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ISIK ILE INDUKLENMIS ELEKTRON/ENERJI TRANSFER-TERSINIR
KATILMA AYRILMA TRANSFER POLIMERIZASYONU iLE AKRILAT
ESASLI COK DALLI POLIMER SENTEZi

OZET

Polimer bilimi alaninda, ¢ok dalli polimerler (CDP), oldukg¢a dalli ii¢ boyutlu bir
yapiya sahip olan biiyiileyici bir polimer alt sinifi olarak ortaya ¢ikmistir. Benzersiz
dendritik yapilari, diisiik ¢ozelti viskozitesi, yiiksek ¢oziiniirliik, biiyiik yiizey alani ve
artmis terminal islevsellik gibi olaganiistii 6zelliklerin ortaya ¢ikmasina yol agar. Bu
dikkate deger 6zelliklerden yola ¢ikarak, CDP’ler ¢esitli alanlarda ilgi uyandirmstir.
Ornegin, diisiik viskozite ve yiiksek yiizey alan1 sonucunda, etkili kaplama ve yapisma
islemleri i¢in uygundurlar. Tez kapsaminda, ¢ok dallanmis ve ¢apraz bagli olmak
tizere iki farkli mimarideki polimerik malzemelerin kromatik ortogonal bir sentetik
yaklagimla sentez ve modifikasyonu iizerine c¢aligmalar gergeklestirilmistir. Bu
cergevede polimerik yapilar goriiniir bolge 15181 (530 nm) altinda sentezlenirken,
modifikasyon iglemleri 1s181n farkli bir dalga boyunda (320 nm) hayata gecirilmistir.
Cok dallanmis polimerlerin sentez ve modifikasyonunun gerceklestirildigi tezin ilk
kisminda, fonksiyonel gruplar (o-metil benzaldehit) iceren ¢ok dallanmis polimer
yapilari, Kendine Yogusan Vinil Polimerizasyonu (Self Condensing Vinyl
Polymerization, SCVP) ve Isik ile indiiklenmis Elektron/Enerji Transfer-Tersinir
Katilma Ayrilma Transfer Polimerizasyonu (Photo-Induced Electron/Energy
Transfer-Reversible  Addition-Fragmentation Chain  Transfer, PET-RAFT)
yontemlerinin kombinasyonu ile goriiniir bolge 15181 altinda kontrollii olarak elde
edilmistir. Elde edilen bu polimerler, sahip olduklar1 fonksiyonel gruplar sayesinde,
151k (320 nm) etkisi ile gerceklesen Diels-Alder Click reaksiyonlar1 araciligiyla
istenilen sekilde modifiye edilmistir. Modifikasyon islemleri dort model calisma ile
gosterilmistir. ik olarak kiigiik organik yapilar ile modifikasyonun gosterilmesi
amaciyla fenil-maleimit kullanilmis, daha sonra birgok uygulama alani bulunan
amfifilik polimerlerin eldesi i¢in, hidrofilik bir polimer zincir (polietilen glikol) yapiya
baglanirken, hidrofobik yapilar i¢in de uygulanabilirliginin ispat1 i¢in polikaprolakton
(PCL) kullanilmis; son olarak ise yontemin biyolojik sistemlere uygulanabilirliginin
ispatlanmas1 amaciyla Sigir Serum Alblimini (Bovine Serum Albumin, BSA) proteini
polimere konjuge edilmistir

Anahtar Kelimeler: Cok Dalli Polimerler, Fotopolimerizasyon, Kontrollii Radikal
Polimerizasyon
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SYNTHESIS OF ACRYLATE-BASED MULTIBRANCHED POLYMER VIA
PHOTO-INDUCED ELECTRON/ENERGY TRANSFER-REVERSIBLE
ADDITON-FRAGMENTATION CHAIN TRANSFER
POLYMERIZATION

ABSTRACT

Within the scope of the text, studies on the synthesis and modification of polymeric
materials with two different architectures: highly branched and cross-linked, with a
chromatic orthogonal synthetic approach were carried out. For this purpose, polymeric
structures were synthesized under visible light (530 nm) irradiation, while
modification processes will be performed at a different wavelength of light (320 nm).
In the first step, where the synthesis and modification of hyperbranched polymers were
carried out, hyperbranched polymers with o-methyl benzaldehyde functional groups
were synthesized in a controlled manner by combination of Self-Condensing Vinyl
Polymerization (SCVP) and Photo-Induced Electron/Energy Transfer-Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer (PET-RAFT) methods under visible light
irradiation. As the obtained polymers contained o-methyl benzaldehyde functional
groups, they were capable to be modified with desired groups through Diels-Alder
click reactions with the effect of light (320 nm). The modification processes were
illustrated with four model studies. First, phenyl-maleimide was used to demonstrate
modification with small organic structures then for the production of amphiphilic
polymers that have many application areas, a hydrophilic polymer chain (PEG) was
be attached to the hyperbranched structure. Subsequently, polycaprolactone (PCL) was
used as modification agent to prove applicability of the system for the hydrophobic
structures. Finally, Bovine Serum Albumin (BSA) protein was be conjugated to prove
the applicability of the method to biological systems.

