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HALKA ACILMA METATEZ POLIMERIZASYONU VE CIiFT CLIiCK
REAKSIYONLARI iLE BLOK-FIRCA KOPOLIMERLERININ SENTEZi

OZET

Metal alkilidin kullanarak siklik olefinlerin Halka A¢ilma Metatez Polimerizasyonu
(ROMP) ile blok, as1, yildiz ve siklik polimerler gibi u¢ grup kontrolii, molekiiler
agirlik kontrolii gibi 6zelliklere sahip bir¢ok iy1 tanimli yapilar elde edilebilir.

As1 polimerler sahip oldugu lineer olmayan yapisi, farkli bilesimi ve topolojisi
nedeniyle onemli bir ilgiye sahiptir. Dalli yapilarindan dolayr genellikle diisiik
vizkozite degerlerine sahiptir ve bu durumda polimerin islenme kosullarini
kolaylastirir. Ayrica, as1 polimerler lineer polimerlere kiyasla daha iyi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahiptirler.

Son yillarda, kompleks makromolekiillerin sentezinde kontrollii/yasayan
polimerizasyon tekniklerinin  kullanilmasi, yasayan iyonik polimerizasyon
yontemiyle mukayese edildiginde deneysel kosullara daha fazla toleransl olmasi ve
cok cesitli monomerlere uygulanabilir olmasi1 nedeniyle hizli bir sekilde artti. Kararl
nitroksit serbest radikallerin kullannmina dayanan Nitroksit Ortamli Radikal
Polimerizasyonu (NMP) ve genellikle Atom Transfer Radical Polimerizasyonu
(ATRP) olarak bilinen Mtn(Metal)/ligand kataliz ortamli radikal polimerizasyonu
yasayan radikal polimerizasyon yontemleri arasinda ¢ok yonlii metotlardir.

Sharpless ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan ortaya cikarilan Click Kimyas: yiiksek
oranda {iriin eldesi, fonksiyonel gruplara karsi olan toleranslar1 ve seciciligi ile
onemli bir yere sahiptir. Cu(I) katalizli Huisgen 1,3-dipolar siklik katilmasi da
terminal alken ve alkil azid arasinda baz katalizorlii oda sicakliginda gerceklesen bir
reaksiyondur. Bu reaksiyon molekiilleri birbirine baglamada kullanilabilir. Daha
sonra click kimyas1 blok kopolimerlerden karmasik makromolekiiler yapilara kadar
degisen bir¢ok polimerik malzemenin sentezinde basarili bir sekilde uygulandi.
Diels-Alder reaksiyonlar1 ise konjuge bir dien ile dienofil bilesiginin siklo katilmasi
olarak bilinir ve makromolekiillerin sentezinde 6nemli bir yere sahiptir.

Bu tezde polioksanorbornen (poli(ONB)) iskeleti ve poli(e-kaprolakton) (PCL),
poli(metil metakrilat) (PMMA) ya da poli(fer-butil akrilat) (PfBA) yan zincirleri:
poli(ONB-g-PMMA)-b-poli(ONB-g-PCL) ve poli(ONB-g-PtBA)-b-poli(ONB-g-
PCL) olan AB blok-fir¢a kopolimerinin hazirlanmasi i¢in etkili bir yol olan sirali ¢ift
click reaksiyonlar1 kullanildi. Yasayan ROMP ile antril ve azid u¢ gruplu poli(ONB-
antrasen)yo-b-poli(ONB-azid)s blok kopolimer sentezlendi. Daha sonra iyi
tanimlanmis lineer alkin u¢ grup fonksiyonlu PCL (PCL-alkin), maleimid ug¢ grup
fonksiyonlu PMMA (PMMA-MI) ve P/BA-MI olan blok kopolimerleri sirasiyla
azid-alkin ve Diels-Alder click reaksiyonlar1 ile sentezlendi ve blok-fir¢a kopolimeri
elde edildi. Blok-firga kopolimerinin yapilari '"H-NMR, IR ve TD-GPC yardimiyla
aydmlatildi.
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THE SYNTHESIS OF BLOCK-BRUSH COPOLYMERS VIA ROMP AND
SEQUENTIAL DOUBLE CLICK REACTIONS

SUMMARY

The Ring Opening Metathesis Polymerization (ROMP) of cyclic olefins by using
metal alkylidene initiators has led to a number of well defined architectures including
block, graft, star, and cyclic polymers which has controlled moleculer weight and
controlled end group.

Graft polymers have a considerable interest because of having nonlinear architecture
with different composition and topology. Because of their branched structure they
generally have also lower melt viscosities, which is advantageous for processing.
Also, graft polymers have a better physical and chemical properties than their linear
polymers.

In recent years, the use of controlled/living radical polymerization techniques in the
synthesis of complex macromolecules (star and graft polymers) has quickly
increased because of the variety of applicable monomers and greater tolerance to
experimental conditions in comparison with living ionic polymerization routes.
Nitroxide mediated radical polymerization (NMP) based on the use of stable
nitroxide free radicals and Mtn(Metal)/ligand catalyst-mediated living radical
polymerization, which is often called atom transfer radical polymerization (ATRP),
are versatile methods among living radical polymerizations.

Sharpless and coworkers used Cu(l) as a catalyst in conjunction with a base in
Huisgen’s 1,3-dipolar cycloadditions ([3+2] systems) between azides and alkynes or
nitriles and termed them click reactions. Later, click chemistry strategy was
successfully applied to macromolecular chemistry, affording polymeric materials
varying from block copolymers to complex macromolecular structures. Diels-Alder
reaction, a [4+2] system, is a cycloaddition between a conjugated diene and a
dienophile. Diels-Alder reaction has attracted much attention based on the
macromolecular chemistry, particularly in providing new materials.

In this study, sequential double click reactions, for the preparation of brush
copolymers with AB block-brush architectures containing polyoxanorbornene
(poly(ONB)) backbone and poly(e-caprolactone) (PCL), poly(methyl methacrylate)
(PMMA) or poly(tert-butyl acrylate) (PfBA) side chains: poly(ONB-g-PMMA)-b-
poly(ONB-g-PCL) and poly(ONB-g-PfBA)-b-poly(ONB-g-PCL). The living ROMP
affords the synthesis of well-defined poly(ONB-anthracene),o-b-poly(ONB-azide)s
block copolymer with anthryl and azide pendant groups. Subsequently, well-defined
linear alkyne end-functionalized PCL (PCL-alkyne), maleimide end-functionalized
PMMA (PMMA-MI) and PrBA-MI were introduced onto the block copolymer via
sequential azide-alkyne and Diels-Alder click reactions, thus yielding block-brush
copolymers. The molecular weight of block-brush copolymers was measured via
triple detection GPC (TD-GPC) introducing the experimentally calculated dn/dc

Xvii



values to the software. Obtained polymers were characterized by 'H-NMR, IR and
TDGPC.
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1. GIiRiS

Firca kopolimerleri yiiksek yogunluklu yan zincirlerle iskelete baglanmis as1
kopolimerlerinin 6zel bir ¢esididir [1]. Bu yogun yan zincirlerin yapis1 iskeletin
iticiligini ve sertligini artirarak ona fircaya benzer bir form kazandirir. Firca
kopolimeri genellikle iskeletteki her monomer birimi {izerindeki yan zincirleri kapsar
ve iskelet belirgin bir sekilde yan zincirlerden daha uzundur. Fir¢ca kopolimerlerini
elde edebilmek icin ii¢ yOntem izlenir; zincire asilama, zincirden asilama,
makromonomer asilama [1,2]. Bu yontemlerde, yasayan iyonik polimerizasyon,
yasayan radikal polimerizasyon (LRP), halka ag¢ilma metatez polimerizasyonu
(ROMP) ve bu yontemlere uygun c¢esitli click reaksiyonlar1 gibi polimerizasyon

teknikleri kullanilir.

ROMP, metal alkilidin baslaticilar (molibdenyum ve rutenyum kompleks katalizi
gibi) kullanilarak elde edilen halkali olefinlerin (norbornen, oksanorbornen,
norbornadien, ve disiklopentadien vs.) yasayan polimerizasyonu i¢in ¢ok yonlii ve
etkili bir sentez yontemidir [3-21]. Literatiirde tek ROMP [22-24] ya da ROMP-
yasayan anyonik polimerizasyonu, [26,27] ROMP-Atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP), [28-31] ROMP- Nitroksit ortamli radikal polimerizasyonu
(NMP), [32] ROMP-Tersinir eklenme-parcalanma zincir transfer polimerizasyonu
(RAFT), [33,34] ROMP-halka a¢ilma polimerizasyonu (ROP) [35,36] ve ROMP-
ROP-ATRP [37] birlesimi gibi diger yasayan polimerizasyon teknikleri kullanilarak
yayinlanmis ¢ok makale varken, ROMP ve click reaksiyonlarmin birlestirilerek

sentezlenen firca kopolimerler hakkinda olduk¢a az makale vardir.

Grubbs, ilk olarak firga kopolimerlerin sentezindeki ROMP-click birlesimi ig¢in
makromonomer asilama (grafting-through) yontemini kullanmistir [38]. ATRP ile
hazirlanan poli(metil metakrilat (PMMA) ve poli(fert-butil akrilat) (PrBA) nin azido
u¢ grubu ile norbornen-alkinin azid-alkin click reaksiyonu kullanilarak cesitli
makromolekiiller yiliksek verimde sentezlenir. Yiiksek molekiil agiwrlhikli ve dar

molekiil agirligr dagilimi (PDI) araliginda as1 kopolimerleri elde etmek icin bu



makromolekiiller ROMP ile tetrahidrofuran (THF) i¢inde rutenyum katalizor
(H2IMes)(pyr)2(Cl);RuCHPh kullanilarak oda sicakliginda reaksiyona sokulur. Daha
sonra, Fontaine ve digerleri ayn1 yontemi kullanmig, alkin fonksiyonlu
oksanorbornan ile azido uglu poli(etilen glikol) (PEG) reaksiyona sokarak sonug
iirlin olarak ®-oksanorbornenil PEG makromonomerlerini elde etmislerdir [39].
Makromolekiillerin ROMP sonucu zincire asilama metotu kullanilarak 3. kusak
Grubbs’ katalizorii diklormetan i¢inde oda sicakligindaki reaksiyonu ile dar molekiil
agirhigr dagilimi ve uygun molekiil agirlikli poli(oksanorbornen)-g-PEG firiinii elde
edilir. Ayrica grubumuz ilk defa Diels Alder reaksiyonlarmin [40-45] ROMP a
dayali firca kopolimerlerin hazirlanmasi igin etkili baglama metotu oldugunu

gostermistir [46].

Diklorometan i¢inde 1. kusak Grubbs’ katalizorii kullanilarak oda sicakligindaki
ROMP reaksiyonu ile w-antrasen u¢ gruplu makromonomer ile antrasen fonksiyonlu
oksanorbornen monomeri ve oksanorbornenil PS ilk defa sentezlendi. Daha sonra
maleimid u¢ gruplu polimerler olan PEG-MI, PMMA-MI, ve PrBA-MI as1
kopolimerlerini elde etmek i¢cin 120 °C’ de toluene i¢cinde gergeklesen Diels-Alder

reaksiyonu ile baglandi.

Bu tezde, polioksanorbornen (poli(ONB)) iskeleti ve poli(e-kaprolakton), PMMA ya
da P/BA yan zincirleri; poli(ONB-g-PMMA)-b-poli(ONB-g-PCL) ve poli(ONB-g-
PtBA)-b-poli(ONB-g-PCL) iceren AB blok fir¢ca yapilar ile firgca kopolimerlerinin
hazirlanmasinda kullanilan ve etkili bir yol olan ardigik ¢ift click reaksiyonlari

anlatildi (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1: Fir¢a ve blok-firca kopolimerlerinin hazirlanmasi i¢in genel sentez
yolu: ROMP reaksiyonunu takip eden azid-alkin ve Diels-Alder
click reaksiyonlar1.






2. TEORIK KISIM

2.1 Kontrollii/Yasayan Radikal Polimerizasyonu

Yasayan polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak da bilinen kontrolli radikal
polimerizasyonu mekanizmalari, polimer zinciri molekiiliiniin kontrollii biiylimesini
saglayan ve istenilen molekiil agirligi elde etmeye yarayan farkli polimerizasyon
mekanizmalarindan olusur. Bir nevi katilma polimerizasyon mekanizmasina sahip
olan yasayan polimerizasyon reaksiyonlarmda biiyiiyen polimer zincirinin sonlanma
adimi ortadan kaldirilmigtir. Daha dogrusu, sonlanma ve baglama basamaklar1 dis
etmenlerle kontrollii bir sekilde yapilir. Bu sayede polimerin molekiil agirligi ve
polimer zincirlerinin ~ zincir sonu  gruplar1  kontrol edilir. Zincir  sonuna
eklenebilecek farkli fonksiyonellikte gruplar ile polimerin fiziksel ozellikleri
uyumlagabilir.

Sonlanma ve zincir transferi reaksiyonlarmin olmadigi yasayan polimerizasyon
mekanizmalarinda polimer zincirinin biiylime hizi (hemen hemen) sabittir ve
reaksiyon sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir biiyiikliikleri birbirine
cok yakindir; yani monodisperse yakin molekiil agirligi dagilimi vardir.

Kontrollii radikal polimerizasyonlarmin yasayan polimerizasyon olmalar1 i¢in gerekli
kurallar,

- biitiin monomerler tilkenene kadar polimerizasyon reaksiyonun devam etmesi ve

- molekiil agirligmin polimer doniisiimii ile dogrusal bir baginti i¢cinde olmasidir.

Sekil 2.1’de gosterildigi gibi, genel olarak serbest radikal polimerizasyonunda
polimer zincirleri ilk adimlarda hizla biytidiikleri halde (Sekil 2.1.a), kontrollii
radikal polimerizasyonda polimer zincirlerinin biiylimesi dogrusal bir yol izler (Sekil

2.1.b).
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Sekil 2.1: Kontrollii radikal polimerizasyonun molekiil agirligi-doniisiim
grafigi

Konrollii radikal polimerizasyonlarm avantajlarini,

- molekiill agirligmin polimer doniislimiiyle dogrusal bagmti i¢inde olmasi,
dolayisiyla istenilen molekiil agirligmin elde edilmesi,

- monodisperse yakin dar bir molekiil agirligi dagilimi elde edilmesi,

- zincir sonunda fonksiyonel gruplara sahip polimerler elde edilmesi (telekelik
polimerler),

- polimer molekiiler mimari yapismin kontrol edilmesi (blok kopolimerler), olarak
sayabiliriz.

Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarm kullanimi 6zellikle blok kopolimerlerin

sentezinde yaygindir. Reaksiyonun istenilen adiminda farkli monomerler eklenerek

di- ya da tri- blok kopolimerler elde edilebilir.
Kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri;

e Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
e Nitroksit ortamli radikal polimerizasyonu (NMP)

e Tersinir eklenme-par¢calanma zincir transferi polimerizasyonu (RAFT)

2.1.1 Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

ATRP, baslatic1 olarak bir alkil halojniir (RX), katalizor olarak bakir (I) halojeniir
(CuX) ve amin ligantlarinin kullanildig1 bir serbest radikal polimerizasyon teknigidir.
ATRP, stiren, akrilatlar, metakrilatlar, akrilonitril ve diger monomerlerin
kontrollii/yasayan polimerlesmesine basariyla adapte edilebilmektedir. ATRP
sisteminde alkil halojeniirden ge¢is metal kompleksine atom transferi ile olusturulan
radikalin monomere katilmasi ve daha sonra bu katilma ile olusan yeni radikalin
halojeniirii geri almasi1 prensibiyle olusur. Her monomer eklenmesinde bu olay

gerceklesir. Her adimda serbest radikal halojeniirii metalden kopardigi i¢cin ortamda
6



serbest radikal konsantrasyonu oldukc¢a disiiktiir ve bundan dolayr radikaller
arasinda sonlanma reaksiyonlar1 azalir. ATRP yontemi ile metakrilat, akrilat ve stiren
gibi monomerlerin polimerizasyonu sonuncunda istenilen molekiil agirligi ve

istenilen Ozelliklere sahip polimerler elde edilir [47,48].

ATRP’nin genel mekanizmasi (2.1)’de verilmistir.

Baslama
k°a

R-X + Cu)Ligand <+—— R + XCu(I)Ligand
kod

k |+M
R-M-X + Cu(l)Ligand -=—— R-M + XCu(I)Ligand

k? L M::
@.1)

Biiviime
R-M;-X + Cu(I)Ligand «— R-M, + XCu(ll)Ligand
ky + M
Sonlanma
ks
R-M, + B-M,, —» R-M,..-R + R-M,HER-M.
2.1.1.1 Monomerler

Cesitli vinil monomerleri ATRP yontemleri kullanilarak polimerlestirilebilir. Bunlara

ornek olarak stiren, akrilat, metakrilat ve dienler verilebilir.
Stiren

Stiren genellikle halojen olarak brom kullanildiginda 110 °C, klor kullanildiginda ise
130 °C’de gerceklestirilir. Baglatict olarak ise 1-fenil etil halojeniirler kullanilir
[49,50]. Ayrica benzilik, allilik halojeniirler, alfa bromo esterler ve ¢oklu halojene
sahip alkanlar da kullanilabilir. Stirenin ATRP’s1 i¢in ¢oziicii kullanilabilir, fakat
polar ¢oziiciiler halojen u¢ grubunun kararliligmni etkilediginden polar olmayan

¢oOziictler kullanilmalidir.



Metil Metakrilat (MMA)

Stirenin ATRP’sine benzer sekilde gerceklesir. Stirenden farki daha az Cu (I)
kullanilmas1 ve polimerizasyonun 90 °C’de gerceklesmesidir. MMA’1n biiylime hiz1
stirenin biiyiime hizindan daha fazladir. MMA i¢in en ¢ok kullanilan baslaticilar p-
toluensiilfonil kloriir, 2-bromo-2-metil malonat ve alfa-bromo esterleridir. Molekiil

agirhigi 100 ile 18,000 arasinda degisen poli metil metakrilat hazirlanabilir.
Akrilonitril

Akrilonitrilin ATRP’nunda ¢6ziicii kullanilmasi gerekir, ¢linkii poliakrilonitril kendi
monomerinde ¢0ziilmez. Bu yiizden akrilonitril etilen karbonat ¢dzeltisi i¢inde,
polimer u¢ grubunun homologu olan baslatic1 alfa-halopropiyonitril ile katalizor
olarak bakir (I) kullanilarak polimerlestirilir. 1000 ile 10000 arasinda molekiil

agirhigina sahip poliakrilonitril hazirlanabilir [51].
2.1.1.2 Baslaticilar

ATRP’de polimerizasyon hizi, R-X baglatict konsantrasyonuna gore birinci
derecedendir. X halojen grup, hizli ve secici bir sekilde zincir ve gecis metal
kompleksi arasinda goc¢ etmelidir. Bu doniisiim i¢cin brom ve klor en uygun

halojenlerdir.

Alkil floriirde C-F bag1 atom transferinin olmasi igin oldukea giiclii bir bagdir. Iyot
ise 1yi ayrilan olmasma ragmen yan reaksiyonlara neden olur [52]. Ayrica iyot,
akrilatlarin polimerizasyonunda iyi ¢alismasia ragmen, stiren polimerizasyonunda

HI heterolitik eliminasyonuna neden olur.

Iyi bir baslatic1 se¢imi i¢in baslama hiz sabitinin ki. K,, cogalma hiz sabitine kp. Keq
orant ele almmalidir. (k;, baslatici radikalinin alkene katilma hiz sabiti ve K,
baslatic1 merkezlerin atom transfer denge sabiti 1), Eger ki, K, ky.Kcq’den kiigiik ise
baslama asamasi polimerizasyon boyunca tamamlanamaz ve molekiil agirligi ile

molekiil agirlik dagilimi yiiksek olur.

Baslaticidaki alkil grubunun yapisi, R, polimer u¢ grubu ile benzer yapida olmalidir.
Ornegin 1-fenil etil tiirevleri polistiren zincir ucu ile, alfa-halopropiyonatlar akrilat
ucu ile benzerdir. Genelde alfa-karbonunda aril, karbonil veya alkil grubu tasiyan

alkil halojentirler ATRP baslaticis1 olarak kullanilabilirler.



ATRP’de etkili baglama ve polimerizasyon kontrolii, baslama ve ilerleme
basamaklaridaki dengenin pozisyonuna ve baslama agamasinda olusan radikallerin
reaktivitelerine baglidir. Bu yiizden kontrollii polimerizasyon i¢in uygun bir alkil
halojeniir ve Cu(I) halojeniir se¢imi 6nemlidir. ATRP’de R-X/Cu-Y ( X, Y=CI veya
Br) arasindaki halojen degisiminin etkisi Matyjaszewski tarafindan incelenmistir, 90
°C’de MMA polimerizasyonun da alkil kloriirii alkil bromiire tercih ettigini
gormiistiir. Bunun nedeni, C-ClI bagmm C-Br bagindan ¢ok daha giicli
olmasindandir.  FEtil-2-bromoizobutirat/CuCl  ile etil-2-bromoizobutirat/CuBr
baslaticv/kataliz sistemleri karsilastirildiginda birinci sistemde yiiksek doniisiimde

cok daha iy1 My, kontrolii saglanmistir.

ATRP’de kullanilan baglaticilar monomer olarak stiren kullanildiginda 1-bromo-1-
fenil etan veya 1-kloro-1-fenil etan; monomer olarak metil metakrilat kullanildiginda

2-bromo etilizobiitirat veya 2-bromo etil propiyonattir (2.2).

Cl

Br
é 2.2)

I-bromo- 1 -fenil etan 1-kloro-1-fenil etan

: Br 0—/ H_ Br 0—/
0 H 0
Etil-2-bromo izobutirat Etil-2-bromo propiyonat

2.1.1.3 Ligandlar ve gecis metalleri

ATRP sistemlerinde kullanilan baslica ligandlar (2.3);
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Bakir ve primer aminler arasindaki koordinasyon kompleksleri, bakir-bipy
komplekslerine gore daha diisik redoks potansiyeline sahip olduklarindan,
polimerizasyon hizini artirir ve daha 1yi kontrol saglar [53,54]. Bundan dolay1 primer
aminler bipy ve tiirevleri olan ligantlarm Onemli alternatifleridir [55].
CuCI/PMDETA kompleks sistemi ile yiiksek molekiil agirlikli y1ldiz polimer ilk defa
Gnanou,Y., Hizal G. [56] tarafindan sentezlendi. PMDETA kullanildiginda
Cu/Ligand orani 1:1 bipy veya TMEDA kullanildiginda ise oran 1:2 oldugunda

maksimum reaksiyon hizi ve polimerizasyon kontrolii saglanir [54].

Ligandlar, katalizi ¢6zerek ve M" / M{""""deki redoks potansiyelini elektronik olarak
etkileyerek, ATRP’de 6nemli bir rol oynarlar. Sterik etkiler esdeger 6neme sahiptir,

clinkii atom transferi metalin koordinasyon yapisinin genislemesi ile ilerler [57].

ATRP katalizi segerken veya dizayn ederken atom transfer dengesinin pozisyonu
onemlidir. Atom transfer dengesinin yonii metal ve ligand yapisma bagldir.
Genellikle elektron verici gruplara sahip ligandlar metalin yiikseltgenme asamasini
kararli kilar ve polimerizasyon hizlandirilir. Basarili bir metakrilat, stiren, akrilat ve
akrilonitrilin ATRP i¢in denge sabiti 10°-10" arasinda olmalidir. Kontrollii/yasayan
polimerizasyon i¢in yalnizca denge sabiti degil aym1 zamanda dormant ve aktif
merkezler arasindaki doniisiim reaksiyonu da 6nemlidir. Deaktivasyon agamasi veya
bakir (II) kompleksi ile polimerik radikal arasindaki reaksiyon ¢ok hizli olmalidir

(ke=10"""M"'s™), tersi durumunda kontrollii polimerizasyon ger¢eklesmez.
2.1.1.4 Coziicii ve diger reaktifler

ATRP genellikle kiitle polimerizasyonu olarak gergeklestirilir fakat ¢oziicii de
kullanilabilir. Polimerizasyon i¢in ayni miktarda reaktant kullanilsa bile, ¢ozelti
polimerizasyonu, kiitle polimerizasyonuna gore, her bir bilesenin konsantrasyonunun

reaksiyon hizina olan etkisinden dolay1 daha yavastir.

(Coziicii olarak benzen, p-dimetoksibenzen ve difeniller gibi polar olmayan ¢oziictiler
kullanildig1 gibi, etilen karbonat, propilen karbonat gibi polar c¢oziiciiler de
kullanilmaktadir. Coziicii se¢imi pek ¢ok faktdre baghdir. ilk olarak, bazi ¢oziiciiler

transfer sabitine bagli olarak zincir transferine neden olur.

Ikinci olarak katalizor sisteminin ¢oziicii molekiilleri ile cevrelenmesi veya ligantin
yer degistirmesi gibi ¢Oziicii ile katalizor sistemleri arasindaki etkilesimler

diisiiniilmelidir. Ornegin halojen olarak bromun kullanildig1 stirenin DMF veya
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asetonitrildeki ATRP’u daha yavastir ve kiitle veya polar olmayan c¢oziiclideki

polimerizasyona gore molekiil agirligi kontroliiniin daha az oldugu goriilmiistiir.

Ugiincii olarak polistiril halojen gibi polimer uglu gruplar1 birkag ¢oziicii iginde HX

eliminasyonuna ugrayabilir veya solvatize olabilir [58].
2.1.1.5 Sicaklik ve tepkime siiresi

ATRP’de ¢cogalma ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sicakligin artmasi
ile biiylidiigiinden gozlenen polimerizasyon hizi yiiksektir. Cogalma asamasindaki
aktivasyon enerjisi birlesme ve bdliisme ile sonlanma asamasidakinden oldukga
yiiksektir. Dolayisiyla ky/k, oran1 daha yiiksektir ve bu ylizden yiiksek sicaklikta daha
1y1 polimerizasyon kontrolii saglanir. Fakat yiiksek sicaklikta zincir transferi ve yan
reaksiyonlarin olusumu daha hizli olur. Bu ylizden her ATRP sistemi i¢in monomer
katalizor sistemi ve istenilen molekiil agirligi gibi etkenlere bagli olarak uygun

sicaklik bulunmaktadir.

Reaksiyon siiresinin etkisi de oldukca onemlidir. Yiiksek doniisiimlerde ¢ogalma hizi

monomer konsantrasyonuna bagli olarak ¢ok yavastir.

2.1.2 Nitroksit ortamh radikal polimerizasyonu (NMP)

Nitroksit Ortamli Polimerizasyon (NMP) ismiyle de bilinen Kararli Serbest Radikal
Polimerizasyon reaksiyonu Eslesme ile Tersinir Deaktivasyon mekanizmasini takip
eden bir sentez yoludur.

Monomerlerin serbest radikal kullanilarak polimerlesmesi kolay ve uygulanabilir bir
sentez yontemi olarak kullanilsa da, serbest radikal polimerlesmesi polidispers
molekiill dagilimi verdigi icin molekiiler agirhik dagilimmin 6nem kazandigi
uygulamalarda kullanilamamaktadir. Anyonik ya da katyonik yasayan polimerlesme
kullanilarak sentezlenen polimerler istenen molekiil agirlig1 ve dagiliminda sonuglar
verseler bile sentezin basarili olmasi i¢in gereken kosullarin zorlugu bu sentez
mekanizmasinin  kullaniomma  kisitlamalar  getirmektedir.  Serbest  radikal
polimerlesmesi ¢esitli kararli radikaller kullanilarak yasayan polimerlesmedeki gibi
monodispers molekiil agirligina yakin sonuglar verebilir. Bu sentez yontemi akrilat
ve stiren tiirevi monomerler icin elverislidir ve bu monomerlerden diblok ya da
triblok kopolimerler elde edilebilir [59]. Denklem 2.4°de NMP mekanizmasi

Ozetlenmektedir.
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2.1.3 Tersinir katilma/ayrilma zincir transferi polimerizasyonu (RAFT)

Kontrollii radikal polimerizasyonuna bir diger yaklasim, radikal polimerizasyonuna
transfer reaksiyonlariin uygulanmasidir. Bu metotta bir polimer zincirinden digerine
bir radikal merkezin transferi yoluyla birimlere ayrilma ve eklenme (katilma)
gerceklesmektedir. Radikal transferi esnasinda ara iiriin ile monomerler arasinda
reaksiyon yoktur. Yiiksek konsantrasyon da yapiya eklenenlerden dolay1 ¢ogalma
tiirleri aktif radikal konsantrasyonda bir artis gostermektedir. Sonugta, sonlanma
reaksiyonlar1 6nemli dl¢iide azalmistir. RAFT ajani olarak genellikle trikarboniltril
bilesikleri, disiilflirler veya diger bilesiklerin (6rnegin iyodinler) inert radikaller

veren urtnleri kullanilir.

RAFT teknigi ile cesitli monomerlerin blok kopolimerleri hazirlanabilir. RAFT
polimerizasyonunun en Onemli avantaji diger kontrollii radikal polimerizasyon
tekniklerine gore vinil monomerlerinin genis Olglide polimerlesmesine olanak

saglamasidir.

Polimerizasyonda c¢oziicii etkisi azdir, emiilsiyon, siispansiyon ve suda hetorojen
RAFT polimerizasyonunun diger tilirlerine imkan saglar. ATRP ile
karsilastirildiginda; yiiksek molekiil agirligma kolayca wulasir. Siilfiir iceren
bilesiklerin hos olmayan kokusu, RAFT tekniginin en belirgin dezavantajidir [60].
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2.2 Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP)

Halka agilma polimerizasyonu siklik monomerlerin polimerlesmesini ifade eden bir
terimdir. Bu mekanizma ile tepkimeye giren ve polimer olusturan halkasal
monomerlere 6rnek olarak; halkali eterler, halkali esterler, halkali asetaller, halkali

amitler, halkali aminler ve siloksanlar verilebilir.

