 4.23’de verilmistir. Asetonda ¢oziilen polimerlerin 1-2 nm Ry, degerine sahip
oldugu gozlemlendi. Cizelge 4.23 incelendiginde farkli derisim ve pH degerinde polimer
cozeltileri ve elde edilen Ry, ve po/T'? degerleri goriilmektedir. Elde edilen misellerin genel
anlamda 30 nm yarigapindan diisiik oldugu ve p/I”* degerlerinin kiiciildiigii goriilmiistiir.
Bazik bolgede (pH 12,0) misel yarigaplarinda % 10-20’lik kii¢iilmeler gériilmektedir. Bu
bu boélgede dehidratasyona ugrayan PHMPMA, PDEAHPMA ve PHMPPMA bloklarindan

kaynaklanmigtir. Beklenen bir durum oldugu sdylenebilir.
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MPEGi13-b-PHMPMA3-b-PMMAs;  (PGM4-M), MPEG113-b-PHMPPMA3-b-
PMMAs; (PGM4-P) ve MPEGj3-b-PDEAHPMA3-b-PMMAs; (PGM4-D)  triblok
kopolimerlerin D,0’da 1,0 g L™ derisiminde miselleri hazirlanmustir. 1,0 M DCI ile
ortamin pH’1 2,0’ye getirilerek maksimum ¢o6ziinme saglanarak misellerin kolayca elde
edilmesi saglanmigtir. Cézme ve misellerin elde edilmesi ultrasonik banyo igerisinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen ¢dzeltilerdeki misel varligit DLS ile kontrol edilmis ve
sonrasinda proton NMR spektrumlar1 ¢ekilerek Sekil 4.53-4.55 arasinda spektrumlar elde
edilmistir. Sekillere bakilinca unimer ¢6ziinme sirasinda tim beklenen sinyaller
gozlemlenirken. Misel olusumu ile suda ¢ozliniirligii az olan MMA blogunu temsil eden
sinyallerin yok oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi MMA blogunun olusan misellerin
cekirdeginde yer almasidir. Fakat MPEG bloguna ait olan a sinyali oldukg¢a baskindir.
Bunun yaninda orta blokta yer alan PDEAHPMA, PHMPPMA ve PHMPMA bloklarina ait
sinyallerde goriilmektedir. Genel anlamda bu sinyallerin siddetinde azalmalar
gozlemlenmistir. Ortama eklenen tuz, sicaklik ve pH degisimi ile bu sinyaller daha da
baskilanarak sinyallerin tamamen yok olmasi da s6z konusu olabilir. D,O+DCI (pH 2,0)
¢Oziiciisii ile hazirlanan spektrumlardaki PDEAHPMA, PHMPPMA ve PHMPMA ait
sinyaller, CDCIl; igerisinde cekilen spektrumlarda sinyallere gére amin gruplarinin

protonlanmasindan kaynakli olarak daha asagi alanda goriilmektedir.

Bu ¢aligmalara ek olarak sicaklik, pH ve tuza duyarli olan orta bloklarin daha da
dehidratasyona ugramasi saglanarak c¢ekirdegin PMMA blogunun yaninda PDEAHPMA,
PHMPPMA ve PHMPMA bloklarimin olusturmasi ve boylelikle "H NMR spektrumlarinda
orta bloga ait sinyallerin tamamen veya kismen azalmasi saglanabilir. Ozetle DLS
cihazinda gozlemlenen bazik bolgedeki Rp degerlerindeki azalis NMR yontemi ile

ispatlanabilir.
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Cizelge 4.23. MPEG;-b-PEAHPMA-b-PMMA, MPEG5-b-PHMPMA-b-PMMA ve
MPEG;3-b-PHMPPMA-b-PMMA igerikli polimerlerin sulu ortamdaki unimer-misel-
agregat davranislar1 (aseton:su=1/5 ve aseton uguruldu, pH 2,0’de 10,0 g L' ve pH 12,0°de

2,5 g L™"lik polimer ¢ozeltisi).

. pH 2,0 pH 12,0
I.DO“T.er kodu ve o5 °C 25 °C
) Ro/ o> Rn/ polT?
(PGM2-M) MPEG;13-b-PHMPMA35-b-PMMAg336 24 /0,05 21/0,09
(PGM3-M) MPEG113-b-PHMPMA,,-b-PMMA; 15/0,19 -
(PGM4-M) MPEG113-b-PHMPMA3-b-PMMAGs; 16/0,13 13/0,03
(PGM5-M) MPEG;13-b-PHMPMAGs,-b-PMMA 25 22 /0,11 -
(PGM2-P) MPEG;13-b-PHMPPMA35-b-PMMA336 23/0,10 17/0,14
(PGM3-P) MPEG;13-b-PHMPPMA,-b-PMMA 47 14/0,12 -
(PGM4-P) MPEG;13-b-PHMPPMA43-b-PMMAs3 15/0,06 11/0,12
(PGM5-P) MPEG;13-b-PHMPPMAGs,-b-PMMA 125 18/0,31 -
(PGM2-D) MPEG;13-b-PDEAHPMA35-b-PMMA336 23/0,13 18/0,16
(PGM3-D) MPEG;13-b-PDEAHPMA;-b-PMMA 7 12/0,09 -
(PGM4-D) MPEG;13-b-PDEAHPMA3-b-PMMAs;3 15/0,02 15/0,02
(PGM5-D) MPEG;13-b-PDEAHPMAs,-b-PMMA 125 22 /0,12 -
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et ‘_'\i't(s) & o 0
o Y o m
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a a C g
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g g e [Nje U\?\:mf:p
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O f 0

bcM | de |
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o g e
sinyal | STNVANE o @ %
azalmasi k azalmsi ,?_ff‘ =0
5.
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Sekil 4.53. a) MPEGji3-b-PHMPMA3-b-PMMAs; (PGM4-M) triblok kopolimerinin
molekiiler ¢oziinmesi (CDCl3) ve b) MPEG;i3-b-PHMPMA3-b-PMMAs; (PGM4-M)
triblok kopolimer misellerinin (D,O+DCI, pH 2,0) *H NMR spektrumlari.
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Sekil 4.54.) MPEG;13-b-PHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-P) triblok kopolimerinin
molekiiler ¢oziinmesi (CDCl3) ve b) MPEG;13-b-PHMPPMA3-b-PMMAs; (PGM4-P)
triblok kopolimer misellerinin (D,O+DCI, pH 2,0). "H NMR spektrumlari.
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Sekil 4.55. a) MPEG;13-b-PDEAHPMA 43-b-PMMAs; (PGM4-D) triblok kopolimerinin
molekiiler ¢oziinmesi (CDCls) ve b) MPEGj3-b-PDEAHPMA3-b-PMMAs; (PGM4-D)
triblok kopolimer misellerinin (D,O+DCI, pH 2,0) "H NMR spektrumlari.
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4.7. QPHMPPMA ve BPHMPPMA (Ko)polimerlerinin Sulu Ortamdaki Cozelti

Davramislarimin Incelenmesi

Bilindigi iizere DMA, DEA ve MEMA vb. gibi tersiyer amin igerikli polimerlerin
pH ve tuz duyarli 6zellik gosterdigi bilinmektedir (Butun vd., 2001a; Butun vd., 2001b;
Taktak ve Butun, 2016; Kocak vd., 2017). Bu calismada kullanilan 1-metil piperazin
halkas1 ve hidroksil grubu iceren bifonksiyonel polimerlerin pH, sicaklik ve tuza duyarlh
olacagi 6nceki yapilan galismalardan bilinmektedir (Mylswamy vd., 2006; Deen vd., 2012;
Deen vd., 2016). Sekil 4.56’den goriilecegi gibi 10,0 g L™"’lik pH 12,0°de hazirlanan
PHMPPMA (G-P) homopolimerlerinin degisen Na,SO, (0,05-0,5 M) konsantrasyonundaki
sulu ¢ozeltileri LCST degerleri verilmistir. Molekiil agirliginin 9450°den 35900°e kadar
atmasi ile Na,SO, icermeyen c¢ozeltilerin LCST degeri 99,0’den 77,5 °C’ye kadar
diismiistiir. Nerdeyse 3 kat molekiil agirhg artis1 ile LCST degisimi 12,5 °C kadar
olmustur. Molekiil agirligr ile LCST (CP) degerindeki diisiisiin gézlemlenmesi daha 6nce
yapilan ¢aligmalara benzerlik gostermektedir (Butun vd., 2001b). Farkli molekiil agirligina
sahip G-P homopolimer ¢ozeltilerinin (10,0 g L™ ve pH 12,0) LCST degeri, Na,SO.
konsantrasyonunun 0,05 ‘den 0,5 M’a artmasi ile azalis gostermistir (Sekil 4.56). Na,SO4
derisiminin 0,5 M oldugu pH 12,0’deki G4-P polimer ¢ozeltisinin LCST degerleri 77,5
°C’den 15,3 °C’e kadar diisiis gostermistir. Asidik ortamdaki (pH 5) PHMPPMA
homopolimer ¢ozeltilerinin 50,0 ¢ Lt ve 1,0 M Na,SO4 bulutlanma noktas1 yok olmustur.
Sekil 4.56’dan goriilecegi gibi 0,1 M Na,SO, varliginda PHMPPMA homopolimer
¢ozeltilerinin konsantrasyonu 10,0 ¢ L"den 50,0 g Lt ciktiginda LCST degerlerin ¢ok
fazla degisim (~5-6 °C) olmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.56 ve 4.57’den elde edilen sonuglar, PHMPPMA homopolimerinin
Na,SO,’e karst yiiksek hassasiyet gosterdigi goriilmiistiir fakat bu hassasiyet siilfobetain
yapilarinda (Bolim 4.7.3) oldugu gibi diisiik tuz konsantrasyonlarda olmamuistir.
PHMPPMA homopolimerlerinin sulu ¢ozeltilerinin pH-, tuz- ve/veya sicaklik- duyari

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.56. PHMPPMA (G-P) homopolimerler ¢ozeltilerinin (10,0 g L™ ve pH 12,0) LCST
degerine Na,SO,4 konsantrasyonunun (0,05-0,5 M) etkisi.

