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KENETLENME TEPKIiMELERI iLE MAKROMOLEKULER YAPILARIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu tez, “cit ¢it” (click) ve diger kenetlenme tepkimelerinn kontrollii yasayan
polimerizasyon teknikleri ile birlestirilerek hazirlanan karmasik yapili polimerik
malzemelerin sentezini ve karakterizasyonunu konu edinmekedir. Bunlarin ilkinde,
polistiren (PS), poli(e-kaprolakton) (PCL) ve poli(etilen glikol) (PEG) kollar1 tasiyan
farkli kollara sahip yildiz polimer kontrollii polimerizasyon tekniklerinin tiyol-en ve
bakir katalizorliigiinde gerceklesen azit-alkin “¢it ¢i1t” tepkimelerinin (CuAAC)
birlestirilmesiyle sentezlendi ve karakterize edildi. Bu amagla, y1ldiz polimerin ¢ekirdegi
olarak o©ncelikle 1-(alliloksi)-3-azidopropan-2-ol tek asamada ve yiiksek verimle
sentezlendi (%96). Buna parallel olarak, dar molekiil agirligi dagilimina sahip o-tiyol
fonksiyonlu polistiren (PS-SH) iki asamada sentezlendi. Atom transfer radikal
polimerizasyonla (ATRP) elde edilmis polistirenin brom ucu ilk olarak ksantat grubuna
cevrildi ve daha sonra 1, 2- etanditiyol ile tepkimeye sokularak tiyol uclu polistiren elde
edildi (PS-SH). Elde edilen bu polimer cekirdek Gzerine tiyol-en “cit ¢it” tepkimesiyle
baglandi. Bir sonraki asamada, ¢ekirdegin hidroksil gruplari {izerinden kalay oktaat
katalizorli yardimiyla e-kaprolakton monomeri polimerlestirildi ve bdylece ikinci kol
olusturuldu. Son olarak ME-PEG’in 4-pentinoik asit ile esterlestirilmesi ile elde edilen
PEG-asetilen polimeri azit grubu tasiyan yildiz ¢ekirdegine baglandi (Sekil 1). Her bir
asamada elde edilen iiriinler ve karisik kollu yildiz kopolimer *H NMR, FT-IR ve GPC
teknikleri ile karakterize edildi.

OH Tiyol-en OH
o SH + A0 I g
PS PS
OH ROP Om
VP P P s P L PCL
Q@99
PS ' PS Ny
090 vy
o~ CuAAC 0’,—‘\:;:{
PCL -5 o_-
~_ 5.0 i, P
PS \)\,1. __—..\/\ PEG PS VA,],,
3 N }\.
N
PS-PCL-PEG! PEG

Sekil 1: PS-PCL-PEG Yildiz polimerinin sentezi.
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Ikinci ¢alismada, tiyol-en kimyas1 kullanilarak fulleren uglu polistiren sentezlenmistir.
Kullanilan bu metodun iliman kosullarda dahi kisa reaksiyon siiresinde tek eklemeli
fulleren uglu polistiren verdigi gosterilmistir. Spektral analizler ve termal gézlemler elde
edilen polimerik yapimnin tekli katilma {iriinii oldugunu ortaya koymustur. Fulleren-
polimer yigmi elde edilmek istendiginde, arzuya bagli olarak segilecek herhangi bir
polimerik yapi, u¢ grubunda tiyol fonksiyonu tasidigi takdirde, bu metod kullanilarak
kolaylikla sentezlenebilir. Yapilan sentezde, ATRP metodu ile elde edilmis olan
polistirenin brom ucu, iki asamali bir tepkime dizisinin sonunda tiyol grubuna ¢evrilmis,
daha sonra bu grup Uzerinden tiyol-en kimyasi ile fulleren ¢ekirdegine baglanmistir.
Tepkime dizisi agagidaki gibi 6zetlenebilir (Sekil 2).
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Sekil 2: Tiyol-en kimyasi ile fulleren uglu polistirenin sentezi.

Ucgiincii ¢alismada, goriiniir bolge 15181 kullanilarak bakir (I) katalizli Huisgen 1,3-
dipolar halka katilma tepkimesi, serbest radikal baslaticilarin varliginda yapilmustir.
Burada, kullanilan fotobaslaticilarin fotolizi ile olusan radikaller, elektron transferleri
sonucu, tepkimede kullanilan bakir (IT) iyonlarini indirgeyerek tepkime ortaminda bakir
(I) olusumunu saglar ve bu da "¢1t ¢1t" tepkimesinin meydana gelmesine olanak tanir. Bu
strateji, kii¢lik yapili organik molekiillerin, telekelik polimerlerin ve blok kopolimerlerin
sentezinde kullanilmistir. Calisma, asagidaki sekildeki gibi 6zetlenebilir (Sekil 3).

'~3 ,
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telekelik polimer

Sekil 3: “Cit ¢1t” kimyasinin goriiniir bolge 15181 yardimiyla gergeklestirilmesi.
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Dordiincii ve son calismada ise, basit ancak etkili bir metod Onerilmis, goriiniir bolge
1s181in1n kullanimiyla saglanan radikal kenetlenme tepkimeleri kullanilmis ve bu sekilde
telekelik polimerler sentezlenistir. ATRP ile elde edilen brom uglu polistirenlerin, ester
fonksiyonu da barindiran brom fonksiyonlu kiiclik yapili bir organik molekiiliin ve
dimanganez dekakarbonil (Mn,(CO)yp)'in toluen ¢ézeltileri A = 400-500 nm 15181 ile
aydinlatilmistir. Boylelikle, radikal-radikal kenetlenmeleri meydana gelmis ve telekelik
polimerler sentezlenmistir (Sekil 4). Sistemin kullanabilirligi, farkli ATRP kosullarinda
elde edilen mono ve bifonksiyonel polistirenlerin kullanimu ile ortaya konmustur.
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Sekil 4: Manganez dekakarbonil kimyasi ile telekelik polimerlerin sentezi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MACROMOLECULAR
STRUCTURES VIA COUPLING REACTIONS

SUMMARY

This thesis includes four different studies dealing with the syntesis and characterization
of complex polymeric structures using click chemistry and coupling processes together
with the living polymerization techniques. In the first study, ABC type miktoarm star
copolymer with polystyrene (PS), poly(g-caprolactone) (PCL) and poly(ethylene glycol)
(PEG) arms was synthesized using controlled polymerization techniques in combination
with thiol-ene and copper catalyzed azide-alkyne ‘click’’ reactions (CuAAC) and
characterized. For this purpose, 1-(allyloxy)-3-azidopropan-2-ol was synthesized as the
core component in a one-step reaction with high yields (96%). Independently, w-thiol
functionalized polystyrene (PS-SH) was synthesized in a two-step protocol with a very
narrow molecular weight distribution. The bromo end function of PS obtained by atom
transfer radical polymerization was first converted to xanthate function and then reacted
with 1, 2-ethandithiol to yield desired thiol functional polymer (PS-SH). The obtained
polymer was grafted onto the core by thiol-ene click chemistry. In the following stage,
e-caprolactone monomer was polymerized from the core by ring opening polymerization
(ROP) using tin octoate as catalyst through hydroxyl groups to form the second arm.
Finally, PEG-acetylene, which was simply synthesized by the esterification of Me-PEG
and 5-pentynoic acid, was clicked onto the core through azide groups present in the
structure (Scheme 1). The intermediates at various stages and the final miktoarm star
copolymer were characterized by *H NMR, FT-IR and GPC measurements.

"Thiol-ene

OH s Lm OH
Click
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PS Q PS Ny
QYO (cy
"CuAAC
D,’\J Click® ON
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PS Ng :—% PEG PS N
N
N /]
PS-PCL-PEG star copolymer PEG

Figure 1: Synthesis of PS-PCL-PEG star copolymers.
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In the second study, fullerene capped polystyrene was afforded by using the thiol-ene
click chemistry approach. The methodology is shown to provide mild process conditions
with short reaction times for the mono-addition synthesis of such polymer-fullerene
conjugates. The spectral analyses as well as thermal observations proved the mono-
addition nature of the process. Provided that thiol functionality is obtained at the chain
end of any polymeric structure of interest, such polymer-fullerene conjugates can
efficiently be prepared for their manufacture in fullerene-based devices. We aim to
explore the possibility of using thiol-ene chemistry to prepare Cgo polystyrene conjugates
in a way that only mono-addition product is formed without any contamination of ill-
defined derivatives. The first step in the synthesis of Cgo polystyrene conjugate was to
obtain the precursor click component, polystyrene with thiol end group (PS-SH). PS-SH
was synthesized by a two-step procedure using bromo-functional polystyrene prepared
by Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP). Subsequently, PS-SH is grafted onto
the Cgo nuclei via thiol-ene click reaction, in the presence of a well-known thermo-labile
radical source, 2,2-azobisisobutyronitrile (AIBN). The process is schematized as below
(Scheme 2).

S
1) EtO)J\S'K+
gy 2 SH-CH,CH,-SH/Zn SH
"Thiol-ene Chemistry"
ke
SH
AIBN, 70 °C X~

Figure 2: Synthesis of fullerene end-capped polystyrene by thiol-en chemistry.

In the third study, the visible light induced copper (I)-catalyzed Huisgen 1,3-dipolar
cycloaddition via photoinduced electron transfer using free radical photoinitiators has
been developed as a new platform to serve as orthogonal click system in the both
synthetic organic and polymer chemistry. This strategy has been applied in the small
molecule synthesis and the construction of various macromolecular architectures
including telechelic polymers and block copolymer (Scheme 3). The observations
clearly indicate that successful synthesis of both organic and polymeric molecules has
been achieved by this technique.
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telechelic polymer block copolymer
Figure 3: Realization of “click” chemistry using visible light irradiation.

In the fourth and last study, a simple and efficient method to prepare telechelics by
visible light induced radical coupling is presented. Irradiations of the toluene solutions
of bromo terminated polystyrenes prepared by Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP) in the presence of ester functional ATRP initiator and dimanganese
decacarbonyl (MnyCO)10) at L = 400-500 nm lead to the formation telechelic polymers
through radical-radical coupling (Scheme 4). Adaptability of the process for the
preparation of mono and bifunctional telechelics was demonstrated under variety of
conditions of ATRP and coupling steps.
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Figure 4: Synthesis of telechelic polymers using manganese decacarbonyl chemsitry.
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1. GIRIS

Yasayan kontrollii radikal polimerizasyonun, yakin zamanda ortaya konan “Click” (¢it
c1t) kimyasi ile birlestirilmesi sentetik polimer kimyasina son donemde yepyeni bir soluk
getirmistir. Bu tekniklerin bir arada kullanimi ile molekiil agirlig1 karakterinin, ug¢ ve yan
zincirde bulunan fonksiyonel gruplar kolaylikla kontrol edilebilir hale getirilmis, elde
edilen bu polimerler hizli, verimli ve ortagonal ozellikteki “¢it ¢it” tepkimeleri ile
birbirine kenetlenebilmistir. Boylelikle blok, asi, yildiz, telekelik polimerler gibi
karmasik yapilar, yap1 lizerindeki kontrol derecesinin diisik oldugu geleneksel
polimerizasyon ve diigiik verimli organik tepkime dizileri yerine daha basit ve ¢ok daha

etkin yontemlerle elde edilebilir hale gelmistir.

“Cit ¢it" tepkimelerinin en iyi bilinen iki 6rnegi olan “bakir katalizli azit-alkin siklik
katilma” (CuAAC) ile Diels-Alder tepkimelerine ek olarak, son dénemde bir tiyol
fonksiyonu ile bir ¢ifte bag arasinda cereyan eden tiyol-en tepkimesi de “git ¢it”
kimyasinin bir 6rnegi olarak ele alinmistir. Bununla birlikte, kii¢lik organik molekiiller
arasinda son derece etkin olan bu yontemin, bilim cevresi tarafindan makro yapilarda da
ayni basariyla ortaya konuldugunu sdylemek glictiir. Bu tezin ihtiva ettigi bazi
caligmalar, tiyol-en tepkimesinin bu sorunlarina ¢6ziim aramis ve tepkimenin makro

yapilarda da basari ile uygunalanabilecegini ortaya koymustur.

Yine CuAAC tepkimeleri, birinci oksidasyon basamaginda bulunan bakir katalizorlerini
(Cu (I)) gerekli kilmasi agisindan bir handikap tasimaktadir. Cu(I)’in havaya kars
duyarli olmasi, tepkimelerin inert atmosferde yapilmasini zorunlu kilmaktadir. Tez
icerisindeki bagka bir ¢alismada, havaya agik ortamda ve Cu(Il) katalizérlerinden yola
cikarak, CuAAC tepkimelerinin kullanilabilecegi ve boylelikle mikro ve makro yapidaki

organik molekiillerin sentezlenebilecegi gdosterilmistir.






2. TEORIK BILGI

2.1 Polimerler

Polimerler monomer denen basit yapidaki organik molekiillerin uygun sartlarda
kimyasal tepkimelerle birbirine baglanmasiyla olusan makromolekiillerdir.
Monomerlerin  polimerleri olusturduklari bu tepkimelere ise polimerlesme

(polimerizasyon) adi verilir [1].

Polimerler, dogal ve yapay olmak iizere iki kisma ayrilir. Yasamin temel
maddelerinden olan, seliiloz, nisasta, proteinler, dogal kauguk, polifosfatlar, ipek, ve

yiin dogal polimerlere 6rnek olarak gosterilebilir.

Yapay (sentetik) polimerler ise laboratuvar ortaminda ve endiistride cesitli
tepkimeler ile elde edilebilirler. Bunun i¢in kullanilan polimerizasyon tepkimeleri
kondenzasyon (basamak) ve katilma (zincir) polimerizasyonu olarak iki gruba ayrilir.
Kondenzasyon polimerleri, basit organik tepkimeler olup, bu tepkimeleri verebilecek
birden ¢ok fonksiyonel gruba sahip kiicik molekdllerin birbirleriyle tepkime vermesi
sonucu olusur. Bu fonksiyonel gruplar genellikle karboksilik asit, ester, amin, alkol
gibi kolaylikla reaksiyona giren gruplardir. Sonucta elde edilen polimerler ise ana
zincirde tekrar eden fonksiyonel gruba gore poliester, poliamit, poliliretan gibi farkli
isimlerle anilirlar. Katilma (zincir) polimerleri ise, katilma reaksiyonlart ile

monomerlerin dogrudan birbirine eklenmesi ile olusur.

Monomer ¢esitlerine gére polimerler, homopolimer ve kopolimer olmak Uzere ikiye

ayrilirlar.

A. Homopolimerler: Tek cins monomer igeren polimerlerdir. Yapida dallanma olsa
da bu durum gegerlidir. Polietilen bu durum icin uygun bir 6rnektir. Tekrarlayan

tinitenin A oldugu bir durumda bu polimer su sekilde gosterilebilir.

B-@-B~@- g ®

Sekil 2.1 : Homopolimerler.



B. Kopolimerler: Polimer zincirinde birden farkli ¢esitte tekrarlayan birim varsa
boyle polimerlere kopolimer denir. Kopolimerler, monomerlerinin dizilis
durumlarina gore gelisigiizel, ardarda, as1 ve blok kopolimer olmak iizere dort kisma

ayrilirlar:

i. Gelisigiizel kopolimer: Birden fazla cins monomerin polimer zinciri boyunca
diizensiz bir sekilde (rastgele) siralandigi polimerlerdir. Tekrarlayan birimlerin A ve

B oldugu durumda gelisigiizel bir polimer su sekilde gdsterilebilir.

Sekil 2.2 : Gelisiglizel kopolimer.

ii. Ardisik kopolimer: iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca birbiri ardina sirayla

tekrarlanarak olusturduklari polimerlere denir.

Sekil 2.3 : Ardisik kopolimer.

iii. As1 kopolimer: Ana zincirdeki tekrar eden {iinitenin cinsinden farkli cinsteki
birimlerin ana zincire bir veya birka¢ yerinden baglanarak olusturudugu

kopolimerlerdir.
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Sekil 2.4 : As1 kopolimer.



iv. Blok kopolimer: Farkli cins monomerlerin olusturdugu segmentlerin degisik
sekillerde birbirine baglanarak olusturduklari polimerlerdir. Blok sayisina gore

diblok, triblok veya tetrablok kopolimerler bigiminde 6zel olarak adlandirilabilir.

(B ® B~a-2-{Blrg1 Bl 15

Sekil 2.5 : Blok kopolimer.

2.2 As1 Kopolimerler

[k kez bir polimer zincirinin bulundugu ortamda yapilan polimerlesme deneylerinde
baslangigta ortamda bulunan polimerin molekil agirliginda artis meydana geldigi
gozlemlenmistir. Polistiren iceren bir ortamda yapilan stiren polimerizasyonlarinda
ana polistiren lizerine yeni stiren birimlerini katildigi sonucuna varilmistir. Daha
sonralar1 bunun polimer zincirleri arasinda meydana gelebilecek transfer tepkimeleri
sonucu oldugu agiklamasi kabul gormiistiir. Farkli monomerler kullanildiginda ana
zincire ikincil segmentlerin de baglanabilecegi sonucuna varilmistir. Elde edilen bu

gibi polimerler sonralart “as1 kopolimerleri” olarak adlandirilmislardir [2, 3].
As1 kopolimer tanim

Ister homopolimer ister kopolimer olsun, polimer zincirlerinde ¢ogu zaman
dallanmalar gozlemlenir. Eger bir polimer segmenti diger zincir {izerindeki bir
noktaya, dallanma seklinde baglanarak kopolimer olusturursa bu tiir polimerlere as1
kopolimeri denilir. Yan dallanmalarin cinsi, boyu, sayisi ve baglanma yerleri kontrol
edilebilirse, o polimere bagimsiz segmentlerin fiziksel 6zelliklerinden farkli ve yeni

bir takim 6zellikler istenilen oranda kazandirilabilir.

Ast kopolimerler, 3 farkli yontemle sentezlenebilir. Bunlar {izerinden asilama

(grafting from), lizerine agilama (grafting onto) ve makromonomer yontemleridir [4].

a) Uzerinden asilama: Uzerinden asilama metodunda, ana segment iizerinde aktif bir
merkezler olusturulur ve monomerler buraya katilarak dallanmis segmentleri

olusturur.
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Sekil 2.6 : Uzerinden asilama yontemi.

b) Uzerine asilama: Ana segment iizerindeki uygun bir fonksiyonel gruplarla, ug
grubu tanimli ve ana segmentteki fonksiyonel grupla tepkimeye girebilecek

fonksiyonaliteli polimer zincirlerinin tepkimeleri ile sentezlenebilir.
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Sekil 2.7 : Uzerine agilama yontemi.

€) Makromonomer yaklasimi: Bu yontemde ug¢ grubu polimerlesebilen bir
fonksiyonel gruba (akrilik, vinilik gibi) sahip makromonomer polimerleserek asi

polimerini olusturur.
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Sekil 2.8 : Uzerine asilama yontemi.

Genellikle bir as1 kopolimer en basit sekli ile agagidaki gibidir.
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Sekil 2.9 : En basit as1 polimerler.

Bunun yaninda ana zincirin blok halde oldugu, yan zincirlerin de bloklardan biri ya

da tiglincii farkli bir segment oldugu blok-as1 polimerleri de mevcuttur.
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Sekil 2.10 : Blok-as1 polimerler.



Son olarak sadece yan zincirlerin ya da hem ana zincirin hem de yan zincirlerin

rastgele diizenlendigi as1 kopolimerleri de vardir.

Sekil 2.11 : Rastgele-as1 polimerler.

2.3 Yildiz Polimerler

Polimerik zincirlerin ¢ekirdek denen tek bir merkeze bagli oldugu polimer formuna
yildiz polimerler denir. Tiim polimerik kollarin ayni cins oldugu yildiz polimerler
oldugu gibi, kollarin farkli oldugu yildiz kopolimerler (miktoarm) de mevcuttur. Bu
polimerler lineer polimerlere gore ¢ok farkli fiziksel 6zellikler gosterirler. Bunun
sebebi ise Ozellikle ¢ozelti fazinda gosterdikleri faz ayrimi davranislaridir. Yildiz
polimerlerin kontrollii yaklagimla sentezleri ¢ogu zaman zordur. Bunun i¢in iki farkl
yontem gelistirilmistir: “Cekirdek-Oncelikli” (core first) ve “Kol-Oncelikli” (arm
first) yaklasimlar. Her iki yaklasimin da birbirine gore farkli tistiinliikleri vardir ve

duruma gore tercih edilir [5-7].
Kol 6ncelikli yaklasimla sentezlenen yilchz polimerler

Bu yaklagim ilk olarak yasayan anyonik polimerizasyon yonteminden yararlanilarak
kullanilmistir. Burada divinil benzen gibi bir divinilik bilesik kullanilir ve bunun
birlestirici rol oynamasindan yararlanilir. Ortamdaki reaktiflerin konsantrasyonu ve
divinil benzen/stiren oraninin burada ¢ok biiyiik 6nemi vardir. Zira kritik bir degerin
lizerinde ¢apraz bagli yapilarin meydana gelmesi olasidir. Divinilik bilesik sayesinde
asili halde tepkimeye girmemis ¢ifte baglar iceren kisa bloklar olusur. Bu cifte bag

izerinden yiiriiyen polimerizasyonlar ise yildiz polimerlerin kollarim1 meydana



getirir. Divinilik bilesigi, baslatict ve monomer konsantrasyonu ayarlanarak yildiz
polimerlerin kol sayilar1 ve/veya nihai polimerin molekiil agirlig1 kontrol edilebilir.
Daha evvel bu amacgla sadece anyonik polimerizasyon kullanilsa da, kontrolli
yasayan radikal polimerizasyon tekniklerinin (CLRP) gelistirilmesinden sonra bu
yontemler de yildiz polimerlerin sentezi i¢in kullanilmistir. Kol dncelikli yontemle
yildiz polimerlerin sentezi sekil 2.12’de gosterilmistir.