Keywords: Hyperbranched Polymers, Controlled Radical Polymerization,
Photopolymerization
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1. GIRIS

Son yillarda, insan hayatini 6nemli Ol¢lide kolaylastiran bircok endiistriyel atilim
yasanmistir. Bu atilimlara kaynak olusturan ana unsurlardan biri kuskusuz polimerik
malzemelerde yasanan gelisimdir[1]. Cok genis kullanim alanina sahip basit plastik
uygulamalarinin 6tesinde, iyi tasarlanmis polimerik malzemelerin kullanildig1 bircok
ileri teknoloji uygulamalari bulunmaktadir. Ornegin, etken maddenin viicutta istenilen
bolgelere tasinmasini saglayan ilag tasiyici sistemler ile kendi kendini yenileyebilen
(self-healing) malzemeler bu tir akilli polimerik yapilarin uygulamalarindan
bazilaridir[2]. Ote yandan, ¢ok iistiin dzelliklere sahip olmalarina ragmen, heniiz
endiistriyel kullanimi bulunmayan ve sadece laboratuvar 6lgeginde iiretimi yapilabilen
bir¢ok yiiksek teknoloji polimerik malzeme de bulunmaktadir. Boylesi endiistriyel
uyarlamalarin yapilamamasinin temel nedeni, bu malzemelerin iiretim proseslerinin
zor ve ¢ok basamakli olusundan kaynakli olarak, endiistriyel tiretimlerinde karsilagilan
yiiksek maliyetidir[3]. Bu baglamda, yliksek teknoloji polimerlerin basit ve diisiik
maliyetli yontemlerle eldesine imkan veren yeni sentez yontemlerinin gelistirilmesi
son yillarda giderek 6nem kazanmistir[4]. Bu amag igin farkli sentetik yontemler
gelistirilmis olmakla birlikte, 15181n farkli dalga boylarini kullanarak, ¢oklu kimyasal
reaksiyonlarin birbirinden bagimsiz ve segili olarak kontrol edilebilmesine imkan
saglayan “kromatik ortogonalite” yaklagimlar1 6zellikle 6nem arz etmektedir. Zira bu
tiir bir yaklasim, geleneksel kimyasal yontemler ile gergeklestirilmesi ¢ok zor veya
miimkiin olmayan karmasik sentetik protokollerin 1limli ve basit kosullarda
gerceklestirilmesine imkan tanir[5]. Ayrica sadece 151k etkisi ile gergeklesebilen bu
yontemler oldukca diisiik enerji tiiketimine sahiptir. Bu yaklasim, son yillarda diinya
genelinde oldukc¢a ilgi ¢ekmis olup, artan bir trend ile bir¢cok organik sentetik
protokoliinde ve malzeme sentezinde kullanilmaya baslanmistir[6]. Ozellikle son
yillarda 6nemini giderek arttiran litografi ve 3D/4D yazic1 sistemleri, zamansal ve
mekansal kontrole ihtiya¢c duymalar1 bakimindan, bu tiir kromatik ortogonalite

yaklagimlariin kullanimi i¢in ¢ok uygundur([7].

Tez cercevesinde de farkli topolojilerdeki polimerik yapilarin sentez ve
modifikasyonunun kromatik ortogonal bir sekilde gergeklestirilebilecegi yeni bir
sentetik bir yaklagimin gelistirilmesi hedeflenmistir. Boylelikle, klasik yontemler ile

eldesi miimkiin olmayan veya zor deneysel kosullar gerektiren, karmasik yapili



polimerler, diisiik enerji gerektiren, basit ve verimli fotokimyasal siiregler araciligiyla
kontrollii bir sekilde elde edilip, istenilen fonksiyonel gruplar ile kontrollii bir sekilde

modifiye edilmistir.

1.1. Tezin Amaci

Tezin temel amaci, farkli topolojilerdeki polimerik yapilarin sentez ve
modifikasyonunun kromatik ortogonal bir sekilde gerceklestirilebilecegi yeni bir
sentetik bir yaklasimin gelistirilmesidir. Boylelikle, klasik yontemler ile eldesi
miimkiin olmayan veya zor deneysel kosullar gerektiren, karmasik yapili polimerler,
diisiik enerji gerektiren, basit ve verimli fotokimyasal siirecler araciligiyla kontrollii
bir sekilde elde edilip, istenilen fonksiyonel gruplar ile kontrollii bir sekilde modifiye

edilecektir.

Bu temel amaca ulagmak icin, tezin iki alt amagctan olustugu sdylenebilir. Ilk olarak
tez kapsaminda ihtiya¢ duyulan organik yapilarin sentezlenmesi hedeflenmektedir.
Daha sonra ¢ok dallanmis ve hidrojel olmak iizere iki farkli mimaride ki polimerlerin
fotopolimerizasyon yontemi ile hazirlanmast ve 1s1k etkisi ile modifiye

amagclanmaktadir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Raft Polimerizasyonu

Kontrollii radikal polimerizasyon (KRP), polimer kimyasinda énemli bir gelismedir
ve polimer zincirlerinin molekiiler yapisin1 kontrol etmeyi saglar. Bu teknik,
polimerlerin molekiiler agirlik dagilimini daraltarak ve zincir sonlarindaki fonksiyonel
gruplart kontrol ederek istenen Ozelliklerde polimerlerin sentezlenmesini miimkiin
kilar. Kontrollii radikal polimerizasyon (KRP) teknikleri arasinda Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Tersinir Katilma Ayrilma Transfer

Polimerizasyonu (RAFT) polimerizasyonu bulunur[8].