Cizelge 4.12°de listelenen kuaterner PHMPPMA (G-QP) homopolimerlerin sulu
coOzeltilerinin davraniglart incelenmistir. Bu kuaternize homopolimerlerin sentezlenmesinin
amact PHMPPMA homopolimerlerine gore daha diisiik LCST degerlerine sahip
polimerlerin elde edilmesidir. Fakat beklenenin tersine pH 12,0°deki kuaternize
homopolimer ¢6zeltilerinin (15,0 g L'l) tamaminda bulutlanma noktasi gozlemlenmemistir.
Yani LCST sicakligt muhtemelen 100 °C’nin iistiine ¢ikmistir. Bu durum yukarida izah
edildigi gibi pozitif yiikiin elde edilmesiyle sudaki ¢oziiniirliikleri artmasi ve buna bagli

olarak yiiksek sicakliklarda polimer zincirlerinin dehidratasyona ugramasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.57. PHMPPMA homopolimerlerinin ¢6zeltilerinin (0,1 M Na,SO,4, pH 12,0) LCST
degerine polimer konsantrasyonunun (10,0 g L™*-50,0 g L™) etkisi.
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4.7.1. QPHMPPMA homopolimerlerinin ¢ozelti davramsi

Polimer ¢ozeltilerinin bulundugu ortama Na,SO, eklenerek konsantrasyonu 0,75
M’a ayarlandiginda kuaternize polimerlerden sadece hekzil bromiir ile kuaterize edilen G1-
6QP, G2-6QP, G3-6QP ve G4-6QP homopolimerlerinin LCST degeri 55 °C ve alt
sicakliklara diistiigli goriilebilmektedir (Sekil 4.58). Fakat gozden kagmamasi gereken ise
G-P homopolimer ¢ozeltileri 0,5 M Na,SO,4 konsantrasyonundaki LCST degerleri iken, G-
6QP homopolimer ¢ozeltileri 0,75 M Na,SO4 konsantrasyonundaki LCST degeri
verilmistir (Sekil 4.58). Yani bu sonuglar PHMPPMA homopolimerlerin ¢dzeltilerinin
LCST degerlerinden diisiik degerler elde edilmesi i¢in daha uzun alkil zincir uzunluguna
sahip halojeniirlerin (>10 ve daha fazlas1) kullanilmas1 gerektigini gostermektedir. Ayrica
benzer sartlardaki pentil iyodiir ile kuaternize edilen G4-5QP homopolimerinin LCST
degeri 23°C olarak belirlemistir (Sekil 4.58). Molekiil agirhiginin 60000 g mol™ ve iistiinde
olmasiyla LCST degerinin oda sicakliklarina kadar diisebildigi goriilebilmektedir.
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Sekil 4.58. PHMPPMA homopolimerleri (G-P, 10,0 g L™, 05 M NaySO,) ve
QPHMPPMA homopolimerlerinin (P-QP, 15,0 g L™, 0,75 M Na,SO,) LCST degerleri.

4.7.2. QPHMPPMA iceren diblok ve triblok kopolimerlerin ¢ozelti davranislar:

Bolim 4.4.1°de karakterize edilen PMMA 47-b-QPHMPPMA, 53 (MG3-QP) diblok
ve MPEG;13-b-QPHMPPMA3-b-PMMAs3; (PGM4-QP) triblok kopolimerler sentezlendi.
MAA blogu hidrofobik grup olmasi nedeniyle HPMPPMA blogunun kuaternize olmasi ile

hidrofilik karakterinde kuaternize edilen halojeniiriin  tiirline gore degisiklik
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gosterebilmektedir. Alkil iyodiirlerin zincir uzunlugu 10 ve daha iistiinde oldugunda
muhtemelen suda c¢oziinme gerceklesmeyebilir. Fakat kullanilan propil iyodiir, biitil
iyodiir, pentil iyodiir ve benzil kloriir baskin hidrofobik karaktere sahip olmalarini
saglayamaz. Bu nedenle PMMA 47-b-QPHMPPMA 53 igerikli tiim kuaternize edilen
polimerler ultrasonik banyoda miselleri elde edilebilmistir. Benzer sekilde triblok
kopolimerlerde de PEG ve QPHMPPMA bloklar1 suda ¢oziinilir karakterdedir. PMMA
blogu yapiya hidrofobiklik katmasi ile diblok ve triblok kopolimerler kolayca miseller
olusturabilir. Triblok kopolimerlerin kabugunda PEG blogu yer alirken, QPHMPPMA
blogu orta blokta yer almistir. Diblok kopolimerler ve triblok kopolimerlerin misellerinin
cekirdegini ise PMMA blogu olusturdugu daha 6nce Sekil 3.28’de sematize edilmistir.
Elde edilen diblok ve triblok kopolimerlerin sulu ortamda unimer-misel-agregat
davraniglar1 olusumlar1 DLS cihaz ile belirlenerek Cizelge 3.24’de degerler verilmistir.
Hazirlanan 3,0 ve 10,0 g Lt derisimindeki sulu ¢ozeltilerden elde edilen miselik yapilarin
~30 nm yaricapa sahip oldugu goriilmektedir. Bazi durumlarda derisimin 3’den 10,0 g L
e ¢ikmasiyla yarigaplarin 50 nm’ye kadar yiikseldigi goriilmektedir. Bu misellerin daha
biliylik misel vermesi yani misellerin daha fazla polimer blogu ile birlesmesi veya farkli

tiirde miseller veya agregatlarin elde edilmesi seklinde yorumlanabilir.
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Cizelge 4.24. PMMA, 47-b-QPHMPPMA 53 (MG3-QP) ve MPEG113-b-QPHMPPMA3-b-
PMMAs; (PGM4-QP) blok kopolimeri sulu ortamdaki ¢ozelti davraniglar (kendi ¢oziinme
pH’1inda).

Polimer kodu ve P(;OES}) 28; ?g l(;oESlt) 28; ?é

icerigi® S R/l
%ﬁ;ﬁrb_PHMPPMAO’% 10 99/012 | 5 83/0,09
mﬁ;gz-anHMPPMA@% 10 18/038 | 3 Unimer
I(DI\I\/:I(I?/IB:;A%I-?-4QPHMPPM foe 10 32/028 | 3  41/0,20
9&%3’:\503'2_5 QPHMPPM A 10 54/007 | 3 33/023
E}'\&fﬂiijbe_’)BZQPHMPPM Ao 10 30/023 | 3 30/015
ﬁI?Ehg?;iZ-PHMPPMA43-b-PMMA53 10 15/0,06 25 11/0,12
1(\21?15'\?}?1- iS-Z)QPHMPPMm3-b-PMMA53 1o sr/ols ) 3 337019
ﬁggg; j-(z?-FA)t)QPH1\4PPMA43-b-PM1v1A53 10 537018 3 39/019
ﬁ}?Ehé?;ing))QPHMPPMM-b-PMMAS3 10 747014 3 377013
ﬁEE%?;EzgngHMPPMA%-b-PMMA53 1o /o) 3 32/022

a) "H NMR spektrumlarindan belirlenmistir.

4.7.3. BPHMPPMA homopolimerin c¢ozelti davranisi

Siilfobetain PHMPPMA (G-BP) homopolimerlerinin sulu ¢ozeltilerinin (25,0 g L'l)
UCST degerleri yaptigimiz dlgiimlere gore <0 °C altindadir. Bu deger ¢dzeltiye 0,025 M
derisime gelecek sekilde NaCl eklenmesi ile 36-50 °C gibi yiiksek sicakliklara ¢ikis
gostermektedir. Sekil 4.59 incelendiginde NaCl eklemesi ile gdzlemlenen en yiiksek UCST
degeri molekiil agirligi en biiyiik olan G4-BP homopolimerine aittir. Molekiil agirlig
distiikge UCST degerlerinde genel anlamda dustsler goriilmiustiir. Sekil 4.59’dan
goriilebilecegi gibi G-BP ¢ozeltilerindeki NaCl konsantrasyonu 0,1 M’a kadar artig
gostermisken daha yiliksek NaCl konsantrasyonlarinda (>0,3 M) polimer ¢ozeltilerinin

UCST degerleri 0 °C’lere kadar inmistir.
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Ayrica molekiil agirligt en yiiksek olan G4-BP polimerinin  Nay;SO, (e)
konsantrasyonu ile degisim incelendiginde NaCl (o) ile degisimine gore daha diisiik
konsantrasyonlarda yiiksek UCST degerleri elde edilmisken, Na,SO,4 derisimi artmasi ile
NaCl’ye gore daha hizli diisiis goriilmiistiir. 0,1675 M Na,SO, konsantrasyonunda 20 °C
UCST degeri elde edilmisken, 0,325 M NaCl kullanildiginda 26 °C gibi daha yiiksek
UCST degeri elde edilmistir. UCST davranigi gosteren polimerler arasinda siilfobetain
yapilart ¢ok Onemli yer tutmaktadir ve literatiirde tuz derisimi ile bu denli biiyiik
degisimlerin oldugu farkli bir polimerik malzeme bu ¢alisma ile literatiire kazandirilmistir
(Hildebrand vd., 2017). Literatiirde yer alan Onceki ¢alismalardaki siilfobetain igerikli
polimerlerden fatkli olarak gozlenen UCST noktasi (artig), bu polimerin sahip oldugu
hidroksil grubuna dayaniyor olmasi muhtemeldir. Bu durum, hidroksil gruplarinin su
molekiilleri ile yaptig1 hidrojen baglar iizerine tuz ilavesinin yani iyonik siddetin 6nemli
katkist oldugunu diistiniilmektedir. BPHMPPMA (G-BP) homopolimer ¢ozeltilerinin ¢ok
diisiik tuz konsantrasyonlarinda biiyiik UCST degisimi gostermesi ¢ok onemli bir 6zellik
olup gelecekte bircok tuz-duyarli g¢alismalarda bu G-BP polimer kullanilmast s6z konusu

olabilecek biiyiik potansiyele sahiptir.
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Sekil 4.59. BPHMPPMA (G-BP) homopolimer ¢ozeltilerinin (25,0 g L'l) UCST degerine
NaCl (o, A, o) ve Na,SO, () (mol L) konsantrasyonun etkisi.