A N
R\\ Polimer

R R R Y
)4/ "
Sekil 2.12 : Kol dncelikli yontemle yildiz polimerlerin sentezi.

Matyjaszewski ve arkadaslar tarafindan yapilan deneylerde ATRP ile hazirlanmis
polistiren, makrobaslatici olarak kullanilmis, bu polimerin divinil benzen ve CuBrt/
dipiridil varliginda uygun kosullardaki polimerizasyonunun yildiz tipi polimerler
verdigi gosterilmistir. Bu calismada hedeflenen yildiz yapiin sentezi i¢in divinil
benzen/PS makro baslatict en uygun oranin 5:15 oldugu ortaya konmustur. Yine de

¢oziicli, sicaklik, CuBr; gibi bir inhibitoriin varlig1 gibi daha bir ¢ok parametre bu

orani etkileyebilir [8] .

Bagka bir calismada Hadjichristidis ve arkadaslari diger bir kontrollii polimerizasyon
teknigi olan Nitrokisi Yardimli Polimerizasyon (NMP) teknigini kullanmis, ve kol
sayis1 600°e varan yildiz polimerler sentezleyebilmistir. Burada divinil benzen/PS-
TEMPO oram1 3-13 arasi olarak kullanilmis olup elde edilen polimerlerin

polidispersite araligi ise 1,55-1,56 civarindadir [9].

Baska orijinal bir calismada ise ucunda metal bir merkez ile kompleks
olusturabilecek ligand bulunduran polimerler sentezlenmis, daha sonra bu
polimerlerin Fe(Il) ile olusturdugu selatlar yardimiyla yildiz polimerler elde
edilebilmistir [10].

Cekirdek oncelikli yaklasimla sentezlenen yildiz polimerler: Cok

fonksiyonlu baslaticilarin kullanilmasi

Cekirdek oncelikli yaklasimda, uygun fonksiyonel gruplara sahip kii¢iik molekiil
agirikl bir yap1 ile, bu fonksiyonel gruplarla tepkimeye girebilecek ug¢ gruplara sahip

polimerlerin tepkimesi sonucu yildiz polimerler sentezlenir. Tim fonksiyonel



gruplarin ayni oldugu bir ¢ekirdek durumunda kollarin hepsinin ayni oldugu bir
yildiz sentezlenir. Eger ¢ekirdek yapi farkli gruplar igeriyorsa, bu gruplar birbirinin
tepkimelerinden etkilenmemelidir. Cekirdek Oncelikli yaklasim, miktoarm yildiz
polimerlerin sentezini olanakli kilmak gibi biiylik bir avantiji beraberinde getirmekle
beraber, Oncesinde bu polimerlerin sentezi i¢in uygun sekilde tasarlanmis organik bir

molekdl sentezini gerektirir [11, 12].

Bu metodun ilk uygulamasi ii¢ adet TEMPO fonksiyonalitesi igeren bir ¢ekirdek
uzerinden NMP yoluyla g kollu polistiren (PS) bazli yildiz polimer sentezidir. Daha
sonra serbest radikal polimerizasyonlar1 kullanilarak da, ii¢ kollu PS ve poli(n-butil
akrilat) (P(n-BuA)) yildizlarinin sentezi de farkli gruplar tarafindan gosterilmistir
[13].

Daha sonralari, ATRP yontemi kullanilarak da yildiz polimerlerin sentezi

gerceklestirilmistir [14, 15].

2.4 Kontrollii/Yasayan Radikal Polimerizasyon

Klasik serbest radikal polimerizasyonu, sentezlenmek istenen polimerler igin
fonksiyonel grup ve molekiil agrilig1 karakterlerinin kontroliine yalnizca ¢ok sinirh
Ol¢ekte izin verir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, uygun katalizérler ve/veya

baslaticilar varliginda radikal polimerizasyonlari tizerinde kontrolii miimkiin kilmigstir

[16].

Otsu tarafindan ortaya konan ve “baslatici-transfer reaktifi-sonlandiric1” ya da
“iniferter” denen bilesiklerin kullanimiyla yapilan polimerizasyonlar radikal
polimerizasyonlarina yeni bir bakig getirmis ve bu polimerizasyonlar iizerindeki
kontrolii kismen de olsa ilk defa saglamistir. Daha sonra kesfedilen
kontrolli/yasayan polimerizasyon teknikleri temelde “iniferter” anlayisi lizerine
kurgulanmigtir. Bu sistem kontrollii polimerizasyon kinetiginin karakteristik bir
Ozelligi olan molekiill agirhigi/ylizde donlisim ve molekiil agirligl/zaman
degisimlerindeki lineer olma trendini bir dereceye kadar gostermektedir. Bununla
birlikte tepkime ortaminda siirekli olarak yeni radikaller olustugundan polidispersite
aralig1 o zamana dek bulunmus diger yasayan tekniklerden (anyonik ve katyonik)

daha genistir [17, 18].
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Daha sonralar1 Otsu’nun yontemi gelistirilmis ve radikal polimerizasyonlarina
kontrollii/yasayan karakterler kazandirilmistir. Bugiin yayginlikla kullanilan bu
yontemler, atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) [19], nitroksil ortaml
radikal polimerizasyon (NMP) [20] ve tersinir eklenme/ayrilma/transfer (RAFT) [21]
polimerizasyonudur.

Kontrollii/yasayan polimerizasyon prosesi asagidaki ozellikleri géstermektedir [22]:
1. Birinci derece kinetik davranig

2. Onceden belirlenmis polimerizasyon derecesi

3. Dar molekiil agirlik dagilimi

4. Uzun yasayan polimer zincirleri

1) Birinci derece kinetik davrams

Monomer konsantrasyonundaki degisimin zamana gore degisimi dogrusal bir

fonksiyondur. Bu fonksiyonun egimi ise ilerleme hiz sabiti (kp) ile blylyen turlerin

kosantrasyonunun ¢arpimina esittir.

_dM] , (2.1)
Rp— m = kp[P 1[M]

[Ml, .
In -~ kPl =Ky PP [P (2.2)

esitliginin sonucu Sekil 2.2°de goriilmektedir.

A

Sabit [P*]

AN

Sonlanma

In([M}yIMD)

Yavas baslama

Y

Zaman

Sekil 2.13 : In[M]o/[M]‘in zamana bagliligi.
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Sekilde de goriilebilecegi gibi, bu lineerlikten sapmalar meydana gelebilir. Eger
sonlanma tepkimeleri ilerleyen asamalarda baskin hale gelirse zaman ilerledikge
egride agsagiya dogru bir kivrilma gozlemlenir. Eger baslama safhasinin hizi, ilerleme
safhasindaki hiza kiyasla ¢ok yavas ise bu durumda egri sonradan yukariya dogru

sekillenir.
ii) Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi (Xn)

Sayica ortalama molekiil agirliginin (My), % monomer doniisiimiine karsi ¢izilen

grafigi dogrusal bir fonksiyon verir.
AM] [M]y

_ _ e 23
X, il iin (Doniistim) (2.3)

Bunun olabilmesi i¢in baglatici olan aktif tiirlerin hizli ve es zamanli olugmasi
gerekir. Boylelikle polimerizasyon ilerledik¢e yeni baslatici reaktifler olugsmaz ve
blylyen polimer zincir sayisi sabit kalir. Bu da olusan polimerlerin zincir
uzunluklarinin birbirine yakin olmasini saglar. Diger bir sart ise polimer uglarindaki

aktif merkezlerde transfer tepkimelerinin meydana gelmemesidir.

Yavas baslama ve transfer tepkimeleri gibi istenmeyen olaylarin polimerizasyona

olan etkisi asagida gosterildigi gibidir.

Baglanma

Yavas Baslama

|

. [M],
X,= doéniisiim
1

M

1

—— transfer

Y

Doémiistim
Sekil 2.14 : Molekiil agirliginin monomer doniisiimiine kars1 grafigi.

iii) Dar molekiil agirhg: dagilim

Kontrollii/yasayan polimerizasyon teknikleri ile elde edilen polimerler dar molekiil

agirhgr dagilimma sahiptir. Bunun olabilmesi i¢in biiyiime ve baslama hiz
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sabitlerinin birbirine miimkiin oldugunca yakin olmasi gerekir. Tiirler arasinda
tersinir bir yerdegisim tepkimesi mevcutsa bu tepkime genellikle hizlidir. Boylelikle
meydana gelen polimer zincirlerinin uzunlugu polimerizasyon boyunca birbirine
oldukca yakindir. Polidispersitenin diisiik deger almasi i¢in gereken diger bir sart ise
zincir transferinin ihmal edilebilir derecede az olmasi ve polimerizasyonun sonlama
hiz sabitinin ilerleme hiz sabitinden olabildigince kii¢iik olmasidir. Son olarak sistem
miimkiin oldugunca homojen olmalidir. Polidispersite asagidaki gibi formiiliize
edilebilir ve yukaridaki kosullar saglandigi takdirde diisiik polidispersiteye sahip
polimerler elde edilebilir [23]. Formiilden c¢ikarilabilecek diger bir sonug ise,
polimerizasyon ilerledikce polidispersitenin diismesidir. Bununla birlikte, ortamin
viskozitesinde bir artis oldugu takdirde, bu c¢ikarimdan sapmalarin olmasit da

mUmkuindr.

M, X,
1+ —
Xa M, (X +1) Xn

(2.3)

iv) Uzun yasayan polimer zincirleri

Zincir transfer ve terminasyon tepkimelerinin ithmal edilebilir derecede az olmasi
ancak uzun yasayan polimerlerin elde edilebilmesine olanak verir. Boylelikle aktif

merkez tasiyan polimerik zincirler, sonlanmadan monomer ekleyerek biiyiiyebilir.

Sonug olarak bu 6zellikleri gosteren metodlar (ATRP, NMP ve RAFT) dar molekil
agirhigr dagilimina sahip, dnceden belirlenebilir molekiil agirlig1 ve kontrol edilebilir
fonksiyonel gruplara sahip, farkli topolojilerde polimerlerin sentezine olanak verir.
Bununla birlikte her bir metodun kendine gore avantajlar1 vardir ve bu avantajlar goz

Oniine alinarak duruma gore tercih edilebilebilir.

2.4.1 Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Ik olarak Matyjaszewski [22, 24] tarafindan kesfedilen ve Sawamato'nun da [25]
katkida bulundugu ATRP bugiin sentetik polimer kimyasinda en ¢ok kullanilan
polimerizasyon yontemlerinin basinda gelmektedir. ATRP’nin bu denli yaygin olarak
kullaniliyor olmasinin en basta gelen nedenleri, hem yasayan/kontrollii
polimerizasyon yontemlerinin bir sonucu olarak molekiil agirh@ karakterlerindeki
kontrolii saglamasi1 ve belirgin fonksiyonel gruplara olan toleransi, hem de deneysel

basitligidir. Polimerizasyonlar genelde inert bir solventte ya da dogrudan monomer
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icerisinde (bulk) yapilir ve ayrica elde edilen polimerin ®-ucu ¢ogunlukla brom ya da

Klor gibi bir halojendir.

Mekanistik olarak ATRP, uygun bir organik halojenirden halojen atomunun
merkezde diisiik yiikseltgenme basamagindaki bakir (Cu(I)) tarafindan koparilmasi
ve olusan radikalin bir monomer eklemesi ile baslar. Daha sonra bu zincir monomer
ekleyerek biiylir fakat her ekleme basamagindan once yliksletgenmis haldeki bakir
(Cu(Il)) biiyliyen radikal uglu zincire tekrar halojen atomu transfer ederek Cu(l)’e
geri doner. Dolayisiyla ilerleme ile transfer tepkimeleri denge halindedir. Bagka bir
deyisle, yasayan ve uyuyan (dormant) tiirler polimerizasyon siiresince denge

halindedir ve bu dinamik tersinirlik polimerizasyonunda kontrolii saglar.

Asagida ATRP’nin genel tepkime mekanizmasi gosterilmistir.

kact
— - . +1 :
P»-X +  Mt,-Y/Ligand ~——— P,s + X-Mt,"'-Y/Ligand
kdeact K
P ) "kt
monomer o .
A
sonlanma

Sekil 2.15 : ATRP reaksiyon semasi.

ATRP’nin bagka bir avantaji da sadece bakir degil, diger baska B grubu metalleri ve
bunlar1 organik ortamlarda ¢6ziiniir kilacak farkli gesitlilikte ligandlarin kullanimini
miimkiin kilmasidir. Genis bir monomer yelpazesine uygulanabilen ATRP, ayrica
telekelik polimerler, blok, graft, firca tipi, yildiz ve dentritik tipte polimerlerin
sentezi icinde kullamlmaktadir [26]. Ozellikle, “¢it c¢it” kimyasinin ortaya
¢ikmasindan sonra (bkz. Cit ¢it kimyasi) 6nemi ve bu yontemlerle birlestirilerek

kullanim1 daha da artmustir [27-32].

ATRP iki metot ile uygulanmaktadir; (1) Normal ATRP, (2) Ters ATRP.

Normal ATRP

Normal ATRP’de uygun halojen grubu kiigiik bir organik molekiil ya da bir
makromolekiil yukarida bahsedildigi gibi bir ge¢is metali ile dinamik ve tersinir bir
dizi redoks tepkimesi gerceklestirir. Bu sirada meydana gelen radikal tiirevleri de
monomerleri Uzerine katarak zincirler biiylir. Siire uzatilarak, polimerin istenilen

molekiil agirligina kadar biiyiimesine izin verilebilir. Sonug olarak, biliylimekte olan
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zincir halojen atomunu yiiksek oksaidasyon basamagindaki ge¢is metalinden tekrar
kopartir ve halojen uca sahip hedeflenen polimer elde edilmis olur. Asagidaki sekilde

bu mekanizma gosterilmistir.

kact
- - . +1 :
P,-X + Mt,-Y/Ligand ~——— P,s + X-Mt,"'-Y/Ligand
kdeact K
P/ vkt
monomer ™ .
LN
sonlanma

Sekil 2.16 : Normal ATRP reaksiyon semasi.

Sistemin  bir handikapt olarak ortamdaki molekiiler haldeki oksijenin
uzaklastirilmasinin ~ gerekliligi  sdylenebilir. Bu olumsuzluk, serbest radikal
polimerizasyonlar1 i¢in de gegerli olmakla birlikte, burada oksijen, polimerizasyonu
klasik radikal katilmasiyla sonlandirmanin yani sira, ge¢is metalini oksitleyerek

tepkimeyi durdurabilir.

Baslama asamasindaki elektron transfer ya da atom abstraksiyonu c¢ok hizli
oldugundan polimerizasyonun baslamasi ¢ok hizlidir ve bu da zincirlerin es zamanh
olarak biiylimesini saglar. Ayrica aktif ve uyuyan tiirler arasinda hizli ve dinamik bir
denge vardir. Bu parametreler, ATRP’nin kontrollii bir polimerizasyon olmasin

saglayan etkenlerdir.

Asagida, ATRP ile sentezlenebilecek fonksiyonel polimeler gosterilmektedir.

CuX/Ligand

X ‘Nu
hxo o gz Stteend v | LGS Nu
| n | n
~ R\

R
z z

0
X= -CI, -Br, -|
‘ Nu= NH,, OH, N, PR3‘

O

o)
I I I
\/\OJ\ Z= Cl, Br, Me-CO- , MeO-C- , tBuO-C- , RO-, HO™ "

o)

/\OJ\ A c’>>_\’ Si(OMe)s, SiRs
o)
P

Sekil 2.17 : ATRP ile hazirlanabilen fonksiyonlu polimerler.
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Ters ATRP

Bu yontemde, geleneksel radikal baslaticilar (AIBN, DBPO vb.) ile secilen bir Cu(ll)
tuzu tepkime ortaminda organik halojeniirii olustururlar. Bozunan baslaticilarinin
olusturdugu radikaller Cu(Il) halojeniirden bir halojen atomu kopararak organik
halojentirii olustururken es zamanli olarak Cu(I) tuzu da meydana gelir. Daha sonra
sistem normal ATRP mekanizmasini takip eder ve polimerler olusur. Bu sistem, Cu
(IT) tuzundan basladig1 i¢in, bakirin oksidasyonu s6z konusu degildir ve dolayisiyla,
normal ATRP’ye gore havaya olan hassasiyeti daha azdir. Bu da deneysel islemlerde

kolaylig1 beraberinde getirir. Asagida ters ATRP mekanizmasi gésterilmistir [33].

Standart Radikal Baslama

-1 i, 21

I* 4+ X-M™VL ———> I-X + ML
ml+M

-P; + X-M™L ———= I-P;-X + ML

Normal ATRP Buyime

I-P-X + ML <—== I-P{ + X-M™'L

(e

Sekil 2.18 : Ters ATRP reaksiyon semasi.

Ters ATRP icin sdylenebilecek diger bir avantaj ise bu metodun miniemiilsiyon
tepkimeleri i¢in daha kullanigh olmasidir. Sistemde kontrolii diisliren etkenler belirli
bir geleneksel baslaticinin baglamaya sebebiyet vermesi, sonug¢ olarak sentezlenen
polimerin o-ucunun bu baslaticidan gelen radikal yapisinda olabilmesidir. Ayrica,
baslangigta eklenen Cu(Il) tuzunun tamamen tepkimeye girdigi, boylelikle olusan
radikallerin kendisinin baslatici gorevi gérmemesi nedeniyle serbest radikal
polimerizasyonu baglatamadigi kabul edilir. Yarigan bu tiir bir tepkimede

polimerlerin molekiil agirligi karakteri daha zor kontrol edilebilmektedir [26].
ATRP’ de kullamilan metal/ligand (katalizor) sistemleri

ATRP’de en sik kullanilan metal bakir (Cu) olmakla beraber demir (Fe), rutenyum
(Ru), nikel (Ni), kobalt (Co) gibi farkli oksidasyon basamaginda bulunabilen gegis

metalleri ile de bu polimerizasyonun gergeklestirilebildigi gosterilmistir. Bu gegis

metallerini organik fazda c¢6zunur hale getirmek ve metali stabilize ederek
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reaktivitesini diigsiirmek icin ligandlar kullanilir. Bunlar 2, 3 ya da daha ¢ok disli
olabilen azot igeren organik molekiillerdir. ATRP’de kullanilan ligandlar halkasiz
yapida olabildigi gibi (dipiridil, N,N,N' N',N"-pentametildietilentriamin (PMDETA),
Tris[2-(dimetilamino)etillamin  (MegTren)), siklik yapidaki olanlart (1,4,8,11-
tetrametil-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan) da mevcuttur. Bu yapilar asagida 6rnek
olarak gosterilmistir.

-

I |
\ % \ /N\/\N/\/N\ \'Tl/\/N\/\'TI/

N N |
Bipiridil PMDETA MegTren
N/ \/
G W
N N
7N/ \

1,4,8,11-tetrametil-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan

Sekil 2.19 : ATRP’de siklikla kullanlan ligandlar.

Son donemde, daha az katalizér kullanilmasini hedefleyen (6zellikle ppm
mertebesinde) ve daha diisiik sicakliklarda kontollii polimerizasyonu miimkiin kilan

sistemler lizerinde ¢alismalar yapilmaktadir.

R | N _ | R
N Ny
R-X  + cy -——= R
Z>NT 0 N
| |
R Z R

Sekil 2.20 : Gegis metal kompleksinin oksidasyon durumu.

ATRP’de kontrolii saglayan can alict basamak, atom transfer adiminda, diisiik
oksidasyon basamagindaki metal kompleksi ve alkil halojeniir ile, olugan radikal ve
yiiksek oksidasyon basamagindaki metal kompleksi arasindaki tersinir denge
basamagidir. Yukarida bu denge kompleksin geometrik durumu ile birlikte

verilmisgtir.

Kullanilan metalin redoks potansiyeli ve halojenfilitesi (halojen severligi) ve

ligandlarin yapis1 da katalizoriin etkinligini etkileyen parametrelerdir.
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ATRP’ de kullanilan baslatici sistemleri

ATRP de genel olarak sekonder ve tersiyer alkil halojentrler, benzilik ve allilik
halojendrler, a-haloesterler, a-haloketonlar, ile bu fonksiyonalitelere sahip makro

yapilar baslatic1 olarak kullanilmaktadir. Halojen olarak genellikle brom ve kloriirler

kullanilir.
R X
(@)
/\(R o~ X o~
O (@)

X X
R:H, CH3 R:H, CHj X: Br, Cl X: Br, Cl
X: Br, CI X: Br, CI

Sekil 2.21 : ATRP’de kullanilan baz1 baslaticilar.
ATRP’ de kullanilan monomerler

ATRP’de en ¢ok fonksiyonlandirilmis stirenler, akrilat ve metakrilatlar ile
akrilonitril, vinilpiridin, metakrilamit gibi diger monomerler kullanilir. Akrilik ve
metakrilik asit katalizor ile tepkime verdiginden ATRP’ye uygun monomerler
degildirler. Bununla birlikte asit ucu basit bir esterifikasyon ile korunarak
polimerlesme yapilabilir. Daha sonra ise esterin hidrolizi asit fonksiyonalitesine
sahip polimeri verecektir. Bunun icin tersiyer alkil grubu kolay hidroliz
olabildiginden uygun olabilir. Akrilamit de gecis metallerine koordine olabildikleri
icin yine uygun bir monomer degildir. Akrilonitril ise 0©zel ¢oziiciiler

gerektirmektedir.