Bir halkali monomerin polimerlesebilmesi termodinamik ve kinetik faktorlere
baghdir. Polimerlesebilme i¢in en 6nemli etkenlerden biri termodinamik faktordiir ve
bu faktor, halka monomerle dogrusal polimerin goreceli kararliliklarinin oranidir.
Polimer kararli ise polimerizasyon goriiliir, monomer kararli ise polimerizasyon
goriilmez. Bu faktor goz oniine alindiginda, 6 iiyeli halka monomerler (siklohekzan)
haricindeki halkali monomerlerin polimerlesmesi olasidir. Bunun yaninda, 3
(siklopropan) ve 4 (siklobiitan) liyeli monomerler 8 {iyeli halkalardan (siklooktan) , 8
iiyeli halkalarda 5 (siklopentan) ve 7 (sikloheptan) iiyeli halkalardan daha yiiksek
polimerlesme istegine sahiptirler. Bu siralamayi etkileyen en Onemli etmenler,
halkay1 olusturan atomlarin birbirleriyle yaptig1 ac1 ve atomlarin arasindaki aginin
olusturdugu halkadaki gerginliktir. Ancak, her ne kadar termodinamik ag¢idan
polimerizasyon tepkimesi olagan goriinse bile, eger halkanin agilmasi i¢in kinetik bir

reaksiyon mekanizmas1 miimkiin degilse polimerlesme olanaksizdir.

Laktam, lakton, siklik eter ve asetal gibi heterosiklik bilesiklerin halkasindaki hetero-
atomun (O, S, N) varlig1 niikleofilik ya da elektrofilik baslatic1 atagini miimkiin kilar
ve hem termodinamik hem de kinetik faktorler olumlu oldugu icin polimerlesme

olasidir [61].

2.2.1 Siklik esterlerin kontrollii halka agilma polimerizasyonu

Alifatik poliesterler, siklik esterlerin halka acilma polimerizasyonu (ROP) ya da
hidroksil-karboksilik  asitlerin ~ polikondenzasyonu  ile  sentezlenebilirler.
Polikondenzasyon teknigi ile son gruplarin zayif kontrol edilmesinden dolay: diisiik
molekiil agirlikli poliesterler (M,<30.000) elde edilir [62]. Bunun aksine ROP ile
kisa siirede yliksek molekiil agirlikli alifatik poliesterler hazirlanabilir. Glikolit,
laktik ve e-kaprolakton igeren siklik esterlerin ROP yontemi kullanilarak yiiksek
molekiil agirhikli alifatik poliesterlerin elde edildigine dair birgok arastirma vardir

[63].
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Halka agilma polimerizasyonu ya kiitle polmerizasyonu ya da ¢ozelti, emiilsiyon
veya dispersiyon polimerizasyonu olarak gergeklesir. Pratikte, laktonlarin ve
laktiklerin halka agilma polimerizasyonunun uygun kosullarda devam edebilmesi ve
kontrollii 6zelliklere sahip polimerlerin sentezlenebilmesi icin uygun katalizor
gerekir (2.6). Kleine ve digerlerinin 1950°deki dncii ¢alismasindan beri metal bazl
katalitik sistemler siklik esterlerin polimerizasyonu i¢in biiyiik ilgi odagi olmustur ve
bir¢ok caligsma bu tiir koordinasyon polimerizasyon mekanizmasini aydinlatmak i¢in
yiritiilmektedir. Metal merkezinin ve c¢evresindeki ligandlarm  dogadaki

cesitliliginden dolay1 baslaticilar ¢cok farkli yapida hazirlanabilir [64, 65, 67, 68].

o]
baglaticuleatalizdy
n CO( ek %/W (2.6)
O
CL FCL

ROP mekanizmasi olarak koordinasyon-araya girme mekanizmasmin yani sira,
anyonik, niikleofilik ya da katyonik destekleyicilere dayanan alternatif yontemler

uygulanabilir [69, 70].
2.2.1.1 Katalizorler

Metal alkoksit ve metal karboksilat gibi organometalik bilesenlerin biiyiik cogunlugu
baslatict ya da katalizor olarak etkin polimer sentezi yapabilmek i¢in kullanilir [65].
Kovalent metal alkoksitler bos p ve d orbitalleri ile anyonik ya da katyonik baslatict
olarak degil koordinasyon baslaticis1 olarak reaksiyon verir [71]. Polilaktonlarin ve
polilaktiklerin endiistriyel olarak iiretilmesinde en yaygm kullanilan kompleks
Sn(Oct), dir. Bu kompleks ticari olarak kolay elde edilebilir, genel organik
coziiciilerde ve erimis monomerlerde ¢oziinebilir. Alkol varliginda yiiksek molekiil
agirlikli polimer elde edilmesinde cok etkindir [72]. Siklik esterlerin halka acilma
polimerizasyonu i¢in bir diger katalizor olan aliiminyum alkoksitler verimli
katalizorlerdir. En genel Ornegi olan, aliiminyum (III) izopropoksit, Al(Oi-Pr)s,
mekanik c¢aligsmalarda ¢ok yaygm olarak kullanilir. Buna ragmen Sn(Oct), den

aktifligi daha azdir [73].

BﬂQ 0 J\O
UEQ’\O?—Q }1_ o {
SnrOct), ‘(O (2.7)
AlD-1Pr
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2.2.2 e-Kaprolakton'un (CL) halka acilma polimerizasyonu
Yiiksek molekiil agirlikli PCL sentezleyebilmek i¢cin bazi organometalik bilesik
tiirevlerinin katalizor veya baslatic1 olarak kullanilmasiyla yapilan halka agilmasi

polimerizasyonuna (ROP) olan ilgi artmaktadir [74].

Metal halojeniirler, oksitler ve karboksilatlar ROP da Lewis asidi gibi
davranirlar. Su ve alkol gibi hidroksil grubu igeren bilesikler tarafindan
baglatilirlar. Polimerizasyonun ekleme mekanizmasi boyunca ilerledigi kabul
edilir. Stannous 2-etil hekzanoat bilinen Stannous Oktanoat Sn(Oct), katalizoriiniin

kullanildig1 e-kaprolaktonun ROP reaksiyonu gosterilmistir (2.8).

r R—
R™ N ) o 1
5 e-kaprolakton .
g i L O---5n
C - > ‘07
5ot o T o
\ 9]
Sn~ R
| 6
Oct 1 .
i i
|
]
1 "
R’f—h\“" /R T
! | . N
LS 5
. . OH 2.8
067 g | -
"'m/ R Oct
Oct 4 5 T -
' {
A~
e R 7
. I, O=H
\..O-H - il
< OR rRo~ OS5t
" A6 Oc
n
Oct 3 4

R=(CH,),

Hidroksil grubu iceren R'OH bilesiginin lakton/Sn" (Oct),, kompleksi ile reaksiyona
girmesiyle kompleks karbona niikleofilik atak yapar ve bdylece polimerizasyon
baslar (yap1 1 ve 2). Koordinasyon kompleki 6'nin sekil almasmndan sonra, tekrar
e-kaprolakton igeren yeni koordinasyon tiirii meydana gelir. Burada R' biiyiiyen

polimer zinciridir. Katalizor biliyliyen zincirin sonuna bagh degildir (yap1 6).
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Boylelikle bu yapilar bir zincirden fazlasini aktive edebilir. Sonug olarak, ortama
polimerizasyon derecesi, direkt olarak monomer katalizér mol orami tarafindan
kontrol edilemez [75]. Molekiiler agirlik monomer/baslatict mol oranmi1 kullanilarak
tahmin edilebilir ve molekiil agirhigi dagilimi dardwr. Monomer erigi igerisinde
katalizin 1yi ¢oziinebilmesi ¢ok Onemlidir. Diisiik konsantrasyon kullanildiginda

Sn(Oct), yiiksek molekiil agirlikli PCL {irtinleri verir.

- Uygun enerjili serbest p-,d-,f orbitalleri igeren metal alkoksitleri (Mg-, Sn-, Ti-,
Fe-, Al-, Zn- alkoksitleri) baslatic1 olarak kullanilir, iki basamakli "Koordinasyon-
Araya Girme" mekanizmasi kabul gormiistiir. Siklik monomerin asil-oksijen bagi
ve ilerletici tiirlerin metal-oksijen baglarmin kirilmasiyla yiirliyen bir
mekanizmaya sahiptir. Lakton kompleksinin ilerletici tiirlere atak yapmasiyla

reaksiyon ilerler.

Bunlar arasinda aliiminyum alkoksitlerin halka ag¢ilmasi polimerizasyonunu
ilerlettigi kanitlanmigtir. Ayni1 zamanda bu polimerizasyon reaksiyonlarmin ileri
derecede yasayan karakterde oldugu ve yan transesterifikasyon reaksiyonlarinin,
transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin meydana gelisinin kisitlandigi da
gosterilmistir. Kricheldof bir¢ok farkli metal alkoksitleriyle ¢calismistir ve incelenen
metal alkoksitlerinin aktif kovalent baglarmin intramolekiiler transesterifikasyon
reaksiyonlarinin olusumunu ger¢eklestirebilecek kadar reaktif oldugunu ortaya
koymustur. Yan {iiriin olarak meydana gelen siklik oligomerler transesterifikasyon
reaksiyonlar1 neticesinde olusan kuyruk isirmasi (back-biting) olarak bilinen

reaksiyonlarla olur.

2.3 Halka Acilma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Metal katalizorlii C-C bag olusum reaksiyonlar1 organik ve polimer kimyasinda
onemli bir ara¢ haline gelmistir. Olefin metatez reaksiyonlar1 C-C bag olusum
reaksiyonlarinin 6nemli bir 6rnegidir. 4 ¢esit reaksiyondan tipinden bahsedilebilir

2.9).

» Capraz Metatez (CM)

» Halka Kapama Metatez (RCM)

* Asiklik Dien Metatez (ADMET)

* Halka A¢ilma Metatez Polimerizasyonu (ROMP)
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2005 yilinda Chauvin, Grubbs ve Schrock metatez i¢in gelistirdikleri katalizorlerden
dolay1 Nobel Odiilii kazanmiglardir. Bu tiir reaksiyonlara ait katalizorler ilk defa
1900 baslarinda Shrock’un molibden temelli katalizorleri bulmasiyla baglamstir.
Fakat neme hassas ve fonksiyonlu gruplara diisiik tolerans gostermesi dezavantaj
olarak goriilebilir. Grubbs ise 1900’lerin ortalarinda bir dizi alkiliden rutenyum
katalizorleri gelistirmistir. Bunlar fonksiyonlu alkenlere yiiksek tolerans géstermistir.
1900’lerin sonlarmmda ise Hermann N-heterosiklik karben ligandi igceren yeni tip
rutenyum katalizor gelistirmistir. Bundan sonra ise Grubbs ve Nolan Fonsin ve N-
heterosiklik karben ligandi iceren rutenyum katalizorleri bulmuslardir. Bu tip
katalizorler ise yiiksek aktivite, kararlilik ve fonksiyonlu alkenlere yiiksek tolerans

gosterme Ozelliklerine sahiptirler [76-81].

2.3.1 Halka acilma metatez polimerizasyon mekanizmasi

Halka acilma metatez polimerizasyonu siklik olefinlerden dogrudsl makromolekiiler
yapidaki bilesiklerin kisa siirede elde edilme imkani veren polimerizasyon tiirtidiir.
Bu polimerizasyonda olefin metatez i¢cin gerekli iki olefinden biri monomer digeri ise
katalizOrdiir. Monomer olarak bir siklik olefin ve katalizor olarak metal alkilidin
kullanilir.

Metal-Karben kompleksi olusumundan sonra, [2+2] siklokatilma formlar1 yiiksek
oranda metalsiklobiitan ara {irlinii olusturur. Ara iirlindeki halka acilarak yeni bir
metal alkiliden olusur. Halka biiylime islemi tiim monomerler bitene kadar ilerleme
basamagi boyunca devam eder. Daha sonra yasayan ROMP reaksiyonu 6zel ajanlar
eklenerek sonlandirilir.

Chauvin 1971°de ROMP i¢in genel mekanizmayi aciklamistir [82]. Reaksiyon, siklik
olefine gecis metal alkilidenin baglanmasi ile baslar (2.10).
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Metal-aracili ROMP reaksiyonlarmin {ic 6nemli 6zelligi vardir. Birincisi, biiyliyen
polimer zincirleri lizerindeki dagilmis metal merkezleri metalsiklobiitan ya da metal
alkiliden formu igerir. Bu farklilik ge¢is metaline, bunlara bagli ligandlara ve
reaksiyon kosullarina baghdir. Ikincisi, cogu olefin metatez reaksiyonlar1 gibi ROMP
reaksiyonlar1 genellikle tersinirdir. Ugiinciisii, cogu ROMP reaksiyonlar1 tersinir
olmasma ragmen, denge-kontrolliidiir. Ayrica polimerizasyonun termodinamik
ozelligi gbz Oniine almarak denge pozisyonu (monomer vs. polimer) tahmin
edilebilir. Diger halka ag¢ilma polimerizasyonlarinda oldugu gibi entropik penaltiyla
dengelenen siklik olefine (halka gerilimi) bagl gerilimin agiga ¢ikmasi ile reaksiyon
monomerden polimere doniisir. ROMP da kullanilan en genel monomerler
siklobiiten, siklopenten, cis-siklookten ve norbornen gibi gerilim derecesine (45
kcal/mol) sahip olan siklik olefinlerdir. Genel olarak, basarili bir ROMP reaksiyonu
icin en uygun kosullar, halka geriliminin entalpiyi artirmastyla beraber miimkiin olan

en dustik sicaklikta, en yiiksek monomer konsantrasyonu kullanarak saglanir [82].

2.3.2 ROMP i¢in uygun katalizorler

Grubbs ve Schrock’ un arastirmalart iyi tanimlanmis gecis metal alkilidenlerin
gelismesini saglamistir. Gegis metal alkilidenler, 6zellikle ge¢is metal tuzlari,
alkoller ve tin alkillerin karigimlarindan olusan baslaticilarin veya baslatict
sistemlerinin hizla 6niine gegti [83].

Schrock-tipi baslaticilar

Yiiksek oksidasyon basamakli molibdenyum alkilidenlerinin sentezi ilk olarak 1990’
da Schrock ve ekibi tarafindan yayinlandi (2.11). Bu ve benzer tungsten sistemleri

Schrock  katalizleri olarak adlandirilir.  Bu  sistemin  genel formiilii;
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M(NAT1")(OR"),(CHR).L, M= Mo,W; Ar'= fenil veya fenil grubu; R= etil, fenil,
trimetilsillil, CMe,Ph ya da t-butil; R'= CMe;, CMe,CF3;, CMe(CF3),, C(CF3),, aril,
L = trialkilfosfin ve tetrahidrofuran ( THF ) [83].

Schrock tipi katalizorler ¢ok aktiftir ve halka acilma metatez polimerizasyonu
sirasinda fonksiyonel gruplara karsi toleranshidir [84]. Ilk kiral molibdenyum karben
katalizorii 1993 yilinda ortaya ¢ikmistr. Daha sonra Schrock ve Hoveyda
katalizorleri olarak adlandirilan daha aktif kiral molibdenyum karben kataliz

sistemlerini Schrock ve Hoveyda gelistirmistir [85].