Sekil 4.60°da goriilecegi gibi NaCl konsantrasyonu 0,05 M olarak sabit tutulmus ve
polimer konsantrasyonu 1,0’dan 50,0 g L™"’e artinlmustir. Grafikten de goriilecegi gibi

polimer konsantrasyonu 20,0 g L™ ve iistiinde UCST degerinde ¢ok énemli degisiklikler
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gozlemlenmemistir. Bu ¢ozeltilerdeki G-BP homopolimer konsantrasyonlarinin degisimi

ile ¢ozeltilerin UCST degeri 20-30 °C degisim gdstermistir.
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Sekil 4.60. BPHMPPMA (G-BP) homopolimer c¢ozeltilerinin (0,05 M NaCl) UCST
degerlerine polimer konsantrasyonunun etkisi.

Farkli betainizasyon derecesine sahip olan G2-BP%80, G2-BP%60, G2-$40%P ve
G2-BP%20 homopolimerlerinin sulu ¢ozeltileri 0-100 °C araliginda UCST degeri
gostermemistir. Bu nedenle siilfobetain polimerlerin % 100 betainizasyon dereceli elde

edilmesi de 6nem arz etmektedir.

4.8. PMEMA, PMEMAmM, PMPMAM ve PMePMAm icerikli Hidrojeller

4.8.1. PMEMA, PMEMAmM, PMPMAmM, PMePMAmM hidrojellerinin sentezi

Akrilik asit (AAc) monomeri yapisinda karboksili asit bulunduran bir monomer
tiirtidiir. Karboksilik asitlerin bilindik 6zellikleri asidik karakterde olup bazik ortamlarda
anyonik hal alirlar. Jellerde yer aldiklar1t zaman aym yiik birbirini iter prensibi ile jel
icindeki itmeler ve su ile kurulan giiclii molekiiller arasi etkilesimler ile 6zellikle bazik

ortamda jellerde onemli sismeler gozlemlenmektedir.

MEMA, MEMAm, MPMAm, MePMAmM monomerleri ise metakrilat ve
metakrilamid kokli monomer siniflarindan olup tiimiinde tersiyer ve/veya sekonder

aminler mevcuttur. Bu tiir tersiyer amin grubuna sahip monomerler genellikle sicakliktan
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ve pH’dan 6nemli dl¢iide etkilenen monomerlerdir. Bu tip monomerlerden elde edilecek
olan hidrojeller ise asidik ortamda protonlanan amin gruplar1 nedeniyle 6nemli dlgiide
sisen, tam tersi bazik pH degerlerinde ise biiziilen tiirde jeller olusturmaktadir (Kocak vd.,
2017).

C
P(AAc-MEMA-PEGDA) Hidrojel m \%;

Sekil 4.61. PEGDMA c¢apraz baglayicist kullanilarak elde edilen P(MEMA-ko-AAC)
hidrojelinin 3 boyutlu yapisi.

Her iki monomerin 6zelliklerinden faydalanmak yani daha genis pH araliginda
sisen jeller sentezlemek i¢in bu iki monomerin karigimlart ile P(MEMA-ko-AAC),
P(MEMAmM-ko-AAc), P(MPMAmM-ko-AAc) ve P(MePMAm-ko-AAc) hidrojelleri
sentezlenmistir (Sekil 4.61). Bu jeller hazirlanirken monomer oranlari agirlikg¢a %50 olarak
se¢ilmis olup molce AAc’nin ¢ok fazla oldugu jeller iiretilmistir. Bu monomer oranlari
degistirilerek jellerin minumum sisme gosterdigi izoelektronik noktasi degistirilebilir. Yani

hangi pH’da ne denli sisme gosterecegi monomer oranlar1 degistirilerek ayarlanabilir.

Jellerin davraniglart daha iyi anlamak adina MEMA, MEMAm, MPMAm veya
MePMAmM monomerlerinin birinden olusan hidrojeller sentezlenerek P(MEMA-ko-AAC),
P(MEMAmM-ko-AAc), P(MPMAm-ko-AAc) ve P(MePMAm-ko-AAc) hidrojelleri ile

mukayese edilmistir.

Jellerin sismesine 6nemli derecede etki eden faktorler arasinda monomerin ve
¢oOziiclinlin tiirti, pH, sicaklik ve kullanilan ¢apraz baglayicisinin miktar1 ¢ok Onemlidir.
Sentezlenen jellerde kullanilan PEGDMA makro ¢apraz baglayicist daha esnek ve daha
fazla sisen jellerin sentezine imkan saglamigtir. PEGDMA daha uzun olmasi durumunda
jellerin ¢ok daha fazla sismesi beklenen bir davranistir. PEGDMA ticari olarak satilmasina

ragmen yiiksek degeri nedeniyle iki ucu OH gruplarina sahip 6000 g mol™’lik PEG’in
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metakriloil kloriir ile reaksiyonundan elde edilmistir. Sekil 4.62°daki PEGDMA’nin FTIR
spektrumunda 1630 cm™ civarinda gézlemlenen vinil grubuna ait C=C gerilmesi sentezin

bagarisin1 gostermektedir.
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Sekil 4.62. PEGDMA capraz baglayicisinin FT-IR spektrumu.

4.8.2. Sentezlenen hidrojellerin sisme davramslariin incelenmesi

MEMA, MEMAmM, MPMAmM ve MePMAmM monomerleri ile molce % 0,5’lik
PEGDMA hidrojellerinin  kullanilarak elde edilmeye c¢alisilan jellerden MePMAM
hidrojelleri sentezlenememistir. Cizelge 4.25 incelendiginde ¢apraz baglayict orani yiiksek
olmasma ragmen Ozellikle amin i¢eren monomerlerden olusan hidrojellerin asidik pH
degerlerinde iyi sisme sergiledikleri goriilmiistiir. Ozellikle PMEMA hidrojelinin 1,0
graminin 56,5 gram kadar su adsorplayabildigi goriilmektedir. PMPMAm’nin ise en az su
adsorpladig1i bunun nedeninin ise yapidaki karbon sayisinin artmasina yani hidrofobik
karakterin artmasina baglamaktayiz. Yine ortam bazik oldugu durumda adsorpsiyonlarin
minumum degerlere indigi goriilmektedir. Jellerdeki bu pH duyarli sekilde gézlemlenen
sisme-biiziilme davranis1 Bolim 2.3.6’da ele alinmistir ve gozlemlenen degisimler

literatiire gore beklenen tiirdedir.
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Cizelge 4.25. % 0,5 PEGDMA capraz baglayici ile hazirlanan MEMA, MEMAm ve
MPMAmM hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sigsme oranlar1 ve 1 gram jelin su
tutma miktari.

. . H20 H5,0 H70 H9,0 H 11,0
Hidrojel | Hidrojel b ‘ P ‘ : P ‘ b ‘ P
el %0 sisme Oranlari
kodu icerigi — v
1 gram jelin adsorpladigi su (g)
5649 1150 838 661 591
Jell PMEMA
57 12 8 7 6
3944 1194 1195 1384 1400
Jel2 PMEMAM 39 12 12 14 14
2115 925 1096 828 945
Jel3 PMPMAM 1 9 11 3 10

MEMA, MEMAmM, MPMAmM ve MePMAmM’den iiretilen hidrojeller asidik ortamda
iyi sisme gosterirken bazik ortamda biiziilmiislerdir. Fakat Cizelge 4.26’da goriildigii gibi
P(MEMA-ko-AAc), P(MEMAmM-ko-AAc), P(MPMAmM-ko-AAc) ve P(MePMAM-ko-AAC)
hidrojellerin bazik ve asidik ortamlarda sisme oranlar1 yiiksektir. Ozellikle pH 5’de
sismelerin minimum degerlere indigi bu noktanin ise yiikk denkliinin saglandigi
izoelektronik noktaya ¢ok yakin oldugu anlagilmistir. Elde edilen tiim kopolimer
hidrojellerde asidik ortama nazaran bazik ortamda daha fazla sismelerin oldugu
goriilmektedir. Ornek olarak P(MEMA-ko-AAc) hidrojelinin pH 2,0°de adsorpladig1 su
miktart 18 g iken pH 11,0’de 37 g’dir. Bu durum, molce fazla konulan AAc miktart (molce
~%75) bazik ortamdaki sismelerin miktarin1 artirmistir. Bazik pH degerlerinde

gozlemlenen bu sisme orani bu sekilde agiklanabilir.
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Cizelge 4.26. % 0,5 PEGDMA c¢apraz baglayict ile hazirlanan hidrojellerin farkli pH
degerlerindeki % sisme oranlar1 ve 1 gram jelin su tutma miktari.

H20 | pH5,0 H70 H9,0 | pH 11,0
Hidrojel | Hidrojel P & P P P

. e % Sisme oranlari
kodu icerigi — -

1 gram jelin adsorpladig: su (g)

i 1790 435 590 1470 3710
jel5 P(MEMA-ko-AAC) 13 2 5 15 37
i 2450 500 650 1900 5690
jelé P(MEMAmM-ko-AAC) o5 5 y 19 57
i 1360 290 430 2100 4450
jel7 P(MPMAmM-ko-AAC) 14 3 2 1 2
i 2740 1090 1150 2960 5860
jel8 P(MePMAmM-ko-AAC) 7 11 11 30 59

Cizelge 4.26°de paylasilan hidrojellerde kullanilan PEGDMA oran1 % 0,5 iken,
Cizelge 4.27°de paylasilan hidrojellerde kullanilan oran % 0,2°dir. Bu oran hidrojellerin
sismesine 6nemli derecede etki gostermesi beklenmektedir. Ornek olarak pH 2,0’de molce
% 0,5’lik PEGDMA igeren P(IMEMA-ko-AAc) hidrojelinin adsorpladigi su miktar1 18 g
iken, bu oran % 0,2’ye diistiigiinde 27 gram gibi su adsorplanmistir. Benzer ornekler iki

Cizelge kiyaslanarak artirilabilir.