2.4.2 Nitroksit vasitasiyla polimerizasyon (NMP)

Organik nitroksitler, havaya karsi hassas olmayan, belli sicakliklara kadar sterik
etkisi ve daha ¢ok elektronik yapisi nedeniyle inert davranabilen kararl radikallerdir.
Bu nedenle, ¢ifte baglara kars1 reaktif 6zellik gostermezler, fakat diger radikallerle
genellikle kenetlenme tepkimesi verirler. Dolayistyla ¢ok iyi radikal tutucu olduklari

sOylenebilir.

NMP’de en yaygin olarak kullanilan organik  Nikroksil  2,2,6,6-
tetrametilpiperidinoksi (TEMPO)’dir. Geleneksel radikal baslaticinin, TEMPO’nun

ve monomerin de bulundugu (genellikle stiren) bir ortamda NMP polimerizasyonu
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gerceklesir ve sonugta dar molekiil agirligi dagilimina sahip polimer elde edilmis

olur. NMP’nin genel mekanizmasi sekildeki gibidir [20, 34].

0430 - =0

130 °C

Orepry S

Sekil 2.22 : Nitroksit vasitasiyla polimerizasyon semasi.

2.4.3 Tersinir katilma/ayrilma transfer polimerizasyonu (RAFT)

Tersinir eklenme, ayrilma, transfer, sonlanma (RAFT) polimerizasyonunda ise
kontrol, transfer tepkimeleri ile aktif bolgenin yer degistirmesi sayesinde saglanir.
Burada biiylimekte olan bir radikal merkez, yukarida bahsedilen tepkime dizileri
boyunca yerdegistirir. Siire¢ boyunca monomer eklenmeye de devam eder. Sonlanma
basamag1 ihmal edilebilir derecede yavastir ve bu durum da polimerizasyona yasayan
karakter kazandirir. En ¢ok kullanilan RAFT reaktifleri distilfiirler, ksantatlar,
ditiyokarbonatlardir.

RAFT metodunun en biiylik avantaji bir cok monomere uygulanabiliyor olmasidir.
Omegin ATRP’de sonuc vermeyen akrilik asit, metakrilik asit gibi monomerleri
RAFT yoluyla polimerlestirmek miimkiindiir. RAFT c¢ok farkli solvent ortamlarinda
uygulanabilir. Emiilsiyon, siispansiyon polimerizasyonlar1 yapilabildigi gibi suda ve
hetorojen fazda da yuruttlebilir. ATRP ve NMP’ye gore c¢ok daha hizli bir
polimerizasyondur. Deazavantaji ise silfiir iceren bilesiklerin nahos kokusudur.

Asagida RAFT polimerizasyonunun mekanizmasi gosterilmektedir [35, 36].
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baslama ve ilerleme

baslatici + monomer — » Pn°

RAFT bilesigine katilma

s .
Pi S=C-S-R Pn-S—C-S-R Pi-S—C=s + R
Z z z
(A)

yeniden baslama

R* + monomer 5 Pm-

tersinir eklenme ve ayrilma ile zincir dengesi

MMy .
*Pm s:(lj—S—Pn == Pm-S—?—S—Pn Pm-S—C—=S Pn-
|
Z Z V4
NG O,
(B)
Net:
baslatici + monomer + §=C—S-R ——» R-Pm—S—C‘I:s
[
Z 4

Sekil 2.23 : Tersinir katilma/ayrilma transfer polimerizasyon semast.

Bu sistemdeki hizli ve tersinir tepkimeler RAFT reaktifleri varliginda gergeklesir.
Uyuyan ve aktif zincir sonlar1 arasindaki hizli yer degistirmeler, yasayan

polimerizasyon karakteri meydana getirir.

2.5 “Cit ¢c1t” Kimyasi

2.5.1 “Cit aait” Kimyasinin felsefesi

[k defa 1999°da Dr. Barry Sharpless tarafindan ortaya konulan “cit ¢it” kimyasinin
bunu takip eden senelerde onemi anlagilmis ve sonrasinda konu iizerine yapilan

calismalar ¢ok genis bir yelpazeye yayilmistir [37].

Bir tepkimenin “cit ¢it” tepkimesi olarak taninmasi i¢in tanim geregi ¢it ¢it
kriterlerine uygunluk gostermesi beklenmektedir. Buna gore “cit ¢1t” tepkimeleri cok
yuksek verimli, kromotografik yontemler kullaniimadan ayrilabilen, zararsiz ve
ithmal edilebilir derecede diisiik konsantrasyonda yan irilinler olusturan,
sterospesifik reaksiyonlardir. Bunlarin yaninda tepkime, hava ve su gibi deney
kosullarinda siklikla rastlanabilen kontaminasyonlardan ve solvent cinsinden

etkilenmemeli, olusan {iriin kolaylikla izole edilebilmeli ve kararli olmalidir.
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2.5.2 “Cit cit” reaksiyonlarmin simiflandirilmasi

“Cit ¢it” tepkimesi denince akla ilk gelen tepkime siiphesiz bir azit ve alkin
fonksiyonel grubu arasinda cereyan eden Huisgen tipi bakir (I) katalizli 1,3-dipolar
halka katilma tepkimesidir (CuAAC) [38, 39]. Bunun disinda, epoksit ve aziridin gibi
kiiglik tyeli halkalarin niikleofilik halka agilma tepkimeleri, Diels-Alder (DA)
tepkimeleri ve son donemde siklikla kullanilir hale gelen ve tiyol fonksiyonel grubu
ile bir ¢ifte bag arasinda meydana gelen tiyol-en tepkimesi de “¢it ¢it” kimyasi1 olarak
onure edilmistir. Bunlardan CuAAC, DA ve tiyol-ene tepkimeleri son dénemde
ozellikle polimer kimyasi1 alaninda en yaygin olarak kullanilan “cit ¢it” stratejileridir.
Oncelikle bu tepkimelerin genel denklemlerine bakip daha sonra yaygm olarak

kullanilan “g1t ¢1t” tepkimelerinin mekanizmalarina ve uygulamalarina goz atabiliriz.

Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilma tepkimeleri

Oncelikle akla gelen Huisgen tipi 1,3-dipolar halka katilmasi bu smiftadir. Bu
tepkimede bir alkil azit ile bir ug alkin, Cu(l) katalizorii varliginda 1,3 triazol olustrur
[40].

-N_ .R

N N2 N R,
) CuBr N N
+ —_— V—{
_ R H

R——=—H 1

Sekil 2.24 : Uc alkin ve azide ait HDC reaksiyonu.
Niikleofilik halka acilmalar1

Epoksitler, aziridinler gibi gergin yapidaki heterohalkali bilesiklerin, bir niikleofil
varliginda halka agilmasi bu sinifa dahildir. Asagida etilen oksitin bir primer amin

varliginda halka agilmasi 6rnek olarak verilmistir (Sekil 2.25) [41].

RNH, + Y7 — R~ _OH
0]
H

Sekil 2.25 : Nukleofilik halka agilmasi.
Diels-Alder tepkimeleri

Bir konjuge dien ile bir dienofil arasinda cereyan eden [4+2] halka katilmalaridir

[42-44].
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= Diels-Alder
S + || - >

retro Diels-Alder

Sekil 2.26 : Diels-Alder tepkimeleri.
Tiyol-En tepkimeleri

Bir tiyol ile bir ¢ifte bag arasinda meydana gelen ve radikal bir mekanizma iizerinden
yirliyen tepkimedir. Geleneksel bir radikal baslaticisinin bozunmas: ile olusan
radikaller tepkimeyi katalizler. Tepkimenin genel denklemi asagidaki gibi yazilabilir
[45, 46].

R'-SH + /\R —_— R./S\/\R
Sekil 2.27 : Tiyol-en tepkimesinin genel denklemi.

2.5.3 Cu(I) katalizorliigiinde uc¢ alkinler ve azidlerin Huisgen 1,3-dipolar halka

katilma reaksiyonu ve mekanizmasi

Ug alkin ve azitlerin Cu(I) katalizorliigiinde triazol halkasi olusturdugu tepkime
(CuAAC) en cok bilinen ve en genis uygulama alanina sahip “cit ¢it” tepkimesidir.
(Sekil 2.28). Tepkime, atom ekonomisinin korunmasi, regioselektif olmak, diger
fonksiyonel gruplar tolere edebilmek, yumusak kosullarda gergeklesebilmek, son
derece hizli karakter tasimak gibi “cit ¢it” kimyasina has biitiin parametreleri tasir
nitelikte oldugundan dolay1 ¢ok biiyiik kullanim alanina sahiptir. Tepkime sonunda

sadece 1,4-disubstituye triazol Urunleri olusmaktadir [40].

CuAAC oda kosullarinda kolaylikla gergeklestirilebilen bir tepkime olup, fazladan
bir 1s1 uygulamas:1 gerektirmez. 0-160 °C gibi ¢ok genis bir sicaklik araliginda
gergeklestirilebilen bu tepkime, ayn1 zamanda ¢ok genis bir ortam pH’inda da (pH =
5-12) caligabilmektedir. Tepkime bakirsiz da gerceklesebiliyor olmasina karsin,
Cu(I) varliginda tepkime ortalama 10" kat daha hizlidir. Bundan belki daha dnemlisi,
tepkime bakirsiz ortamda yiiriitiildiiglinde 1,4-distibsititiiye iiriiniinden baska, 1,5-
distibstitiiye triazolii de olusturur. Bu nedenle tepkimenin bakirsiz ortamda
regioselektivitesi yoktur. Ayrica, bu durumda 1,5-disiibstitiiye iirliniinii ayirmak i¢in
kromotografik yontemlere basvurulmaya gerek kalabilir. Bu durum da “¢it ¢it”

tepkimelerinin basit saflastirma islemlerinin yeterli olmasi prensibine aykiridir [47].
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Sekil 2.28 : Isisal ve bakir katalizli azit-alkin halka katilma tepkimelerinin genel
gosterimi.
CUAAC sterik faktorlerden etkilenmemektedir. Primer, sekonder, tersiyer ya da
aromatik azitlerle yapilan denemelerin hepsinin de ¢ok hizli ve yiiksek verimde
gerceklestigi gézlemlenmistir. Ayrica ug alkin grubundaki siibstitiiyentin cinsi de

tepkime hiz1 ve verimini etkilemez.

Bilindigi gibi “¢1t ¢i1t” tepkimelerinin diger bir 6zelligi de, tepkime sonunda olusan
tiriinlerin yiiksek kimyasal karaliliga sahip olmasidir. CuAAC tepkimeleri sonunda
olusan disiibstitiiye triazol irlnleri yiikseltgenme, indirgenme, hidroliz olma gibi
tepkimelerin hepsine kars1 yiiksek sicaklikta dahi kararlilik gostermektedir. Ayrica
olusan bu {irtin yiiksek dipol momente sahip olmak ve aromatik karakter tasimak gibi
onemli Ozellikler gostermektedir. Bunun yani sira halka iizerindeki azot atomlar
hidrojen bagi yapmaya miisait bir zemin olusturmaktadir. Bu 0&zellik de bu
halkalarin, hidrojen bag1 yapabilecek biyolojik molekiillerle 6zel biyo
uygulamalarinda kullanilmasina olanak tanir. Son olarak elde edilen iirlindeki azot
atomlar1 bir ligandin disleri gibi davranabilmekte, bu oOzellik sayesinde gecis
metalleri ile koordine olabilmektedir. Bu 6zellikten yararlanilarak karmasik yapili

polimerler sentezlenebilmis ve elde edilen malzemenin uygulamalari gosterilmistir.

Bununla birlikte alifatik azitlerin 1sisal kararliligi diisiiktiir. Genellikle alifatik azitler
mol basma bir mol molekiiler azot salarak bozunur. Yine aromatik halkalara
dogrudan bagl olan azitler, kendi absorpsiyonlarinin oldugu bir dalga boyuna sahip
bir 1s1kla (ki bu bolge genellikle uzak UV bdlgesini kapsamaktadir) fotokimyasal
olarak benzer bir bozunma urtinii verir. Bununla birlikte, CUAAC tepkimesi normal
sartlarda ya da oda kosullarinda kolaylikla gerceklestirilebildigi i¢in bu durumlar ¢ok

biiyiik bir problem olarak karsimiza ¢ikmamaktadir.
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CuAAC tepkimesinin genel mekanizmasi ilk olarak Meldal ve arkadaglari ile
Sharpless ve arkadaglar1 tarafindan onerilmis, daha sonra yapilan hesaplamali teorik

calismalarla 6nerilen bu mekanizma desteklenmistir.

Onerilen bu mekanizmada, i¢ alkinlerin CUAAC tepkimesini vermemesinden yola
cikarak, ilk asamada asetilenik uc¢ alkin grubu ile bakir tuzu arasinda bir
komplekslesme oldugu oOne siiriilmektedir. Bakir asetileniir bilesiginin meydana
geldigi bu asama oldukga ekzotermik bir basamaktir (AH = -11.7 kkal/mol). Organik
kimyada ¢ok iyi bilinen bu agsamada Cu(]) ile alkin arasinda olusan bu kompleks bir
n-kompleksidir ve asetilenin n-elektornlarini bakira sunmasi ile meydana gelir. Bu
durumda asetilen tiirevinin pH degeri ortalama 10 kademe diiser ve sonug¢ olarak
asetilenik hidrojen kolaylikla yapidan uzaklasir (2 numarali arayapi). Daha sonra
alkin grubuna bagli olan bakir, azid grubu ile kompleks yapar (3 numarali arayapi).
Bu da azit grubunun sonraki asamada, asetilenik gruba 1,3 dipolar katilma yapmasin
kolaylastirir. Asagida C basamagi olarak gosterilen bu asama sonucunda alt1 tiyeli
halkali bir arayapi olusur (4 numarali arayapi). Bu asama endotermik olup (AH =
12.6 kkal/mol) ileri yondeki aktivasyon enerjisi 18.7 kkal/mol’diir. Bu yavas
basamak, Cu(l) katalizorii olmadigi durumda 26 kkal/mol lik bir ileri aktivasyon
enerjisine sahiptir. Devam edersek, CUAAC tepkimesi gergek anlamda bir perisiklik
tepkime degildir tepkimenin regioselektif Ozellik gostermesinin sebebi bakir
atomunun hem asetilen fonksiyonuna hem de (-) formal yiik tasiyan azot atomu
tizerinden azit grubuna koordine olmasindan kaynaklanir. Bir sonraki asamada alti
tiyeli halka kiigiilerek daha kararli bes tliyeli halkaya doniisiir ve 5 numarali arayapiy1
verir. Ilk asamada disar1 atilan protonun bakir1 disar1 atmasiyla da nihai iiriin olusmus

olur. Tepkimenin genel mekanizmasi asagida gosterilmistir.
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Sekil 2.29 : CuAAC nin reaksiyon mekanizmasi.

Katalizorler: dogrudan Cu(l) kullanimi ve Cu(I)’in tepkime ortaminda

olusturulmasi

CUAAC tepkimelerinde genel olarak Cu(I) tuzlari kullanilmaktadir. Bunlar CuBr,
Cu(l) ve CuOTfeCgHg (bakirin triflorometan siilfonat tuzunun benzen kompleksi)
gibi tuzlar kullanilmaktadir. Bunlar PMDETA, Bpy gibi ligandlarla beraber
kullanildig1 gibi, DMF, DMSO gibi polaritesi ¢ok yuksek organik solventlerde ya da
reaktifler suda c¢ozinlr ise su icgerisinde liganda ihtiyac duyulmadan da
kullanilabilmektedir. Bununla birlikte organik c¢oziiciilerde ligandlarla yapilan

tepkimeler bakirin solvolizini yiikselttigi igin elbette daha hizli ilerler [48-50].

Katalizor kullaniminda diger bir yontem de Cu(l) tuzunu tepkime ortamdina es
zamanl olarak (in situ) olusturmaktir. Bunun i¢in tepkime ortamina Cu(Il) tuzlar
eklenir ve bunlar tipki ATRP’de bahsi gectigi gibi hidrazin, askorbik asit gibi
reaktiflerle tepkime ortaminda Cu(l) tuzlarina indirgenir. Bu amag i¢in en ¢ok
kullanilan bakir tuzu CuSO4.5H,0’dir. Bu metodun kullanilmasinda 6nemli bir nokta
Cu(ll) tuzunun iki basamak indirgenmesiyle metalik bakira doniismesi ihtimalidir.

Bu nedenle kullanilacak indirgenin sec¢imi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Cu(ll) tuzunun Cu(I)’e indirgenmesi ve boylelikle CuAAC tepkimelerinde
kullanilmasi i¢in son donem de fotokimyasal yontemler de gelistirilmistir. Yagc1 ve
arkadaslarinin ortaya koydugu bir yontemde, Cu(Il) tuzunun UV i1s18ina (A ~ 350

nm) maruz birakilmasi durumunda bagka hicbir reaktife ihtiya¢ duyulmaksizin bahsi
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gecen indirgenme basamagina ugradigi gosterilmis ve bu sekilde olusturulan Cu(l)
tuzunun CuAAC tepkimesini katalizledigi ortaya konmustur. Buradaki indirgenme
olaymnin sebebi metaldan liganda yiik transferi enerjisinin bu araliktaki dalga boyuna

sahip 1s1kla esdeger olmasidir.
hv N
N;  Cu(ll)/PMDETA N™
< >—: + >
@J hava, DMSO @_/N

Sekil 2.30 : Dogrudan 151k altinda Cu(Il)’nin Cu(I)’e indirgenmesi ile ¢it ¢it
tepkimeleri.

Daha sonralart bu yontem gelistirilmis, ve radikal baglaticilar1 varliginda
denenmistir. Radikal baglaticis1 olmadigi bir durumda tepkime yavastir. Oysa
fotokkimyasal olarak ortamda radikal iiretilirse bu radikaller Cu(II) tuzunu daha hizli
bir sekilde indirgeyebilir ve olusan Cu(l) de CuAAC tepkimesini katalizler. Burada
kullanilan fotobaslaticinin cinsi tepkimenin gerceklesmesi i¢in gerekli olan 15181
dalga boyunu belirlemektedir. Dolayisiyla goriiniir bolgede fotolize ugrayan bir
baglatici, tepkimenin UV bolgesinde degil, ¢ok daha yiiksek dalgaboylarinda
gerceklesmesine olanak taniyan bir avantajdir. Bu metoda iliskin ¢alisma bu tezin

konu basliklarindan biri olup, sonuglar kisminda daha detayli tartisilacaktir.

Cu(l) katalizérlerinin in situ olusturulmasinda baska bir yontem de metalik bakirin
bir basamak yiikseltgenmesine dayanir. Bu yontemde amin tuzlari metalik bakiri
oksitler ve katalizoriin olusmasini saglar. Bununla birlikte tepkime olduk¢a yavastir
ve ¢ok miktarda metalik bakir ve bunun ¢6ziiniir hale gelebilmesi icin asidik ortam

gerekmektedir. Biitlin bu dezavantajlar bu yontemin kullanilabilirligini kisitlar.

Bakir tuzlarindan baska katalizorlerin kullanilmasi da s6z konusudur. Bu konuda
yapilan ¢aligmalar NiCl,, PtCl, ve PdCl, gegis metali reaktiflerinin de ug alkinlerle
tepkime verebilmesinden dolay1 bu tepkimeyi katalizledigi gdzlemlenmistir. Bununla

birlikte tepkimeler CuBr’ e kiyasla ¢ok daha yavas meydana gelmistir.

Sonralar1 rutenyumun siklopentadienil komplekslerinin (6rnegin Cp-RuCl(PPhs3),) de
azitler ile alkinler arasinda meydana gelen halka katilmasimi katalizledigi
bulunmustur. Yalniz bu katalizor 1,4-disiibstitiiye degil, 1,5-distbstituye triazolleri

olustururlar. Bu yontemin bir avantaji olarak sadece u¢ alkinlerin degil, i¢ alkinlerin
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de yiiksek verimle tepkimeyi gerceklestirebilmesi sOylenebilir. Tepkimenin genel

denklemi asagidaki gibidir.

Cp-Ru(PPhs), N” N’

: - =

R} H

Sekil 2.31 : Cp*Ru tipi katalizorler ile 1,5-disubstitlie-1,2,3-triazol olusumu.

Tiim bunlara ragmen bir tepkimenin katalizoér olmadan ilerleyebilmesi istenen bir
seydir. CuAAC gibi tepkimelerde bir ge¢is metalinin kullanilmasi, tepkime bitiminde
bu katalizoriin ortamdan uzaklastirilmasi zorunlulugunu da beraberinde getirir. Son
donemde yapilan calismalarda herhangi bir katalizore gerek kalmaksizin Huisgen tipi
bir katilma gerceklestirilmeye c¢aligilmistir. Siklooktin gibi i¢inde ii¢lii bag ihitiva
eden son derece gergin bir halka boyle bir tepkimeyi katalizore ihtiya¢ duymaksizin
gerceklerstirebilmektedir. Siklooktinler yiliksek halka gerginligi (ortalama 18
kkal/mol) sebebiyle son derece kararsiz olup, oldukca reaktif davranirlar. Ortamdaki

bir azit bilesigi ile derhal tepkimeye girerek triazol iiriiniinii olustururlar [51, 52].