. N
rc ) ‘} Mo ..i'“ie (2.11)

Grubbs-tipi baslaticilar

Rutenyum alkiliden sentezini ilk defa 1992°de tanimlamistir. Bu ylizden benzene ya
da metilen kloriir i¢inde 2,2-difenilsiklopropen ile RuCl,(PPhs); ve RuCly(PPhs;)4
reaksiyonundan rutenyum karben kompleksi RuCL(PPh;3),(CH=CH=CPh,) elde
edilir. ki/’k, <1 ( kp,= polimerizasyon hiz sabiti, k= baslatict hiz sabiti) oranindan
dolayi, bu bilesigin norbornan (NBE) ve norbornan gruplarinin polimerizasyonunda
etkili bir baglatict oldugu bulunmustur. Diger siklik olefinler i¢in Bis(trifenilfosfin)-
tiirevinin bisiklo [3.2.0]hept-6-en ya da trans-siklo-okten gibi norbornandan daha
diisiik olan aktivitesi basarili bir sekilde fosfin degisimi ile arttirilir. Fosfin degisimi

trisiklohekzilfosfin ve tri-(2-propil)fosfin gibi bilesiklerle gerceklestirilir (2.12) [83].
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2,2-difenilsiklopropenin sentezlenmeden, rutenyum alkiliden sentezlemesinin diger
bir yolunu Schwab ve Grubbs bulmustur. Bu sentez RuCL(PPhs), ile diazoalkanin
reaksiyonu sonucu olusur (2.13) [83].

PPha PCya

N3CHR Cl, 4‘ 2 PCy;3 cl.

RuChiPPhal; ——— ‘Ru— —_— ‘Ru—
d e C-I"'f -2 PPhy (o g Tu I (2.13)
|
PPhy FCyy o

Bu reaksiyon sonucu olusan bilesiklerin genel formiilii RuCl,(PR3),(CHPh), (R=Ph,
Cy3)- seklindedir. Giiniimiizde yiiksek verimde elde edilen 1. kusak Grubbs
katalizorleri olarak bilinir [83].

Ru- bazhi katalizorler diger gecis metal bazli katalizorlerle karsilastirildiginda

ayricalikli fonksiyonel grup toleranslarma sahiptir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1: Gegis metal bazli ROMP katalizérlerinin 6nceki ve sonraki
fonksiyonel grup toleransi.

Reaktivite Ti/Ta \%% Mo Ru
asitler asitler asitler olefinler
alkoller alkoller alkoller asitler
""" aldehitler aldehitler aldehitler alkoller
ketonlar ketonlar olefinler aldehitler
esterler/amitler olefinler ketonlar ketonlar
olefinler esterler/amitler esterler/amitler  esterler/amitler

ROMP i¢in tanimlanmis ilk homojen Ru kompleksi (PPhs),CLRu=CH-CH=CPh,
seklindedir [86].

Bu katalizoriin genis bir fonksiyonel grup toleransina sahip olmasima ve norbornan
ve siklobiiten monomerlerinin yasayan ROMP reaksiyonlarma aracilik etmesine
ragmen diger olefinlerin katalitik aktiviteleri azalir. Katalitik aktiviteleri arttirmak
icin biiylik ve elektronca zengin fosfin ligandlar1 ile yerdegistirilir. Fosfin icere
katalizorler, su ve alkol gibi fonksiyonel gruplara karsi tolerans aralig1 genistir. Fakat
fosfin igeren katalizor ile norbornanin ROMP reaksiyonu kontrollii degildir. Baglama
ve ilerleme basamagi arasindaki farkli reaksiyon hizlar1 nedeniyle katalizor istenilen
polimeri elde edemez. Bunun yaninda zincir transfer reaksiyonlar1 genis bir sekilde

PDI araliginda polimer verir (PDI > 2) [87].
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2.3.3 Norbornen: ROMP monomeri

En genel ROMP polimerleri norbornen tipi monomerlerden tiiretilir. Norbornen
yapis1 fonksiyonel gruplarin polimerlerdeki ¢esitliligini belirtmek i¢in kullanilir [88].
Yiksek camsi gecis sicakligi ve iyi 1sil kararliligi gibi onemli Ozellikleri
polinorbornen iskeleti ile iliskilidir. Tek dezavantaji hava ile temasinda ¢abuk okside
olmasidir bu da hidrojenerasyonla engellenebilir.

Ayrica serbest radikal polimerizasyonu gibi diger ticari polimerizasyon teknikleri
karsilagtirildiginda ROMP-norbornen sistemi ¢ok daha {stiindiir. Radikal
polimerizasyonunun en biiylik problemlerinden biri zincir transferi ve sonlandirma
isleminden dolayr molekiil agirligi kontroliidiir. Kontrollii/yasayan serbest radikal
polimerizasyonu nitroksit ortamli radikal polimerizasyonu ve atom transfer radikal
polimerizasyonu ile saglanir [89]. Fakat bu yasayan polimerizasyonlarin genellikle
tamamlanmasi i¢in uzun reaksiyon siiresi gerekir. Molekiil agirlig1 kontrolii yagsayan
iyonik polimerizasyonlar da basarili olunabilir.

Asagida Rutenyum bazli katalizor ile bir norbornen siklik olefininin ROMP

reaksiyonunun mekanizmasi gosterilmistir (2.14).

rm Ru
Ru
| ﬂi —= m

Ph—_s

~%> (2.14)
N
Ph Ph (J

nRu - / ke Ru

2.4 Click Kimyasi

Click kimyast 2001 yilinda Sharpless tarafindan ortaya atilan ve molekiillerin
birbirlerine seg¢ici ve hizli bir sekilde baglanmasin1 ve yiiksek miktarda {iriin elde
edilmesini saglayan reaksiyonlar1 ifade eder [90]. Click kimyasinda reaksiyon i¢in

gereklilikleri karsilamak zor olsa da, birgok click prosesi kesfedildi (2.15).

* Niikleofilik halka a¢ilma reaksiyonu
* Aldolsiiz karbonil kimyas1
* Karbon karbon ¢oklu bagina katilmalar
« Siklik katilma reaksiyonlar1
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Tim bu reaksiyonlar i¢inde Cu(I) katalizli olan azidlerin alkinlere 1-3 dipolar siklo
katilmas1 click kimyasinin en onemli reaksiyonu haline gelmistir [91]. Baslica
sebepleri:

* Secicilik

* Giivenilirlik

* Biyouyumluluk

IIml1 kosullarda gergeklesir, etkilidir, koruma grubu gerektirmez ve ¢ogu zaman
saflagtirmaya gerek yoktur [92,93]. Click reaksiyonu 1,2,3 triazol vermek {izere
azidde terminal alkin arasinda gerceklesen reaksiyondur. Rolf Huisgen bu reaksiyonu
ilk bulan kisidir. Huisgen reaksiyonu olarak da bilinen bu reaksiyon click kimyasimin
Ozii olarak da bilinir. Yiiksek seciciliginden yararlanilarak polimerleri veya kii¢lik
molekiilleri birbirlerine baglamak i¢in kullanilmalar1 yaygindir.

Click reaksiyonunun kullanildig1 bazi alanlar:

* Biyokonjugasyon

* Polimer ve madde kimyas1

» {lag Kimyas1

Bu reaksiyonlarda bakir (I) katalizorleri kullanilir. Reaksiyon cesitli ¢oziiciilerde
yiiriitiilebilir veya suyun alkol, DMSO, DMF, rBuOH and aseton gibi karisimlar ile
de ytiriitiilebilir.
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Yukarida anlatilan avantajlarindan dolay1r Cu (I) katalizli Huisgen Click reaksiyonu
ve Diels Alder reaksiyonu farkli bicim ve dizilisteki polimerlerin hazirlanigsinda

giderek artan bir 6neme sahiptirler [94-101].

2.4.1 Diels-Alder reaksiyonu

Diels Alder reaksiyonlar ilk olarak Otto Diels ve Kurt Alder tarafindan 1928 yilinda
siklopentadienin benzokinonla reaksiyonuyla gergeklestirilmistir. Diels Alder
reaksiyonu genel olarak 4+2 siklo katilma reaksiyonudur (2.16). Reaksiyonda

dienofil (dien=seven) ve konjuge bir dien (4 © elektron sistemi) arasindadir.

Reaksiyon sonunda iki tane ¢ ve bir tane yeni n bagi olusur. ¢ baglar1 m baglarindan
genelde daha kuvvetli oldugundan dolay1 reaksiyon enerji bakimindan desteklenir,
fakat ¢ogu DA reaksiyonu tersinirdir [102]. Katilma iiriinii olarak bir ikili bagi olan
alt1 tiyeli halkali bir yap1 olusur. Reaksiyon 1s1 verilerek geri sogutucu ortamida

yapilir.

Diels Alder reaksiyonuna en basit ornek 1,3-butadien ve etilen arasinda olusan
reaksiyondur. Bu reaksiyon butadien ve maleik anhidrit arasindaki reaksiyondan ¢ok

daha yavas bir sekilde gerceklesir ve ayni zamanda reaksiyonun gergeklesmesi i¢in

71 -4 ()
N (2.16)

Dien Dienofil Siklohekzen

basing gerekir.

2.4.1.1 Diels-Alder reaksiyonunu destekleyen etkenler

Diels alder reaksiyonlarinda dienofildeki elektron cekici ve diendeki elektron verici
gruplarin  varlig1 reaksiyonu hizlandirir. Ayrica sicaklik, basmng veya Lewis
asitlerinin kullanimi1 da reaksiyonu hizlandirir. Bu reaksiyona 6rnek olarak furan ile

maleik anhidrit arasindaki reaksiyonu gosterilbilir (2.17).

(o} 0
e} 0

Maleik anhidrit, ikili baga bitisik karbon atomlar1 iizerinde elektron c¢eken iki

karbonil grubuna sahip, ¢ok giiclii bir dienofildir.
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Diendeki elektron veren gruplarm yardimer etkisi de gosterilebilir. Ornegin 2,3-
dimetil-1,3-butadien, Diels Alder tepkimesinde 1,3-butadien yaklasik bes kat daha
fazla etkindir. 2,3-dimetil-1,3-butadien, propenal ile sadece 30 °C’da tepkimeye

girdiginde iiriin kantitatif verimle elde edilir (2.18).

O 0
H4C /CHQ 4 %H HaC H
| - = (2.18)
e CH;
H3C CH2 H3C
2.3-dimetil-1,3-hitadien propenal %100

Arastirmalar dienofil ve diendeki elektron ¢ekici ve elektron verici gruplarin
yerlerinin, katilma {iriinlerinin verimlerini azaltmaksizin tersine cevirebilecegini
gostermektedir. Yani, elektron ¢ekici gruplar igeren dienofillerin kolaylikla

tepkimeye girecegi bulunmustur.
2.4.1.2 Diels-Alder reaksiyonlarimin stereokimyasi

1- Diels alder reaksiyonu oldukg¢a stereodzgiidiir. Diels alder reaksiyonlari sin
katilma yapar ve dienofilin konfigiirasyonu iiriinde korunur. Yeni dien ve dienofil

birbirlerine paralel taraflardan yaklasirlar (2.19).

COOH
COOH
/
+ [ —

\ COOH eros

(2.19)
PROH COOH

7
+ | — =

N HOOC oo
2- Diels Alder reaksiyonlarinda dien molekiilii trans degil cis formunda olmasi
gerekir, ¢iinkil trans yap1 6 liyeli halkanin olusumu i¢in sterik olarak uygun degildir.
Cis konformasyonunda tutulan ikili bag iceren halkali dienler Diels Alder
reaksiyonunda oldukca etkindirler (2.20) [103,104].

o
Rl 0 f

k + KJ\R (2.20)
| R

R
Agirl gergin
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g =
_ N\ (2.21)

g-trans 5-Cis

3- Diels Alder reaksiyonu kinetik kontrollii oldugunda, ekso iiriinden ¢ok endo tiriinii
olusturacak yonde yiiriir. Dien siklik yapida oldugunda stereosecicilik gézlenir. Endo
ve ekso [2,2,1] heptan gibi kopriilii halkalarin stereokimyasini belirlemek igin
kullanilan terimlerdir. Referans nokta en uzun képriidiir. En uzun kopriiye zit tarafta

olan ekso, ayni tarafta olan endo olarak adlandirilir (2.22).
H H

(2.22)

-— ekso H
e H =4
en uzun kopru en uzun kopri ~— endo

Stereokimyasal olarak endo {iriiniin tercih edilmesinin, dienofilin doymamis
gruplarmin 7 elektronlar1 (LUMO) ile diende gelisen ikili bagin n elektronlar:
(HOMO) arasindaki etkilesimden kaynaklandig1 goriilmektedir.

Uygun orbital etkilesimlerinden dolay1 endo iiriin i¢in gecis durumu daha diisiik
enerjilidir bu ylizden Diels-Alder tepkimelerinde endo sekli tercih edilir. Ekso sekli
termodinamik tirtindiir, ¢linkii sterik etkilesimler ekso {iriinlinde daha azdir. Bundan
dolay1 ekso iiriin daha kararhdir, fakat daha yavas olustugu icin ana iriin degildir
[105]. Maleik anhidrit ve siklopentadienin Diels-Alder reaksiyonunda endo ve ekso

iirlin olusumu 2.23’de gosterilmistir.

<

¥ g (2.23)

&na inin
é' 0 UC}
P&

|\ Exo

L&

Yan arin
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2.4.2 Bakar (I) katalizli azid-alkin siklo katilmasi1 (CuAAC)

[4n+2n] siklo katilmalara uygun Diels-Alder reaksiyonlarina benzer olan 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonlar1 (1,3-DPCA) olarak bilinen biiyiik bir reaksiyon simifi
vardir [106,107]. 1,3 DPCA reaksiyonlar: sekildeki gibidir (2.24). Reaksiyondaki a-
b-c 1,3 dipol ve d-e dipolarofil olarak adlandirilir.

ag\_ 3_; h\f i 3;;—':- a..;,.hxc (2.24)
(\d =|_-) d —f, " ‘:‘.‘:'E‘ .':‘.'l —ﬁ;

Triazol trini veren alkin ve azidlerin Huisgen 1,3-dipolar siklo katilmasi click
reaksiyonun ilk Orneklerindedir [108]. Giiniimiizde, azid ve alkinlerin ya da
nitrillerin arasindaki 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 blok kopolimer yapidan
kompleks makromolekiiler yapiya gegisi saglayarak makromolekiiler kimyaya
uygulanmaktadir [109].

Sharpless ve calisma arkadaslar1 click kimyasi kriterlerini karsilayan birkag
reaksiyon tanimlamistir. 1,2,3-triazolleri olusturan azid ve alkinlerin Huisgen 1,3-
dipolar siklo katilmasmin bakir (I) katalizli varyasyonlar1 buna en 1yi 6rnektir [110].
Bu reaksiyonun yiiksek verimli ve ilimli kosullarda gerceklesmesi ve fonsiyonel
gruplara karsi tolerans araliginin genis olmasi nedeniyle cesitli polimer topolojileri
sentezinde ve polimer modifikasyonlarinda kullanilmasi ¢ok uygundur ve pratiktir

[111]. Ayrica 1,2,3-triazol formu kimyasal olarak ¢ok kararlidir [112].

Son yillarda triazol formu reaksiyonlar1 6n plana ¢ikmistir ve azid-alkinlerin
arasindaki 1,3-dipolar siklo katilma reaksiyonlar1 i¢in yeni kosullar gelistirilmistir
[113]. 1,2,3-triazol formu yan reaksiyonsuz yiiksek etkinlikli reaksiyondur ve

genellikle click reaksiyonu olarak adlandirilir [114].

Bakir (I) katalizli reaksiyon dizisi, regiospesifik olarak azid ve terminal asetilenleri

birlestirerek yalnizca 1,4- disiibstitiisyon 1,2,3 triazolleri olusturur (2.25).