Sekil 4.63-4.72 karsilastirildiginda P(MEMA-ko-AAc), P(MEMAm-ko-AAc),
P(MPMAmM-ko-AAc) ve P(MePMAM-ko-AAc) hidrojellerin ¢apraz baglayict orant % 0,5
iken pH 11,0’de maksimum % 6000 sisme orani olusurken, oran % 0,2’ye diistiiglinde %
12000 gibi iki kat1 oranlara kadar artiglar s6z konusu olmaktadir. Genel olarak c¢apraz
baglayici orani arttikca tiim pH degenlerinde daha az % sisme goriilmektedir. Izoelektronik
noktada bu etkiler sismelerini minumum degerlerde olmasi nedeniyle ¢ok fazla degisim
goriilmemistir. Alt kisimlardaki Sekillerde Cizelgelerde yer alan bazi dikkat ¢ekici datalar
grafik olarak verilmistir (Sekil 4.63-4.72).
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Cizelge 4.27. % 0,2 PEGDMA c¢apraz baglayici ile hazirlanan hidrojellerin farkli pH
degerlerindeki % sisme oranlar1 ve 1 gram jelin su tutma miktari.

Hidrojel | Hidrojel pH 2,0 | pH 5,(3 ‘.pH 70 [pH90 [pH11,0
kodu | icerigi o Sisme oranlari
1 gram jelin adsorpladigi su (g)
Jel9 P(MEMA-ko-AAc) 2720 270 300 2520 6840
27 3 3 25 68
Jel10 P(MEMAmM-ko-AAC) 3630 770 900 3330 | 11520
36 8 9 33 115
Jel11 P(MPMAmM-ko-AAc) 2730 340 900 3280 | 10660
27 4 9 33 107
Jel12 P(MePMAm-ko-AAc) 2520 840 1140 3840 8420
25 8 11 38 84
6000

——P(MEMA-ko-AAc)

== P(MEMAmM-ko-AAc)
P(MPMAmM-ko-AAC)

—o- P(MePMA-ko-AAC)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Sekil 4.63. Molce % 0,5 PEGDMA c¢apraz bagli AAc igerikli hidrojellerin farkli pH
degerlerindeki % sisme oranlarinin karsilastirilmasi.

12000 —— P(MePMA-k0-AAC)

10000 P(MEMAmM-ko-AAc)

—= P(MEMA-ko-AAC)
8000

= P(MPMAm-ko-AAc)
6000
4000
000 P

8 9 10 11

% Sisme

Sekil 4.64. Molce % 0,2 PEGDMA c¢apraz bagli AAc igerikli hidrojellerin farkli pH
degerlerindeki % sisme oranlarinin karsilastirilmasi.
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Sekil 4.65. Molce % 0,5 PEGDMA c¢apraz bagli PMEMA, PMEMAm, PMPMAm ve
P(MePMAm) hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlarinin karsilagtirilmasi.

PEGDMA %0,2
—==PEGDMA %0,5

2 3 4 5 GPHT

8 9 10 11

Sekil 4.66. Farkli oranlarda sentezlenen PEGDMA c¢apraz bagli P(MEMA-ko-AAcC)
hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlart.

—— P(MEMA-ko-AAc)
-=- P(MEMA)

"
v —

10 11

Sekil 4.67. Molce % 0,5’lik PEGDMA c¢apraz baglayicisi igeren PMEMA ve P(MEMA-
ko-AAC) hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlart.



221

12000
-#-PEGDMA %0,5

10000 PEGDMA %0,2

8000

% Sigme
g

2000

L\a___a

0
2 3 4 5 E'pH7 8 9

10 11

Sekil 4.68. Farkli oranlarda sentezlenen PEGDMA ¢apraz bagli P(MEMAm-ko-AAC)

hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlart.
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Sekil 4.69. Molce % 0,5’lik PEGDMA ¢apraz baglayicist iceren PMEMAmM ve
P(MEMAmM-ko-AACc) hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlari.
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Sekil 4.70. Farkli oranlarda sentezlenen PEGDMA c¢apraz bagli P(MPMAm-ko-AAC)

hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlari.
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Sekil 4.71. Molce % 0,5’lik PEGDMA c¢apraz baglayicist igeren PMPMAm ve
P(MPMAmM-ko-AAc) hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlart.

9000
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Sekil 4.72. Farkli oranlarda sentezlenen PEGDMA c¢apraz bagli P(MePMAm-ko-AAc)
hidrojellerinin farkli pH degerlerindeki % sisme oranlari.

4.8.3. Jeller tuizerine sicaklik ve tuz’un etKkisi

Yukarida sentezi ayrmtili sekilde anlatilan jellerin sisme davramslari 30 °C’de
gerceklestirilmistir. Bu sicaklik degeri 50 °C’ye ¢ikarildiginda jeller iizerinde azda olsa bir
biiziilme sdz konusu olmustur. Fakat 30 °C’de tutulan jeller farkli pH degerlerinde nétral
tuz olan 0,5 M Na,SO,’tin varliginda ise 6nemli Olglide biiziilmeler oldugu Cizelge
4.28’den goriilebilmektedir. Cizelgede sicaklik ve tuz etkisi ile jellerin yapisinda meydana
gelen biiziilmelerin miktarlar1 verilmistir. Sicaklik ve tuz ile MEMA monomeri igeren

jellerin yapisinda meydana gelen degismeler Sekil 4.73-4.76’de goz oniine konulmustur.

Cizelge 4.28 incelendiginde % 0,5 PEGDMA c¢apraz baglayicist ile hazirlanan
PMEMA, PMEMAm, PMPMAm hidrojelleri 6zellikle pH 2,0’de tamamen biiziilmedigi %

sisme oranin 1000-2500 arasinda degistigi goriilmiistiir. Fakat diger pH degerlerinde %
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sisme oranlart 500’lin altindaki degerlere diistiigii goriilmiistiir. % 0,5 ¢apraz baglayicili
PMEMA hidrojelinin pH 2,0 ve 30 °C’deki % sisme oranlar tuz eklenmesiyle 5650’den
2150 degerlerine kadar diigmiistiir. Bu biiziilme miktar1 % 62 kadardir (Sekil 4.73).

% 0,5 PEGDMA ¢apraz baglayicisi ile hazirlanan POIMEMA-ko-AAc), P(MEMAm-
ko-AAc), P(MPMAmM-ko-AAc) ve P(MePMAmM-ko-AAc) gibi AAc igeren jeller tam tersine
pH 9,0 ve 11,0°de % sisme oranlar1 1000-2000 arasinda oldugu goriilmektedir. AAc igeren
hidrojellerde % sisme orani oran ¢apraz baglayici orani1 azaldik¢a pH 11,0°de 2000-3000
gibi degerlere ¢ikmistir.

Sekil 4.77°deki grafikte pH 11,0’de molce % 0,2 ¢apraz bagli PIMEMA-ko-AAC)
hidrojellerinin sicakliktan ¢ok etkilenmedigi fakat 0,5M Na,SO, tuzunun varhiginda %
sisme oran1 6800 degerlerinden 1750 gibi ¢ok kiiciik degerlere diismiistiir. Bu biiziilme
oraninin %75 kadar distigi goriilmektedir. Benzer biiylik degisim pH 2,0’de de
goriilebilmektedir. Fakat 30 °C % sisme degerlerinin daha diisiik oldugu diger pH
degerlerinde tuz etkisinin ¢ok fazla olmadig1 goriilmektedir. Benzer sonuclar % 0,5 ¢apraz

baglayici igeren P(MEMA-ko-AAc) hidrojellerinde de goriilmektedir.
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Sekil 4.73. Farkli pH degerlerinde 0,5 M Na,SO, varliginda goézlenen PMEMA,
PMEMAmM ve PMPMAm hidrojellerinin % sisme oranlari.
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Cizelge 4.28. Sentezlenen tiim jellerin farkli pH degerlerinde 30 °C, 30 °C+0,5 M Na,SO,
ve 50 °C’deki % sisme oranlari.