R4
R | R R
. v R N v Re //N v R
NR e - N | + N |
A N 'Tl
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Sekil 2.32 : Cu(l) katalizorii olmadan alkin ve azidin Huisgen 1,3-dipolar halka
katilmasi ile regio izomerlerin rasemik karigiminin olugmasi.

“Cit ¢it” kimyasinin zorluklari

CuAAC tepkimeleri her ne kadar ¢ok yiiksek verimlerle gerceklesen ve bir ¢ok
avantaji beraberinde getiren bir tepkime olsa da, kendi i¢inde baz1 dezavantjlar da
tasimaktadir.[53] Secilen alkin ve azitin cinsi tepkimenin verimini etkileyen bir
parametre olarak karsimiza c¢ikar. Genellikle bir azit grubunun bagl oldugu alkil
grubunun elektronca zengin karakter tagimasi istenir. Ornegin, perfluorometil azit bu
tepkime i¢in daha diisiik bir reaktivite gostermektedir. Yine siibstittiye allil azitlerin
kullanilmast  durumunda CuAAC ile vyarisabilecek hizda 1,3-sigmatropik
dizenlenmeler meydana gelebilmektedir. Karboksil azitler ve sulfonil azitlerin ise
kararliligr dusiiktiir ve kullanimlar1 sirasinda 6zen gerektirir. Azit iyonunun

reaktivitesi genellikle organik azitlerden daha diisiiktiir. Alkin grubu tasiyan reaktif
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icin ise genellikle elektron cekici gruplarin yapida bulunmasi istenir. Ornegin bir
karbonil grubuna komsu alkin grubunun verecegi CuAAC tepkimesi daha hizl

ilerler.

CUAAC tepkimesi i¢in karsilagilabilecek diger bir problem ise alkin gruplarmin
kendi i¢in de kenetlenme tepkimesi verme olasiligidir. Alkinlerin en ¢ok bilinen
kenetlenme tepkimeleri Glaser [54], Straus [55] ve Eglinton [56] kenetlenmeleridir.
Glaser ve Straus kenetlenmeleri Cu(l) katalizorii gerektirirken, Eglinton
kenetlenmesi icin Cu(ll) katalizér gerekmektedir. Yine Glaser kenetlenmesi havaya
acik ortamda ilerlerken, Straus inert atmosferde gerceklesebilir. Sterik anlamda
hacimli bazlarin kullanilmasi durumunda bu tiir tepkimelerin meydana gelme
olasilig1 oldukga diiser. Ligant olarak pridin, trietil amin gibi kii¢lik hacimli yapilar
kullanilirsa bu tepkimelerin meydana gelme olasigi artmaktadir. Asagida bu

tepkimelerin genel denklemleri verilmistir.

— L Cu(l), hava
N\ 7/ baz, ¢dzicl -
— L Cu(ll) _
N\ 7/ piridin -

— Cu(l), inert gaz

\_/ baz, ¢dzlcl B}

(trans Grln)

(cis arun)

Sekil 2.33 : HDC reaksiyonunun yiizde verimini diisiiren alkin kenetlenme tttrleri;
Glaser (list), Eglinton (orta), Straus (alt).

CuAAC tepkimeleri 6zellikle farmakoloji alaninda bakir gerektirdigi i¢in 6nemli
dezavantaj ihtiva eder. Insan viicudunun belirli seviyede bakira ihtiyag duydugu
dogrudur, fakat gereginden fazla bakir insan viicuduna girdiginde nérolojik bazi
rahatsizliklar1 beraberinde getirdigi bilinmektedir. Ozellikle viicut iginde meydana
gelen hidroksil radikallerini indirgeyebilir ve bu nedenle bakir katalizorii kullanilarak
sentezlenen ilaglarin mutlaka bakir igeriginin tamamen ilagtan uzaklastirilmasi

gerekmektedir [57].
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2.5.4 “Cit eit” kimyasimin uygulanma alanlar

“Cit ¢c1it” kimyasinin biyokonjugasyonda uygulanmasi

“Cit ¢it” kimyasmin en bilyiik kullanimlarindan birisi biyokonjugasyondur.
Biyokonjugasyon, tanim itibariyle protein, niikleik asit gibi canli yapilarda bulunan
biyomolekiillerin, 6zel baz1 tepkimelerle polimerler, ligantlar ya da amaca uygun
fonksiyonel gruplar ile modifikasyonunu igerir. Kovalent baglanma ile yapilan bu
modifikasyonlarin yliksek verimle gerceklesiyor olmasi oOzellikle Onemlidir.
Boylelikle, tepkimeye girmemis modifikasyon reaktanlarmni biyomolekiillerden
uzaklagtirma gibi bir ekstra bir saflagtirma asamasina gerek kalmaz. Ayrica “cit ¢it”
tepkimelerinin ortagonal o6zellik tagimasi (diger fonksiyonel gruplar1 tolere
edebilmesi, yan tepkimelerin meydana gelme olasihigmin disikligi) de
biyomolekiillerin iskeletinin korunmasina yardimei olur. Ozellikle canli sistemler
icerisinde biyomolekiillerin belirlenmesi ve laboratuvar ortaminda ya da teknolojik
anlamda biyomolekiillerin kullanilabilir hale getirilmesi acgisindan biyokonjugasyon

islemleri biiyiik 6nem tagsir [58-60].

Sekil 2.34 : Alkin modifiye DNA da kullanilan azid etiketleri ve alkin modifiye
uridin ndikleosidleri.

Bir o6rnek vermek gerekirse, DNA vyapis1 etiketleme amagli olarak cesitli bazi
molekiillerle modifiye edilmistir. Ornegin bu is i¢in kumarin kullamlmis ve yiiksek
floresan  Ozelliginden yararlanilarak, DNA molekiiline floresan 6zellik

kazandirilmigtir. Burada, oncelikli olarak alkin fonksiyonel grubuna sahip DNA
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molekiilleri sentezlenmis, buna paralel olarak da azit ucglu etiketleyici molekiller
hazirlanmigtir. Daha sonra CuAAC tepkimeleriyle bu molekiiller DNA yapisina
basaril1 bir sekilde baglanmistir [61].

“Cit ¢c1t” kimyasinin malzeme biliminde uygulanmasi

“Cit ¢it” kimyast blok, as1, yildiz ve dentrimerik gibi polimer topolojilerinin
sentezinde, ana polimerlerin yan zincirlerinin fonksiyonlandirilmasinda ve telekelik
polimerlerin sentezinde siklikla kullanilir. Bu tiir tepkimeler yiiksek verimle
gerceklesiyor olmasi, tepkimeye giren reaktanlarin esdeger mol sayida kullaniliyor
olmasi gibi ozellikleri nedeniyle bahsi gecen karmasik yapili polimerlerin sentezinde
kullanimi son dénemde oldukga yaygin hale gelmistir. Ciinkii boylelikle yan tirtinleri
ya da tepkimeye girmeden Kkalan reaktanlardan herhangi birini ortamdan
uzaklastirmanin zorlugu ile karsilasiimaz. Ornek vermek gerekirse, dentrimer uzun
bir siiredir sentezleniyor olmasina karsin elde edilen iriinlerdeki safsizligin
giderilmesi daha oncesinde biiyiik bir problem teskil ediyordu. CuAAC tepkimesinin
polimer kimyasina uygulanmaya baglanmasi ile beraber bu problemin 6niine biiyiik
Olctide gecilmis oldu. CuAAC tepkimelerinin dentrimer sentezinde kullanimi ilk defa
Fokin ve arkadaglar tarafindan gosterilmistir. Elde edilen dentrimer yapisi asagidaki

sekilde gosterildigi gibidir [62].
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Sekil 2.35 : Fokin ve arkadaslarinin “Cit ¢1t” kimyast ile sentezledikleri dendrimer.

Yan zincirlerin fonksiyonlandirilmasinda O6nemli bir yaklasim Haddleton ve
arkadaglar1 tarafindan gosterilmistir. Bunun icin ilk etapta yan zincirlerde alkin
gruplart tasityan metakrilik bir polimer sentezlenmis, daha sonra azit ug¢ tasiyan
glikoz tiirevleri CuAAC tepkimesiyle bu polimerik yapiya baglanmistir. Sonucta elde
edilen neoglikopolimerin yapist ve son agama reaksiyonu asagida gosterilmektedir
[63].
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Sekil 2.36 : Azid tiirevli seker ve alkin tiirevli polimer kullanilarak neoglikopolimer
sentezi.

“Cit ¢1t” kimyasi yildiz polimerlerin sentezi i¢in de kullanilmistir. Bu amagla her bir
kolun yalnizca CuAAC kullanilarak sentezlendigi yaklasimlar oldugu gibi, farkli
yontemlerle birlikte CuAAC tepkimesini ihtiva eden yaklasimlar da mevcuttur. Her
bir kolun CuAAC tepkimesi kullanilarak olusturuldugu bir yildiz polimer sentezine
ornek olarak Tunca ve arkadaslarinin yaptigi calisma verilebilir. Bu ¢alismada 1,1,1-
tris(4-hydroksiyfenil)etan bilesiginden baslanmis ve hidroksil wuglar1 alkin
fonksiyonlaria gevrilerek yidiz i¢in gerekli olan ¢ekirdek yap1 sentezlenmistir. Daha
sonra, azit uclaria sahip polistiren (PS), poli(etilen glikol) (PEG) ve poli(tert-butil
akrilat) (PtBA) polimerleri bu merkeze CUAAC tepkimesiyle baglanmis ve A3 tipi
yildiz polimerler sentezlenmistir. Calismayi 6zetleyen genel sablon asagidaki sekilde

gosterilmistir [64].
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Sekil 2.37 : Cu(]) katalizli “¢1t ¢1t” reaksiyonu ile y1ldiz polimerlerin genel sentezi.

“Cit ¢1t” tepkimeleri blok kopolimerlerin sentezi icin de kullanilmistir. Ornegin Hizal
ve arkadaglar1 es zamanli olarak kullandiklar1 CuAAC ve daha sonra detayli olarak
incelenecek olan DA tepkimeleri sayesinde blok kopolimerleri sentezlemistir. Bunun
icin birbirine paralel olarak maleimid uglu polimetil metakrilat (PMMA), antrasil ve
azit uglu PS ve alkin uglu PEG sentezlenmistir. Daha sonra bu polimerler DMF
icerisinde ve CuBr katalizorliigiinde 1sitilarak triblok kopolimer sentezlenebilmistir.

Calisma asagidaki tepkimede 6zetlenmistir [65].

0 O o 0
O\ o) O

cur \ DMF, 120°C, 36 h

N=N (0]

\ j‘%"gﬁ Ao th

Sekil 2.38 : CUAAC ve DA tepkimeriyle triblok kopolimerlerin sentezi.
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CuAAC tepkimelerinin kullamim1 ile as1 kopolimerlerinin sentezlenmesi de
miimkiindiir. Yage1 ve ¢alisma arkadaslar1 bu amagla yan zincirlerinde azit grubu
tagityan polisiilfon polimerleri sentezlemisler daha sonra ug¢ grubunda alkin
fonksiyonalitesi tagiyan PtBA ve PEG polimerini yan zincirlere baglamislardir. PtBA
baglandiktan sonra tert-butil gruplar1 hidroliz edilmis ve bdylece de yan zincirleri
hidrofilik karakter tagiyan amfifilik as1 kopolimerleri sentezlenebilmistir. Hazirlanan
bu amfifilik polisilfon tabanli as1 kopolimerleri antibakteriyel ozellik
gostermektedir. Yan zincirlere PEG baglanan calismanin 6zeti asagidaki sekilde

gosterilmistir [66, 67].

0_@_5'@00-@—5—@0-)-"‘ PSU-N,
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Sekil 2.39 : PSU-g-PEG kopolimerlerin sentezi.
2.5.5 Diels-Alder [4+2] tepkimeleri

[lk defa Otto Diels and Kurt Alder tarafindan bulunan Diels-Alder tepkiemeleri
kasiflerine 1950 yilinda Nobel Kimya o6dilii kazandirmistir [68]. Diels Alder
tepkimeleri bir konjuge dien ile dienofil denen ¢ifte baga sahip bir yapinin siklohekzen
tiirevi olusturdugu perisiklik tepkimelerdir. Diels Alder tepkimeleri uygun enerjideki
molekiiler orbitallerin birbiri iizerine Ortiismesi ile meydana gelir. Katilmaya dienden
4, dienofilden de 2 adet & elektronu katildigi i¢in [4+2] katilmas1 olarak da bilinir.
Tepkime regioselektif, diasteryoselektif ve enantiyoselektif 0Ozellikler
gosterdiginden organik bilesiklerin sentezinde son derece bliyllk O6nem
tasimaktadir. Diels-Alder tepkimeleri molekiil i¢i katilmalarla gergeklesebildigi gibi,
heteroatomlar arasinda da gergeklesebilir (Hetero Diels-Alder tepkimeleri). Bunun
yan1 sira tepkime tersinir 6zellik gosterebilmektedir. Daha yiiksek sicaklikta meydana

gelen bu ters yondeki tepkimeler de Retro Diels-Alder tepkimeleri olarak bilinir.
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Dien ve dienofilin cinsi

Diels-Alder tepkimeleri i¢in farkli yapida bir ¢ok dien ve dienofil kullanilmistir.
Asagida siklikla kullanilan dien ornekleri gosterilmistir. Konjuge dienin cisoid
geometride bulunmasi gerekmektedir. Transoid formdaki bir dien enerji olarak

yiiksek seviyeli kararsiz altili bir halka olustururdu (Denklem 2.4).

Cizelge 2.1 : Yaygin olarak kullanilan dienler[69, 70].

Acik Zincir Halka dis1  Halka igi-dis1 Kars1 halkalar Halka igi
~~
g oL O
o)
OSiMG3

Halkali dienler genellikle acik zincirli dienlere goére daha verimli tepkime
vermektedirler. Dien ve dienofiller Uzerindeki substitiiyentler de tepkime verimini
etkileyen faktorlerdir. Normal elektron—istekli Diels Alder tepkimelerinde, dienler
tizerinde elektron sunucu gruplar bulundugunda ve dienofiller {izerinde elektron
cekici gruplar bulundugunda tepkime daha yiiksek verimle gerceklersir (denklem
2.5). Ters elekron istekli Diels-Alder tepkimelerinde ise dien Uzerinde elektron cekici
gruplar, dienofiller iizerinde elektron sunucu gruplarin var olmasi istenir (denklem
2.6). Siibstitiiyentin verim iizerinde etkisi olmadig1 tepkimelere ise notral Diels-
Alder tepkimeleri denir. Bu tepkimelere iliskin Orneklerin denklemleri asagida

verilmistir.
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Dienofiller cifte bag icerdigi gibi iiclii bag da igerebilirler. Asagidaki tabloda en

yaygin kullanilan dienofillerin yapilar1 verilmistir.

Cizelge 2.2 : Yaygin olarak kullanilan dienofiller [69, 70].

Lineer Halkah
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Eten molekull iyi bir Diels-Alder reaktifi degildir. Yukarida da bahsedildigi gibi
stibstitliyentler tepkimenin normal ya da ters elektron istekli karakter tagimasina gore
farkli siibstitiiyentler tepkime verimini farkli bicimde etkiler. Yine de belirtmek
gerekir ki, genellikle dien tzerinde elektron sunucu, dienofil tizerinde elektron ¢ekici

gruplar bagli oldugunda tepkime daha verimli gerceklesmektedir.
Diels-Alder tepkimelerinin steryokimyasi

DA tepkimelerinin meydana gelebilmesi igin bazi steryokimyasal ve elektronik
gereklilikler mevcuttur. Dienler s-cis ya da s-trans formlarinda bulunabilirler ve
bunlarin birbirine doniisiimii tersinirdir. DA tepkimelerinde yer alan orbitallerin en

iist seviyede oOrtiisebilmesi i¢in dienlerin s-cis formunda olmasi gerekir [71].

| kc (
R +
[ =0 1—0

s-trans s-Cis
Sekil 2.40 : Diels-Alder tepkimesinin steryokimyasi.

Burada “s” sigma bagini ifade etmek icin kullanilir. Genellikle dienler daha kararl
halleri olan trans formunda kalmayi tercih etseler de, cis formu ile denge
halindedirler. Bir konjuge dien Diels-Alder tepkimesine ugrayacak olsa, s-Cis
konformasyonundakiler tepkimeye girerken, arada denge bulundugundan bir yandan
da s-trans konformerleri de s-cis yapisina donerler. Tepkime bu dinamik denge
sayesinde tamamlanir. Bu nedenle, s-trans formuna ge¢me ihtimali olmayan halkal

dienler (6rnegin siklopentadien) DA tepkimelerini daha hizli verir.

DA tepkimelerinin meydana gelisi sirasinda, reaktanlarin birbirine gore {li¢ boyutlu
uzaydaki duruslar1 endo ve ekzo yaklasimlari olarak bilinir. Saldirmin endo
yaklagimiyla olusu, hem dien hem de dienofilin daha hacimli siibstitiiyentlerinin ayn
yonde yonlendigi durumdur. Exo yaklasimli bir saldirida ise daha hacimli
stibstitiiyentler birbirine gore ters tarafta bulunmaktadir. Bu yaklasimlar asagidaki
sekilde gosterilmistir. Anlasilabilecegi gibi her iki saldir1 yaklasimi da farkl {irtinler
vermektedir. Oysa DA tepkimeleri son derece segici reaksiyonlar olup ¢ogu zaman
tek bir lirlin ya da ana iiriin ile birlikte eser miktarda izomerleri olugur. Buna gore bu

saldir1 yaklagimlarindan birinin daha baskin olmasi gerekmektedir.
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Sekil 2.41 : Endo ve ekzo yaklasimlar1 ve olusturduklari {iriinler.

Bakilidiginda endo yaklasimindaki sterik etkilerin biiyiikligiinden dolay1 ekzo yonli
saldirmin daha fazla cereyan etmesi beklenirken ger¢ekte durum boyle degildir. Endo
iriinii genellikle ana iirlindiir ve bunun sebebi gecis halini kararl kilan ikincil orbital
etkilesimleridir. Endo yaklasimimin tercih ediliyor olmasi Alder kurali olarak da
bilinir. Burada sunu da ilave etmek gerekir. Tepkime karisimi eger 200 °C’ye
wsitilirsa endo {irlinti dnce Retro DA ile baslangig iriinlerini verir ve daha sonra da
termodinamik olarak daha kararli olan ekzo iirliniine doniigiir. Bu organik kimyada
cok iyi bilinen termodinamik 0riin-kinetik {irin ikilemine iyi bir Ornektir. Gegis
halinin bir sekilde daha kararli kilinmas1 sebebiyle olusan endo iiriinii kinetik iiriin
iken, daha yiiksek sicaklikta kinetik parametrelerin Onemini yitirdigi kosullarda

olusan ve daha kararli olan ekzo iiriinii termodinamik tiriindiir [72].

Diels-Alder tepkimelerinin Lewis asitleri tarafindan katalizlenmesi

DA tepkimelerinin SnCly, ZnCl,, AlCl3, ya da (CH3),AlCI ve (C,Hs),AlCI gibi AICI;
tiirevleri tarafindan Kkatalizlenebildigi bilinmektedir. Ozellikle siibstitiiyent olarak
konjuge halde karbonil grubu bulunduran dienofillerde Lewis asitlerinin katalizleme
etkisi kendisini gosterir. Bunun sebebi, Lewis asitlerinin karbonil oksijeni ile
kompleks olusturmasit ve oksijen iizerinde olusan kismi pozitif yiikk nedeniyle

karbonil grubunun elektron ¢ekici 6zelliginin artmasidir [73, 74].
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Sekil 2.42 : Lewis asitleri ile karbonil grubu arasinda meydana gelen kompleks.

Katalizorler, dienofillerin reaktivitesini ve seciciligini biiyiik Olglide arttirir.
Genellikle hem regiosecicilik hem de endo/ekzo steryosegiciligi artar. Bunun bir
sebebi de katalizor kullanimi sayesinde tepkime sicakliginin daha diisiik sicaklikta
gerceklestiriliyor olmast olabilir. Asagida katalizér kullanimin 6nemini gosteren bir

deneye ait bulgular gosterilmistir [75].

H;C H3C H,C CO,CH3
— O, U
o
Tt

COQCH3 COZCHS
"para" "meta"
Katalizérsiiz, 120 °C, 6h 70% 30%
AICI, katalizli, 20 °C, 3h 95% 5%

Sekil 2.43 : Katalizor kullanimimin DA tepkimelerine olan etkisine bir 6rnek.
Diels-Alder tepkimelerinin polimer kimyasina uygulamasi

Diels-Alder tepkimeleri de tipki CuAAC tepkimeleri gibi polimer kimyasinda
yaygin olarak kullanilmaya baslanmis ve bu yolla blok, as1, yildiz gibi cesitli

yapilarda polimerler sentezlenebilmistir [42-44].