Rl

) H.s N

© _ R =z
ey A B N

{5 N—N (2.25)
R <1 2
R

1,4 triazole

26



Sonug olarak, Cu (I) kullanilmasiyla verimli ve regiospesifik olarak ilimli kosullar
altinda terminal alkinleri ve azidleri birlestirerek 1,4-disiibstitlisyon 1,2,3 triazollerin
elde edilmesi biiytlik bir kesiftir. Diger taraftan Fokin ve Sharpless sadece katalizoriin
Cu (I) yerine Ru (II) kullanilmas1 halinde terminal alkinlerden 1,5- disiibstitiisyon

1,2,3 triazollerin elde edilebilecegini kanitlamistir [112].

2.5 Polimer Topolojisi

Ustiin dzellikler gosteren ileri polimerik malzemeler biiyiik ilgi gdrmektedir. Farkli
fiziksel ve mekanik 6zellikleri bir arada bulunduran blok ve as1 kopolimerler en ¢ok
ragbet goren ileri malzemeler arasindadir. Cesitli makromolekiiler yapilara sahip
olmalar1 bu polimerlere ileri teknoloji uygulamalar1 icin gereken 6zgiin 6zellikler

kazandirmistir [115].

Polimerler icerdigi monomer cinsine gore homopolimerler ve kopolimerler olmak
iizere iki grupta incelenir. Homopolimerler; tek bir cins monomerin, kopolimerler;
iki veya daha fazla cinsten monomerlerin polimerizasyonundan olusurlar.
Kopolimerler tekrarlayan birimlerin zincir boyunca diizenlenisine gore; blok
kopolimerler, as1 kopolimerler, miseller, dallanmis polimerler, fir¢a tipi kopolimerler

olarak siniflandirilirlar.

2.5.1 Blok kopolimerler

Kimyasal yapis1 farkli iki monomer zincirinin uclarindan birbirine baglanmasiyla
olusur. A ve B monomerlerinin olusturdugu iki bloklu kopolimerde, zincirin bir
bolimiinii A kopolimeri bir boliimiinii B kopolimeri olusturur. Bu iki bloklu bir

kopolimerdir.

000008 ) O

Kopolimer zincirini 6nce A, sonra B, daha sonra tekrar A monomer zinciri
olusturuyorsa bu tip kopolimerler ii¢ bloklu kopolimerdir. Benzer islemlerle blok

sayis1 artirilabilir.

00000 (0000

Blok kopolimerlerin ¢ogunun fiziksel 6zellikleri diger kopolimer tiirlerinin tersine

kendisini olusturan monomerlerin 6zellikleri arasindadir.

27



2.5.2 As1 kopolimerler

Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir yerden
birbirlerine baglanmalar1 sonucu olusur. Baglanma noktalarina asilama noktalari

denir. Kopolimerin 6zellikleri kendisini olusturan monomerlerin 6zelligi arasindadir.

As1 kopolimerler blok kopolimerlerin tiim 6zelliklerine sahiptirler ve sentezlenmeleri
daha kolaydir. Bununla birlikte kopolimerin dallanmis yapisi erime viskozitesinin
azalmasina sebep olur. Bu polimer materyallerin prosesi i¢cin ¢ok biiylik avantaj
saglar. Rastgele dallanmis asi kopolimerler 3 sentez metodu ile hazirlanabilir:
zincirden asilama “grafting from”, makromonomer asilama “grafting through” ya da

zincire asilama “grafting onto”.

2.5.2.1 “Grafting from” metodu

Zincirden asilama tekniginde polimer zinciri fonksiyonlanmis aktif bolgeden biiytir.
Bu bolge baglatict gorevini istlenir. Bu aktif bolgelerdeki polimerizasyonunda
polimerik as1 formu as1 kopolimere doniisiir. Bu yolla yiliksek yogunluklu firca tipi

graft kopolimer elde edilebilir. [116].

polimer A
monomer B

haglaticl

Sekil 2.2: “grafting-from” metodu ile as1 kopolimer sentezinin gosterimi
2.5.2.2 “Grafting through” metodu

Makromonomere asilama yonteminde onceden fonksiyonlandirilmis
makromonomerler as1 kopolimeri elde etmek igin polimerize edilir (Sekil 2.3).
Makromonomerler genel olarak polimerizasyona uygun son grup tasiyan polimerik
ya da oligomerik zincirlerdir. Asilar makromonomer zincir segmentlerinin
birlesmesidir ve polimer iskeleti in situ formundadir. Bu yolla, ¢esitli kontrollii

polimerizasyon teknikleri kullanilarak as1 kopolimerleri sentezlenebilir.

Makromonomer asilanma tekniginin dezavantaji, yiiksek verimli bir zincirle, yiiksek
molekiil agirlikli polimer zincirinin u¢ grup tepkimesi ¢ogunlukla zordur ve bu

durum as1 yogunlugunu ¢ogu zaman azaltir [116].
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monomer A

o+ + QP —>

. polimerizasyon
bhaslatici I A

makromonomer

Sekil 2.3: “grafting-through” metodu ile as1 kopolimer sentezinin gdsterimi

2.5.2.3 “Grafting onto” metodu

Zincire asilama metodunda iskelet ve kollar polimerizasyon yontemleri ile ayr1 ayri
hazirlanir. Yasayan kisimlar ile reaksiyona girecek olan fonksiyonel gruplar polimer
zinciri boyunca dagilmistir. Uygun deneysel kosullar altinda iskelet ve yasayan

dallanmalar baglanma reaksiyonu ile as1 kopolimerlerin olusumu saglanir (Sekil 2.4).

polimer A baglanma

X, Y = antagonist grup
polimer B

Sekil 2.4: “grafting-onto” metodu ile as1 kopolimer sentezinin gosterimi

Anyonik polimerizasyon mekanizmasi ile molekiil agirligi, molekiil agirligi dagilimi

ve iskelet ve dallarin kimyasal birlesimi kontrol edilir.

2.5.3 Firca tipi kopolimerler

As1 kopolimerler daha yiiksek as1 yogunlugunda elde edildiklerinde polimer firca tipi
as1 kopolimerler olarak adlandirilirlar. Firga tipi kopolimerler bir yiizey veya ara
ylizeye birer birer baglanan polimer zincirlerinin bir araya gelmesiyle olusurlar. Bu
yap1 sonucunda, firca polimer pH, sicaklik, c¢oziicii kalitesindeki degisimler gibi
cevresel uyarilara toplu olarak tepki verir [117]. Bu 6zellik nanometrik diizeyde

fonksiyonel araglarim iiretimine altyapi olusturmaktadir [118].

ATRP teknigi 1yi tanimlanmis ¢ok bilesenli (multycomponent) polimer yapilar1 i¢in

yeni bir yol sunmaktadir. ATRP yontem ile sadece yildiz, gradient, amfifilik, blok ve
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graft kopolimerlerin sentezi degil ayn1 zamanda firca tipi kopolimerlerin genis aralig1

sentezlenebilmektedir [119].

Firca tipi as1 kopolimerler klasik olarak blok kopolimerlerden veya zincirde acikta
kalan fonsiyonel bloklara ugtan asilanmis polimerlerden hazirlanir. Firga tipi graft
kopolimerler diiz, kolloidal, diiz olmayan (¢arpik) zincirlerden asilanarak elde
edildigi gibi bir polimer omurgasmin tekrar eden her bir biriminden asilanarak da

elde edilebilir.

Bu malzemelerin 6zellikleri, ana (DPn) ve yan (DPsc) zincirlerin polimerizasyon
derecelerine, as1 yogunluguna, ana zincir topolojisine ve kimyasal bilesimine bagl

olarak degisir [120].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Metil metakrilat (MMA, 99 %, Aldrich), ter-biitil akrilat (/BA, 99 %, Aldrich) bazik
alimina kolonundan gecirilip vakum altinda CaH, tizerinden destillenerek kullanildi.
e-Kaprolakton (e-CL, 99 %, Aldrich) kullanilmadan 6nce vakum altinda CaH,
iizerinden destilasyonu yapildi. N,N,N’,N’’,N’’-pentametildietilentriamin
(PMDETA, 99 9%, Aldrich) NaOH {izerinden destillenerek kullamildi. N N’-
disiklohekzilkarbodiimid (DCC, 99 %, Aldrich), 4-dimetilaminopiridin (DMAP, 99
%, Acros), propargil alkol (99 %, Aldrich), Grubbs katalizorii (Aldrich), CuCl (99.9
%, Aldrich), CuBr (99.9 %, Aldrich) alindig1 gibi kullanildi. Tetrahidrofuran (THF,
99.8 % J.T.Baker) kurutulup benzofenon-metalik Na iizerinden destillenerek
kullanildi. Diklormetan (CH,ClL, Teknik) P,Os iizerinden destillenerek kullanildi.
Hekzan (Merch), Toluen (Merch), Etilasetat (Merch), DMF (% 99, Aldrich) HPLC
kalitesinde siseden kullanildi.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Sayica ortalama molekiil agirhigi (M,) ve molekiil agirligi dagilimi indeksi (PDI)
(Mw/M,) Agilent 1100 Modeli Jel Gegirgenlik Kromatografi (GPC) cihazinda
Olciildii. Cihaz; isokratik pompa, RI dedektorii, UV-Vis dedektorii ve dort adet
Waters Styragel kolondan (HR 5E, HR 4E, HR 3 ve HR 2) olusmaktadir. Olgiimler
THF (tastyici faz) i¢inde 30 °C’de (dedektdr sicaklign) 0.3 mL/dk akis hiz1 ile yapildu.
Molekiil agirliklar1 ve PDI degerleri, PS standartlar1 ve PL (polymer laboratory)
Caliber yazilimi kullanilarak hesaplandi. 2. GPC sistemi olarak Viscotek TDA 302
GPC Cihaz1 (TD-GPC) (Agilent 1200 modeli) kullanildi. Cihaz {i¢ farkl detektorden
(RI dedektorii, iki farkli agili lazer sagilma dedektorii (DLLS) (A = 670 nm, 90° ve
7°), viskozimetrik dedektodr), isokratik pompa ve 4 adet Waters Styragel kolondan
(guard, HR SE, HR 4, HR 3, ve HR 2) olusmaktadir. Polimerlerin mutlak molekiil
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agirliklarinin (M, tpGec) hesaplamalar: 35 °C’de eliient olarak kullanilan THF in 0.5
mL/dk akis hiz1 ile yapildi. Bu cihaz PS standardi ile kalibre edildi (M, = 115.000,
My/M, = 1.02, [n] = 0.519 dL/g 35°C’de THF i¢inde, dn/dc = 0.185 mL/g). dn/dc
Olciimii i¢in 4 farkli konsantrasyonda numumeler hazirlanip 3’lii dedektor sistemi
iceren TDGPC ye enjekte edilir. Konsantrasyona karsi RI alani grafiginden egim
hesaplatilarak dn/dc belirlendi. '"H NMR spektrumu Bruker 'H-NMR AC 250
spektrometresi (250 MHz) ile CDCl; ¢oziiciisii iginde alindi. Perkin Elmer Spektrum
One B modeli FT-IR spektrometresi kullanilarak FT-IR analizleri yapildi. UV
spektrumlar1 Shimadzu UV-1601 modeli UV-Vis spektrofotometresi (CH,Cl, iginde)

kullanilarak alindi.

3.3 Baslatic1 ve U¢ Grup Fonksiyoniteli Polimerlerin Sentezi

4,10-dioksatrisiklo[5.2.1.0*%]dec-8-en-3,5-dion (1), 4-(2-hidroksietil)-10-oksa-4-
azatrisiklo[5.2.1.0*°]dec-8-en-3,5-dion (2), 2-bromo-2-metil propiyonik asit 2-(3,5-
diokso-10-oksa-4-azatrisiklo[5.2.1.0>]dec-8-en-4-il) etil ester (3) ve siiksinik asit

mono-antrasen-9-ilmetil-ester (4) yaymlanan prosediirlere gore hazirlandi [138-140].
3.3.1 4,10-dioksatrisiklo[5.2.1.0]dec-8-en-3,5-dion sentezi (1)

Maleik anhidrit (60.0 g, 0.6 mol), 150 mL toluen igerisine almarak 80 °C’ ye
isitilarak karistirildi. Karigima furan (66.8 mL, 0.9 mol) ilave edildi. Reaksiyon 6
saat boyunca karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu. Beyaz kristaller halinde
¢oktii ve triin filtre edildi. Sonrasinda 2x30 mL petrol eteri ve 50 mL dietil eter ile
yikand1. Verim: 80.2 g (80%). '"H NMR (CDCL, &) 6.57 (s, 2H, CH=CH, koprii
protonlar), 5.45 (s, 2H, -CHO, kopriibast protonlar), 3.17 (s, 2H, CH-CH, koprii

protonlar).
3.3.2 4-(2-hidroksietil)-10-oksa-4-azatrisiklo[5.2.1.0]dec-8-en-3,5-dion sentezi (2)

1 (10.0 g, 60.0 mmol), metanol (150 mL) icinde karistirilarak 0 °C’ye sogutuldu.
Etanolamin ¢ozeltisi (3.6 mL, 60 mmol) 30 mL metanol igerisinde damlatma hunisi
ile 10 dakikada reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 5 dk 0 °C’da
sonra 30 dk oda sicakliginda karistirildi ve 6 saat refluks edildi. Karisim oda
sicakligina geldikten sonra evaporatorde ¢oziiciisii ucuruldu. 150 mL CH,Cl,
icerisinde ¢oziildii ve 3 x 100 mL su ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz alinarak

Na,SOy ile kurutulup siiziildii. Coziicii fazlas1 uguruldu ve elde edilen kati madde
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etilasetat (EtOAc) ile flash kromatografiden gecirilerek saf olarak beyaz renkli
madde elde edildi. Verim: 4.9 g (40%). '"H NMR (CDCL, 8) 6.51 (s, 2H, CH=CH,
koprii protonlar), 5.26 (s, 2H, -CHO, kopriibas1 protonlar), 3.74-3.68 (m, 4H,
NCH,CH,0OH), 2.88 (s, 2H, CH-CH, koprii protonlar).

3.3.3 2-bromo-2-metil-propiyonik asit 2-(3,5-Diokso-10-oksa-4-azatrisiklo
[5.2.1.0] dec-8-en-4-il) etil ester sentezi (3)

250 mL lik balona 2 (2.0 g, 9.55 mmol) ve Et;N (1.44 mL, 10.54 mmol) 100 mL
THF igerisine ilave edildi. Karisim 0 °C’ye sogutuldu ve 2-bromo isobutiril bromiir
(2.34 g, 10.0 mmol) 25 mL THF i¢inde ¢6ziiliip damla damla (30 dk) eklendi. Beyaz
siispanse ¢ozelti 0 °C’da 3 saat daha sonra oda sicakliginda gece boyunca karistirildi.
Amonyum tuzu siiziildiikkten sonra ¢oziicii evaporatorde ucuruldu. Elde edilen agik
sart renkli kati1 Etilasetat/hekzan (1:4) c¢oOziicii sistemi ile silikajel kolondan
gegirilerek saf olarak beyaz renkli kat1 3 alindi. Verim: 1.86 g (55%). '"H NMR
(CDCl;, 0) 6.49 (s, 2H, CH=CH, koprii protonlar), 5.24 (s, 2H, -CHO, kopriibasi
protonlar), 4.31 (t, J = 5.2 Hz, 2H, NCH,CH,OC=0), 3.79 (t, J =5.2 Hz, 2H,
NCH,CH,0C=0), 2.85 (s, 2H, CH-CH, koprii protonlar), 1.87 (s, 6H, C(CH3),-Br).