ATRP, bir katalizér ve ligand kullanarak radikal polimerizasyonu kontrol eder. Bu
teknik, ¢esitli monomerler i¢in uygundur ve polimerlerin molekiiler agirligini dar bir
dagilim araliginda tutar. Ancak, yiiksek katalizor yliklemesi ve nihai polimer {iriinlerde
kalan metal kalintilart gibi zorluklar, ATRP'nin ticari kullanimint sinirlayabilir. Son
yillarda, diisikk katalizor yiliklemeleri gerektiren cesitli ATRP modifikasyonlari
gelistirilmistir [9].

RAFT, radikal polimerizasyonunu kontrol etmek i¢in bir RAFT ajani kullanir. Bu ajan,
zincir transfer reaksiyonlar1 yoluyla polimer zincirlerinin biiylimesini diizenler. RAFT
polimerizasyonu, genis bir monomer yelpazesi ile uyumludur ve farkli kimyasal
yapida polimerlerin sentezlenmesine olanak tanir. RAFT sistemi, ATRP'ye kiyasla
daha basittir ve genellikle konvansiyonel serbest radikal polimerizasyon sistemine

RAFT ajanlarinin basit bir sekilde eklenmesiyle kontrol edilebilir[10].

RAFT polimerizasyonu, 1998'de kesfedilmesinden bu yana karmasik polimer
yapilarinin sentezinde en giiclii ve ¢ok yonlii tekniklerden biri haline gelmistir.
Kontrollii radikal polimerizasyon olarak da bilinen bu siireg, yasayan
polimerizasyonun Ozelliklerini radikal stireclerin esnekligiyle birlestirir. RAFT,
ongoriilebilir molekiiler agirlik, diisiik molar kiitle dagilimi, yiiksek u¢ grup ve zincir
bliylimesinin devam edebilmesi gibi avantajlar sunar. Mekanizmanin anlasilmasi,
cesitli polimer yap1 ve fonksiyonel malzemelerin gosterimi ile ilgili arastirmalar
onemli Olciide artmistir. Bugiin RAFT, 8000'den fazla yayina sahip olup, malzeme
biliminden tibba kadar genis bir uygulama yelpazesi i¢in kullanilan taninmis bir

polimerizasyon teknigidir[11, 12].



RAFT siireci, radikal polimerizasyon siirecinde aktif ve inaktif zincirler arasinda bir
denge saglayarak calisir. Bu denge, genellikle radikal bir baglatici kullanilarak
saglanir. RAFT mekanizmasi, aktive edilmis radikallerin bir zincir transfer ajani
olarak bilinen bir molekiile eklenmesiyle baslar. Bu asamadan sonra, aktif ve inaktif
zincirler arasinda bir denge kurulur (adimlar I1I ve V). RAFT mekanizmasinin temeli,
fonksiyonel zincir ucu grubunun inaktif zincirler arasinda ve yayilan radikaller

arasinda geri donlisiimlii olarak transferini igeren zincir transfer adimlaridir[13].

RAFT siirecinin 6nemli bir 6zelligi, diger radikal deaktivasyon radikal polimerizasyon
sistemlerinden farkli olarak, radikal bir baslaticinin kullanilmasidir. Degeneratif
transfer sistemlerinde, serbest radikal baslatici gibi bir radikal kaynagi, uygun
polimerizasyon kosullar1 altinda sistem f{izerinde polimerizasyon hizini ve yasayan
zincirlerin sayisal oranim1 ayarlamayr saglar. Bu mekanizma, bimolekiiler
terminasyonun "yasayan" bir zincir ucu kaybina yol agmadigini, ancak terminasyonun
sayisinin baglangigta sisteme tanitilan radikallerin sayisina dogrudan bagli oldugunu

gosterir[12].

RAFT polimerizasyonunun sonuglari, genellikle w-ucunda tiokarbonylthio grubu
bulunan (yasayan zincirler) ve bu grubu icermeyen (6lii zincirler) zincirlerden olusur.
Ayrica, baslatma (a-ucu) dogasina gore iki tiir polimer zincir bulunur: radikal kaynagi
tarafindan baslatilan zincirler ve RAFT ajaninin R grubu ile baslatilan zincirler. RAFT
sistemleri, baglaticinin polimerizasyon reaksiyonu sirasinda bozulmasi sonucunda

olusan 6lii zincirlerin sayisini belirler[14].

2.2. Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon, son on yillarda miikemmel 6zellikleri nedeniyle endiistriyel ve
akademik alanlarda biiyiik ilgi gdrmektedir. Termal ve redoks kiirleme yontemleriyle
karsilagtirildiginda, fotopolimerizasyonun bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlar
arasinda, mekansal ve zamansal kontrol, hizl1 ve ucuz islem imkani, oda sicakliginda
calisabilme ve ucucu organik bilesik emisyonunun olmamasi yer alir. Ayrica,
fotokimyasal siirecler daha hizli ve verimli aktif merkez iiretimi saglar ve daha az

enerji gerektirir[15, 16].