Ornegin Tunca ve Yagci grubunun ortak yaptigi bir ¢alismada, yan zincirlerinde
antrasen bulunduran bir PS sentezlenmis, buna paralel olarak da maleimid ug
grubuna sahip PMMA sentezlenmistir. Bu iki polimerin verdigi DA tepkimesi

sonucunda da PS-g-PMMA polimeri sentezlenebilmistir [76].
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Sekil 2.44 : DA tepkimesi ile PS-g- PMMA sentezi.

Bagka bir caligmada {i¢ adet antrasen fonksiyonalitesi iceren bir ¢ekirdege maleimid
uclu PEG ve PMMA polimerleri DA tepkimesi kullanilarak baglanmis ve boylelikle
A(3) tipi y1ldiz polimerleri sentezlenebilmistir [77].

4\4@ I 5%
%o\/ho-ﬁ@;jﬁgﬁ

Sekil 2.45 : Diels-Alder [4+2] tepkimeleri ile blok kopolimer sentezi.
Hetero Diels-Alder tepkimesi ile blok kopolimer sentezi

Dienler ve karbonil grubu iceren bilesikler arasindaki [4 + 2] siklokatiima
reaksiyonu oksijen iceren altt Uyeli hetero halka elde etmenin en Kkesin
yollarindan  biridir. Sadece formaldehitler ya da elektron cekici gruplar igeren
aldehitler gibi yuksek reaktiviteli karbonil gruplari dienlerle reaksiyona girer. Daha
az reaktif karbonil gruplariyla yapilan neredeyse bitiin hetero Diels-Alder
reaksiyonlari, yuksek sicaklik, yuksek basing ve Lewis asit Kkatalizérinin
kullanilmasi gibi 6zel reaksiyon kosullarina gereksinim duyar. Sterik ve elektronik
nedenlerden dolay1 keton karbonil gruplarinin reaktivitesi aldehit karbonil
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gruplarininkinden daha zayiftir, bu nedenle hetero Diels-Alder reaksiyonlarinda
basit ketonlarin kullanimiyla ilgili ¢ok az ¢alisma vardir [78].

Barner-Kowollik ve Stenzel, dienlerle RAFT ile elde edilmis polimerler ug
tiyokarbonil gruplar1 arasindaki hetero Diels-Alder reaksiyonu iizerine c¢aligmalar
yapmiglardir. Olusan polimerdeki elektron-gekici Z gruplu zincir transfer ajanlarinin
yiiksek verimli siklokatilma reaksiyonu yetenegi blok kopolimerleri ve star blok
kopolimerleri olusturur. Bu reaksiyon lineer dienlerle 50 °C’ de, birkag saat i¢cinde
ve ylksek verimle gerceklesirken, siklopentadienlerle oda sicakliginda

reaksiyona girer [79, 80].

2.5.6 Tiyol-en kimyasi

Takriben 100 seneyi askin bir zamandan beri bilinen ve bir C=C baginin
hidrotiyollenmesini igeren tiyol-en kimyasi son doénemde ozellikle Hoyle ve
Bowman tarafindan miikemmele yakin oOzellikler gosteren film ve g¢apraz bagh
materyallerin sentezi i¢in kullanilmaya baslanmistir [46, 81]. Tepkimenin ¢ok hizli
ve verimli olusu ve diger fonksiyonel gruplara, neme ve havaya kars1 duyarsiz olusu
(ortagonal karakter) tepkimenin ‘“¢it ¢it” tepkimeleri smifina dahi edilmesini
saglamistir. Bunun yaninda tepkime sonucunda olusan tiyoeter baginin kuvvetli
olusu ve olusan iriiniin kuvvetli asidik/bazik ortamlarda, yiikseltgen ve indirgen

kosullarda kararli olmasi da bu sifati almasina yardimei olmustur [82].

Genelikle tiyol-en tepkimeleri radikal kosullarda gerceklesir. Bunun i¢in 1sisal veya
1sikla  pargalanabilen baslaticilardan yararlanilir. Bu baslaticilarin  iirettikleri
radikaller tepkimenin baslamasini saglar. Bu kosullarda tepkime baglama, ilerleme ve
sonlanma basamaklarin1 takip eder. Baglama asamasinda 1s1 ya da fotokimyasal
yollarla parcalanan baslaticilarin olusturdugu radikaller, tiyol yapisindan hidrojen
koparir ve tiyil radikali (RSe) ile diger yan iiriinler olusur. Son dénemde yapilan bazi
caligmalarda tiyol grubundaki S-H baginin termal ve fotokimyasal olarak homolitik
olarak pargalanabildigini, dolayisiyla geleneksel bir baslaticiya gerek kalmadan da
tiyol-en tepkimesinin gerceklesebilecegini ortaya koymustur. Bununla birlikte
radikal baslaticilarin  varligi tepkimenin net bir sekilde ¢ok daha hizh
gerceklesmesine olanak tanimaktadir. ilerleme asamasinda, tiyil radikali C=C cifte
bagina kenetlenerek karbon merkezli, radikal formda bir ara yap1 olusturur. Buradaki

katilma anti-Markovnikov kuralina goredir ve tiyil radikalinin sterik olarak daha az
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engelli karbona saldirdigi, yapilan c¢aligmalarda ortaya konmustur. Sonlanma
asamasinda ise karbon merkezIli bu radikal, diger bir tiyoliin hidrojenini koparir ve
sonug lirtin olusmus olur. Son asamada olusan tiyil radikali de tekrar tepkimeyi
baslatma dongiisiine girer. Tepkimenin genel mekanizmasi asagidaki gibidir [83].

R
~g R Ri—SH
tiyol-en Griini

hv .
R+—SH + baslatici — R;—S R1\S/\/R2
yada A s
(1sisal ya da

fotokimyasal)

=\
R

Sekil 2.46 : Tiyol-en tepkimesinin mekanizmast.

Tepkime 6zellikle ¢ifte baga konjuge halde elektron ¢ekici karbonil gruplarini igeren
reaktanlar kullanildiginda (i.e. akrilik yapilar) daha da verimli gerceklesmektedir.
Bunun sebebi, tek elektronun bu fonksiyonel grup Uzerine delokalize olabilmesi ve
negatif indiiktiv etki nedeniyle karbon iizerindeki kararsizlifi azaltmasi olarak

gosterilebilir [84].

Tiyol grubunun akrilik bilesiklerdeki ¢ifte baga katilmalar bazik ve asidik katalizli
ortamda niikleofilik olarak da ger¢eklesebilir. Michael katilmasi olarak bilinen bu
katilma tiyol-en tepkimelerine kiyasla daha yavas tepkimelerdir. Bu tepkimenin

genel mekanizmasi da asagidaki gibidir [85, 86].

RS H

ECG katalizér

RS—-H + ( - = \—<
| ECG

ECG (Elektron Cekici Grup) = ester, amit, siyano
Sekil 2.47 : Michael katilmasinin genel gosterimi.

Michael katilmasinda siklikla kullanilan yapilar asagida gosterilmistir.
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Sekil 2.48 : Michael katilmasinda siklikla kullanilan reaktifler.

Maleimidler tiyol-en tepkimelerinde siklikla kullanilan ve 6zel olarak deginilmesi
gereken bir reaktandir. Cifte baga konjuge halde ve cis konumdaki iki adet karbonil
grubunun varlig1 ve bundan kaynaklanan halkali yap1 lizerindeki gerginlik tiyol-en
tepkimelerinin ¢ok hizli bir sekilde ilerlemesine olanak saglar. Bu nedenle maleimid
tirevli yapilar ozellikle biyokonjugasyon amagli olarak tiyol-en tepkimelerinde
siklikla kullanilir [87, 88].

Tiyol-en tepkimelerinin zorlugu

Tiyol-en tepkimeleri 6zellikle kiigiik yapili bilesikler arasinda son derece yiiksek
verimle ve hizla gergeklesir. Ozellikle ¢ok fonksiyonlu akrilik ve tiyol yapilari
arasinda yapilan deneyler homojen film kalinligina olanak veren ¢apraz bagh
polimerik yapilarin hazirlanmasina olanak tanimaktadir. Bununla birlikte yapilan
caligmalarda biri ¢ifte bag fonksiyonalitesi igeren, digeri tiyol grubu igeren iki
makromolekiil arasinda bu tepkimenin verimsiz bir sekilde gerceklestigini ortaya
koymustur. Bunun en biiylik sebebi olarak, tepkimenin ilerleyis asamasinda bir
polimerik zincir ucunda olusan tiyil radikalinin, diger bir zincir ucunda bulunan cifte
bagi bulma ihtimalinin zorlugudur. iki reaktif tiir arasindaki bu etkin ¢arpismanin
meydana gelme ihtimalinin dusiikliigii tepkime verimini kisitlamaktadir. Bunun
nedeni olarak da polimerik yapilarin tepkime ortamindaki hareket kabiliyetinin
(mobilite) sinirli olmasi, ve bu zaman igerisinde zaten yar1 dmrii ¢ok kisa olan tiyil
radikallerinin bagka bir radikalle kenetlenme olasilig1 ya da bir ortamda bulunan bir

yapidan hidrojen abstrakte etme ihtimali gosterilebilir. Kii¢clik molekiillerin difiizyon
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hizinin yiiksek olusu (yiiksek mobilite) bu tepkimelerin kiiciik molekiiller arasinda

cok daha yiiksek verimle gerceklesmesine sebep olmaktadir [89].

Bir yliksek molekiil agirlikl bir diisiik molekiil agirlikli yapr arasinda meydana gelen
bir tiyol-en tepkimesi ise, iki kiigiik molekiil arasinda cereyan eden tepkimeler kadar
hizl1 olmasa da verimli bir sekilde ger¢eklesmektedir. Bu yolla u¢ grup ya da yan
zincir fonksiyonlandirmasi yapilabildigini gosteren ¢alismalar literatiirde mevcuttur

[81, 90-92].
Tiyol uglu polimerlerin sentezine iliskin yontemler

Tiyol uclu polimerlerin sentezi icin dnerilen ilk yéntem, brom uclu bir polistirenin
tiyoiire ile muamelesini ve ara asamada olusan tuzun kuvvetli bazik ortamda
hidrolizini igerir. Bu tepkimenin tiyol uglu polistiren verdigi ger¢ek zamanl ‘H-
NMR analizleri kullanilarak gosterilmistir. Bununla birlikte tiyol ug¢lu polimerlerin
ozellikle zayif yiikseltgen ortamda bile, tiyil radikalleri (zerinden kenetlenme
ihtimali s6z konusudur. Bu durum, tiyol uclu bir monodisperse polimerin sentezini
zorlastirmaktadir. Bu nedenle, polimerin saflastirilmasi sirasinda biiylik bir 6zen
gerektirmektedir. Bu polimerler elde edildiginde dahi, raf omriiniin kisaligr da

unutulmamalidir [93, 94].

Literattirdeki diger ornekler tiyol uglu polimerlerin indirgen kosullarda sentezini
orneklemektedir. Uygun RAFT baslaticilart kullanilarak elde edilen polimerlerin ug
gruplar ditiyokarbonat, ksantat gibi fonksiyonel gruplardir. RAFT yontemi ile elde
edilen bu polimerler aminler ya da fosfinler gibi bilesiklerle muamale edildiklerinde,
tiyo karbonil gruplart indirgen kosullarda tiyol gruplarina doniistiiriillmiis olur [95-

97].

Bagka bir yontemde orta kisimda disiilfit kopriisii iceren bir polimer, disiilfit
kopriisiiniin uygun kosullarda indirgenmesi ile mol basmna tiyol uclu es deger

molekiil agirlikl iki mol polimer vermektedir [98-100].

Yaptigimiz ¢aligmalarda biz de tiyol uglu polimerlerin sentezi i¢in yeni bir yontem
gelistirdik. Bu yontem bu tezin konusunun bir parcasidir ve ileride bu konuya

deginilecektir.
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Tiyol-en tepkimelerinin polimer bilimine uygulanmasi

Tiyol-en tepkimelerinin yukarida bahsedilen dezavantajlarindan dolayr karmasik
yapili polimerin sentezinde kullanimi sinirlidir. Daha evvel bahsedildigi gibi daha
cok capraz bagli yapilarin sentezinde kullanilmig ve sistemin kinetigi gibi

parametreler bu ¢alismalarda yogun bir sekilde incelenmistir [101].

Du Prez ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, norbornen igeren bir RAFT reaktifi
yapmis ve bunu polistiren, polimetil akrilat, polivinil asetat gibi polimeri
sentezlemek i¢in kullanmistir. Daha sonra bu elde ettikleri bu polimerlerin norbornen
ucunu, tiyol uglu cesitli molekiillerle tiyol-en tepkimesini kullanarak modifiye
etmislerdir. Boylece tiyol-en tepkimesini kullanarak telekelik polimerler elde
etmislerdir [102].

Tiyol-en kimyasini kullanarak telekelik polimer elde etmek icin Bulmus ve
arkadaslar1 farkli bir strateji izlemislerdir. Calismalarinda, RAFT metodunu
kullanarak elde ettikleri PMMA, poli(isopropil akrilamit) gibi polimerlerin
ditiyokarbamat ve ditiyobenzoat uglarini, aminoliz reaksiyonlar1 ile tiyol uglarina
basaran grup daha sonra bu uglarn tiyol-en tepkimesinde kullanmayi basarmistir.
Maleimit tiirevi biyomolekiillerle yapilan tepkimeler yiiksek verimle gergeklesmis ve

sonugta telekelik polimerleri sentezlemeyi basarmislardir [96].

Baska bir calismada Tunca ve arkadaslari, yan zincirlerinde c¢ifte baglar igeren
poli(okzanorbornen imid) tiirevlerini gesitli tiyol tiirevleri ile modifiye etmislerdir.
Bu c¢alisma, polimerlerin yan zincirlerinin tiyol-en kimyas1 kullanilarak

modifikasyonunu gosteren bir 6rnektir [103].

Tiyol-en tepkimesinin kullanilarak yildiz tipi polimerlerin sentezi de miimkiindiir. Bu
konuya iliskin ¢alismalar bu tezin bir konusudur ve ileride bu konuya deginilecektir
[104].

2.6 Fulleren

Nanoyapili karbon atomunun nanoteknolojik uygulamasinda yayginlagan bir formu
fulleren diye adlandirilir. Degisik formlarda dogada bulunabilen karbonun, en yaygin
bilinenleri grafit ve elmas tirleridir. Glnimizde karbon atomu yeni bir formu olarak
bilinen fullerenli yapilar diinyanin jeolojik formasyonundan beri var olup kesfi daha

yenidir ve elektronik, tip ve enerji depolanmasi gibi yaygin uygulama alanlarina
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sahiptir. Fulleren yapisi, biiyiik karbon kafesler olarakta bilinir. En yaygin bilinenleri
Cs0, Cr0, Ve Cgq formlaridir. Bu formlara eklemeler ile kuyruksu veya degisik bigimli

baglantilar ile fonksiyonel 6zellikler kazandirilmaktadir [105, 106].

Sekil 2.49 : Fulleren (Cgp) molekiiliiniin geometrik yapisi.

Ceo molekiilii, 60 karbon atomunun bir kiire olusturacak sekilde birbiriyle bag
yaparak olusur. Burada biitiin atomlar ayn1 sayida komsu atoma sahip olup diger
komsularla ayn1 agiy1 yaparlar. Yapida toplam olarak 20 hekzagon, 12 pentagon
vardir. Cgo molekiiliiniin cap1 yaklasik olarak 7-15 Angstrom arasinda degisir ve
hidrojen atomundan 5 kat daha biiyiiktiir. Cok saglam bir yapist vardir. 3000
atmosfer basing altinda kalip deforme olduktan sonra bile tekrar eski formuna

dénebilir [107].

Fulleren Cg cok yiiksek elektronegativiteye (-2.6 eV) sahiptir. Bu nedenle elektron
almaya daha meyilli oldugu soylenebilir. Daha yiksek enerjili radikal anyonlarla

elektron transferi yaparak karsisindaki anyonu yiikseltgeyebilir.

Karbonun farkli allotrop yapilar1 mevcuttur. Grafit ve elmas karbonun en ¢ok bilinen
iki allatropudur. Elmasta karbon atomlar1 diizgiin dortylizlii diizen i¢inde birbirine
baglanmistir. Bu yo6niyle elmas sp® hibritlesmesi yapar ve yiizey merkezli kiip
yapisindadir (kovalent bagli), bag agilar1 109.28% dir. Elmasta C-C bag uzunlugu
154 pm’dir ve karbon allotroplar arasinda 6z kiitlesi en yiiksek olan elmastir (d=3,51
g/cm3). Grafitte hekzagonal diizende yerlesmis karbon atomlarindan olusan
katmanlar vardir. Bu katmanlarin birbirine uzakhig 3,35 A’diir. Grafitte karbon
atomlar1 sp? hibritlesmesi yaparlar ve bag acilar1 120° dir. Grafitin 6z kiitlesi d=2,25

g/cm? tiir ve grafit elektrik iletkenligi olan siyah renkli bir katidir.

Daha sonralar1 yapis1 aydinlatilan Ceg, ilk kez 1985°te RichardSmalley, Robert Curl
ve Harry Kroto tarafindan inert bir gaz ortaminda grafitin buharlastirilip
yogunlastirilmasi ile elde edilmistir. Bu deneylerde lazer ile grafit buharlastiriimas,
daha sonra yogunlasan kiimelerin incelenmesi sonucunda bunlarin C, (n burada 20

den biiyiik sayilar) formunda oldugu tespit edilmistir. Bunun i¢in, karbon kiimeleri
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ucus zamanl kiitle spektrometresi ile incelenmis ve Cgo ile Cyo konsantrasyonunun
diger kiimelere oranla daha ¢ok oldugu gozlenmistir. Biitlin fulleren tiirleri arasinda
en fazla bulunan tir Cgp’tir. Cgp’1n 20 hekzagon ve 12 pentagondan olusan 32 yiizlii
bir yapiya sahip oldugu diisliniilmiistiir ve bir futbol topunun yapisina benzetilmistir.
Bu yap1 ayrica Amerikalt mimar R. Buckminster Fuller’in 1967 Montreal fuarinda
yaptig1 jeodezik kubbenin sekline benzedigi i¢in arastirmacilar bu yeni kesfedilen
yap1y1, buckminsterfullerene olarak adlandirmislardir. Fulleren yapisin kesfi, Richard
Smalley, Robert Curl, Harry Kroto’ya 1996 Nobel Kimya 6diiliinii kazandirmistir
[108].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler

Allil glisidil eter (99%, Sigma-Aldrich), sodyum azit (97%, Sigma-Aldrich), 9-
antrasen metanol (97, Aldrich), siiksinik anhidrit (>99%, Aldrich), etanolamin
(>99%, Aldrich), potasyum ksantat (98%, Fluka), 1,2-etanditiyol (99%, Sigma-
Aldrich), bis-(2,4,6-trimetilbenzoyil)-fenilfosfin oksit (Ciba), bakir (I) bromiir (98%,
Acros), N, N, N°, N, N”’- pentametildietilentriamin (PMDETA, 99%, Aldrich),
propargil alkol (99%, Aldrich), kalay (I1) 2-etilhekzanoat (98%, Aldrich), potasyum
ksantat (98%, Fluka), metalik ¢inko (tanecik boyutu < 45 um, > 95%, Merck) and
fulleren-Cg (98%, Aldrich), poli(etilen glikol) metil eter (Me-PEG, M, ~550 g/mol,
Aldrich), N,  N’-disiklohekzilkarbodiimit (DCC, 99%, Aldrich), 4-
dimetilaminopiridin (DMAP, 99%, Aldrich), and metanol (99%, Reiden-de Haén)
satin alindigr gibi kullanilmigtir. Benzil bromir ve o,o’- dibromo-p-ksilen vakum
destilasyonu yapildiktan sonra kullanilmistir. Dimanganez dekakarbonil, Mn,(CO),o
(Aldrich), siiblimlestirilerek kullanilmigtir. Stiren (99%, Aldrich) bazik aluminadan
gecirildikten sonra kullanilmigtir. e-Kaprolakton (99%, Aldrich) kalsiyum hidrir
Uzerinden destillendi  Toluen (99.7%, Aldrich) destillenip sodyum konularak

muhafaza edilmistir.

3.2 Cihazlar

'H NMR 8lcuimleri CDCl5 ve Si(CHs),4 standard: varliginda, Bruker AC250 (250.133
MHz) cihaz1 kullanilarak yapilmistir. UV spektrumlart Shimadzu UV-1601
spektrometresi kullanilarak alinmigtir. Polimerlerin molekiil agirliklar jel gegirgenlik
kromotografisi (GPC) ile Ol¢iilmiistiir. Kullanilan cihaz, Viscotek GPCmax
Autosampler sistemli, bir pompadan, U¢ adet ViscoGEL GPC kolonundan
(G2000HuR, G3000HHKR and G4000HHR), bir Viscotek differansiyal refraktif indeks
(RI) dedektoriinden olusmaktadir ve iginden 1.0 mL min ' hizinda 30°C’de THF

gecmektedir. Dedektdr dar molekiil agirligi dagilimina sahip polistiren standartlari
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ile kalibre edilmistir. Veriler Viscotek OmniSEC Omni—01 programi kullanilarak
alinmigtir. FT-IR spektrumlart Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One-B spektrometresi
ile kaydedilmistir. Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Diamond
TA/TGA adli bir cihazla 10 °C/dakikalik 1sitma hiz1 ile ve azot akis1 (200 mL/dak)
altinda yapilmistir. Differansiyal taramali kalorimetri (DSC) Perkin-Elmer Diamond

DSC cihazi ile yapilmistir.