3.3.4 Siiksinik asit mono-antrasen-9-ilmetil-ester sentezi (4)

9-Antrasen metanol (4.16 g, 20 mmol) 150 mL CH,Cl, i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon
karigimmna Et;N (14 ml, 100 mmol), DMAP (2.44 g, 20 mmol) ve siiksinik anhidrit
(8 g, 80 mmol) ilave edildi. Karisim aliiminyum folyaya sarilarak oda sicakliginda
gece boyu karistirildi. Daha sonra buzlu su (150 mL) i¢ine dokiildii ve aymrma
hunisine konulmadan 6nce 30 dk oda sicakliginda karistirildi. Organik faz 1 M HCl
(150 mL) ile ve sulu faz CH,Cl; ile ekstrakte edildi. Toplanan organik faz Na,SO;, ile
kurutulduktan sonra ¢oziiciisii uculup yesil renkli kat1 madde 4 elde edildi. Verim:
5.85 g (95%). '"H NMR (CDCL, &) 8.50 (s, 1H, antrasenin ArH), 8.32 (d, J = 8.8 Hz,
2H, antrasenin ArH), 8.02 (d, J=8.2 Hz, 2H, antrasenin ArH), 7.60-7.45 (m, 4H,
antrasenin ~ ArH), 6.18 (s, 2H, CH,-antrasen), 2.69-2.62 (m, 4H,
C=0CH,CH,C=0OO0H).

3.3.5 a-Furan korumah maleimid u¢ grubu tasiyan PMMA sentezi (PMMA-MI)

25 mL’lik bir Schlenk tiiptine MMA (5.00 mL, 46.7 mmol), PMDETA (0.196 mL,
0.940 mmol), CuCl (0.093 g, 0.94 mmol), toluen (5 mL), ve 3 (0.336 g, 0.940 mmol)

konur ve reaksiyon karigsimi donma-pompa-erime (FPT) dongiisii ile 3 kez degas
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edilip argondan gecirildi. Tiip Onceden belirlenen siire boyunca 40 °C’de yag
banyosu i¢inde bekletildi. Siire sonunda polimerizasyon karigimi THF ile seyreltip
notral alimina kolondan gecirilip katalizorden arindirildi ve hekzanda ¢oktiiriildii.
Polimer 24 saat boyunca 40 °C’ lik vakum etiiviinde kurutuldu. ([M]o/[I]o = 50,
[I]:[CuCl]:[PMDETA] = 1:1:1, déniis. (%) = 30, Mo = 1850, Mynmr = 2950,
M, cpc = 2850, My/M,= 1.24, (RI detektor, goreceli PMMA standartlart). "H-.NMR
(CDCl;, 9): 6.5 (s, 2H, vinil protonlar1), 5.3 (s, 2H, CHCH=CHCH, kdpriibasi
protonlart), 4.1 (m, 2H, NCH,CH,OC=0), 4.0-3.2 (m, PMMA OCH; ve
NCH,CH,0C=0), 2.9 (s, 2H, CH,NC=0OCH-CH, koprii protonlar1), 2.5— 0.5 (m,
CH; ve CHs PMMA protonlar1).

3.3.6 a-Furan korumah maleimid u¢ grubu tasiyan PrBA sentezi (PrBA-MI)

25 mL’lik bir Schlenk tiipine /BA (10.0 mL, 68.3 mmol), PMDETA (0.142 mL,
0.680 mmol), CuBr (0.098 g, 0.68 mmol), etilen karbonat (0.88 g) ve baslatict 3
(0.024 g, 0.68 mmol) kondu. Reaksiyon karisimi FPT dongiisii ile 3 kez degas
edilerek argondan gecirildi. Tiip 50 °C’deki yag banyosuna yerlestirilip ve bu
sicaklikta belirli bir siire karistirildi. Karisim THF ile seyreltilerek oncelikle notral
alumina kolondan gecirilerek metal kompleksten uzaklastirilir ve ¢oziicii fazlasi
ucuruldu. Soguk metanol-su karisimi (80/20; v/v) icerisinde ¢Oktiiriildii. Dekante
edildikten sonra elde edilen polimer CH,Cl, ile ¢oziildii ve su ile ekstrakte edildi. Su
faz1 tekrar CH,Cl, ile ekstrakte edildi ve toplanan organik faz Na,SO, ile kurutuldu.
Son olarak stiziiliip ¢Oziiciisii ugurulduktan sonra saf MI-P/BA elde edildi. Polimer
40 °C’daki vakum etiiviinde 1 gin siire ile kurutuldu. [M]o/[I]o = 100;
[T]o:[CuBr]:[PMDETA] =1:1:1; doniis. (%) = 11. Mpto = 1850, Mynmr = 2300,
M, cpc = 2050, My/M,= 1.18, (RI detektor, goreceli PMMA standartlart). "H-.NMR
(CDCl;, 8) 6.5 (s, 2H, vinil protonlart), 5.2 (s, 2H, CHCH=CHCH, kopriibas1
protonlar1), 4.3—4.0 (bs, NCH,CH,OC=0 ve CHBr P/BA son grup), 3.7 (m, 2H,
NCH,CH,0C=0), 2.9 (s, 2H, CH,NC=0OCH-CH, koprii protonlar1), 2.2 (bs, PrBA
CH protonu ), 2.0-1.0 (m, CH; ve P/BA CH3 protonlari).

3.3.7 Alkin u¢ grubu tasiyan PCL sentezi (PCL-alkin)

Alkin u¢ grubu tastyan poli(e-kaprolakton), ROP yontemi ile elde edildi. Alevle
kurutulup nemden armndirilmis ve argon sistemine takili manyetik karistiricisi

bulunan Schlenk tiipiine degas edilmis e-kaprolakton monomeri (e-CL) (10.0 mL,
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0.047 mol), tin(II)-2-etilhekzanoat (Sn(Oct),) katalizorii (2.17 mL, 0.063 mmol) ve
propargil alkol (0.18 mL, 3.14 mmol) baslaticis1 reaktore kondu. Reaksiyon karisimi
3 kez donma-pompa-erime (FPT) donglisii ile degas edilerek argon ortaminda
birakildi. Sonrasinda 110 °C yag banyosunda 3 saat tutuldu. Polimerizasyondan
sonra karisim THF ile seyreltilip soguk metanol fazlasinda ¢oktiiriildii. Filtre ile
stizlildiikten sonra 40 °C’daki vakum etiiviinde 1 giin siire ile kurutuldu. Verim: 6.79
g (63%). '"H NMR (CDCl;, &) 4.65 (s, 2H, CH=C-CH,0), 4.0 (t, 2H, PCL in
CH,0C=0), 3.62 (t, 2H, CH,OH, PCL son grubu), 2.45 (t, 1H, CH=C-CH;0), 2.3 (t,
2H, PCL in C=0OCH,), 1.2-1.8 (m, 6H, PCL in CH,).

3.4 ROMP Monomerlerinin Sentezi

Oksanorbornenil (ONB-antrasen), 5[121] ve oksanorbornenil bromiir (ONB-bromiir)
(2-bromo-propiyonik asit 2-(3,5-diokso-10-oksa-4-azatrisiklo[5.2.1.02,6]dec-8-en-4-

il)-etil ester), 6 [122] yaymnlanan prosediirlere uygun olarak hazirland.

3.4.1 Oksanorbornenil (ONB) antrasen sentezi (5)

Bilesik 2 (1.63 g, 7.80 mmol, 1.2 eq.), 4 (2.00 g, 6.50 mmol, 1 eq.), ve DMAP (0.400
g, 3.25 mmol, 0.5 eq.) 50 mL kuru CH,Cl, ile ¢oziildii. 5 dakika oda sicakliginda
karistirildiktan sonra, DCC (1.6 g, 7.8 mmol, 1.2 eq.) 25 mL CH,Cl, ile ¢oziiliip
reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda gece boyunca
karanlikta karistirildi. Stiziildiikten sonra ¢oziiciisii uguruldu ve kalan iiriin 3 kez
CH,Cly/su ile ekstrakte edildi. Toplanan organik faz Na,SO;, ile kurutulup ¢oziiciisti
ucurulduktan sonra kolon kromatografisi (silikajel) ile CH,Cl, dan gecirilerek
saflastirildi. Sar1 renkli madde 5 elde edildi (Verim = 2.6 g; 80 %). '"H NMR (CDCl;,
d): 8.5 (s, 1H, antrasen ArH), 8.3 (d, 2H, antrasen ArH), 8.0 (d, 2H, antrasen ArH),
7.5 (m, 4H, antrasen ArH), 6.4 (s, 2H, vinil protonlar), 6.1 (s, 2H, CH,- antrasen), 5.2
(s, 2H, CHCH=CHCH, kopriibas1 protonlar), 4.2 (t, 2H, NCH,CH,OC=0), 3.7 (t,
2H, NCH,CH,0C=0), 2.8 (s, 2H, CH-CH, koprii protonlar), 2.6 (s, 4H,
C=0CH,CH,C=0).

3.4.2 Oksanorbornenil (ONB) bromiir sentezi (6)

250 mL lik balona 2 (3.0 g, 14.3 mmol, 1 eq.), DMAP (0.873 g, 7.15 mmol, 0.5 eq.)
ve EtsN (3.97 mL, 28.6 mmol, 2 eq.) 100 mL THF igerisinde ilave edildi. Karigim 0
°C’ye sogutuldu ve 2-bromopropanoil bromiir (3.99 mL, 28.6 mmol) 25 mL THF
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icinde ¢6ziillip damla damla (30 dk) eklendi. Beyaz renkli siispanse ¢6zelti 0 °C’da 3
saat daha sonra oda sicakliginda gece boyunca karistirildi. Amonyum tuzu
stizlildiikten sonra ¢oziicii fazlasi uguruldu. 150 mL CH,Cl, igerisinde ¢6ziiliip 3x100
mL su ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz alimarak Na,SO, ile kurutulup siiziildii.
Elde edilen kat1 EtOAc /hekzan (1:3) ¢oziicii sistemi ile silikajel kolondan gecirilerek
6 saf beyaz renkli kati olarak alindi. Verim: 3.5 g. "H NMR (CDClL, 8) 6.49 (s, 2H,
CH=CH, kopri protonlar), 5.24 (s, 2H, -CHO, kopriibasi protonlar), 4.31 (t, J = 5.2
Hz, 2H, NCH,CH,OC=0), 4.31 (t, H, CH(CH»)-Br), 3.79 (t, J =5.2 Hz, 2H,
NCH,CH,0C=0), 2.85 (s, 2H, CH-CH, koprii protonlar), 1.87 (s, 3H, C(CH3) -Br).

3.5 ROMP ve Cift Click Reaksiyonlar ile Blok Kopolimer Sentezi

3.5.1 5 ve 6 Monomerlerinin ROMP ile poli(ONB-antrasen);o-b-poli(ONB-azid)s
kopolimer sentezi

Grubb’s katalizorii havaya oldukca duyarli oldugu icin katalizoriin monomere
eklenmesi eldivenli kabinde yapildi. 25 mL’lik bir Schlenk tiipe eldivenli kabin
icerisinde 1. kusak Grubbs’ katalizorii (PCys3)2(Cl),-RuCHPh (0.082 g, 0.10 mmol)
kondu ve 2 mL susuz CH,Cl; ile ¢oziildii. 1. ROMP monomeri 5 (1.0 g, 2.0 mmol)
baska bir Schlenk tiipe yine eldivenli kabin i¢inde konup 8 mL susuz CH,Cl, ile
coziildii ve katalizor ¢ozeltisine siringa ile ilave edildi. Sise bir septum ile kapatilip
ve eldivenli kabinden uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi 3 kez donma-pompa-erime
(FPT) dongiisii ile degas edilip argondan gecirildi. Sonrasinda polimerizasyon oda
sicakliginda 20 dakika karanlikta karistirildi ve 2. ROMP monomeri 6 (0.172 g,
0.500 mmol) 2 mL susuz CH)Cl, ile ¢oziiliip polimerizasyon karigimina argon
ortaminda ilave edildikten sonra da 20 dakika daha karistirildi. Polimerizasyon butil
vinil eter eklenmesi ile sonlandirildi ve oda sicakliginda 1 saat daha karistirilmaya
devam edildi. Son olarak polimer ¢oOzeltisi metanolde ¢oktiiriildii ve elde edilen
polimer vakum etiiviinde (40 °C) 1 giin stire ile kurutuldu. (5/6/katalizor = 20/5/1;
doniis. (%) = 100%; Mpeo = 11700; Mygpc = 7300; M,/M, = 1.06, RI detektor,
goreceli PMMA standartlari). "H NMR (CDCl, o) 8.3 (bs, 1H, antrasen ArH), 8.2
(bs, 2H, antrasen ArH), 7.9 (bs, 2H, antrasen ArH), 7.5-7.4 (bs, 4H, antrasen ArH),
6.0 (s, 2H, CH;-antrasen), 5.9 (s, 2H, CH=CH, trans), 5.6 (bs, 2H, CH=CH, cis), 4.9
(bs, 2H, =CH-CH-O, cis), 4.3 (bs, 3H, =CH-CH-O, trans ve CH(Br)CH3), 4.1 (bs,
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4H, C=00CH,CH,N), 3.5 (bs, 4H, C=OOCH,CH>N), 3.1 (bs, 4H, CH-CH), 2.5 (s,
4H, C=0CH,CH,C=0) 1.8 (bs, 3H, CH(Br)CHx).

ROMP ile elde edilen polimer (1.0 g, 0.085 mmol, My, = 11700), DMF (10 mL)
icinde ¢oziildii ve reaksiyon karistmmna NaNs (0.11 g, 1.7 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi gece boyunca karistirildiktan sonra iiriin metanol fazlasinda
¢Oktiiriildii. Ham tiriin THF de ¢6ziildii ve tekrar metanolde ¢oktiiriildii. Coziinme-
coktiirme iglemi 2 kez tekrarlanir. Elde edilen polimer vakum etiiviinde (40 °C) 1
giin siire ile kurutuldu. (M, gpc = 7500; M,/M, = 1.06, RI detektor, goreceli PMMA
standartlar1). FT-IR (cm™): 2113 (s) (azid gerilme). '"H NMR (CDCls, 8) 8.3 (bs, 1H,
antrasen ArH), 8.2 (bs, 2H, antrasen ArH), 7.9 (bs, 2H, antrasen ArH), 7.5-7.4 (bs,
4H, antrasen ArH), 6.0 (s, 2H, CH-antrasen), 5.9 (s, 2H, CH=CH, trans), 5.6 (bs,
2H, CH=CH, cis), 4.9 (bs, 2H, =CH-CH-O, cis), 4.3 (bs, 2H, =CH-CH-O, trans), 4.1
(bs, 4H, C=OOCH,CH:N ve 3.5 (bs, SH, C=OOCH,CH:N ve CH(N3)CH3)), 3.0 (bs,
4H, CH-CH), 2.5 (s, 4H, C=OCH,CH,C=0), 1.4 (bs, 3H, CH(N3)CHj5).