Son yillarda, fotopolimerizasyon teknolojileri benzersiz 6zellikleri sayesinde birgok

ticari alanda kullanilmaktadir. Bu teknolojiler, baskili devre karti1 direncleri, baski



plakalari, baski miirekkepleri, siv1 kristal ekranlar, holografik cihazlar ve koruyucu
mobilya filmleri gibi ¢esitli irlinlerin tiretiminde kullanilir. Ayrica, biyosensorler ve
elektrotlar i¢in kaplamalar, optik fiber kaplamalari, tekstil lifleri, polyester filmler,
membran malzemeleri, iyon-selektif elektrotlar, kontakt lensler, implantlar,
hidrojeller, enzim immobilizasyonu ve dis uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda da yaygin

olarak uygulanmaktadir[15, 16].

Fotopolimerizasyon, 151k enerjisi kullanarak zincir reaksiyonlar1 baglatip polimerik
malzemeler elde eden bir siirectir. Reaktif tiirler, fotosensitif bilesiklerden elde edilen
serbest radikaller, anyonlar veya katyonlar olabilir. Esneklik, renkler ve dayaniklilik
gibi O6zel gereksinimler oldugunda, fotopolimerizasyon sistemleri monomerler,
baslaticilar, fotosensitizerler ve diger katki maddelerinden olusur. Reaksiyon,
fotobaglaticilarin 15181 emmesiyle baslar ve aktif merkezler iiretilir. Termal
polimerizasyondan  farkli olarak, fotopolimerizasyonda serbest radikaller

fotobaslaticilarin fotoliziyle tiretilir [17, 18].

2.3. Dalli Polimerler

Son 30 yilda, ¢ok dalli polimerler, sahip olduklar1 6zellikler nedeniyle 6nemli bir ilgi
gormektedir. Dalli polimerlerin gelisimi, baslangicta polimerizasyon sirasinda yan
reaksiyon olarak diisiinlilmeye baslanmis ve bu yap1 olusturuldugunda
polimerizasyonun baslangi¢ adimi olarak kabul edilmistir[19]. Bu iki 6nemli sonug
g6z Oniine alindiginda, "polimer mimarileri" kavrami, 1980'lerde ve 1990'larda yeni
olusan yildiz ve greft dalli yapilarla anlasilmisti. Giiniimiizde, ¢ok dall1 polimerlerin
onemi, makromolekiillerin ve fonksiyonel malzemelerin tasarimi alaninda agikca

goriilmektedir[20].

Dalli mimarilere sahip polimerler, lineer analoglarindan daha yogun, karmasik ve
farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahiptir, ¢ilinkii bunlar birden fazla zincir
segmentini birbirine baglayan dallanma noktalarina sahiptir. Dall1 polimerlerin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, zincir uglarinin sayisinin degismesi ve tekrarlayan birimlerin
farkl1 6zellikleri nedeniyle etkilenir. Ornegin, daha yiiksek segment yogunluguna
sahip olmalar1 nedeniyle diisiik erime ve ¢ozelti viskozitesi gibi daha diisiik ¢ozelti

davranist gosterirler[21].



Dendrimerler ve ¢ok dalli polimerlerde dallanmis polimerler olarak bilinir. Bunlar,
daha fazla dallanma ve cok fonksiyonellik saglamalar1 nedeniyle 6zel bir yildiz
polimerler sinifi olarak kabul edilir. Dendrimerlerin genellikle tekrarlayan bir bigimde
dalli makromolekiillerdir ve genellikle diizenlidirler. Cok dalli polimerler de dalli
polimer 6zelliklerini gosterir. Dendrimerlerin aksine, diizensiz biiyiime gosterirler ve

dendrimerlerle ayn1 &zelliklere sahiptirler[22].

2.4. Cok Dalli Polimerler

Cok dalli polimerlerin, dendrimerlerle ayn1 aileden geldigi diisiiniilmektedir. Onceki
arastirmalarin biiyiik ¢ogunlugu dendrimerlerin sentezi iizerine yogunlagmigken, son
on yilda bu ilgi ¢ok dalli polimerlere ve onlarin 6zelliklerine kaymistir. Cok dallt
polimerler, diisiikk erime viskozitesi ve yiiksek ¢oziiniirlik gibi benzersiz 6zellikleri
sayesinde hem akademik diinyada hem de sanayide biiyiik ilgi gormektedir[23, 24].
Bu dikkat cekici 6zellikler, farkli ¢ok fonksiyonlu gruplara sahip olmalarindan ileri
gelmektedir[25, 26]. Fiziksel ve kimyasal ozellikleri nedeniyle, ¢ok dalli polimerler
ila¢ tagima, kaplamalar, nanoteknoloji ve katki maddeleri gibi ¢esitli alanlarda

potansiyel uygulamalara sahiptir[27].