L pH pH pH pH pH
Hidrojel kodu ve Dis etki 2,0 5,0 7.0 90 | 11,0
gerigl % Sisme oranlari
o 30°C 5650 | 1150 | 840] 660 590
MEMA 50 °C 4570 | 1100| 760  390| 390

30°C-Tuz | 2160 |  210| 140  100| 340
el 30°C 3940 | 1190 | 1200| 1380 | 1400
e A 50 °C 3620 | 1060 | 1150 | 1280 | 1340

30°C-Tuz | 1640 | 560| 550 520 590
s 30°C 2110 | 930| 1100| 830 940
PN 50 °C 2070 | 850| 1080| 770 880

30°C-Tuz | 1030 | 380| 320 250| 290
el 30°C 1790 | 430 | 590| 1470 3710

50 °C 1750 | 400 | 460| 1370 3120
P(MEMA-ko-AA

( 0-AAQ) o Tz 377 350| 380 1180| 1250
" 30°C 2450 | 500|  650| 1900 5690

50 °C 2220 | 420| 550| 1780 5100
P(MEMAM-ko-AA

( M-ko-AAC) 30 ec Tz 460 | 450 |  460| 1260 | 1780

ol 30 °C 1360 | 290 |  430| 2100 4460
50 °C 1360 | 270 |  281| 2020 3960
P(MPMAM-ko-AA

( M-kO-AAC) 3 scTuz 160 | 220  260| 1190 1380

o 30°C 2740 | 1090 | 1150| 2960 5870
50 °C 2580 | 840 |  970| 2860 4970
P(MePMAM-ko-AA

(MePMAM-ko-AAC) 3706 77 720 690 830| 1380 | 2010
ulo 30°C 2720 | 2750 | 300| 2522 6840
SMEMAKo-AAG |20 2480 | 230 |  260| 2390 | 65340

30 °C-Tuz 600 | 500| 540 1850 | 3540
o 30°C 3630 | 770 | 900| 3330 11520

50 °C 3610 | 650 |  775| 3040 10150
P(MEMAM-ko-AA

( M-ko-AAQ) 5500 Tuz 690 500 540 | 1850 | 3540
i 30 °C 2730 | 340 |  900| 3285 10660
S(MPMAM-ko-ARS) |20 C 2710 | 260 | 2090 | 3250 9540

30 °C-Tuz 265 |  210| 420 1880| 2020
i 30°C 2520 | 840 | 1140| 3840 8420
50 °C 2400 | 770 710| 3020 8050
P(MePMAM-ko-AAC) 506 Tuz 620 | 720| 530 1900| 1960
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Sekil 4.74. Farkli pH degerlerinde 0,5 M Na,SO, varliginda P(MEMA-ko-AAc),
P(MEMAmM-ko-AAc), P(MPMAmM-ko-AAc) ve P(MePMAmM-ko-AAc) hidrojellerinin %
sisme oranlari.
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Sekil 4.75. Molce % 0,5’lik PEGDMA ¢apraz baglayicist iceren PMEMA hidrojelinin
hidrojelinin farkl sicaklik ve tuz derisimlerinde % sigsme oraninin pH ile degisimi.
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Sekil 4.76. Molce % 0,5’lik PEGDMA c¢apraz baglayicist iceren P(MEMA-ko-AAC)
hidrojelinin farkli sicaklik ve tuz derisimlerinde % sisme oraninin pH ile degisimi.
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Sekil 4.77. Molce % 0,2’lik PEGDMA c¢apraz baglayicisi iceren P(MEMA-ko-AAC)
hidrojelinin farkli sicaklik ve tuz derisimlerinde % sisme oraninin pH ile degisimi.

MEMA ve MEMAm igerikli hidrojeller incelendiginde MEMAm igerikli olanlarin
biraz daha fazla sistigi gézlemlenmistir. Bu muhtemelen amid yapisinda yer alan C(O)-
NH- grubundan kaynaklandigi sdylenebilir. MPMAm’da ise karbon zinciri MEMAm’a
gore bir tane daha armis yani hidrofobik karakterde artis gozlemlenmistir. Bu dogal olarak
su adsorpsiyonunu azalmistir. En etkili sisen hidrojeller ise MePMAm igerikli olan
piperazin halkas1 iceren monomerle elde edilen jellerde gozlenmistir. Her pH degerinde
diger hidrojellere nazaran daha fazla sisme degeri gostermistir. Bu piperazin gruplarinin

hidrofilik karakterinin digerlerine gore fazla olmasi ile agiklanabilir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, morfolin, piperazin veya amin fonksiyonel gruplu sahip MEMA,
MEMAmM, MPMAm, MePMAmM, AEMA ve MAMP gibi metakrilat ve metakrilamid
monomerleri basariyla iiretilmistir. Bu monomerlerin bircogunun ATRP, RAFT ve FRP
yontemleri ile polimerlestirilmeleri incelenmistir. Daha genis monomer sinifina
uygulanabilmesi ve canli bir polimerlesme yontemi olmasi nedeniyle, RAFT yontemi ile
polimerler sentezlenmis ve sirali olarak komonomerler eklenerek blok kopolimerler
basariyla iretilebilmistir. Tarafimizca, laboratuvar ortaminda {iretilen MEMA
monomerinin ATRP ve RAFT gibi yontemlerle polimerlestikleri gosterilmis, tipki ticari
MEMA monomeri gibi diisik M,/M, degerine sahip homopolimer ve kopolimerleri
tiretilebilmistir. Uretilen polimerler smirli sayidadir ve farkli komonomerlerle birgok yeni
kopolimerlerin iiretilmesi miimkiindiir. Polimer sayist RAFT yontemi kullanilarak MEMA
basta olmak {izere sentezlenen monomerlerin, DPA, DEA ve MMA monomerleri ile gesitli
kombinasyonlarda blok kopolimerleri sentezlenecektir. Elde edilecek olan bu yeni
polimerlerin pH-, sicaklik- ve tuz-duyarl olarak degisen ¢ozelti davranislar1 sergileyecegi

disiiniilmektedir.

Uretilen MEMA, MEMAm, MPMAm ve MePMAm monomerlerinin hidrojelleri
ve zayif asidik olan ticari olarak temin edilebilen AAc monomeri ile hidrojelleri
hazirlanmistir. Uzun PEGDMA ¢apraz baglayici ajan (6140 ¢ mol'l) kullanilarak yiiksek
sisme oranlarina sahip hidrojeller iiretildi. Bu hidrojellerin sisme oranina sicaklik, ¢apraz
baglayict miktar1 ve pH ve tuz derisimi gibi degiskenlerin etkisi belirlenmistir. Capraz bag
orani arttikga beklendigi gibi jellerin sulu ortamdaki sisme oranlarinin daha az oldugu
goriilmustiir. Elde edilen sonuglara gore 0,5 M Na,SO, tuzu varliginda ¢ok biiyiik
biiziilmeler s6z konusu olmus iken sicakliga gosterilen tepkiler yok denecek kadar sinirlt
olmustur. AAc igerenler hidrojellerin hem asidik hem de bazik bolgede sisme gosterdigi,
tiretilen bazik monomerlerin hidrojelleri ise asidik ortamda yiiksek oranda sistikleri
goriilmiistiir. Gelecekte buradan elde edilen bilgi ile {iiretilen monomerlerle ve ticari
monomerler ile bu skala daha da genisletilerek etkili {riinlerin elde edilecegi

disiiniilmektedir.
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Tez calismasmin biiyiik kismini olusturan, PGMA igerikli (ko)polimerlerinin
liretimi ve onlarin reaksiyonlar1 (modifikasyon ve ¢apraz baglanma) olmustur. PGMA
homopolimer, MPEG-b-PGMA, PMMA-b-PGMA, MPEG-b-PGMA-b-PMMA blok
kopolimerler ATRP yontemi ile basarili sekilde tiretilmistir. Bu polimerler; morfolin, 1-
metil piperazin ve dietilamin gibi sekonder aminlerle modifiye edilerek yeni tersiyer amin
ve hidroksil igerikli modifiye polimerler basari ile {iretilmistir. PGMA bloklarinin
modifikasyonu sonunda sirasiyla PHMPMA, PHMPPMA ve PDEAHPMA igerikli
polimerler basari ile elde edilmistir. GMA yapisinda bulunan epoksi halkalarinin reaksiyon
verme egilimleri ortaya konulmus ve reaksiyon sirasinda dikkat edilmesi gereken hususlar
ayrintili  sekilde agiklanmigtir. Ayrica GMA monomerinin morfolin ile reaksiyonu
sonucunda HMPMA monomeride iiretilmis ve ATRP yontemi ile polimerlestirilmesi ilk

kez bu ¢alisma ile gergeklestirilmistir.

Polimerlerdeki GMA birimlerinin modifiye edilmesi ile elde edilen HMPPMA
icerikli polimerlerin metil piperazin kismi farkli alkil ve aril halojeniirler ile kuaternize
edilmistir. Bu kalict katyonik grubu iceren polimerlerin elde edilmesini saglamistir. Bu
caligmanin amaci, farkli molekiil agirhiginda tiretilen PHMPPMA homopolimerinin CP
noktalarinin daha asagilara g¢ekilmek istenmesidir. Fakat bu tam tersine daha yiiksek
degerlere ¢ikmasma sebep olmustur. Bunun i¢in 10 ve daha uzun alkil halojeniirler
kullanilarak kuaterner vyapilarin {retilmesi gerekmektedir. Sadece tiim molekiil
agirh@indaki G-6Q homopolimerlerin sulu ortamdaki ¢6zeltilerinin LCST (veya CP)
degerleri 15, 25, 50, 55 °C (azalan molekiil agirhig: ile) degerlerinde goriilmiistiir. Hekzil
kloriir kullamlarak elde edilen polimerlerin ancak tuz varliginda LCST’leri 0-100 °C
araliginda goriilmiistiir. Sadece en biiylik molekiil agirligina sahip G4-5Q homopolimerinin
23 °C LCST degeri gozlemlenmistir. Fakat yine de tim QPHMPPMA homopolimerinin
LCST degeri PHMPPMA homopolimerlerine gore daha yiiksektir.

Polimerlerdeki GMA birimlerinin modifiye edilmesi ile elde edilen HMPPMA
igerikli polimerlerin metil piperazin kismi 1,3-propansulton ile reaksiyona sokularak
stilfobetain yapili polimerler iiretilmistir. Siilfobetain polimerler gosterdiklert UCST
davranigi ile ¢ok farkli polimer simifidir. Bu polimerler genel polimer davranigini aksine
(LCST davranist), 1sitma ile ¢dziinme sogutma ile ¢dkme davranisi gosterirler. ilk kez bu

calisma ile hem hidroksil hem de metil piperazin yapilarindan olusan zwitter iyonik
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siilfobetain polimerler iiretilmistir. Uretilen bu polimerler, farkl1 betainizasyon derecesinde
ve farkli molekiil agirhigindadir. % 100 déniisiim olmayan polimerler 0-100 °C araliginda
UCST davramisi  gostermemislerdir. % 100 betainizasyona sahip olan G-BP
homopolimerleri UCST gostermistir. Polimer derisimi arttikga UCST degerlerinde artis
goriilmustiir. Fakat en Onemli etki ortama eklenen NaCl ve Na,SO, tuzlarinin
konsantrasyonlarinin degisimi ile gozlemlenmistir. Ciinkii literatiirde tuz eklenmesi ile ~5-
30 °C’lik UCST deger yiikselmesi gdzlemlenirken bu ¢aligma sonucunda ~90 °C kadar
UCST degerinde artis, sonrasinda tuz konsantrasyonu artmasi ile tekrar ~0 °C’lere diisiisler
goriilmustiir. Seyreltik (<0,1 M) ve derisik tuz (>0,1 M) konsantrasyonlarinda literatiire

gore dikkate deger UCST davranist gdzlemlenmistir.