3.5.2 PCL-alkin ve poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-azid)s click reaksiyonu ile
poli(ONB- antrasen);o-b-poli(ONB-g-PCL)s sentezi

Manyetik karistirict konulmus bir Schlenk tiipe poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-
azid)s (0.50 g, 0.043 mmol, My = 11700, 1 eq.) ve PCL-alkin (0.718 g, 0.256
mmol, Mynvr = 2800, 6 eq.) azottan geg¢irilmis DMF (5 mL) i¢inde ¢oziildii. CuBr
(0.031 g, 0.214 mmol) ve PMDETA (0.045 mL, 0.214 mmol) eklendi ve reaksiyon
karistmi 3 kez donma-pompa-erime (FPT) dongiisii ile degas edilip vakumda
brrakildi. Karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca karanlikta karistirildi. Reaksiyon
sonunda karistm THF ile notral alumina kolondan gecirilerek bakir tuzundan
uzaklastirildi ve metanolde ¢oktiiriildii. Ham {riin THF de ¢oziildi ve tekrar
metanolde ¢oktiiriildii. Coziinme-¢oktiirme islemi 2 kez tekrarlandi. Elde edilen
polimer 40 °C’daki vakum etiiviinde 1 giin siire ile kurutuldu (M,gec = 20200;
My/M, = 1.29, goreceli lineer PS). '"H NMR (CDCl;, &) 8.3 (bs, 1H, antrasen ArH),
8.2 (bs, 2H, antrasen ArH), 7.9 (bs, 2H, antrasen ArH), 7.8 (s, 1H, triazol CH), 7.5-
7.4 (bs, 4H, antrasen ArH), 6.0 (s, 2H, CH,-antrasen), 5.9 (s, 2H, CH=CH, trans), 5.6
(bs, 2H, CH=CH, cis), 5.4 (s, 1H, C=OCH(CHs)-triazol), 5.2 (s, 2H, triazol-CH,0),
4.9 (bs, 2H, =CH-CH-O, cis), 4.3 (s, 2H, =CH-CH-O, trans), 4.2-3.9 (bs, 2H, PCL
CH,O ve C=0O0CH,CH;N), 3.7-3.5 (m, 4H, CH,OH, PCL’in son grubu ve
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C=00CH,CH:>N), 3.1 (bs, 2H, CH-CH), 2.5 (bs, 4H, C=OCH,CH,C=0), 2.3 (bs,
2H, PCL C=OCH), 1.8-1.2 (m, 6H, PCL CH>).

3.5.3 PMMA-MI ve poli(ONB-antrasen);o-b-poli(ONB-g-PCL)5; kopolimerinin
diels-alder click reaksiyonu ile poli(ONB-g-PMM A )¢-b-poli(ONB-g-PCL)s
sentezi

30 mL toluen i¢indeki PMMA-MI (0.32 g, 0.097 mmol, Mynmr = 3300 g/mol)
cozeltisine 15 mL dioksan i¢indeki poli(ONB-antrasen)-b-poli(ONB-g-PCL) (0.10 g,
0.0039 mmol, M, o= 25700) ¢ozeltisi eklendi. Karisim 30 dakika azottan gecirilip
110 °C yag banyosunda 48 saat karanlikta refluks oldu. Daha sonra ¢oziiciisii
tamamen uguruldu ve kalan kat1 madde THF i¢inde ¢oziiliip metanolde ¢oktiiriildii.
Coziinme-¢oktiirme islemi 2 kez tekrarlandi. Elde edilen polimer 40 °C’daki vakum
etiiviinde 1 giin stire ile kurutuldu (M, gpc = 38500, M\ /M, = 1.18, goreceli lineer
PS). 'H NMR (CDClL, &) 7.8 (s, 1H, triazol CH), 7.4-7.0 (m, 8H, ArH), 6.0 (s, 2H,
CH=CH, trans), 5.7 (bs, 2H, CH=CH, cis), 5.4 (bs, 3H, CH-adduct ve
C=0OCH(CHj)-triazol), 5.2 (s, 2H, triazol-CH,0), 5.0 (bs, 2H, =CH-CH-O, cis), 4.7
(s, 1H, CH, kopriibas1 proton), 4.4 (s, 2H, =CH-CH-O, trans), 4.2-3.9 (bs, 6H,
C=0O0CH,CH,N ve PCL CH0), 3.9-3.0 (PMMA’in OCHi;, CH-CH, ve
C=00CH,CH:N), 2.6 (bs, 4H, C=OCH,CH,C=0), 2.3 (bs, 2H, PCL’in C=0CH,),
2.0-0.6 (m, PCL’in CH, ve PMMA’in CH,, CHj3).

3.5.4 P BA-MI ve poli(ONB-antrasen);-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimerinin
diels-alder click reaksiyon ile poli(ONB-g- PfBA);)-b-poli(ONB-g-PCL)s
sentezi

30 mL toluen icindeki P/BA-MI (0.22 g, 0.097 mmol, Myxmr = 2300 g/mol)
cozeltisine 15 mL dioksan i¢indeki poli(ONB-antrasen)-b-poli(ONB-g-PCL) (0.10 g,
0.0039 mmol, M, o= 25700) ¢ozeltisi eklendi. Karisim 30 dakika azottan gecirilip
110 °C yag banyosunda 48 saat karanlikta refluks oldu. Daha sonra ¢oziiciisii
tamamen uguruldu ve kalan kat1 madde THF i¢inde ¢oziiliip metanolde ¢oktiiriildii.
Coziinme-¢oktiirme islemi 2 kez tekrarlandi. Elde edilen polimer 40 °C’daki vakum
etiiviinde 1 giin stire ile kurutuldu (M, gpc = 31700, M\/M, = 1.20, goreceli lineer
PS). '"H NMR (CDCls, 8) 7.7 (s, 1H, triazol CH), 7.4-7.0 (m, 8H, ArH), 6.0 (s, 2H,
CH=CH, trans), 5.8 (bs, 2H, CH=CH, cis), 5.4 (bs, 3H, CH-adduct ve
C=0OCH(CHj)-triazol), 5.2 (s, 2H, triazol-CH,0), 5.0 (bs, 2H, =CH-CH-O, cis), 4.7
(s, 1H, CH, kopriibas1 proton), 4.4 (s, 2H, =CH-CH-O, trans), 4.2-3.9 (bs, 6H,
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C=00CH,CH:N ve PCL’in CH,0), 3.9 3.0 (m, 14H, C=OOCH,CH:N, ve CH-CH),
2.6 (bs, 4H, C=OCH,CH,C=0), 2.4-2.0 (br, PCL’in C=OCH, ve P/BA’nin CH), 2.0-
0.6 (PCL’in CH, ve P/BA’in CH,, CHs).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

ROMP, Diels-Alder, Click ve ardisik ¢ift Click reaksiyon yontemlerinin ardi ardina
kullanilmasiyla as1 ve as1 blok kopolimerleri hazirlanir. Ozellikle, tek basina ROMP-
Azid-alkin click reaksiyon birlesimi ile olusturulamayan asi blok kopolimerleri
ROMP-¢ift click reaksiyon yontemi ile sentezlenebilir. ROMP ile beraber
gerceklestirilen Diels-Alder click reaksiyonlar1 asi kopolimerleri sentezinde fayda
saglamaz. Bu ylizden, ROMP’undan sonra azid-alkin siklokatilmasi ve devaminda

Diels-Alder reaksiyonunu kullanarak as1 ve blok kopolimerleri sentezlenir.

Asagidaki denklem antrasen ve maleimid u¢ grup fonksiyonlu polimerler arasindaki

DA reaksiyonuna 6zetler (4.1).

R,

Diels-Alder
> 90 ° A

“4.1)

R, \‘/ \7/

Diels-Aler 0 Diell{sfgl(;}er

>200 °C ) ~0C
R,

Yasayan ROMP teknigi ve sirali click kimyasi stratejisi kullanilarak AB blok-firca
kopolimerlerinin sentezlendi. Bu polimerlerin hazirlanmasi i¢in 3 basamak gerekir:
(1) antrasen ve azid birimleri 1ile poli(ONB-antrasen)-b-poli(ONB-azid)
kopolimerinin sentezi, (2) PCL (PCL-alkin) ile bu blok kopolimerin azid-alkin click
reaksiyonuyla poli(ONB-antrasen)-b-poli(ONB-g-PCL) eldesi, ve (3) maleimid ug
grup fonksiyonlu PMMA ve PrBA (PMMA-MI veya PrBA-MI) ile bu polimerlerin
Diels-Alder click reaksiyonu ile poli(ONB-g-PMMA)-b-poli(ONB-g-PCL) ya da
poli(ONB-g-PfBA)-b-poli(ONB-g-PCL) polimerlerinin elde edilmesidir.
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4.1 Baslatic1 ve U¢ Grup Fonksiyonlu Polimerlerin Sentezi

DA reaksiyonlar1 i¢in uygun u¢ grup fonksiyonlar1 igeren baslaticilar sentezlendi. Ik
olarak 2-bromo-2-metil propiyonik asit 2-(3,5-diokso-10-oksa-4-
azatrisiklo[5.2.1.02’6]dec-8-en-4-il) etil ester (3) li¢ asamada sentezlendi. Maleik
anhidrit ve furan 80 °C’ de reaksiyona sokuldu, sonra doniisen adduct (1) (4.2),
metanol i¢cinde 2-amino etanol ¢ozeltisi eklenerek (2) sentezi i¢in kullanildi (4.3).
Son olarak (3), 2 ve THF i¢indeki 2-bromo isobutiril bromiiriin oda sicakligindaki

esterifikasyon reaksiyonu ile elde edildi (4.4).

(o}
0
o + CO Toluene ' o (4.2)
80°C Sh
1 0
(o}
0 0
o+ NH. Methanol N 43
2 e
! ~"OH reflux,8h ! ~"oH (4.3)
o} 2 0
(o} (o}
o} o o o}
Et,N, TH
N EGN, THE N 4.4)
: ~"on * BFJL1<T r.t / \’/\O/H\Ff
Br Br
o} 3 0

Benzer prosediir 4’lin sentezi i¢inde uygulanir. Bu durumda, baslatici materyal

olarak 9-antrasen metanol kullanildi (4.5).

(3 0
EnN DMAP
+ ) OH 4.5)
4"’ M [::i Llhth

Sekil 4.1 deki birlestirilmis 'H NMR spektrumunda 3’iin, 1.87 ppm’de Br’dan
sonraki metil protonlar1 (g) piki ve 4.31 ppm’de ester biriminden sonraki metilen
protonlart (e) piki acik¢a goriilmektedir. Buna ek olarak, adductin karakteristik
protonlarmin pikleri sirasiyla 6.49 ppm (kopri vinil protonlari), 5.24 ppm (kopriibasi
protonlar) and 2.85 ppm (koprii protonlari) olarak belirlendi. Bu sonuglar 3’iin

basariyla sentezlendigini kanitlar.
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Sekil 4.1: '"H NMR spektrumu (CDCL): a) 3-asetil-N-(2-hidroksetil)-7-
oksabisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-karboksilik asit (1); b) 3-asetil-N-
(2-hidroksetil)-7-oksabisiklo[2.2.1]hept-5-en-2-karboksiamit (2);
¢) 2-bromo-2-metil-propiyonik asit 2-(3,5-diokso-10-oksa-4-
azatrisiklo[5.2.1.0%°]dec-8-en-4-il) etil ester (3)

Yap, sekil 4.2°de goriilen '"H NMR spektrumu ile aydinlatildi. Antrasen halkasina
bagli metilenin proton pikleri 5.6 ppm-6.18 ppm arasinda degisiklik gdstermesi

esterifikasyon reaksiyonuna ve C=OCH,CH,0OC=0 dan kaynaklanan 2.69-2.62 ppm
cevresindeki ¢oklu piklere baghdir. Bu da 4 iin basar1 ile elde edildigini acikca

gostermektedir.
d d
e A
a OH
oY
a be g d 4 r
A
.o o0 80 o 6.0 20 40 0 2n 10 Ppm oo

Sekil 4.2: Siiksinik asit mono-antrasen-9-ilmetil-esterin 'H NMR spektrumu
(CDCh) 4)

Daha sonra, 3 baglaticist MMA ve fBA monomerlerinin ATRP reaksiyonuyla
PMMA-MI (4.6) ve PrBA-MI (4.7) elde edildi. Furan korumasi yiliksek sicaklikta
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kolaylikla kaldirildigindan, MMA ve BA i¢cin polimerizasyon sicakligi
polimerizasyon boyunca monomerlerin ve maleimidin miimkiin
kopolimerizasyonunu dnlemek i¢in 6zellikle diisiik tutuldu. MI-PMMA ve MI-P/BA
nin GPC (M,,gpc) ile hesaplanan sayica ortalama molekiil agirligi teorik molekiil
agrhigmma (Mp,e0) ¢ok yakm bir degerde ¢ikti. Bu da polimerizasyon sartlarinda

baslaticilarin kantitatif olmadigini gostermistir.

0 5
0 6 & :
N MMA, PMDETA - 3 5
I -\'ﬂ - _ v“'\
I“')J\Fur CulCl, 40 °C (4] n 4.6)
9 0 0

(8]
MI-PMMA \

|8
o 0
. _BA PMDETA
. B (@)
1 R
”JH(.;, CuBr. 50 °C l&:q w“
)

MI-F/BA

3.58 ppm (OCH3; MMA protonlart) ve 2.2 ppm (CH PfBA protonlar1) deki piklerin
6.5 ppm (vinil u¢ protonlar1) deki pikin ayr1 ayr1 alan hesabindan MI-PMMA ve MI-
PrBA’nin M, nmr degerleri bulundu. 3 iin molekiil agirligi bu degere eklenir. My,nmr
degerleri M,,gpc degerleri ile benzerlik gostermektedir (Cizelge 4.1). Mytco Mn,NMR

ve M, pc degerleri arasinda bir uyum oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.1: DA click reaksiyon yoluyla blok kopolimerlerin sentezinde
kullanilan lineer polimerlerin sonuglar ve kosullari

Zaman Diins.c Mn,(;pc Mn,teo Mn,NMR
dk) (%) (g/mol) " " (g/mol) (g/mol)

PMMA-MI* 3 270 30 2850 1,24 1850 2950

Polimer  Basilt.

PBA-MI" 3 150 11 2050 1,18 1850% 2300

*[M]o:[[o:[CuCl]:[PMDETA] = 50:1:1:1; polimerizasyon 40 °C’de yapildi. MMA/toluen = 1 (v/v).
°[M]o:[1]o:[CuBr]:[PMDETA] = 100:1:1:1; polimerizasyon 50 °C’de yapildi. BA /EC = 10 (w/w).
¢ Agirlikga hesaplandi.

M, 0= (IM]o/[1]o) X déniisiim % X monomer in MW + baslaticinin MW.