3.3 Cesitli Sentezler ve Polimerizasyonlar

3.3.1 Merkez yapimn sentezi (1-(alliloksi)-3-azidopropan-2-ol)

Allil glisidil eter (5.0 mL, 1 ek.) manyetik karistirici iceren 500 mL’lik bir balonda
150 mL etanolde ¢ozlldu. Daha sonra, 120 mL su i¢inde ¢éziinmiis sodyum azit (12
0, 3 ek.) bu karisima ilave edildi ve tepkimenin oda sicakliginda 24 saat siireyle
devam etmesine izin verildi. Icerik CH,Cl, ile ekstrakte edildi ve organik faz MgSO,
tizerinden kurutulup siiziildi. Elde edilen karisim igerisindeki organik ¢Ozucller
vakum altinda uzaklastirildi ve {irlin sar1 viskoz bir sivi olarak elde edildi. (Verim:
96%) 'H NMR (CDCls, 250 MHz): & = 5.83 (m, 1H, -CH=), 5.24 (m, 1H, trans
CH,=), 5.16 (m, 1H, cis CH,=) 3.94 (d, 2H, CH,=CH-CH,-0O-), 3.40 (p, 1H, -CH-
OH), 3.88 (d, 2H, -O-CH3-), 3.30 (d, 2H, -CH>-N3) 3.13 (s, 1H, -OH); FTIR (ATR):
3420, 2883, 1703, 1584, 1438, 1395, 1256, 1175, 1082, 873, 762 cm™.

3.3.2 ®-Ucu bromo olan polistiren sentezi (PS-Br)

®-Ucu brom olan polistiren sentezi i¢in ATRP kullanildi. Bu amagla CuBr (0.062 g,
0.43 mmol), PMDETA (0.075 g, 0.433 mmol), etil-2-bromopropiyonat (0.139 g,
0.433 mmol) ve stiren (4.51 g, 43.3 mmol) bir Schlenk tiipe ilave ve igerisine
manyetik karistirict kondu. Ug defa sivi azotta dondurma, vakuma alma ve ¢dzme
islemi yapildiktan sonra tepkime kab1 110 °C sicakliktaki bir yag banyosuna alinarak
30 dakika beklendi. Daha sonra, tepkime karisimi1 THF ile seyreltilip notral alumina
kolondan gecirilerek bakir tuzlarindan kurtulundu. Ele gecen karisim donel
buharlastirici yardimiyla derisik hale getirilip damla damla metanole ilave edildi.
Coken polimer siiziiliip oda sicakliginda vakum etiiviinde 1 giin boyuncu kurutuldu.

(Mn,NMR = 3590 g/mol, Mn,gpc = 3900 g/mol, MW/Mn = 1.09)

50



3.3.3 ®-Ucu ksantat olan polistiren sentezi (PS-xant)

Icinde manyetik karistiricr olan iki boyunlu bir balona PS-Br (1.0 g, 1 ek.), potasyum
ksantat (1.0 g, 1 ek.) ve 8 mL DMF azot atmosferinde ilave edildi. Tepkimenin 12
saat boyunca ilerlemesine izin verildi ve daha sonra tepkime karistmi 80 mL
metanole ilave edilerek polimer ¢oktiraldd, stzullp vakum altnda kurutuldu. (M, gpc
= 4260 g/mol, M,/M, = 1.11)

3.3.4 ®-Ucu tiyol olan polistiren sentezi (PS-SH)

I¢inde manyetik karistirict olan iki boyunlu bir balona azot altinda 8 mL DMF ve PS-
Xant (1.0 g, 1 ek.) ilave edildi. Daha sonra karisima bir siringa yardimiyla 1,2-
etanditiyol (2 mL, 100 ek.) ve metalik ¢inko (0.3 gr) ilave edildi. Tepkimenin 2 saat
devam etmesine izin verildikten sonra karisim hacimce 10 kat fazla olan asidik (HCI)
metanol karisimina dokiildi. Coken polimer siizilip kurutuldu. (M,gpc = 3530

g/mol, Mpnmr = 4150 g/mol, My/M,, = 1.08)

3.3.5 PS-SH’1n tiyol-en kimyasi ile merkez yapiya baglanmasi (PS-merkez)

PS-SH (0.7 g, 1 ek.) azot altinda karistirict iceren bir pireks tiip igine alinip 7 mL
toluen igerisinde ¢oziildii. Daha sonra merkez yap1 (0.3 gr, 10 ek.) ve bisagil
fosfinoksit (10 ek.) dibinde manyetik karistirict olan bir tiipe ilave edilerek 400-500
nm arasinda 1sik yayimlayan bir 151k kaynaginin Oniine kondu. 1.5 saat sonunda
tepkime karisimi hacimce 10 kat olan metanole dokiildii. Ele gegen polimer siiziiliip
vakum ettivinde kurutuldu. (Mnnvr = 4870 g/mol, My gpc = 4430 g/mol, M/M,, =
1.08) FTIR (ATR): 3375, 3025, 2920, 2100, 1730, 1490, 1450 cm™.

3.3.6 PCL’in PS-merkez iizerinden asilanmasi (N3-PS-PCL sentezi)

e-Kaprolakton (1 mL, 300 ek.), PS-merkez (0.5 g, 1 ek.) ve Sn(Oct), (20 uL, 0.5 ek.)
2 mL toluene iceren bir schlenk tiipe ilave edildi. Karisim, dondurma, vakumlama ve
¢ozme islemlerinden sonra vakum altinda 110 °C’de 24 saat boyunca karisma
halinde bekletildi. Daha sonra tepkime karisimi soguk metanole dokiildii ve ¢oken
polimer stzillp kurutuldu. (Mynvr = 6025 g/mol, My cpc = 5720 g/mol, My /M, =
1.27) FTIR (ATR): 3375, 3025, 2920, 2100, 1730, 1490, 1450, 1360, 1300, 1290,
1180, 1100, 960 cm™.
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3.3.7 PEG-asetilen sentezi

Me-PEG (M, = 2000 g/mol) (2.0 g, 1 mmol) 50 mL CH,ClI, icerisinde ¢ozuldu. 4-
Pentinoik asit (0.29 g, 3.00 mmol), DMAP (0.12 g, 1.0 mmol) ve 5 mL CHCl,
igerisinde ¢ozliimis DCC (0.62 g, 3.0 mmol) sirasiyla bu karigima ilave edildi.
Tepkime karigimi 24 saat boyunca manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha
sonra tepkime karigimi siiziiliip ¢o6ziiclisii buharlagtirildi. Ele gegen ham karisim
metanol/CH,Cl, yiritiicii karistmi kullanilarak silika kolon Uzerinden yaratalda.
Uygun fraksiyonlar birlestirilip organik c¢oziiciiler donel buharlastiricr ile

uzaklastirilarak PEG-asetilen elde edildi.

3.3.8 PEG-asetilenin “cit ¢it” kimyasi ile N3-PS-PCL’ye baglanmasi (PS-PCL-
PEG ii¢ kollu y1ldiz polimerin sentezi)

Icerisinde balik bulunan bir schlenk tiipe PCL-PS-N3 (0.5 g, 1 ek.), PEG-asetilen (1.5
ek.), ligand (2,2’-dipyridyl, 1.5 ek.), and katalizér (CuBr, 1.5 ek.) eklenip 3 mL DMF
igerisinde ¢oziildi. Tip 3 defa dondurma, vakumlama ve ¢6zme asamalarindan
gecirilip 60 °C deki yag banyosuna oturtuldu ve karigsmasi saglandi. 24 saat sonra
tepkime karisimina THF eklendi ve karisim nétral alumina kolondan gegirildi.
Tepkime karigimi deristirilip metanole dokiildii. Coken polimer filtre edilip
kurutuldu. (Mnnmr = 7040 g/mol, M, gpc = 4030 g/mol, My/M, = 1.15) FTIR (ATR):
3375, 3025, 2920, 1730, 1490, 1450, 1360, 1300, 1240, 1180, 960, 1100 cm™.

3.3.9 Tiyol uclu polistirenin sentezi (PS-SH)

Bu ¢alismada kullanilan PS-SH’1n sentezi i¢in benzer bir metod kullanilmis, yalniz
bu sefer daha diisiik molekiil agirlikli PS-Br’den baslanmistir. Bu nedenle bu
calismadaki PS-SH’in molekiil agirhigr farklidir. Mynmr = 1980, Mygpe = 1950
g/mol, My/M,= 1.18. 'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & =7.25-6.24 (m, aromatik
protonlar), 3.94 (genis, 2H, -CH,-O-C=0), 3.51 (genis, 1H, -CH-S-).

3.3.10 m-Ucu fulleren olan polistiren sentezi (PS-Cgo)

PS-SH (0.2 g, 1 ek.) and Cgo (0.3 g, 5 ek.) azot altinda i¢inde balik bulunan 100
mL’lik bir balona alinip 75 mL toluen i¢inde ¢oziildii. Daha sonra balona AIBN (0.2
g, 5 ek.) eklenip tepkime karistmi 70 °C’ye sitildi. Tepkime 4 saat sonunda
durdurulup, karisim igerisindeki ¢6ziicti vakum altinda tamamen uzaklastirildi. Balon

icerisine aseton ilave edilerek asetonda ¢oziinmeyen ve tepkimeye girmeden kalan
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Ceo stiziilerek ortamdan alindi. Tepkimeye girmeden kalan Cgp’dan tamamen
uzaklasgtirildigindan emin olmak i¢in “asetonda ¢6zme, siizme” islemleri bir kez daha
tekrarland1. Cozelti fazlar1 birlestirilip deristirildi ve metanole dokiildi. Coken
kahverenkli polimer siiziiliip vakum altinda kurutuldu. (Doniisiim: 94%) Mnynvr =
2800, My uv = 2600, My gpc = 2620 g/mol, My/M,= 1.17. *H-NMR (CDCls, 250
MHz): & =7.25-6.24 (m, aromatik protonlar of PS), 3.95 (genis, 2H, -CH,-O-C=0),
3.43-3.34 (genis, 3H, -CH-S-Cgp and H-Cgo-H).

3.3.11“Cit ¢it” tepkimelerinin spektroskopik yontemlerle takibi: 1sikla

baslatilmis bakar(I) katalizli “cit ¢cit” tepkimesinin genel prosediirii:

Cu(INCl; (1.4 mg, 0.02 mM), PMDETA (2.2 uL, 0.02 nM) ve fotobaslatict (0.02
mM) iceren NMR tiplne, DMSO-ds (0.5 mL) ve benzil azit (11 puL, 0.2 mM)
eklenir. 1-2 dakika sonra, bir enjektér yardimiyla fenilasetilen (13 pL, 0.2 mM)
ortama ilave edilir. Daha sonra tup, 400-500 nm araliginda 151k yayan 6 lambali
(Philips TL-D 18W) bir fotoreaktoriin ((Philips TL-D 18W)) igine konarak
aydmnlatilr. Karigimin *H NMR . spektrumlart 16 taramaya denk gelecek sekilde
periyodik olarak 6l¢uldu.

3.3.12 @-Azido ug gruplu polistirenin sentezi (PSt-N3)

®-Azido u¢ gruplu polistirenin sentezi literatiirdeki bir yonteme uygun olarak
yapildi. Bunun igin, ATRP ile sentezlenmis PS-Br (1.9 gr, 1 ek.) (Mnnmr: 1890,
Mncpc: 1950, My/M;:1.12) igerisinde balik bulunan 50 mL’lik balona alinipp DMF
(10 mL) igerisinde ¢oziildi. Daha sonra karistma NaNjz (0.2 gr, ek.) eklenip
tepkimenin 24 saat devam etmesine izin verildi. Daha sonra tepkime karigimi 100
mL metanol/su karisimina (v/v : 10/1) dokuldu. Elde edilen polimer stizulip bol
metanolle yikandi, vakum etliviinde kurutuldu. (M,nwvr: 1910, Mpepc: 2000,
Mw/Mp:1.12)

3.3.13 a-Alkin fonksiyonlu poly(e-kaprolakton)’un sentezi (PCL-AIlKin)

Onceden 1s1tilmis ve nemi alinmis 5 mL’lik bir balona azot altinda e-kaprolakton (1
mL, 200 ek), toluen (1mL), propargil alkol (1 ek.) ve Sn(Oct), (0.4 ek.) ilave edildi.
Daha sonra balon 110 °C’deki bir yag banyosuna alinip karigmasi saglandi. 24 saat

sonunda tepkime igerigi damla damla metanole ilave edilerek polimerin ¢okmesi
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saglandi. Coken polimer siiziilip kurutuldu. (PCL-AIKin) (Mnynmr: 2900, Mpcpc:
4400, M/M:1.12)

3.3.14 Telekelik polimerlerin “git ¢1t” kimyasi ile sentezi

Telekelik polimerlerin sentezi i¢in uygulanan genel prosediir su sekildedir: “cit ¢it”
kimyasina uygun fonksiyonel grup iceren polimerler, PSt-N3 veya PCL-Alkin (1.0
ek.) DMSO-ds (1 mL) iceren cam tuplerde ¢6zuldu. Daha sonra bu tiplere Cu(I1)Cl,
(1.5 ek.),PMDETA (1.5 ek.), TMDPO (2.5 ek.) ve polimerdeki fonksiyonel grup ile
tepkime verebilecek asetilen ya da azit grubu tasiyan kiiclik yapidaki organik
bilesikler bu tiiplere eklendi. Coziinme saglandiktan sonra tepkime karigtmlart NMR
tiiplerine alindi. Tiipler 400-500 nm araliginda 151k yayinlayan 6 lamba (Philips TL-
D 18W) barindiran fotoreaktoriin (Ker-Vis) igine kondu. Karigimm ‘H NMR
spektrumlar1 16 taramaya karsilik gelecek sekilde dl¢iildii. % Doniistimler baslangig
molekdllerindeki bir protonun integral alaniyla, tirlinde buna karsilik gelen protonun

integral aranina oranlamasi yapilarak hesaplandi.

3.3.15 Poli(stiren-b-(e-kaprolakton)) (PSt-b-PCL)’un “cit ¢it” kimyasi ile sentezi

PSt-N3 (1.0 ek), PCL-Alkyne (1.0 ek.), Cu(I)Cl; (1.5 eq), PMDETA (1.5 eq) ve
TMDPO (2.5 eq), bir cam tiipe alinipp DMSO-ds (1 mL) igerisinde ¢ozildi. Daha
sonra karigim bir siringa yardimiyla bir NMR tiipiine alindi. Tepkime karisim1 400-
500 nm aralifinda 151k yayinlayan 6 lamba (Philips TL-D 18W) barindiran
fotoreaktoriin (Ker-Vis) yardimiyla aydinlatildi. Karisgimm *H NMR spektrumlari 16
taramaya denk gelecek sekilde periyodik olarak olgiildii. % Doniisiimler baslangig
molekiillerindeki bir protonun integral alaniyla {irlinde buna karsilik gelen protonun
integral aranma oranlamasi yapilarak hesaplandi. Tepkime tamamlandiginda tiip
icerigi metanol/su (v/v : 10/1) igeren bir behere diikiilerek polimerin ¢okmesi
saglandi. Elde edilen polimer THF ile ¢oziiliip tekrar metanol/eter karisiminda

cokturdldd. Polimer stizip vakum ettiviinde kurutuldu.

3.3.16 Brom uglu polistirenlerin sentezi

Mono ve bifonksiyonel brom uglu polistirenler daha 6nce yayinlanan ¢aligsmalardaki

prosediirler kullanilarak, ATRP yontemine gore sentezlenmistir.

54



3.3.17 Ester telekeliklerinin sentezi

Mono ya da bifonksiyonel ester uclu polistirenlerin sentezi igin genel bir deneysel
prosediir takip edilmistir. Monofonksiyonel telekelik polistirenlerin sentezi i¢in genel
prosediir su sekildedir: PS-Br (M,nmr= 2340 g/mol) (0.2 gr, 1 ek), dimanganez
dekakarbonil (0.17 g, 5 eq) ve metil a-bromofenilasetat (53.6 uL, 4 eq) kuru toluen
(10 mL) igeren, daha once 1s1 tabancasi ile vakum altinda 1sitilmis ve azot gecirilmis
bir Pireks tiipte ¢Oziinmiistiir. Daha sonra bu tepkime ortamindan tekrar azot
gecirilmis ve tiip dis ortama kapatilmistir. Tepkime karistmi 4 saat boyunca
karistirilir halde, oda sicakliginda Ker-Vis mavi fotoreaktor ile aydinlatilmistir (Ker-
Vis mavi fotoreaktorii 400-500 nm dalga boyu arasinda 11k yayinlayan dairesel
halde dizilmis alt1 adet lambadan (Phlips TL-D 18W Blue) olusan bir
fotoreaktordiir). Isik ile aydinlatma islemi tamamlandiginda, tepkime ¢ozeltisi

konsantre hale getirildi ve metanol igerisine dokiilerek polimerin ¢c6kmesi saglandi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 ABC Tipi Farkh Kollu Yildiz Polimerlerin Sentezi

Daha evvel, yapilan bir ¢alismada, ATRP ile elde edilen polistirenin brom ucunun
NaOH varliginda tiyotire ile 1sitma sonucunda tiyol grubuna doniistiiriilebilecegi
gosterilmisti.[93] Bununla birlikte laboratuvarimizda yaptigimiz galismalarda, bu
yontemle elde edilen polimerlerin, yikseltgenme ve kenetlenme gibi yan tepkimeler
nedeniyle dar molekiil agirligi dagilimina sahip olmadigi gériilmistiir. Bu nedenle
tiyol uglu polistiren sentezi igin alternatif bir yol iirettik. ATRP ile elde edilmis
polistirenin o-bromo ucunu o-tiyol ucuna iki deneysel asamada gevirdik. Oncelikle
bromo fonksiyonel grubu basit bir yer degistirme tepkimesiyle ksantat grubuna
cevrildi. Daha sonra, bu polimer metalik ¢inko ve etanditiyol ile muamele edilerek
ksantat ucunun tiyole doniismesi saglandi. Ortamin indirgen karakter tasimasi
nedeniyle tiyol fonksiyonel gruplarinda oksitlenme ya da kenetlenerek istenen
polimerik yapida bozunma problemleriyle karsilasilmadigi gézlemlendi. Elde edilen
PS-SH’in dar molekiil agirhigi dagilimina sahip oldugu ve uygulanan tepkime
dizisinin polimer zincirinde degredasyona sebep olmadigi GPC 6&lglimlerinden
anlagilmistir. Bu doniisim i¢in uygulanan tepkime dizisi asagidaki sekilde

gosterilmistir
$ o

o (o]
A SH
/\
o0 - Br K s O 0 - S\[(OV HS > o - SH
l l : l S Zn / DMF l l

PS-SH, Dén: 95 %
Sekil 4.1 : Tiyol u¢ gruplu polistirenin sentezi.

Fonksiyonel grubun doniisiimi 'H-NMR teknigi ile takip edildi. 4.41 ppm’de

gozlemlenen bromo komsu benzilik proton piki kaybolurken, 3.52 ppm’de tiyo

grubuna bagli olan benzilik protona ait yeni bir pikin ortaya ¢iktig1 gézlemlenmistir.

Bu pikin integral alaninin aromatik protonlarin toplam integral alanina oranindan

bahsi gegen doniisiimiin %94 verimle gerceklestigi hesaplanmustir.
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Tiyol-en tepkimesi

Tiyol-en tepkimesi kiigiik yapilar arasinda daha etkin bir sekilde gergeklestiginden
yildiz polimer sentezi i¢in uygulanan ilk adim, tiyol uglu polistirenin tiyol-en
kimyasi ile merkez yapiya baglanmasi olmustur. Bu amagla, PS-SH, BAPO gibi
goriiniir 151k varliginda fotoliz olarak radikal veren ve boylelikle tiyol-en tepkimesini
katalizleyen bir kaynak varliginda merkeze baglanmistir. BAPO, goriiniir bolgede
absorbansi oldugu ve boylelikle tepkimedeki reaktanlarin 1sik absorbanslariyla
cakismadigr icin 6zel olarak secilmistir. Ayrica bu radikal kaynaginin fotolizinin
kuvantum verimi de ¢ok yiiksektir. Bahsi gecen tepkime asagidaki sekilde

gosterilmistir.

o

OH
~ N 3
i SH + O AN ——— 7o n
/\OJ\% A= 430-490 nm

Sekil 4.2 : Tiyol-en kimyasiyla tiyol uglu polistirenin merkez yapiya
baglanmasi.
'H-NMR verisi PS-SH’1n tiyol-ene kimyasi ile merkeze baglanmasinin basarili bir
sekilde gergeklestirildigini gosterektedir. 4.02 ve 3.31 ppm’de ortaya ¢ikan organik
merkez yapiya ait pikler fonksiyonlandirma isleminin etkinligini gostermektedir.
Dikkat edilirse, merkez yapiya ait ¢ifte baglara bagli hidrojenler goriinmemektedir ve

bu da merkez yapinin ele gegen polimer igerisinde kalmadigini ortaya koymaktadir.
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ppm

Sekil 4.3 : Brom ve tiyol uglu ile merkez yapiya bagli polistirenin *H-
NMR spektrumlari.