Bu ¢ok dallanmis polimerler, ABx monomerlerinin polimerizasyonuyla olusturulurlar
(burada x>2). Bu miikemmel dallanmis polimerler, tekrarlayan sentetik yollarla
dendrimerler gibi olusur. Bu nedenle dendrimerlerin sentezi, is giicii gerekliligi ve
saflagtirma adimlar1 gibi pratik uygulamalarda bazi dezavantajlara sahiptir. Bu
dezavantajlarin sonucunda, daha az karmasik ¢ok adimli sentetik siire¢ gerektirmeyen
diizensiz dallanmis polimerlerin elde edilmesi i¢in daha etkili yontemler arastirilmistir.
Dendrimerlerin aksine, kontrollii molekiiler agirliga sahip oldugu bilinen miikemmel
diizenli yapilar, ¢ok dalli polimerler molekiiler agirlik 6zellikleri ve dallanma
faktorleri agisindan polidispers Ozellikler gosterirler. Dendrimerler, yakinsayan ve
uzaklasan yaklagimlarla adim adim sentezlenirken, c¢ok dalli polimerler AB2
monomerlerinin kendi kendini kondenzasyonunu igeren tek bir tepkime ile

sentezlenir[28, 29].

2.4.1. Cok dalli polimerlerin sentezi

Cok dalli polimerler 1ki ana smifa ayrilan baz1 sentetik yontemlerle

gerceklestirilmistir. Ik kategori tek-monomer metodolojisi (TMM) olarak adlandirilir,



bu tekniklerde ¢ok dalli polimer yapilar ABn monomerlerinin polimerizasyonu ile

hazirlanir. Sentez siirecine gore, TMM kategorisi dort farkli 6zel yaklasima ayrilir:
(i) ABN monomerlerinin polikondensasyonu;
(i)  Kendiliginden kondense eden vinil polimerizasyonu (SCVP);
(ili)  Kendiliginden kondense eden halka agilim polimerizasyonu,
(iv)  Proton-transfer polimerizasyonu.

Ikinci kategori ¢ift monomer metodolojisi (CMM) olarak bilinir, bu sistemde ¢ok dalli
polimerler farkli tiirdeki iki monomer veya bir monomer ¢iftinin dogrudan

polimerizasyonu ile olusturulur[30].

2.5. Kendine Yogusan Vinil Polimerizasyonu (SCVP)

Frechet ve meslektaslar1 tarafindan 1995 yilinda tanimlanmistir. Bu yontemde,
fonksiyonel AB vinil monomerleri kullanilarak katyonik polimerizasyon yoluyla tam
bir karbon iskelesi olan ¢ok dalli polimerler sentezlenir. Frechet'in yonteminde, 3-[(1-
Kloroetil)etenil] benzen adli vinil monomer, SnCjs varliginda katyonik olarak
polimerize edilmistir[31]. Bu reaksiyonda, vinil gruplari AB monomerlerinin
difonksiyonel B gruplari olarak hareket eder ve baslatict B* monomerdeki olusturmak
i¢in aktive edilir. B*, monomerdeki A vinil grubunun yayilmasini baslatir, A bir vinil
grubu ile bir dimer olusturmak igin ek bir alkil halo grubu olarak hareket eder, bir
biiylime yeri ve bir baglatict yer olusturur. Vinil grubunun yayilmasiyla olusan dimer,
AB2 monomer olarak tepki verebilir ve daha fazla polimerizasyon i¢in ilerleyebilir,
boylece ¢ok dalli polimer iiretimi gerceklesir. Bu c¢ok fonksiyonlu ve cok dalli
polimerizasyonu isleme kosulu i¢in ana dncelik, tiim sistemde bulunan B gruplarinin
aktive edilmesini igeren tersinir terminasyon adimidir. Aktif yayilma sitelerinin intra
ve intermolekiiler transferleri ile etkili bir sekilde artan polimerizasyon derecesi ile

potansiyel yayilma yerlerinin artis1 saglanir [32].