MPEG-b-PGMA diblok ve MPEG-b-PGMA-b-PMMA triblok kopolimerlerin sulu
ortamda miselleri elde edilmis ve bifonksiyonel etilendiamin (EDA) ve 2-aminoetantiyol
(AET) ile gekirdegi ¢apraz bagli CCL ve ILCL miseller elde edilmistir. Kiiresel misellerin
GMA birimleri lizerinden g¢apraz baglanmasi yaklasimi bu calisma ile literatiirde yer
almistir. Elde edilen ¢apraz bagli miseller ile altin ve platin nanopartikiilleri sentezlenmis
ve p-NP’niin indirgenmesinde katalizor olarak kullanilmislardir. Elde edilen sonuglara

gore, model reaksiyonda etkinliklerinin literatiirdekiler kadar iyi oldugu belirlenmistir.

MPEG-b-PGMA (PG), PMMA-b-PGMA (MG) ve MPEG-b-PGMA-b-PMMA
(PGM) diblok ve triblok kopolimerler sekonder aminlerle muamelesi ile elde edilen blok
kopolimerlerin  sulu ortamdaki misellesme davraniglari incelenmistir. PHMPMA
PDEAHPMA ve PHMPPMA birimlerini igeren diblok ve triblok kopolimerin bu bloklar
pH, tuz ve sicakliga duyar1 olmasi bakimmdan 6nemlidir. GMA iceren polimerlerin benzer
sekilde modifiye edildigi goriilmektedir. Fakat bu ¢alisma ile bu polimerlerin ¢ozelti
davraniglar1 ortaya konulmustur. PG-M ve PG-P’de miseller elde edilememis iken PG-D
diblok kopolimerlerinin bazik ortamda miselleri elde edilmistir (pH duyarli). MG-D, MG-
M, MG-P diblok kopolimerleri ise amfifilik karakterlidir ve suda miselleri basar ile
iiretilebilmistir. Bu misellerin ¢ekirdeginin PMMA kabugunu ise modifiye edilen PGMA
blogu olusturmustur. PGM-D, PGM-M ve PGM-P triblok kopolimerlerinin de miselleri
tiretilebilmistir. Bu misellerin orta blogunu modifiye PGMA blogu olusturmustur.
Misellesme davranislann "H NMR spektroskopisi ve DLS o6l¢limleri ile aydinlatilmaya

calisiimistir.
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PGMA bloklar1 igeren polimerlerin modifiye edilmesi ile elde edilen MPEG-b-
PDEAHPMA diblok kopolimerlerin bifonksiyonel yapiya sahip olmasi ile pH’a duyarli
olmasi ve ayni zamanda c¢apraz baglanma kabiliyetinin vurgusu literatlire bu ¢alisma ile
kazandirilmistir. Bu ¢alismada, DEAHPMA birimleri yapisinda pH’a duyarl dietilamin ve
hidroksil grubu bulunmaktadir. Capraz baglanma reaksiyonu bu hidroksil gruplari

tizerinden DVS kullanilarak gerceklestirilmistir.

Elde edilen miselik ve hidrojeller, gesitli materyallerin depolanmasi ve kontrollii
salimlar1 gibi calismalarda kullanilma potansiyeline sahiptir. Bu bakimdan ¢ikan her

tirtiniin diger bagka uygulamalarda da kullanilma potansiyeli mevcuttur.

Gelecek calismalarda; Farkli molekiil agirliginda ve farkli kuaterner formda
iretilen katyonik QPHMPPMA homopolimerlerin antibakteriyel ¢alismalarda etkinlikleri

incelenecektir.

BPHMPPMA homopolimerleri tuz varliginda literatiirde olmayan UCST davranisi
sergiledigi belirlendi. Bir blogunun BPHMPPMA iceren blok kopolimerler elde edilerek,

UCST degisimi ile misellerin elde edilmesi lizerinde ¢aligsmalar yapilacaktir.

Sterik engelin ¢ok oldugu DPA ve DEA gibi tersiyer amin metakrilat monomerler
kullanilarak bir blogu PGMA ve diger blogu PDPA veya PDEA olan blok kopolimerlerin
elde edilmesi ve sonrasinda sekonder aminlerle GMA birimleri modifiye edilerek 6zel blok
kopolimerler elde edilebilir. Bu blok kopolimerler pH ve sicaklik ve tuz duyarli blok
kopolimerlerin elde edilmesini saglayacaktir. Ayrica kullanilan sekonder aminler
cesitlendirilerek daha farkli tersiyer amin ve hidroksil gruplu polimerlerin elde edilmesi

miumkindiir.

HMPPMA birimlerinin kuaternizasyon reaksiyonuna girmesi literatlirde olsa da
misellerin ¢apraz baglanmasi alaninda kullanilmamustir. Genelde misellerdeki PDMA
blogu bifonksiyonel iyot bilesigi olan BIEE kullanilarak bu reaksiyonlar
gerceklesmektedir. Bu yaklasim HMPPMA iizerinden gergeklestirilerek yeni ¢alismalarin

Oniinii agacaktir.
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Ek Sekil 1. 2-N-morfolinoetil metakrilat (MEMA) monomerinin *H NMR spektrumu

(CDCly).
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Ek Sekil 2. 2-N-morfolinoetil metakrilat (MEMA) monomerinin ve 6ncii bilesiginin FT-IR

spektrumu.
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Ek Sekil 3. MEMA monomerinin pK, degerinin belirlenmesi.
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Ek Sekil 4. N-(2-morfolinoetil)metakrilamid (MEMAmM) monomerinin ‘H NMR
spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 5. N-(2-morfolinoetil)metakrilamid (MEMAm) monomerinin ve 6ncii bilesiginin
FT-IR spektrumu.
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Ek Sekil 6. MEMAM monomerinin pK, degerinin belirlenmesi.
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Ek Sekil 7. N-(3-morfolinopropil)metakrilamid (MPMAm) monomerinin 'H NMR
spektrumu (CDCI3).
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Ek Sekil 8. N-(3-morfolinopropil)metakrilamid (MPMAm) monomerinin ve Oncii
bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Ek Sekil 9. MPMAmM monomerinin pK, degerinin belirlenmesi.
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Ek Sekil 10. N-(4-metilpiperazin-1-il) metakrilamid (MePMAm) monomerinin *H NMR
spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 11. MePMAM monomerinin pK; degerinin belirlenmesi.
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Ek Sekil 12. N-metakriloil-N’-metilpiperazin (MAMP) monomerinin *H NMR spektrumu

(CDCly).
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Ek Sekil 13. 2-aminoetil metakrilat hidroklorir (AEMA) monomerinin 'H NMR

spektrumu (DMSO-dg).
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Ek Sekil 14. 2-hidroksi-3-morfolinopropil metakrilat (HMPMA) monomerinin *H NMR
spektrumu (CDCly).
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Ek Sekil 15. a) 2-hidroksi-3-morfolinopropil metakrilat (HMPMA) ve b) glisidil
metakrilat monomerlerinin FT-IR spektrumlari.

PMMA (D18) n PDPA (D20) m
M, 116950 g mol? M, :31400 g mol?

M,/M, : 1,45 M,/M,,: 1,29

0 5 10 15 20 0 5 0 15 20
Akis Siiresi (dk) Akis Siiresi (dk)

Ek Sekil 16. RAFT yontemi ile iretilen homopolimerlerin GCP kromotogramlari; a)
PMMA (D18) ve b) PDPA (D20).
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PMEMA (D1)
M, 126640 g mol’ M,  :53700 g molt
M,/M,: 1,50 M,/M, : 2,00
W J )
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ﬂ n PMEMA (D6) ﬂ n

PMEMA (D11)
M, : 4170 g moll M, : 7500 g mol?
M,/M,: 1,17 M,/M, : 1,35
0 5 10 15 20 0 ] 10 15 20
Akig Siiresi (dk)

Alis Siresi (dk)
Ek Sekil 17. FRP, RAFT ve ATRP yontemi ile iiretilen PMEMA homopolimerlerinin

GPC kromotogramlar1 a) D1, b) D2, c) D11 ve d) D6.
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Ek Sekil 18. PDPA homopolimerinin (D20) *H NMR spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 19. PMMA homopolimerinin (D18) *H NMR spektrumu (CDCls).
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| ]|
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M,  :8800 g mol™ .: M,  :10500gmol™ "
M,/M,: 1,09 1 M,/M, : 1,09 |

0 5 10 15 20
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B A
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Ek Sekil 20. Farkli molekiil agirlikli ve polimerlesme dereceli MPEG,s-b-PMEMA diblok
kopolimerinin GPC kromotogramlari; a) MPEGs-b-PMEMAgs (PM1), b) MPEGs-b-
PMEMAg; (PM2) ve ¢) MPEG,5-b-PMEMAg; (PM3).