Fonksiyonlandirma islemi FT-IR spektroskopisi ile de takip edilmistir. PS-SH
merkez yapiya “cit ¢it” kimyasi ile baglandikta sonra, ele gegcen polimerin hidroksil
ve azit gruplarina bagl sirasiyla 3350 and 2100 cm™de gerilme titresimleri
gosterdigi  gozlemlenmistir.  Bu veriler de uygulanan tiyol-en tepkimesinin

etkinligini ortaya koymaktadir.

-N
-OH 3|
\
A N }
-COOR
A |
—— PS-core I
——PS-PCL -COOR
—— PS-PCL-PEG

I L ] ol | ol L} = L) b L} = L) =
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.4 : Merkez yapiya bagli PS, PS-PCL blok kopolimer ve PS-PCL-
PEG yildiz polimerlerin FT-IR spektrumlart.
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Asagidaki sekilde her bir adimdan sonra elde edilen polimerlerin GPC egrileri
gosterilmistir. Gorildigi gibi, tim polimerler dar molekiil agirligi dagilimina
sahiptir ve bu da fonksiyonlandirma islemleri sirasinda tiyol gruplarinin
kenetlenmesi ya da zincir kopmasi gibi yan tepkimelerin meydana gelmedigini

ortaya koymaktadir.

—— PS-core
—— PS-SH
— PS-Br

L) Ll

250 275 300 325 350
Tutunma Hacmi (mL)

Sekil 4.5 : Brom ve tiyol uglu ile merkez yapiya bagli polistirenin GPC
kromatogramlari.

PCL’in PS-merkez iizerinden asilanmasi ve PEG-asetilenin CUAAC ile merkeze

baglanmasi:

PS-SH’1n tiyol-en ile merkeze baglanmasindan sonra e-kaprolakton (CL) merkezden
astlanmistir. Teorik kisimda da bahsedildigi gibi, kalay oktoat CL’un koordinasyon-
araya girme mekanizmasi tiizerinden halka acilmasi polimerizasyonunu (ROP)
katalizler. Hidroksil gruplar1 bu polimerizasyon i¢in baslatici gérevi gordiigiine gore
PS-merkez yapisi tizerinden CL polimerlestirildiginde yildiz polimerin 2. kolu elde
edilmis olur. Deneylerimizde diisiik derisimlerde Sn(Oct), kullanarak molekdl ici ya
da molekiiller arasi transesterifikasyon tepkimelerinin Oniline ge¢mek istedik.
Bununla birlikte, uygun molekiil agirliginda polimer elde edebilmek i¢in tepkime
stiresini uzattik. 3 kollu yildiz polimerin sentezi igin azit grubunun tepkimede
bozunmadan kalmasi gereklidir. ROP asamasindan sonra azit gurubunun zarar

gormeden korundugu FT-IR 6l¢limlerinde goriilmiistiir. (Sekil 4.4)

Son asamada PEG-asetilen CuAAC tepkimesiyle N3-PS-PCL polimerine
baglanmustir. (Sekil 4.6) Bunun i¢in gerekli olan PEG-asetilen yapisi diger deneylere
parallel olarak basit bir esterlesme tepkimesiyle elde edilmistir. CuAAC tepkimesi
Cu(I) katalizorii varliginda DMF igerisinde 60 °C’de yapilmistir. Deney sonrasinda
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tepkime ¢ozeltisi alumina kolondan gegirilmis ve bakir tuzlari uzaklastirilmigtir.Daha

sonra polimer ¢oktiirme yoluyla elde edilmistir.

0 o
0)-H
i e, o oHoy
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Sekil 4.6 : PS-PCL-PEG yildiz polimerinin sentezi.

Ug kollu yildiz polimerin yapist 'H-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmis, her bir

polimerik segmente ait pik gézlemlenmistir.

‘(\%
»
©
©
N =

o
~
o
o -
i Y
w.
N
—
o

pPpm
Sekil 4.7 : PS-PCL-PEG yildiz polimerinin *H-NMR spektrumlari.

Ara asamalarda ve son asamada sentezlenmis polimerlere ait GPC verileri asagidaki
gibidir. Goriildiigii gibi tim polimerler dar molekiil agirligi dagilimina sahiptir. Bu
veriler gostermektedir ki ROP agamasindan sonra baslangi¢ polimerine gore molekiil
agirhiginda artis gozlemlenmistir. Bununla birlikte, PEG segmentinin baglanmasi
GPC verisinde molekiil agirhginda diislis olarak gdézlemlenmistir. Bunun nedeni
PEG’in hidrofilik yapisi nedeniyle GPC kolonlarindaki sabit faz ile meydana gelen
polar etkilesimler olarak aciklanabilir. Polimerizasyonlardaki monomer %

dontistimleri, “cit ¢it” tepkimelerinin verimleri ve elde edilen polimerlerin molekiil
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agirliklarina iligkin veriler asagidaki tabloda verilmistir. Goriildiigii gibi, son polimer

disinda GPC ile 6lgiilen molekiil agirliklari, "H-NMR verileri ile uyum igerisindedir.

PS-PCL-PEG

PS-core

250 275 300 325
Tutunma Hacmi (mL)

Sekil 4.8 : Merkez yapiya bagh PS, PS-PCL blok kopolimeri ve PS-PCL-
PEG yildiz polimerlerin GPC kromatogramlari.

Cizelge 4.1 : Cesitli asamalarda elde edilen polimerlerin olusma verileri ve
molekilagirligr 6zellikleri.

Polimer Verim (%) Maoamr' Muere® Mu/Mgt
PS-Br 18° 3590 3900 1.09
PS-Xant ND" ND 4260 1.11
PS-SH 94°¢ 3530 4150 1.08
PS-core 97° 4870 4430 1.08
PS-PCL 15° 6020 5720 1.27
PS-PCL-PEG 95¢ 8400 4030 1.14

# Monomerlerin % doniisiimleri gravimetrik olarak hesaplanmistir

P Kismi ¢oziiniirliik nedeniyle belirlenemedi

¢ Tepkimelerin verimi

4 IH-NMR analizleri ile belirlenmistir

¢ Polistiren standartlarinin kullanildigi GPC analizleri sonucunda bulunmustur
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Fonksiyonlandirmadaki her bir adim FT-IR teknigi ile takip edilmistir. PS-merkez,
N3-PS-PCL ve PS-PCL-PEG yapilarinin FT-IR spektrumlart Sekil 4.4’deki gibidir.
N3-PS-PCL yapisina ait spektrumda her iki komponente ait pikler goriilmektedir.
1730, 1360, 1290, 1180, 1100, and 960 cm™de goriilen pikler PCL zincirine bagh
olup, 1595, 1490, 700 cm™ deki gerilmeler ile 1945 and 1805 cm™’de gézlemlenen
yasak gecisler PS segmentinden kaynaklanmaktadir. PCL segmentinin -OH
fonksiyonel grubu Uzerinden ydratilmesinden sonra, molekiil agirligindaki artis
nedeniyle bu baga ait gerilme titresimlerinin azaldigr goriilmektedir. Ayrica
beklendigi gibi, PS-merkez ve N3-PS-PCL yapilarinda azit grubuna ait gerilme
titresimi 2100 cm™ civarida gbzlemlenmis, ancak PEG-asetilenin yapiya katilmasi ile
bu pik tamamen kaybolmustur. Bu durum son asamada uygulanan CuAAC

tepkimesinin etkinligini ispatlamaktadir.

PS-PCL-PEG yildiz polimerinin 1s1sal 6zellikleri DSC ile 10 C/dak.’lik 1sitma hiz1 ve
azot atmosferi altinda incelenmistir. Sekilde de goriilebilecegi gibi, 49 ve 52 °C
civarinda sirastyla PEG ve PCL segmentlerine ait oldugu diisiiniilen iki farkli erime
noktasi tespit edilmistir. Literatlirde, bu iki segmentten olusan blok kopolimerler igin
buna benzer bir 1s1sal davranis rapor edilmistir. Isisal diyagramda, PS yapisina ait 85
°C’de bir cams1 gegis sicakligl da gozlemlenmistir. Bu deger beklenen sicakliktan
(95-105 °C) diisiik olmakla beraber, bunun sebebinin PS segmentinin diisiitk molekiil

agirhgindan  ve/veya diger segmentlerle karigabilirliginden kaynaklandig:

distiniilebilir.
1-
0
E o
-
S .
< - 85C
=
0 ) —52°C
y 2. 49°C ——
m -
-50 0 50 100 150

Sicaklik (°C)

Sekil 4.9 : PS-PCL-PEG yildiz polimerinin DSC termogramu.
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4.2 w-Ucu Fulleren Olan Polistiren Sentezi

PS’nin Cgp yapisina baglanmasi i¢in dncelikle polimerik tiyol-komponenti olan PS-
SH’in sentezlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in ATRP ile elde edilmis PS-Br’in
brom ucu daha evvel de anlatildig1 gibi 6nce ksantat grubuna, daha sonra da tiyol
ucuna c¢evrilmistir. Daha sonra elde edilen PS-SH, tiyol-en kimyasi ile Cg
¢ekirdegine baglanmistir. Bunun igin katalizor olarak, 1sisal olarak pargalandiginda
radikal veren AIBN kullanilmistir. Buradaki sistem i¢in 151k ile katalizleme yerine
1s1sal katalizleme yontemi kullanilmistir. Bunun sebebi, fulleren bilesiginin UV ve
goriiniir bolgedeki yiiksek 151k absorpsiyonu ve dolayisiyla kullanilabilecek herhangi

bir 1518a duyarli katalizoriin 151k almasini engelleyecek olmasidir.

S
o (o]
Br K+ 73*0/\ s_O HS/\/SH
P o KS o~ -0 n \n/ ~ _HS” ~
[ l ! ! S Zn / DMF

(o}

/\00 - SH . (‘:@ AIBN, 70 °C 0 - S—f
2 ; LS D0

Sekil 4.10 : Fulleren uclu polistirenin tiyol-en tepkimesiyle sentezi.

Tiyol-en iriiniiniin yapist *H-NMR dlctimleri ile aydimlatilmustir. Asagidaki sekilde
polistirenin  tiyol-en tepkimesinden o6nce ve sonra gdzlemlenen ‘H-NMR

spektrumlari verilmistir.

Sekil 4.11 : Tiyol ve fuleren uclu polistirenin *H-NMR spektrumlart.
¢ P
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Goriildiigii gibi tiyol grubuna komsu benzilik protona ait olan 3.50 ppm’deki genis
pik tepkime sonunda tamamen kaybolmustur. Bunun yani sira, 3.43-3.34 ppm
arasinda i¢ ice gecmis vaziyette, fullerene bagh kiikiirt atomuna komsu benzilik
protona ve fulleren cekirdegine dogrudan baglanmis protonlara ait pikler ortaya
cikmigtir. Tepkimedeki baglanma mekanizmasint daha iyi agiklamak icin bu
protonlarin integral alanlari incelenmistir. Integral alanlari hesaba katildiginda
beklenenin aksine, bu bdlgede ¢ikan proton sayisinin toplamda 2 yerine 3 oldugu
bulunmustur. AIBN’den gelen isobutironitril radikalinin fullerene baglanmis
olabilecegi ve boylece olusan Cgp radikal {iriiniiniin de hidrojen abstrakte edebilecegi
diisiiniilmektedir. Nitekim FT-IR analizlerinde gézlemlenen 2200 cm™ civarindaki

gerilme titresimi nitril fonksiyonel grubunun yapiya girdigini ortaya koymaktadir.

Jon

—— PS-Cy,

1 M 1 M 1 M 1 M 1
3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (Cm'1)

Sekil 4.12 : Tiyol ve fulleren uglu polistirenin FT-IR spektrumlart.

B3C NMR analizleri de elde edilen yap1 ve tiyol-en tepkimesinin etkinligi hakkinda
bilgi vermektedir. Spektrum polistirene ait karakteristik piklerin (122 ppm, 19 ppm
ve 13 ppm) yani sira 146 ppm de gozlemlenen Cgo” a ait karbon pikini de
igcermektedir. Ayrica isobutironitril grubuna karsilik gelen ve 122, 19 ve 13 ppm’de

gOzlemlenen pikler de 6nerilen yapinin dogrulugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.13 : Fuleren uclu polistirenin **C-NMR spektrumlari.

PS-SH ve PS-Cgy yapilarina ait GPC egrileri incelendiginde, diisiik alikonma
zamanina karsilik gelen molekiil agirligindaki artis fullerenin polimerik yapiya
girdigini gostermektedir. Beklendigi gibi, her iki polimerik yap1 da dar molekiil
agirligina sahiptir. Bu durum PS-SH sentezi ve modifikasyon sirasinda herhangi bir
yan tepkime olmadigi daha onemlisi, fullerene katilmanin tek-eklenme karakteri

tasidigini ispatlamaktadir.

——PS-SH
——PS-Cg

25 30 35

Tutunma Hacmi (mL)

Sekil 4.14 : Tiyol ve fulleren uglu polistirenin GPC kromatogramlari.

Ceo and PS-Cgo’1n klorobenzen igerisinde alinmis absorpsiyon spektrumu sekildeki
gibidir. Goriildigi gibi, Cgo, 287 ve 330 nm’de siddetli ve belirgin iki gecis
gostermekte ve de 600 nm’ye kadar uzanan bir kuyruk absorpsiyonu tagimaktadir.
Genelde, siibstitliye bir grup baslangi¢ yapilarinin elektronik ve optik 6zelliklerini
degistirir. Bizim ¢alismamizda, Cgo yapisina polistiren baglanmistir. Bu nedenle elde

edilen polimerik yapidaki UV duyarhiligmin fulleren yapisindan kaynaklandig
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sOylenebilir. Dikkat edilecek olursa, her iki yapinin da 287 nm’de benzer fotofiziksel
ozellik gosterdigi goriilebilir. Bu nedenle, bu dalgaboyuna karsilik gelen molar
absorptivite degerinden yararlanilarak elde edilen PS-Cgy polimerinin molekil

agirlig1 hesaplanabilir.

1.4 -
1.2 -
1.0 5

0.8

Absorbans

064 :
0.4

0.24

0.0

T T T e
300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15 : Fuleren ve fuleren uglu polistirenin UV spektrumlart.
Her bir asamada elde edilen polimerlerin molekiil agirliklarina ait degerler ile bu

asamalardaki doniisiim yiizdeleri asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.2 : Her bir asamada elde edilen polimerlerin molekiil agirliklari ve yapilan
tepkimelerdeki % verimler.

. Déniisim My nwr® Mnuv’ My epc’ c
Polimer (%) (@mol)) (gmorl) (g-mort) MM
PS-Br 18° 2030 - 1910 1.19
PS-SH 95¢ 1910 ; 2150 1.18
PS-Cso 94° 2800 2600 2620 1.17

*'H NMR analizlerine gore hesaplanmustir

P Ceo’In Amax(€) = 287 (28870) L-mol™*-cm™ degerlerinden yararlanilarak hesaplanmustir
¢ Polistiren standartlar1 kullanilarak GPC 6l¢iimleriyle elde edilmistir

¢ Stiren monomerinin polistirene % doniistimiidiir

® Tepkimelerin "H-NMR verilerine gore hesaplanan verimleridir.

Baslangic polimerinin ve fulleren baglanmis polimerin 100-700 °C arasindaki 1sisal
kararlig1 azot atmosferinde, 10 °C/dak.’lik 1sitma hiziyla termogravimetrik analiz
yontemiyle incelenmistir. Buna gore, polimerik kisim 300-450 °C arasinda 1sisal
bozunmaya ugrarken, fulleren bileseni neredeyse 600 °C’ye kadar kararliliini
korumaktadir. Bilesenlerin kiitlece yiizdesi TGA ile belirlenmis ve 29.5/70.5; Cgo/PS
olarak bulunmustur. Bu degerler teorik olarak hesaplanana (27.4/72.6; Cgo/PS)
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oldukca yakindir ve bu da tepkimenin etkinligini ve tek-ekleme karakteri tagidigini

bir kez daha ortaya koymaktadir.

100
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Sekil 4.16 : Tiyol ve fulleren uglu polistirenin TGA egrileri.

4.3 Isikla Baslatilmis Bakar(I) Katalizli “Cit ¢cit” Tepkimesiyle Makromolekiiler
Muhendislik

Serbest radikallerin elektron transfer tepkimelerinin polimer kimyasindaki kullanim1
30 y1l 6ncesine kadar dayanmaktadir. Isikla olusturulmus elektron sunucu radikaller
uygun tuzlar vasitasiyla oksitlenerek kendi katyonik tiirlerine doniistiiriilebilir. Bu

yapilar katyonik yolla polimerlesebilen monomerleri polimerlestirebilirler.

UV ve goriinlir bolgede aktif bir ¢ok serbest radikal baslaticisinin katyonik
polimerizasyonu tetikleyebildigi ve epoksi ve metakrilat bazli polimer/metal
nanokompozitlerin sentezine imkan tanidigi bilinmektedir. Bu calismada, bu basit
redoks tepkimesinin degerini gosterebilmek adina, bazi fotobaslaticilar bakir(II)
tuzlar varliginda aydinlatilarak Cu(I) tuzlarina doniistiiriilmiis ve olusan bu tuz da
CuAAC tepkimesi igin katalizor olarak kullanilmistir. Bu model tepkimeyi
gerceklestirebilmek icin kullanilan bilesikler ise benzil azit ve fenil asetilendir.
Calismada (2, 2-dimetoki-2-fenil asetofenon (DMPA), 2-benzil-2-dimetilamino-4'-
morfolino butirofenon (DBMP), 2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit (TMDPO)
ve disiklopentadienil bis[2,6-difloro-3-(1-pirrolil)fenil] titanyum (Titanosen)) gibi 1.
Tip fotobaslaticilarin yani sira, kamforkinon gibi Il. Tip bir fotobaslatici da

kullanilmistir. Aydinlatma islemi bakir tuzlariin absorbansinin olmadigr ve 1518
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daha c¢ok fotobaslaticilar tarafindan absorbe edildigi 400-500 nm dalga boyu

araliginda yapilmistir.

08 gorunir bolge
@)
4 s N
06 / 1\ — Titanosen
= TMDPO

- DBMP
£ 0,44 -CQ
2 —— DMPA
] = Cu(ll)Cl;
8
< 024

0,0 4=

400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17 : Cesitli fotobaslaticilarla bakir(Il) kloriir/PMDETA katalizor
sistemlerinin UV spektrumlari.

Baslangigta, ortamda fotobaslatict yokken, sadece Cu(I)Cl, and N, N, N, N", N"-
pentametildietilentriamin (PMDETA) ligand) varliginda benzil azit ve fenil
asetilenin tepkimesi incelenmistir. Verimler baslangi¢ molekiillerindeki bir protonun
integral alaniyla tirtinde buna karsilik gelen protonun integral aranina oranlamasi

yapilarak hesaplanir. Asagidaki sekilde buna bir 6rnek verilmistir (a ve d protonlar).

gorindr isik
@\ ﬁ Cu(ll)CI/PMDETA N
hava DMSO ds

TMD

e

’J |
- i
21 20
b
a
%

Sekil 4.18 : Isikla baglatilmus bakir(I) katalizli “cit ¢it” tepkimesinin *H
NMR ile takibi.

at—e

W0 -

o0 -
- -
(=2}
(5]
-9
w
N

69



Kontrol deneyinde sadece ¢ok az miktarda kenetlenme drind olustugu
gozlemlenmistir. (Cizelge 4.3, deney 1) Bu durum bakir kompleksine ait ¢ok diisiik
seviyedeki 151k absorpsiyonun tepkime verimine olan katkisinin ne kadar kiiglik
oldugunu ortaya koymaktadir. DMPA, DBMP, TMPDO ve Titanosen ise 1sik ile
uyarildiklarinda alfa yarilmasi ile verimli bir sekilde elektron-donor radikaller
olusturur (2-5. deneyler). Bununla birlikte DMPA, aydinlatma bdlgesinde absorbansi

olmadig1 i¢in tepkimeyi katalizleyememistir (2. deney).

Cizelge 4.3 : Isikla baslatilmis serbest radikal katalizli CuAAC tepkimeleri®,

Amax Indirgeyici Zaman  Verim®

b
Deney Fotobaslatici (nm) Radikal o (dak) (%)
1 - - - - 90 <1
Q (O o-
2 o ] 340 O\A© 0.6 90 <5
DMPA
N
g N
N AN
3 0/\; O 330 \(\© 0.3 60 93
DBMP
S Qo
4 I 371 P 0.7 20 94
6 o
TMDPO

% F

F@N:j

Titanosen

O
pld] +0 469 H°“© 0.1 ) 83

HO@

CQ/BzOH

FQN@
397 ﬂﬂ: . 0.7 10 89

4 Tiim tepkimeler oda sicakliginda, DMSO-ds igerisinde 400-500 nm dalgaboyu araligindaki (45 mW
cm®) 151k altinda gerceklerstirilmigtir. Alkin ve azitin baslangi¢c konsantrasyonu 0.2 mM, fotobaslatici,
Cu(I)Cl; ve PMDETA  nin ise 0.02 mM’dur.

® Kuvantum verimi [109].

“Verimler '"H NMR verileri yardimiyla hesaplanmustir. [ [CQ]/[BzOH] = 1/3.