3. LITERATUR TARAMASI

Su ve buhar giiclinden faydalandirilarak mekanik {iretim sistemlerinin gelistirildigi 1.
Sanayi Devrimi’nden itibaren insan hayatin1 olumlu yonde etkileyen bircok
endiistriyel —gelisme yasanmistir. Son yillarda ise, {retim siireclerine
bilgisayar/robotlarin dahil olmasi, ii¢ boyutlu yazicilarla liretimin fabrikalardan evlere
inmesi gibi genel hatlardan olusan, 4. Sanayi Devrimi (veya Endiistri 4.0) terminolojisi
altinda toplanan, akilli sistemler gelistirilmeye baslanmistir[1]. Bu duruma paralel
olarak boylesi akilli sistemlerin ihtiyaglarina cevap verebilecek, akilli malzemelere
olan ihtiya¢ artmistir. Bu ihtiyacin karsilanmasinda polimerik malzemeler 6nemli bir
yer tutar[32]. Zira kimyasal yapi, fiziksel 6zellik, zincir tiirii agisindan birg¢ok farkli alt
siifi bulunan polimerik malzemelerin, uygulama alaninin ihtiyaglarina gore farkli
siiflarmin kullanimi verimlilik ve performans agisindan avantajlar saglar[33]. Zincir
sekilleri bakimindan polimeler; diiz zincir, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerler olmak
tizere li¢ ana baslik altinda toplanabilir. Bu tiirlerin farkli uygulamalarda birbirlerine
gore Ustilinliikleri olmakla birlikte, dallanmis polimerlerin bir alt grubu olan ¢ok
dallanmis polimerler (hyperbranched polymers) sahip olduklari essiz nitelikleri
sayesinde polimer biliminde olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir[34]. Ayni aile grubunun
bir diger tiyesi olan dendrimerler ile kiyaslandiginda daha gelisigiizel bir yapiya sahip
olmakla birlikte, cok dallanmis polimerler, dendrimer ve diiz zincirli analoglarina gore
bir¢ok tstlinliik sergilemektedir. Bu 6zellikler, 1) basamakli sentez metotlarinin yani
sira daha basit tek asamali olarak sentezlenebilmeleri, i) ¢ok sayida fonksiyonel grup
igerebilme potansiyeli, ii1) bir¢cok ¢oziicii ortaminda yiiksek ¢oziintirliik degerleri, 1v)
diisiik ¢oziicti viskozitesi olarak siralanabilir[20]. Cok dallanmis polimerler genellikle
3 temel yontem yardimiyla elde edilir; )AB* yapisindaki vinil monomerinin kendi
kendine kondenzasyonu (SCVP), ii) ABx yapisindaki bir monomerin halka a¢ilma
polimerizasyonu, iii) ABx monomerinin polikondenzasyonu. Bu yontemler arasinda
SCVP, sentez basamaklarinin kolay olusu ve istenilen fonksiyonel gruplarin kolay bir
sekilde yapiya dahil edilebilmesi gibi listiinliiklere sahiptir[31]. Ana hatlariyla SCVP
sistemi, inimer adi verilen hem monomer hem de baslatici gruplarini igeren 6zel
yapilarin kullanimi temeline dayanir. Sekil 3.1. de gosterildigi gibi, inimer vinil kismi1
ile klasik polimerizasyon da yer alirken sahip oldugu baslaticit gruplar ile polimer

zincir lizerinden ikinci bir polimerizasyonu baslatip dallanmayi saglar. SCVP yontemi,



serbest radikal, katyonik ve anyonik polimerizasyon yontemleri i¢in uygulanmigtir.
Fakat bircok modern uygulamada, serbest polimerizasyon yontemleri ile elde
edilemeyen, mikro diizeyde homojenlik gdsteren ileri teknoloji malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu tiir molekiil agirliklar1 ve pargacik boyutlar1 birbirine yakin,
dolayistyla mikro diizeyde homojenlik gosteren polimerik malzemeler ancak ATRP
ve RAFT gibi kontrollil/'yasayan radikal polimerizasyon yontemleri ile elde edilebilir.
Bu c¢er¢cevede SCVP metotlarinin  kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon

yontemlerine uyarlamalari son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir[30].

aktivasyon =CH
H2C=(I:H 3 Hzc-é*
(AB) B (AB¥)
HoC=CH g HCSCH AT~
B* H,CECH B-CH,—CH biiyiime merkezi
é* B* baslama/dallanma merkezi
e
= SCVP
H,C=CH * > Gok Dallanmis
B—CHZ—(IIH _>i Polimer

*

B

Sekil 3.1. SCVP yonteminin mekanizmasi

Ayrica diger polimerik mimariler gibi, ¢ok dallanmis polimerler de fonksiyonel
gruplar icermesi itibariyle, sonradan modifikasyona (post-modification) imkan
saglamaktadir[35]. Sonradan modifikasyon yaklagiminda, polimerizasyon kosullarina
dayanikli fonksiyonel gruplar igeren monomerler polimerlestirilip, bu gruplar ikinci
bir reaksiyon yardimiyla arzu edilen bilesenlerin yapiya baglanmasinda
kullanilmaktadir. Boylelikle kullanim agisindan ihtiya¢ duyulan fakat polimerizasyon
esnasinda ortamda bulunmasi kimyasal agidan engeller teskil eden tiirlerin, sonradan
yaptya dahil edilmesi saglanabilmektedir[36]. Ornegin, biyosensér, tani sistemleri ve
ilaclarin hedeflenmis salim1 gibi biyolojik uygulamalarda da, 1s1 ve kimyasallara kars1
hassasiyet gosteren biyolojik yapilar polimere sonradan baglanarak, biyo-konjuge
polimerleri olustururlar[2]. Daha Once gerceklestirdigimiz ¢alismalarda bu tiir

yaklagimlar ile ¢ok dallamis polimerlerin, elektrosprey ile hidrofobik kaplamalar,
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hiicre algilama platformlari, optik gorlintime, uyusturucu tespit platformlar: ve
Paclitaxel kanser ilacinin kontrollii salinimi gibi birgok uygulamada kullanilabilecegi

gosterilmistir[37, 38].