279

c e
. b o oy d cH,
Hac‘(’o\\_/AO
b b CHy 0

b o

o
o
o
% b’ ag h h d+c e
| : fL,.,IL_J&Jt_,&_LL
i A TN
7.8 ' AQS {0' iOv | ZOV LOI '

kimyasal kayma (ppm)

Ek Sekil 21. a) MPEG45-b-PGMA81 (PGS) b) MPEG45-b-PGMA83 (PG7) ve C) MPEG45-b-
PGMAg; (PG6) kopolimerlerinin "H NMR spektrumlari (CDCls).
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Ek Sekil 22. a) MPEG45-b'PGMA45 (PG4), b) MPEG45'b-PGMA52 (PGS) ve C) MPEG; 13-
b-PGMA.15 (PG1) kopolimerlerinin "H NMR spektrumlari (CDCls).
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Ek Sekil 23. a) MPEGll3-b-PGMA115 (PGl), b) MPEGllg-b-PGMAllo (PGZ), C) MPEGys5-
b-PGMAs, (PG3), d) MPEGus-b-PGMAs (PG4), €) MPEGus-b-PGMAg (PG5) , €)
MPEG5-b-PGMAg3 (PG6) ve f) MPEGs-b-PGMAg3 (PG7) diblok kopolimerlerinin GPC

kromotogramlart.
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Ek Sekil 24. a) PMMA homopolimeri (MG1-Homo) ve b) PMMA 46-b-PGMAg 54 (MG1)
diblok kopolimerinin "H NMR spektrumlari (CDCls).
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Ek Sekil 25. a) PMMA homopolimeri (MG2-Homo) ve b) PMMAg 40-b-PGMAg 60 (MG2)
diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlar1 (CDCl3).
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Ek Sekil 26. a) PMMA homopolimeri (MG3-Homo) ve b) PMMA 47-b-PGMAg 53 (MG3)

diblok kopolimerinin "H NMR spektrumlar1 (CDCls).
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Ek Sekil 27. MPEG113-b-PGMAss-b-PMMAg3s (PGM2) triblok kopolimerinin *H NMR
spektrumu (CDCls).
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Ek Sekil 28. a) MPEG;;3-Br makrobaslatici ve b) MPEG;13-b-PGMA,, (PGM3-Di) diblok
kopolimeri ve ¢) MPEG13-b-PGMAg-b-PMMA,; (PGM3) triblok kopolimerinin *H NMR
spektrumlar1 (CDCls).
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Ek Sekil 29. a) MPEG;13-Br makrobaslatici, b) MPEG113-b-PGMA,3 (PGM4-Di) ve )

MPEG113-b-PGMA43-b-PMMAs; (PGM4) triblok kopolimerinin 'H NMR spektrumlari
(CDCly).

74 4.6



A) PMMA A) PMMA
M, : 2700 g mol! M, : 7000 g molt
MM, 1,31 MM, 1,31
B) PMMA-b-PGMA (MG1) B) PMMA-b-PGMA (MG2)
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. 113747 T
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Ek Sekil 30. a) PMMAOV46-b-PGMA0’54 (MGl), b) PMMAOA()-b-PGMAO’GO (MGZ), C)
PMMAg7-b-PGMAgs; (MG3), d) MPEGi3-b-PGMAgs-b-PMMAgzs  (PGM2), )
MPEGllg'b'PGMAzz'b'PMMAm7 (PGMS) Ve f) MPEGllg-b-PGMA43-b-PMMA53 (PGM4)
diblok ve triblok kopolimerlerinin GPC kromotogramlari.
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Akis Siiresi (dk) Akis Siiresi (dk)

Ek Sekil 31. a) PHMPMA;0-b-PEGgp-b-PHMPMA;o (PHM4) triblok kopolimerinin ve

MPEGs-b-(PGMAg-ko-PHMPMA) (PG8-M%75) diblok kopolimerlerinin  GPC
kromotogramlari.

MPEG,:-b-PHMPMA (PHM3) ” ﬂ MPEG,;-b-PHMPMA (PHM2) n m

M, : 12500 g mol' M, : 8700 g mol!
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I A g

0 5 10 15 20 0 5
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10 15 20
Akis Siiresi (dk)

Ek Sekil 32. a) MPEGs-b-PHMPMAs; (PHM3) ve b) MPEGs-b-PHMPMA,s (PHM2)
diblok kopolimerlerinin GPC kromotogrami.
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Ek Sekil 33. a) Br-PEGg-Br (GK49) makrobaslaticisi ve b) PHMPMA 1o-b-PEGgo-b-
PHMPMA,, (PHM4) triblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlar1 (CDCls).

B ' A
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M, :8300g mol
M,/M, :1,20
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M, : 38300 g mol!
M,/M, : 1,40
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Ek Sekil 34. Farkli molekiil agirlikli polimerlesme dereceli PMEMA-b-PMMA diblok
kopolimerlerinin GPC kromotogramlari; a) D25, b) D23, c) D26 ve d) D31.
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Ek Sekil 35. a) MPEG;13-b-PHMPPMA ;15 (PG1-P) ve b) MPEG;13-b-PHMPPMA;4, d
(PG2-P) diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari (CDCl3).
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Ek Sekil 36. a) MPEGys-b-PHMPPMAs; (PG3-P), b) MPEGys-b-PHMPPMAg; (PG7-P) ve
¢) MPEGys-b-PHMPPMAg; (PG6-P) diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari

(CDCIy).
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Ek Sekil 37. a) MPEGys-b-PHMPMAg; (PG5-M), b) MPEG5-b-PHMPMAs; (PG3-M) ve

c) MPEGys-b-PHMPMA,s (PG4-M) diblok kopolimerlerinin *"H NMR spektrumlari

4.6

(CDCIy).
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Ek Sekil 38. a) MPEGys-b-PHMPMAg; (PG7-M), b) MPEGs-b-PHMPMAg; (PG6-M) ve

¢) MPEG;3-b-PHMPMA15 (PG1-M) diblok kopolimerlerinin 'H NMR spektrumlari
(CDCly).
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Ek Sekil 39. a) MPEGys-h-PDEAHPMAg; (PG5-D), b) MPEG,5-b-PDEAHPMA,5s (PG4-
D), ¢) MPEGys-b-PDEAHPMAg; (PG7-D) ve d) MPEGys-b-PDEAHPMAg; (PG6-D)
diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari (CDCly).
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Ek Sekil 40. a) PMMAg5-b-PHMPMAgss (MGL-M), b) PMMAg s0-b-PHMPMA g0
(MG2-M), ¢) PMMAg 47-b-PHMPMAy53 (MG3-M) ve d) PMMA3s-b-PHMPMA 64
(MG4-M) diblok kopolimerlerinin "H NMR spektrumlari (CDCls).
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Ek Sekil 41. a) PMMAg 46-b-PHMPPMAg 5, (MG1-P), b) PMMA 40-b-PHMPPMA 60
(MG2-P), ¢) PMMAg 47-b-PHMPPMAy5;3 (MG3-P) ve d) PMMA 3s-b-PHMPPMA 64
(MG4-P) diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari (CDCls).
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Ek Sekil 42. a) PMMA 46-b-PDEAHPMA 54 (MG1-D), b) PMMA 40-b-PDEAHPMA 60
(MG2-D), ¢) PMMAg 47-b-PDEAHPMA 53 (MG3-D) ve d) PMMA 35-b-PDEAHPMA 64
(MG4-D) diblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari (CDCls).



D cHy|  CHs CHa
a Huc{’cuj_\,_ufnto
0 "
CH
g C g ’
Ho” yd
N
Er ‘*IE'
f CHs CHa§

I

e
Ll‘i'u,bUL

) f
b g |
c J\
g \
| oof, “ca g
Bl a

725 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 O0f
kimyasal kayma (ppm)

297

Ek Sekil 43. a) MPEGi1s-b-PDEAHPMAgs-b-PMMAgss (PGM2-D), b) MPEGis-b-
PDEAHPMAy-b-PMMA,; (PGM3-D) ve ¢) MPEGii3-b-PDEAHPMA3-b-PMMAs;

(PGMA4-D) triblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlar1 (CDCls).
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Ek Sekil 44. a) MPEGii3-b-PHMPPMAss-b-PMMAgss (PGM2-P), b) MPEGi3-b-
PHMPPMA-b-PMMA,; (PGM3-P) ve ¢) MPEG;13-b-PHMPPMA,3-b-PMMAs; (PGM4-

P) triblok kopolimerlerinin *H NMR spektrumlar1 (CDCl3).
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Ek Sekil 45. a) MPEGi3-b-PHMPMAgs-b-PMMAs3s (PGM2-M) b) MPEGi3-b-
PHMPMA2,-b-PMMA,; (PGM3-M) ve ¢) MPEG113-b-PHMPMA 43-b-PMMAs; (PGM4-M)

triblok kopolimerlerinin *"H NMR spektrumlar1 (CDCls).

’ n
A) MPEG,-b-PGMA (PG2)

M, : 16450 g mol-!
M,/M, 1,10

1.0 0.5 0.(

A) MPEG-b-PGMA (PG1)
M, - 17400 g mol!

MM, : 1,08
B) MPEG,-b-PHMPMA (PG2-M)

B) MPEG-b-PHMPMA (PG1-M)
M, - 19680 g mol! : M, - 185009 mal!
M,/M, :1,36 MM, ;1,10 N
"
- G G D G G G D .. & - | " an -
20

5 10 15

15 20 0
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0 5 10
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Ek Sekil 46. MPEG;;3-b-PHMPMA 15 (PG1-M) ve b) MPEGi;3-b-PHMPMA; 3, (PG2-M)
diblok kopolimerlerinin GPC kromotogramlart.
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.
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M, 6570 gmol!