Sn(Oct), katalizorii ve propargil alkol baslaticis1 kullanilarak 110 °C’de &-CL
monomerinin ROP’ u ile PCL-Alkin hazirlandi (4.8).
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Alkin u¢ grup fonksiyonitesi 'H NMR spektrumunda 4.65 ppm’de
(CH=CCH,0C=0) pikinin gbézlenmesi ile belirlendi (Sekil 4.3). Polimerin Mp,nmr=
2750 degeri, CH=CCH,OC=0 ug-grup protonlar1 ve tekrarlanan PCL biriminin 4.65

ve 4.03 ppm deki piklerinin alanlarina gére hesaplandi.

| b c 4
l JI.._l h

(1] o0 80 T0 6.0 £0 4.0 30 0 10 ppm 00

Sekil 4.3: CDCl; icinde Alkin-PCL in 'H NMR spektrumu

PCL-alkinin M,,gpc degeri lineer PS standartlarma (RI dedektor) gore 4228 olarak
hesaplanmistir. Fakat PCL i¢in mutlak molekiil agirligi M, pcr = 0.259 X Mn’GpC1'073
(MapcL = 2800), (Mngpc degeri PS standartlar1 kullanilarak hesaplandi) denklemi

kullanilarak bulundu. My,nmr, Mhsteo, V€ My,pcr degerleri birbirleri ile uyumludur.

4.2 ROMP ve Diels-Alder Click Reaksiyonlarimin Birlesimi ile Blok
Kopolimerlerin Hazirlanmasi

Antrasen fonksiyonlu oksanorbornen (oksanorbornenil antrasen) monomeri 5, 2 ve 4
bilesiklerinin DCC ve DMAP katalizorliiginde CH,Cl, i¢inde oda sicakliginda, gece

boyu siiren esterifikasyon reaksiyonu ile sentezlendi (4.9).
0 0, P 0 O
+ [ DCC:DMAP éS Z ZN o~ o 4.9
5
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Antrasen fonksiyonlu oksanorbornenil antrasen monomeri 'H NMR spektrumunda

7.5-8.5 ppm’deki antril H piklerinin ve adducta ait piklerin (a,b,c) gozlenmesi ile
karakterize edildi (Sekil 4.4).

llIlllII!!!FII!!!I_IIIII!!!IIIF!P]!!!!III!III!F!II!

2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 1.0 ppm 0.0

Sekil 4.4: CDCl; i¢inde oksanorbornenil antrasen monomerinin 'H NMR
spektrumu

Br- fonksiyonlu oksanorbornen (oksanorbornenil bromiir) monomeri 6, 2 ve 2-
bromopropanoil bromiiriin EtsN ve DMAP katalizorliigiinde THF ic¢inde oda

sicakliginda, gece boyu siiren esterifikasyon reaksiyonu ile sentezlendi (4.10).

o 0
MN )H—' Et3N THF MN\/\O Br (4.10)
0

Br- fonksiyonlu oksanorbornenil bromiir monomeri 'H NMR spektrumunda
gozlenen 4.3 ppm’deki Br’ a bagli CH piki ve adducta ait piklerin (a,b,c) ile
karakterize edildi (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: CDCl; i¢inde oksanorbornenil bromiir monomerinin '"H NMR
spektrumu

ROMP reaksiyonu ile CH,Cl, i¢inde 1. kusak Grubbs katalizori ile oda sicakliginda
once monomer 5 ilave edilip belirli bir siire karistirilir sonra monomer 6 eklenerek
bir miiddet daha karistirilarak poli(ONB-antrasen)-b-poli(ONB-bromiir) elde edildi
(4.12). Hedeflenen blok kopolimerin yapisi sekil 4.6’de verilen 'H NMR
spektrumunda 8.3-7.4 ve 1.8 ppm deki antril hidrojenlerinin ve bromiire bagli CH;

deki karakteristik pikler ile aydnlatildi.

(0]
o % RI ”N
Es— ~
| N—R; veya R,
X 4.11)
(0)
m{'_}
I:‘ir
o 0
PCy, Dm [i N-R ) ) (4.12)
N1 0 0 ; ;
1 Nph o
Cl PCy3 O 0 N (0] 0 N (9]
nfi N-R, ;'{1 ﬁz
s 0
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Sekil 4.6: CDCl; deki poli(ONB-antrasen)-b-poli(ONB-bromiir)
kopolimerinin '"H NMR spektrumu

Polimerin GPC diyagram tek tip ve dar molekiil agirlig1 dagilimmi (M, gpc = 7300,
M/M, = 1.06, relatif lineer PS standartlar1) gosterir. M, tpgec = 13000 ve M/M, =
1.29 sonuglari, deneysel olarak hesaplanan dn/dc = 0.154 mL/g degeri yazilim icine
girilerek ticlii dedektdr sistemli GPC (TD-GPC) tarafindan belirlendi [122,123].
Ayrica, elde edilen M, tpgpc degeri teorik molekiiler agirlik ile karsilastirildi (My 1eo =

(20x 51 MW + 5 x 6 nin MW) x doniis. % = 11700) (Cizelge 4.2).
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Cizelge 4.2: Blok kopolimerlerin karakterizasyonu

GPC TD-GPC
DA ‘
. . . o qews n,teo /mol Mw/Mn Mn MW dn/dce [Tl] Rh
Giri Polimer etlz:,;")‘g‘ (g/mol) (g) (g/mol)  (g/mol) (mL/y)  (dL/g)  (nm)
(1]
poli(ONB-antrasen);o- ) a
1 b-poli ONB-bromiir)s 11700 7300 1.06 13000 16900 0.154 0.050 2.32
poli(ONB-antrasen);o- ) ) ) } } ; )
2 b-poli(ONB-azid)s 7507 1.06
poli(ONB-antrasen);o- ) b
3 b-poli(ONB-PCL): 25700 20449  1.14 24300 29300 0.113 0.078 3.20
poli(ONB-g-PMMA ), - c
b-poli(ONB-g-PCL). 95 88400 38460 1.18 90300 115000 0.081 0.145 6.10
poli(ONB-g-PBA)-b- 67600° 31731 1.19 79000 93000 0.087 0.156 5.93

poli(ONB-g-PCL)s

* My eo= (20 x My 5 + 5 x My 6) x doniisiim %;
® Mye0= 11700 + (5 x PCL M, \uig );

¢ My 1e0=25700 + (Diels-Alder etkinligi %) x 20 x PMMA ya da P/BA M, xur;

dMnﬂgpc PS standartlar ile hesaplandi.
¢ TD-GPC ile hesaplandi.
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Poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-bromiir)s bilesiginin DMF i¢inde ve oda

sicakligindaki NaNj ile reaksiyonunda bromiir grubu azide doniistii (4.14).

0
4.13
B_//< Ry: i @13
N—R; N0
|
N;
0)
0 _NaN; | 0 0
m n ]:]‘I"-[F 1 n
07 N 0P \"=0 00 0P \=0
i N 'i* N 4.14)
0 |
) e, N,
f s
0

Poli(ONB-antrasen),-b-poli( ONB-azid)s yapisinin karakterizasyonu '"H NMR ve IR
spektrumlar ile yapildi (Sekil 4.7). Spektrumlarda azide bagli CH; de yeni bir pikin

gozlenmesi ve 2113 cm” de azid gerilme bandinin gozlenmesi kantitatif doniistimiin

gergeklestigini kanitladi.

107.6

105
100 ,_.,,_,._\"-—\
95 2138.32
90
a5
T
a0
75
70
&5
50
55.4
4000.0 3600 3200 2800 2400 p— 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 &350

Sekil 4.7: Poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-azid)s yapisinin IR spektrumlar1
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Poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-g-azid)s polimerinin 1 moliine karsilik 6 mol
PCL-alkin kullanildi. Reaksiyon DMF igerisinde oda sicakliginda PMDETA/CuBr
katalizorliigiinde gergeklestirildi (4.15). Elde edilen {iiriintin PCL-alkin fazlasindan
saflagtirilmasi bu polimerin metanoldeki ¢ozilinilirligli sayesinde basit ¢6z-¢oktiirme
(THF/metanol) isleminin iki kez tekrarlanmasi ile yapildi. Polil(ONB-antrasen),o-b-
poli(ONB-g-PCL)s as1 kopolimerinin GPC diyagrami, PCL-alkin ve poli(ONB-
antrasen)yo-b-poli(ONB-g-azid)s arasinda gercgeklesen click reaksiyonunun basarili

oldugunu gostermektedir (Sekil 4.8).

0) o) o) (0)
m n PMDETA/CuBr/DMF m n
0 T 0 070 =y, 0 N0 0P \T0

I
R, 1\‘1 R, g 4.15)
3

Vi
H N‘N
NN

poli{ ONB-antrasen-

poli{OINB-antrasen)- 3-poli(ONB-azid)

b -poi{ONB-g-PCL)

PCL- alkin

/

T T T T T
30 35 40 45 S0

Ahkonma Zamam (dak)

Sekil 4.8: PCL-alkin, poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-azid)s blok
kopolimeri ve poli(ONB-antrasen),-b-poli(ONB-g-PCL)s firca
kopolimerinin GPC diyagrami
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"H NMR spektrumunda 7.8 ppm deki triazol pikinin yanisira PCL’in 4.0, 2.3 ve 1.8-
1.2 ppm araligindaki karakteristik piklerine bakarak PCL ile blok kopolimerin
birlesmesi gorildii (Sekil 4.9).

Poli(ONB-antrasen),,-b-poli(ONB-g-PCL)s bilesigi i¢in deneysel olarak dn/dc = 0.113
mL/g degeri TDGPC ile hesaplandi. Bu deger TDGPC OmniSec yazilimina girildi ve
bu polimere ait mutlak molekiil agirligi, intrinsik viskozite ([n]) ve hidrodinamik
yarigap (Rj;) degerleri elde edildi. My, = 11700 + (5 x PCL in M;NmRr)
denkleminden M, o = 25700 hesaplandi ve M, tpgrc = 24300 degerine yakin ¢ikti
(Cizelge 4.2).

4 b O a2 hO m,o

n

T T T T
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 ppm 0.0

Sekil 4.9: CDCl; deki poli(ONB-antrasen)s-b-poli( ONB-g-PCL)s '"H NMR
spektrumu

Daha sonra, poli(ONB-antrasen),-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimeri ya PMMA-MI ya da
PrBA-MI polimerlerinin 25 mol fazlasi ile 110 °C’de 48 saat siiren Diels-Alder click
reaksiyonu sokuldu (4.16). Reaksiyona girmeyen PMMA-MI ve PrBA-MI THF-

metanolde yapilan ¢6z-¢oktiir iglemi ile uzaklastirildi.
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Diels-Alder click reaksiyon etkinlikleri UV-vis spektrofotometre antrasen grubunun

z=7

368 nm deki karakteristik bandi ile takip edildi. 300 ve 400 nm arasindaki antrasen
absorbansindaki azalma Sekil 4.10 ve 4.11° de goriilmektedir. Diels-Alder etkinligi
dontis. % = (1 — A/Ap), (Ap ve A, antrasenin baslangic ve son absorbans degerleri)
bagintisindan hesaplandi. Diels-Alder etkinlikleri antrasen gruplarma karsi gelen
piklerin kaybolmasi izlenerek konsantrasyonlarr 4.44x10° ve 6.86x10° M olan

cozeltiler hazirlanarak hesaplandi ve sirasiyla 95 ve 91 % olarak bulundu.

0.8
0.6 4
i
1
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5 044
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Sekil 4.10: (a) Poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimeri
(b) Poli(ONB-g-PMMA )»¢-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimeri UV
spektrumu (CH,Cl,)
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Sekil 4.11: (a) Poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimeri
(b) Poli(ONB-g- PtBA)»o-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimeri UV
spektrumu (CH,Cl,)
GPC diyagraminda goriilen yiiksek molekiil agirligma dogru kayma, poli(ONB-
antrasen),y-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimerinin hem PMMA-MI hem de P/BA-MI
bilesikleri ile reaksiyonu sonucu poli(ONB-g-PMMA ),o-b-poli(ONB-g-PCL)s ya da
poli(ONB-g-PfBA),o-b-poli(ONB-g-PCL)s blok-firga kopolimerinin olustugunu
acikca gosterir (Sekil 4.12 ve 4.13).

poli{fONB-g-PMDMA)- poli{OINB-antrasen)-
B-poli{ONB-g-PCL) Bb-poli{OINB-g-PCL)

\ PMIVA-MI

4

T T T T
30 is 40 45 S0

Ahkonma Zamam (dak)
Sekil 4.12: poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimerin, MI-PMMA ve

poli(ONB-g-PMMA),o-b-poli(ONB-g-PCL)s fir¢ca kopolimerinin
GPC diyagrami
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poli{fONB-g-FsBA)-  pol(ONB-g-antrasen)-
B-poli(ONB-g-PCL) &-pol(ONNB-g-PCL)

T T T T
30 s 40 45 50

Ahkonma Zamam (dak)

Sekil 4.13: poli(ONB-antrasen),o-b-poli(ONB-g-PCL)s kopolimerin, MI-P/BA ve
poli(ONB-g-PBA),o-b-poli(ONB-g-PCL)s firca kopolimerinin
GPC diyagrami
Ayrica, '"H NMR spektrumunda 7.8 ppm deki triazol halkasidaki CH pikinin
yanisira, PMMA ve PrBA nimn karakteristik piklerinin goriilmesi ile son iirlin olan

blok-firca kopolimerlerindeki PMMA ve PtBA onciilerinin varligi kanitlanmis oldu
(Sekil 4.14 ve 4.15).

2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 a0 2.0 1.0 ppm 0.0

Sekil 4.14: CDCl; deki poli(ONB-g-PMMA ),¢-b-poli(ONB-g-PCL)s
kopolimerinin '"H NMR spektrumu
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2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 2.0 L0 ppm 0.0

Sekil 4.15: CDCl; deki poli(ONB-g-PBA)»-b-poli(ONB-g-PCL)s
kopolimerinin '"H NMR spektrumu

Poli(ONB-g-PMMA ),¢-b-poli(ONB-g-PCL)s ve poli(ONB-g-PfBA),¢-b-poli(ONB-
g-PCL)s blok-firca kopolimeri i¢in deneysel olarak dn/dc degerleri 0.081 ve 0.087
mL/g olarak hesaplandi. Sonrasinda OmniSec yazilimina blok-firca kopolimerinin
dn/dc degerleri girilerek polimerin molekiil agirliklari, [n] ve R, degerleri hesaplandi
(Cizelge 4.2). Blok-firca kopolimerinin M, degerine benzer M,rpgpc degerleri
Mo = 25700 + (Diels-Alder etkinligi %) x 20 x PMMA veya PrBA nin M;nwvr
denkleminden hesapland:.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tezde iyi tanimli blok-fir¢ga kopolimerlerini hazirlamak i¢in ROMP ve sirali bir
sekilde yiiksek etkinlikli azid-alkin ve Diels-Alder click reaksiyonlar: ile caligildi.
Oda sicakliginda yiiriitiillen yasayan ROMP ile antril ve azid gruplar1 bagli blok
kopolimer yapilarmin sentezi kisa siirede gerceklestirildi. Yiiksek etkinlikle yapilan
(91% iizerinde) azid alkin ve Diels-Alder reaksiyonlar1 sirayla gergeklestirilerek
homo polimerler blok kopolimer iskeletine baglanmistr. ROMP ve click
reaksiyonlarinin bir arada kullanilmasi ile degisik kompozisyonlarda ve yapilarda
polimerlerin  sentezlenmesi kolaylagsmistir. Bu  yOntemlerin  kullanilmasiyla
sentezlenen heterograft kopolimer basariyla gerceklestirildi ve bu yOntemlerin
basarisin1 gostermistir. Elde edilen biitiin polimerlerin karakterizasyonunda '"H NMR,

IR ve TDGPC kullanildu.
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