DBMP’nin 400 nm iizerindeki absorbansi diisiik olsa da yapidaki 2-etil-2-benzil
grubu bilesigin 151k absorpsiyonunu goriiniir bolgeye tagimayi basarmistir. Goriiniir

bolge 15181 ile aydinlatilmasi sonucu bu bilesik, inert benzoil radikalinin yaninda
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Cu(Il)’yi Cu(I)’e indirgeyen aminoalkil radikalini tretir. (Sekil 4.18) 60 dakika
sonunda CuAAC tepkimesinin % 93 verime ulastigi bulunmustur (Cizelge 4.3, deney
3).

N Q0
o O v, oo N
® 5) s

culcl
)

) Wl D)

Sekil 4.19 : I. Tip baslaticilarinin 1s1kla pargalanmasi ve olusan
radikallerin Cu(I)Cl,’yi Cu(I)Cl’e indirgemesi.

N
o

TMPDO’nun 151k ile parcalanma tepkimesi ise benzoil ve fosfinil radikallerini verir.
Her iki radikal de olefinik monomerlere eklenme, hidrojen abstraksiyonu gibi radikal
tepkimelerini verebilse de, fosfor atomu tizerindeki elektron yogunlugunun daha
fazla olmasi ve yapinin piramidal olmasi nedeniyle fosfonil radikallerinin etkinligi
daha yiksektir. Bununla birlikte bahsedilen radikalin elektron transfer tepkimelerine
girmeye olan vyakinhg {izerindeki siibstitiye gruplara ve karsisindaki
yiikseltegeyicinin indirgenme potansiyeline baglidir. Fosfonil radikallerinin Cu(Il)
(Ellzred = 0.16 V (SCE)) ile olan redoks tepkimesinin hiz sabiti bilinmese de,
iyodonyum tuzlariyla (Emred = 0.16 V (SCE)) olan tepkimenin hiz sabitinden (Ket =
1.6 x 10’ M sec™) daha biiyiik olmasi beklenebilir. Iyodunyum tuzlariyla meydana
gelen redoks tepkimelerine benzer sekilde, olusan fosfonil radikalinin Cu(Il)’yi
indirgedigi ve olusan Cu(I)’in “cit ¢1t” tepkimesini katalizledigi sOylenebilir (Tablo,
4. deney). Titanosen bilesikleri ise goriiniir 151k altinda fotolize ugrar ve bu esnada
Ti-C bagi kirilir. Titanyum iizerinde olusan diradikal ise Cu(Il)’yi indirger ve
CuAAC tepkimesinin ger¢eklesmesini saglar. Kamforkinon da gorinir bolgede
absorbansa sahiptir ve bu aralikta aydinlatildiginda, benzil alkol gibi bir hidrojen
sunucu molekiil varliginda Norrish Tip 2 mekanizmasiyla radikaller olusturur.
Burada olusan benzil radikalleri gii¢lii indirgenler olup Cu(II)’nin indirgenmesinde
rol oynarlar. Olusan Cu(I) ise siiphe yok ki CuAAC tepkimesini katalizler (Tablo, 6.
deney).
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Sekil 4.20 : I1. Tip baslaticilarinin 1s1kla bimolekiiler tepkimesi ve olusan
radikallerin Cu(I1)Cl’yi Cu(I)CI’e indirgemesi

Hem 1. Tip hem de Il. Tip goriiniir bolge fotobaslaticilarinin Cu(Il) varliginda
CuAAC tepkimesini baglatabildigi agiktir. Bununla birlikte siirecin etkinligi,
kullanilan fotobaslaticinin fotofiziksel 6zelliklerine (absorbans karakteri, kuvantum
verimi, vs.) baghdir (Tablo). Asagidaki sekildeki gibi, her baslatici i¢in tepkime
verimleri zamana karsi ¢izildiginde |. Tip baslaticilarin bu anlayista daha etkin
olduklar1 goriilebilir. Bunun sebebi Il. Tip baslaticilarinin bimolekiiler bir tepkime
lizerinden ve diisiik kuvantum verimleriyle radikal olusturabilmesidir. Ote yandan 1.
Tip baslaticilarin uyarilmis halleri (singlet ya da triplet) cok diisiik 6mre sahiptir ve
sontimlenmeye ugramadan monomolekiiler bir yolla fotolize ugrayabilir. Tablodan
da anlasilabilecegi gibi titanosen bazli fotobaslatict CuAAC tepkimesi i¢in en etkin
baslaticidir. Kosullarin hepsinde, oksitlenebilir radikal olusumu zamanla devam

ettiginden, aydinlatma zamani arttik¢a tepkime verimlerinin de arttig1 goriilmektedir.

Kullandigimiz metodun polimer kimyasindaki sentetik caligmalara uyarlanabilirligini
ortaya koymak i¢in benzer CuAAC tepkimelerini polimer fonksiyonlandirma ve blok
kopolimer sentezinde de kullandik. Telekelik polimer sentezleri i¢in azit ve alkin
fonksiyonlu polimerleri propargil alkol, 4-pentinoik asit, propargil piren ve benzil
azid gibi kiigiik molekiil agirliklt bilesiklerle tepkimeye soktuk. Polistiren
fonksiyonlandirmada, azit u¢ grubunun fonksiyonel grup iceren triazol halkalarina
déniisiimii "H NMR metoduyla ortaya konmustur. Polistirenin ucundaki azite yakin
benzil protonunun (4.1 ppm) kaybolup triazol yakin benzil protonun ortaya ¢ikmasi
(5.1 ppm), telekelik polistiren sentezinin basariyla gergeklestirildigini ortaya
koymustur. 8.1 ppm’de ortaya c¢ikan triazole halkasina bagli proton ise aromatik

bolge protonlari ile kismen ig i¢e gegtiginden net olarak gézlemlenememistir.
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Sekil 4.21 : Alkol u¢ gruplu polistirenin 1sikla baslatilmis ““cit-¢it™’
kimyastyla sentezinin *H-NMR yéntemiyle takibi.
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Sekil 4.22 : Asit u¢ gruplu polistirenin 1sikla baglatilmis ““git-¢it>’
kimyasiyla sentezinin *H-NMR yoéntemiyle takibi.
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Sekil 4.23 : Piren u¢ gruplu polistirenin 1s1kla baglatilmis “‘cit-cit™’
kimyastyla sentezinin *H-NMR yéntemiyle takibi.

Poly(e-kaprolakton) durumunda ise s6z konusu proton 8.9 ppm’de net bir sekilde

gozlemlenmistir.
a N3
goriiniir bélge 'N=N a
TMDPO d "\)\zo-h(\/\/\of”
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Sekil 4.24 : Fenil ug gruplu polikaprolaktonun 1sikla baglatilmis “‘cit-¢it™’
kimyasiyla sentezinin *H-NMR yéntemiyle takibi.
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Polimerlerin karakteristik protonlarina ait piklerinin integral oranlarinin fonksionel
grupara bagli protonlarin piklerinin integral alanlarina oranlanmasiyla bulunan

tepkime verimleri asagidaki tabloda gosterilmistir.

Cizelge 4.4 : Isikla baslatilmis CuAAC tepkimelerinin telekelik polimer sentezindeki

verimleri®.
Deney  Fonksiyonlandirilan Fonksiyonel Verim® (%)
Polimerler Grup
1 PSt-N3 - "OH 93

o

2 PSt-N, _~on 88
=
3 ¢ 74

PSt-Ns s_o LI

4 PCL-Alin N, ) 98

E Tim tepkimeler oda sicakliginda, DMSO-ds icerisinde 400-500 nm dalgaboyu araligindaki (45 mW
cm?) 1sik  altinda gerceklerstirilmistir.  Alkin ve azitin baslangic konsantrasyonu 0.5 mM,
fotobaslaticinin baslangi¢ konsantrasyonu 1.3 mM ve Cu(II)Cl, ve PMDETA nin ise 0.08 mM’dur.
Tverimler *H NMR verileri yardimyla hesaplanmistir.

Gorliniir bolge 15181 ile baslatilmig CuAAC tepkime prensibimizi alkin uglu poly(e-
kaprolakton) (PCL-AIkin) (M, = 4400, PDI = 1.12) ile azit u¢ gruplu polistireni (PSt-
N3) (M, = 2000, PDI = 1.12) tepkimeye sokma vesilesiyle blok kopolimer sentezine
de uyguladik. Tepkimeler polimer fonksiyonlandirmadaki ile benzer deneysel
kosullarda yapildi. Asagidaki sekilde de goriilebilecegi gibi elde edilen polimer her
iki segmente ait protonlar1 da gdstermektedir. PCL-alkin polimerine ait 4.6 ppm’de
olmast gereken metilen-oksi protonun tamamen Kkoyboldugu, bunun yerine 5.1
ppm’de triazol halkasina komsu metilen ve metil protonlarina ait genis pik
gozlemlenmistir (Sekil 4.24, b ve de protonlarr). NMR verimlerinden yararlanarak

blok kopolimer sentezinin verimi % 86 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.25 : Isikla baslatilmis “‘cit-¢it’” kimyasiyla PS-PCL blok
kopolimer sentezinin *H-NMR yéntemiyle takibi.

Blok kopolimer sentezi FT-IR spektroskopisi ile de takip edilmistir. Elde edilen blok

kopolimerin IR spektrumunda her iki bilesene ait titresimler de gozlemlenmistir.

—— PStN,

—— PCL-Alkin
—— PSt-b-PCL

-COOR

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm'1)

Sekil 4.26 : PS-PCL blok kopolimer ve bilesenlerinin (PSt-N3 ve PCL-
Alkin) FT-IR spektrumlari.
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1730, 1360, 1290, 1180, 1100, ve 960 cm ™ de gbzlemlenen pikler PCL segmentine
aitken, 1595, 1490, 700 ile 1945 and 1805 cm™’de goriillen yasak gecisler PSt

bilesenine aittir.

4.4 »-Telekelik Polistirenlerin Goriiniir Bolge Isigiyla Uyarilmis Kenetlenme

Tepkimeleriyle Sentezi

Bu calismada basit ve etkin bir yontem ile goriiniir bolge 15181 kullanilarak telekelik
polimerler sentezlenmistir. ATRP ile sentezlenmis brom uglu polistirenlerin toluen
cozeltileri, ester fonksiyonlu ATRP baglaticis1 ve manganez dekakarbonil varliginda
aydinlatilmis, boylelikle radikal-radikal kenetlenmeleri sonucunda ester telekelikleri

sentezlenmistir.

Bu calisgma ATRP ve goriiniir bolge 15181 yardimiyla radikal olusturma yontemlerinin
kombinasyonu sonucu polistiren telekeliklerinin sentezinin miimkiin olabilecegini
gostermektedir. Bu amag i¢in halojen uclu bir polimer ile yine halojen ucuna ek
olarak farkl bir fonksiyonalite igeren diisiik molekiil agirlikli bir bilesige (MBzE-Br)
ithtiya¢ duyulmaktadir. Her iki yapidaki halojen atomu da, manganez dekakarbonil
varliginda aydinlatildiginda kopartilabilir ve bagli olduklar1 yapilara karsilik gelen
radikalleri {iretirler. Tepkime ortaminda meydana gelen bu radikaller birbiri ile
kenetlenerek kiiclik molekiil agirlikli molekiilde bulunan fonksiyonel grubu ile
sonlanmis telekelik polimerleri vermektedir. Sentezi 0Ozetleyen tepkime dizisi

asagidaki sekilde verilmistir.

Br  stiren, CuB/PMDETA ‘n Br
ATRP, 110 °C O g 2
.

PS-Br
l/m
, Mn,(CQ)4q, hv =
— Br O
n / \ o -~
0 0
55 é O DO
Br
PS-Br PS-ester

Sekil 4.27 : Gorliniir bolge 15181ndan yararlanilarak mono ve
bifonksiyonel polistiren telekeliklerinin sentezi.
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Ik olarak, ATRP yardimiyla mono ve bifonksiyonel brom uglu polistirenler
sentezlenmistir. Bunun igin sirasiyla benzil bromiir (veya ) ve o,a’- dibromo-p-
ksilen kullanilmistir. ATRP kosullar1 dar molekiil agirligi dagilimina sahip diisiik
molekiil agirlikli polimer verecek sekilde ayralanmistir. Bu ATRP deneylerine ait

veriler asagidaki tabloda toplanmustir.

Cizelge 4.5 : ATRP kosullan1 ve kullanilan baslaticilar®

Don°

Polistiren Baslatici (%) Mn,NMRC Mn’SECd PD'd
Br
PS-Br @4 22 2340 2470  1.22
/
o

MBzE-PS-Br @_2:0 18 2550 2480 1.13
Br
Br
Br-PS-Br /—Q—/ 20 2320 2510 1.23
Br

4 T=110 °C; [Monomer]/[In]/[CuBr]/[PMDETA] =100:1:1:1
® Gravimetrik olarak belirlenmistir

° 'H-NMR verileri baz aliarak hesaplanmistir

¢ Polistiren standartlari kullamlarak GPC ile belirlenmistir

Ikinci asamada, brom uglu bu polimerler ile yine brom ucuna ve ekstradan ester
grubuna sahip diisiik molekiil agirlikli bilesik Mn,(CQO)yo varliginda 400-500 nm’lik
151k varliginda aydinlatilmistir. Diisiik molekiil agirlikli bu molekiiliin se¢imi
onemlidir. Bu se¢imin yapilmasinin sebepleri ticari olarak hazir bulunan bir madde
olmast ve modifiye edilmeye calisgilan polistirenin u¢ grubuna benzerlik
gostermesidir. Boylelikle radikal-radikal kenetlenmesi igin olusturulan bu radikaller
arasinda reaktivite farkindan kaynaklanabilecek bir zaafin o6nline gecilmesi
amaclanmistir. Ayrica yapidaki ester grubu sayesinde deney sonunda elde edilecek
telekelik polimerin karakterizasyonu kolaylikla yapilabilecekti. Aydinlatmanin
yapildig1 dalga boyunda manganez bilesigi haricindeki hi¢ bir bilesenin absorbansi

olmadig1 asagida goriilebilmektedir.
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Sekil 4.28 : PS-Br, Mn,(CO)19 ve MBzE’nin aseton i¢indeki UV-vis
spektrumlari.

Yapinin analizi 'H-NMR ile yapilmustir. Goriildiigii gibi, brom grubuna komsu
karbondaki hidrojen atomu [-CH(Ph)-Br at 4.4 ppm] tepkime sonunda kaybolmus ve
ester grubuna komsu olan yeni bir hidrojeni tanimlayan 3.5 ppm civarindaki yeni bir
pik olugmustur. Ana zincirdeki aromatik halkalara bagli hidrojenlerin integral
alanlari ile bu ugtaki yeni hidrojene ait integral alaninin kiyaslanmast ile My(NMR) =
2650 g/mol’lik bir molekiil agirligi hesaplanmistir. Bu deger, SEC ile bulunan
degere (M, (SEC) = 2540) ¢ok yakindir ve bu da kenetlenme tepkimesinin bagarili bir
sekilde meydana geldigini gostermektedir. Yapilan FT-IR analizleri de elde edilen
telekelik polimerlerinde ester grubunun var oldugunu net bir sekilde ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.29 : PS-Br ve PS-ester yapilarina ait 'H NMR spektrumlari.

[

ester

—— PS-ester
—— PS-Br

T T T J T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 4.30 : PS-ester ve PS-Br yapilarinin FT-IR spektrumlari.

Kenetlenmis polistirenin ilk haline gére az da olsa daha yiliksek bir molekiil
agirhigina sahip oldugu GPC analizleri sonucunda bulunmustur. Ayrica molekiil
agirh@inin iki katina tekabiil edecek bir polimer-polimer kenetlenmesinin ya da daha

diisiik molekiil agirliklarinda gézlemlenebilecek herhangi bir degradasyon iirtiniin
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meydana gelmedigi, dolayisiyla radikal kenetlenmesinin herhangi bir yan tepkime ile

beraber ilerlemedigi gézlemlenmistir.

—— PS-ester
— PS-Br

Tutunma Hacmi (mL)

Sekil 4.31 : PS-Br ve PS-ester yapilarina ait GPC izleri.

Asagidaki tabloda kenetlenme tepkimelerine ait veriler gdsterilmistir.

Cizelge 4.6 : Gorliniir bolge 15181 yardimi ile yapilan kenetlenme tepkimelerine ait

sonuglar?.
Baslangig verim® b c c
pOlimeri a-ucu w-Ucu (%) Mn,NMR Mn,SEC PDI
PS-Br benzil ester 94 2650 2540 1.22
ester-PS-Br ester ester 95 2870 2710 1.18
Br-PS-Br ester ester 89 2770 2690 1.22

& [PS]=0.01 mol/L, [Mny(CO)]= 0.05 mol/L, [MBz-ester]= 0.04 mol/L, A = 400-500 nm, t= 4 saat .
®IH-NMR analizleri ile bulunmustur
¢ Polistiren standartlar1 kullanilarak SEC yardinuyla bulunmustur

a, o—telekeliklerinin sentezi ister iki uclu bir baslaticidan yararlanilarak elde edilen
iki u¢lu bir polistirenden baglanarak (b) ister bagslatici olarak (MBzE-Br)
kullanilmasiyla elde edilen mono bromo fonksiyonel polistirenden baglanarak

yapilabilir (a). Bu tepkimeler asagida 6zetlenmistir.
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Sekil 4.32 : Bifonksiyonel ester telekeliklerin sentezi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon ve “cit ¢it” kimyasinin kesfi ve birbiri ile
olan kombinasyonlari, polimer camiasina yeni bir hava getirmis, 6ncesinde kontrollii
bir sekilde sentezlenmesi zor olan blok, asi, yildiz kopolimerler ile telekelik
polimerler gibi karmasik yapilarin sentezi ¢ok daha etkin ve kolay kosullarda
gerceklestirilebilir hale gelmistir. “Cit ¢1t” kimyasinin en yaygin olarak kullanilan iki
Ornegi azit ve alkin gruplari arasinda meydana gelen Huisgen tipi “bakir (I) katalizli
azit-alkin halka katilma” (CuAAC) tepkimesi ile bir dien ile dienofil arasinda
cereyan eden Diels-Alder tepkimeleridir. Son dénemde, bir tiyol fonksiyonu ile bir
cifte bag arasinda zuhur eden tiyol-en tepkimeleri de, yiliksek verimi, hizi ve
ortagonal karakteri nedeni ile bir “cit ¢it” tepkimesi olarak addedilmis, sentez yonii
ile ilgilen bir ¢cok polimer kimyacisinin ¢alismalarini yogunlastirdigi bir konu haline
gelmistir. Kiiciik yapidaki molekiiller arasinda miikemmel verim ve hizda
gerceklesen bu tepkimenin, makromolekiiler kimyasinda ise ayni basariyr
gostermedigi ortaya konmustur. Bu noktada ortaya ¢ikan en biiyiik iki problem, tiyol
uclu polimerlerin sentezinde ve daha sonraki kullanimi1 sirasinda meydana
gelebilecek yan tepkimelerin meydana gelme olasiligidir. Kolaylikla oksitlenerek
distilfid baglarina doniisen ve bu nedenle de polimerik yapilar1 bozan tiyol uglarin
polimer ucunda olusturulmasi ve sonrasindaki muhafazasi bu nedenle ¢ok énemlidir.
Bu tezin ilk iki kisminda polimer ucunda tiyol fonksiyonalitesi elde etmek igin yeni
yontemler Onerilmig, daha sonra elde edilen bu polimerlerin tiyol-en kimyasi
kullanilarak yildiz tipi ve telekelik polimerlerin sentezinde kullanilabilecegi
gosterilmistir. Bunlar tiyol-en tepkimesinin kullanilarak hazirlandig ilk ABC tipi

yildiz tipi polimer sentezi ve fulleren uclu telekelik polimer sentezi 6rnekleridir.

“C1t ¢1t” kimyasinin en 6nemli sinifi olan CuAAC tepkimelerinin ise kendi igersinde
farkli dezavantajlar1 mevcuttur. Tepkimenin gergeklesebilmesi icin birinci
yukseltegenme basamaginda bulunan bir bakir tuzunun (Cu(I)) katalitik etkisi sarttir.
Bununla birlikte, bakir tuzunun oda kosullarinda oksitelenebilir olmasi bir dezavantaj

olusturur.
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Bu tezin bir konusu da bu dezavantaji giderecek alternatif bir ¢dziim sunmaktir.
Calismada, ikinci oksidasyon basamaginda bulunan bakir, ortamda bulunan
fotobaglaticilarin  fotolizi ile olusturulan radikaller sayesinde Cu(l) tuzuna
indirgenmis, boylece CuAAC tepkimeleri miimkiin kilinmistir. Havaya agik ortamda
yapilan bu deneylerde kiigiik yapidaki organik molekiillerin yaninda telekelik ve blok
polimerleri de sentezlenmistir. Bu da Onerilen bu yeni yontemin basarisini ortaya

koymaktadir.

Diger bir c¢alisma konusu da “¢it c¢it” kimyast disindaki diger kenetlenme
tepkimelerinin  kullanim1 sayesinde telekelik polimerlerin  sentezini  mimkin
kilmaktir. Manganez dekakarbonil kimyasi sayesinde, u¢ gruplart tanimli olan

polimerler, farkl: telekelik yapilara doniistiiriilebilmektedir.
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