N

M, . 7400 g mol!
MM, :1,31 MM, : 1,24
.._..__..---I -"‘—\-
!-——--—-—
0 5 10 15 20 0 s 10 15 20
Akig Stiresi (dk)

Akig Siiresi (dk)
B A
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Ek Sekil 47. a) MPEGys-b-PHMPMAGs; (PG3-M), b) MPEGs-b-PHMPMAs (PG4-M), ¢)
MPEGys-b-PHMPMAg3 (PG6-M), d) PMMA 46-b-PHMPMA 54 (MG1-M), €) PMMA 46-
b-PDEAHPMA 54 (MG1-D), f) PMMA 46-b-PHMPPMA 54 (MG1-P) ve g) MPEGy;3-b-
PHMPMA,,-b-PMMA,; (PGM3-M) diblok ve triblok kopolimerlerinin  GPC

kromotogramlari.
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Ek Sekil 48. a) PDEAHPMA (G5-D) (pKs=8,2), b) PHMPMA (G5-M) (pK;=5,8) ve c)
PHMPPMA (G5-P) (pKx=7,3) homopolimerinin (10,0 g L™, sulu ¢ézeltisi) 0,05 M NaOH
ile titrasyonu ile elde edilen nétralizasyon grafikleri.
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Ek Aciklamalar-B: Kullamlan kimyasallar

Bilesik (S(;Oi;‘k gi’r'ﬁlg‘:“ é‘;ﬁ“l_‘;l“k Marka Uriin kodu
(2-dietilamino) etil metakrilat 99 185,26 0,922 Aldrich 408980
(DEA)
fﬁég:fr‘i’&o(%'sz)'”o) etil 97 213,32 | 0,900 Polisciences | 24263
11,4,7,10,10-hekzametil- o7 23039 | - Aldrich 366404
trietilen tetraamin
%E';ZIE"ES)(Z"y°d°et°k5')eta“ 9 369,97 | 2,028 Aldrich 333433
1-amino-4-metilpiperazin 97 115,18 0,957 Aldrich 255688
1-bromhekzan 165,07 1,18 Merck 801603
1-iyodopentan 98 198,05 1,517 Aldrich 241946
1-iyodopropan 99 169,99 1,743 Aldrich 171883
1-iyodobiitan 99 184,02 1,617 Aldrich 167304
1-metilpiperazin 99 100,16 0,903 Aldrich 130001
2-(4-morfolin)etilamin 98 130,19 0,999 Alfa aesar B21365
2,2 bipiridil (Bpy) Alfaaesar 30569
%A%I éa,ff)’b's(z'me“'pmp'on'”") 98 16421 | - Aldrich 441090
2-aminoethanol >99,5 61,08 1,012 Aldrich 411000
Etilendiamin (EDA) >99.5 60,10 0,899 Aldrich 391085
2-aminoeantiyol (AET) 95 77,14 - ABRC AB144106
2-bromo-2-metil QY 98 2209 | 1,86 Across 403091000
romiir
2-bromoetanol 95 124,96 1,763 Aldrich B65586
2-kloroetanol 98 80,51 1,201 Aldrich 185744
2-siyano-2-propil 97 2134 |- Aldrich 722987
benzoditiyonat
3-bromo-1-propanol 97 138,99 1,537 Aldrich 167169
3-kloro-1-propanol 98 94,54 1,131 AdlIrich C46403
3-morfolinopropilamin 100 144,21 0,987 Aldrich A9028
4-(2-hidroksietil)morfolin 99 131,17 1,083 Aldrich H28203
4-metoksifenol >98,0 124,14 - SIAL 54050
4-siyano-4-dodesil siilfonil
tiyokarbonil siilfonil pentanoik | 97 403,67 - Aldrich 723274
asit
Amonyum persulfate 98 228,20 - SIAL 248614
Aseton 99 46,07 SIAL 24201
Benzil kloriir >99,0 126,58 1,10 Merck 801809
CuBr >99,99 143,45¢g - Aldrich 254185
CuCl >99,99 99,00 Aldrich 437867
D,0 - - - Merck 1,13366
Dietilamin 99 73,14 0,7048 SIAL 0,707
Dietileter >99,5 86,18 0,706 SIAL 24004
Diklorometan >99,5 84,93 1,322 VWR 23366,327
Divinil siilfon (DVS) 97 118,15 1,177 Aldrich V3700
DMSO-dg - - - Merck 1,03587
Etil a-bromoisobiitirat (EBIB) | 98 195,05 1,329 Aldrich 1098947
Glisidil metakrilat (GMA) >97 142,15 1,042 Aldrich 779342
HAuCl, 3H,0 393,83 ABCR AC411070050




Kullanilan kimyasallar (devam)
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Bilesik (Sj‘/of;‘k g/lg?rlhgl ;‘ﬁt“l“k Marka Uriin kodu
Hekzakloro platinik(1V)asit

hekzahidrat ?HthCIE;. 6)HZO) 517,94 Merck 807340
Hidrokinon >99 110,11 - SIAL H9003
Iyodoetan 99 155,97 1,940 SIAL 17780
Iyodometan 99 141,94 2,28 SIAL 18507
Kloroform >99 119,38 1,48 SIAL 372978
Magnezyum siifat (susuz) 97 120,37 - Acros -
metakriloil kloriir 97 104,53 1,07 Aldrich 523216
Metanol (MeOH) >99,7 32,04 0,791 Aldrich 24229
Metil metakrilat (MAA) >99 100,12 0,94 Merck 8,00590
Morfolin >99,0 87,12 1,00 Merck 806127
N,N-dimetil formamit (DMF) >99,5 73,09 0,94 Merck 1030342500
n-hekzan >95 86,18 0,659 VWR 24577,323
n-heptan >99,0 100,2 0,684 VWR 24549,326
para-nitrofenol 99 139,12 ABCR AB118244
Potasyum karbonat 99,9 138,21 - Adlrich 367877
Sodium hidroksit >98 40,00 Ridel de haen 06203
Sodium sulfate 99% SIAL 238597
Sodyum borhidriir (NaBH,)

Tetrahidrofuran >99,5 72,11 0,887 Fluka 87368
Tiyomorfolin 98 103,19 1,026 Aldrich 196274
Toluen >99,7 92,14 0,865 Aldrich 32249
Trietilamine (TEA) >99 101,19 0,726 SIAL T0886
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Ek Agiklamalar-C: Tez ¢calismalarindan elde edilen ¢iktilar

A. Uluslararasi1 Makaleler

1. KOCAK G., BUTUN V., (2015). Synthesis and Stabilization of Pt Nanoparticles in
Core Cross-Linked Micelles Prepared From an Amphiphilic Diblock Copolymer.
Colloid Polym Sci, 293, 3563-3572.

2.  KOCAK G.,SOLMAZ G., BUTUN V., (2016). A New Approach for the Synthesis
of pH Responsive Cross Linked Micelles from a Poly (glycidyl methacrylate) Based
Functional Copolymer. Macromolecular Chemistry and Physics, 217(24), 2744-
2754,

B. Uluslararas1 Kongre/Konferanslar

1. SOLMAZ G., KOCAK G., BUTUN V., (2014) Synthesis of Block Copolymers
Containing  2-Hydroxy-3-Morpholinopropyl Methacrylate Units, 3rd
INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CONTROLLED/LIVING
POLYMERIZATION (Ozet Bildiri/Poster).

2. BUTUN V., KOCAK G., ULKER D., TUNCER C., BAKER SB, (2015). “Metal
Nanoparticle Stabillization via Block Copolymers”, 2nd EDITION NANOTECH
DUBAI 2015 INTERNATIONAL CONFERENCE, Dubai (Ozet Bildiri/Sozlii).

3. KOCAK G., BUTUN V., (2015). Gold Nanoparticle Loaded Core-CrossLinked
MPEG-b-PGMA Micelles, 2nd EDITION NANOTECH DUBAI 2015
INTERNATIONAL CONFERENCE, Dubai (Ozet Bildiri/Poster).

4, SOLMAZ G., KOCAK G., BUTUN V. (2016). Synthesis of Gold Nanoparticles
within Core Cross Linked Micelless. MACRO 2016-46th IUPAC WORLD
POLYMER CONGRESS (MN-P-022), 238-238 (Ozet Bildiri/Poster).

5. BUTUN V., SOLMAZ G., KOCAK G. (2016). Synthesis of Cross Linked Micelles
from a Triblock Copolymer Containing Poly Glycidyl Methacrylate Functional
Block. MACRO 2016-46th IUPAC WORLD POLYMER CONGRESS (SFP-P-
056), 375-375 (Ozet Bildiri/Poster).

6. TUNCER C., KOCAK G., SOLMAZ G., BUTUN V. (2017) Modification of
GMA-containing Copolymers with Secondary Amines and Investigation of Their
Stimuli Responsive Behaviors. BIT’s 3rd ANNUAL WORLD CONGRESS of
SMART MATERIALS 2017 (Ozet Bildiri/Poster).

7. DIKMEN Z., KOCAK G., SOLMAZ G. BUTUN V., (2017). New quaternary and
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sulfobetain-piperazine based linear homopolymers and their aqueous solutions.
2017 GLOBAL CONFERENCE ON POLYMER AND COMPOSITE
MATERIALS (PCM 2017) (Ozet Bildiri/Poster-Kabul Edildi).

8. BUTUN V., KOCAK G., SOLMAZ G.; DIKMEN G., TUNCER C., (2017). Novel
surface active (co)polymers from glycidyl methacrylate-based polymers and their
self-assembly behaviors. 2017 GLOBAL CONFERENCE ON POLYMER AND
COMPOSITE MATERIALS (PCM 2017) (Ozet Bildiri/Poster-Kabul Edildi).

C. Ulusal Kongre/Konferanslar

1. KOCAK G., TUNCER C., SOLMAZ G, BUTUN V., (2014). 2-Hidroksi-3-
morfolino propilmetakrilat monomerinin sentezi ve (ko)polimerlesmesi, V.
ULUSAL POLIMER BILIM ve TEKNOLOJiSI KONGRESI (Ozet
Bildiri/Sozlii).

2. KOCAK G., BUTUN V., (2015). Etilendiamin Capraz Bagli Misellerinin
Hazirlanmas: ve Nanometal Sentezinde Kullanilmasi, 27. ULUSAL KiIMYA
KONGRESI (Ozet Bildiri/Sozlii).

D. Alinan Odiiller

1. Kimya Kongresi Malzeme Alaminda Sézlii Sunum Ikinciligi: KOCAK G.,
BUTUN V., “Etilendiamin Capraz Bagli Misellerinin Hazirlanmas1 ve Nanometal
Sentezinde Kullanilmas: ”, 27. ULUSAL KIMYA KONGRESI, CANAKKALE.
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