Bu tiir sonradan modifikasyon islemleri genellikle “Click Kimyas1” {ist baslig1 altinda
toplanan kimyasal yontemler ile gergeklestirilmektedir. Ik olarak “Bakir Katalizli
Azid-Alkin Siklo Katilma” (Copper-Catalyzed Azide—Alkyne Cycloaddition,
CUAAC) reaksiyonlar1 i¢in kullanilmaya baslayan Click kimyasi terimi, daha sonra
Diels—Alder reaksiyonlari, Micheal Katilmasi ve tiyol/en katilmasi gibi farkli
kimyalar1 da kapsayan daha genis bir smifi ifade etmek i¢in kullanilmaya
baglanmistir[39]. Her bir yaklasim bazi kisitlamalar (toksik etkili katalizorler,
kompleks reaksiyon kosullari ve yavas kinetik vs) barindirmasi itibariyle yeni
konjugasyon reaksiyonlarima olan ihtiyag devam etmis ve yakin ge¢miste bu
kisitlamalar1 ortadan kaldirmayi hedefleyen gergin halkali Alkin-Azid [40] ve
Tetrazinin Ters Elektron Gereksinimli Diels-Alder (inverse electron demand Diels-
Alder, IEDDA) gibi metotlar bu yontemlere eklenmistir[41]. Yasanan bu gelismeler
1s1ginda, click reaksiyonlarin 151k etkisi ile gerceklestirilen versiyonlar1 da
gelistirilerek, click kimyasi ve 151k ile gergeklesen proseslerin sahip oldugu avantajlari
birlestiren sinerjik yontemler de icat edilmistir [42]. Boylelikle ilgili click
reaksiyonunun istenilen yer ve zamanda gercgeklestirilebildigi, oldukca faydali
konjugasyon metotlar1 ortaya konulmustur. Isik etkisi ile ger¢eklesen bu yontemlerin

en onemli ornekleri Sekil 3.2.°de gdsterilmistir.

11



& N<
ReN N Azit-Alkin Siklo Katilma

RNy + =R — —\,  (Azide-Alkyne Cycloaddition)
1
/N\ R
o N” "N— Gergin Halkali Alkin-Azid
A \__/ (Strain Promoted Azide Alkyne Cycloaddition)
R-N; + ) . T
Ry— R, Ri—— R,
Ph ; i
*N-N Ph_ Tetrazol-Alken Siklo Katilma
"LN»\R + R, N”"t < (Tetrazole-Alkene Cycloaddition)
Ry

N R
Azirin-Alken Siklo Katilma
AN . R/D\R (Azirine-Alkene Cycloaddition)
N

OR OH

OR |0
@i + R \ @i}\ Diels-Alder Siklo Katilma

—_— (Diels-Alder Cycloaddition)
Ry

Sekil 3.2. Isik Etkisi ile Gergeklesen Siklo Katilma “Click™ Reaksiyonlari.

Bu yontemler arasinda, yakin gegmiste gelistirilmis olan o-quinodimethan (0-QDM)
kullanimn ile 151k etkisiyle gerceklesen Diels-Alder reaksiyonlar: diisiik sicakliklarda
bile sahip olunan yiiksek aktivite, bircok fonksiyonel gruba kars1 tolerans, miikemmel
kuantum verimleri ve olduk¢a dayanikli drlinler vermesi itibariyle ozellikle ilgi
¢ekicidi[42]. Bu metotta, Diels-Alder reaksiyonunda dien olarak yer alan 0-QDM ler
(siklikla foto-enol olarak ta isimlendirilirler), 151k etkisi ile foto-kafeslenmis (photo-
caged) olduklar1 o-metil benzaldehit (0-MBA) lerden in situ olarak elde edilirler (Sekil
3.3). ik olarak Porter ve Tchir tarafindan mekanizma olarak aydinlatildig: iizere, UV
151k etkisi ile 0-MBA, ilk olarak kisa omiirlii bir uyarilmis hale geger, bunu takiben
sistemler aras1 gegisler ve tekli bag dontisleri ile biradikalleri {izerinden (E)- ve (2)-
enolleri olustururlar [43]. Ancak bunlardan daha az kararl olan (E)-enol hemen [1,5]-
sigmatropik diizenlemeler ile baglangic maddesine dondiigiinden, (Z)-enolii tek aktif
tiirdiir. Ve bu tiir, elektron eksikligi bulunan bir dienofil varliginda Diels-Alder siklik
irtinii vermek {izere reaksiyona girer (herhangi bir dienofil olmamasi durumunda
yavas bir sekilde baslangi¢ {iriiniine doner). 0-QDM lerin dienofillere karsi sahip
oldugu yiiksek reaktivite kullanilarak farkli polimer yapilar ve nanopartikiiller

sentezlenmistir[43].
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Sekil 3.3. O-metil benzaldehitten 151k etkisi ile o-quinodimethan eldesine ait
mekanizma ve takip eden Diels-Alder reaksiyonu.

Genel olarak, polimerik yapt modifikasyon yaklasimlarinda temel kisitlama
polimerizasyon ve  modifikasyon islemlerinin  birbirlerini  etkilemeden
gerceklestirilmesinde karsilasilan  zorluklardir. Zira birgok disiplinde, farkl
proseslerin bagimsiz ve secili olarak regiile edilmesi uzun yillardir ilgi ¢ekici bir konu
olmustur. Yillar i¢inde kimyasal reaksiyonlarin birbirinden bagimsiz ve segili olarak
kontrol edilebilmesi (yaygin ismiyle ortogonal reaksiyonlar) i¢in bir¢ok farkl: strateji
ortaya konmustur. Kronolojik olarak incelendiginde, kimya alaninda ortogonal
teriminin ilk olarak 1977 yilinda Merrifield tarafindan gelistirilen, Nobel Kimya
odiillii, yenilik¢i peptid sentezi yaklasiminda kullamldig1 gériiliir. ilgili calismada,
ortogonal terimi bir¢ok farkli koruyucu grup varliginda istenilen grubun reaksiyon
kosullar1 degistirilerek secici olarak ¢ikarilmasini tarif etmek i¢in kullanilmistir[44].
O tarihten beri, kimyasal se¢iciligi tanimlamak i¢in ortogonal teriminin kullanimi, yeni
sentetik metodolojilerin gelistirilmesine paralel olarak giderek artmistir[45]. Bu tiir

yaklasimlarda, kimyasal reaksiyonlarin ortogonal olarak es zamanli ve bagimsiz
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kontrolii i¢in, diger sistem bilesenlerini etkilemeden istenen reaksiyonu aktive
edebilen dis uyaricilarin (external stimuli) uygulanmasi olduk¢a dnemlidir[23]. Bu
amag icin redoks, 1s1, pH, elektrik akimi gibi farkli uyaricilar kullanilabiliyor olmakla
birlikte, sahip oldugu zamansal ve mekansal kontrol, diisiik enerji tiiketimi ve diger
dis uyaranlarla bagimsizlik gibi bir¢ok avantaji nedeniyle dis uyarict olarak 1s1k
kullanim1 son yillarda oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaya baslamistir. Isik ve diger
dis uyaricilarin birlikte kullanildigi, ¢ok sayida ortogonal reaksiyon vardir [3]. Bu
yaklasimlarda, farkl kimyasal prosesler, 1s18a ve diger dis uyarici bagh olarak, secici

olarak kontrol edilebilir (Sekil 3.4.-A).

A
A

B
A
N
\ Diger uyarici
I/_\ wooooo 7N
Kromatik ) Isik ve
Ortogonallte diger uyar|c|
\—/
Diger uyarici Q&
h& A

Sekil 3.4. Ortogonal sentez yontemleri ile {iriin eldesi[45].
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Ortogonal reaksiyonlarin daha ilgi ¢ekici ve deneysel olarak ¢cok daha basit diizenekler
ile gergeklestirilebilen, bir diger yaklasimu ise, 15181 farkli dalga boylar1 kullanilarak
coklu reaksiyonlarin ortogonal kontroliiniin gergeklestirilebildigi, genellikle
“kromatik ortogonalite” veya “A-ortogonalite” olarak isimlendirilen yontemlerdir[46].
Bu yontemde uygun kromofor grup kombinasyonlarinin se¢imi ile farkli fotokimyasal
reaksiyonlar birbirinden bagimsiz olarak farkli dalga boyunlarinda aktive
edilebilmektedir (Sekil 3.4.-A). Bu metot, son donemler artan bir trend ile bir¢ok
organik sentetik protokoliinde ve malzeme sentezinde kullanilmaya baglanmistir[4],
[5, 6]. Dahasi, farkli reaksiyonlarin ayni anda veya sirayla aktive edilmesi igin farkli
dalga boylarindaki 15181n kullanimi, geleneksel kimyasal ger¢eklestirilmesi ¢cok zor
veya miimkiin olmayan karmagik sentetik protokolleri gerceklestirmesine olanak

tanir[47].

Kromatik ortogonal yontemler, 151k kullanimi ile saglanan zamansal ve mekénsal
kontrol 6zellikleri sayesinde de oldukga pratiktedirler. Is1t ve pH gibi geleneksel

uyaricilarin kullanildig1 kimyasal reaksiyonlar ile kiyaslandiginda, kromatik ortogonal
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yontemlerde 151k kaynaginin acilip/kapatilmasi (ON/OFF) ile reaksiyonlar anlik olarak
aktif ve pasif duruma getirilebilir. Bu tiir sistemler 6zellikle 3D/4D baski sistemleri ve
litografi uygulamalar1 i¢in ¢ok uygundur[48]. Isigin sahip oldugu derinlemesine
isleme kapasitesi (depth penetrability), malzemenin i¢ kisimlarinda gerceklesen
kimyasal reaksiyonlarin kontrollii i¢in de ¢ok dnemlidir. Is1 gibi diger uyaricilarin
kullanildig1 durumlarda, difiizyon veya 1s1 transfer siirecleri aktif rol almakta

oldugundan, benzer bir kontrolliin saglanmasi olduk¢a giictiir.

Bahsi gecen bu avantajlardan faydalanilip, kromatik ortogonal reaksiyonlar,
supramolekiiler kimya, click kimyas1 ve biyolojik sistemler ile birlestirilmis ve 151k
ile-pargalanabilen malzemeler, optik litografi, akilli hidrojeller ve ilag tastyict
sistemler gibi ¢esitli uygulamalar yakin gegmiste rapor edilmistir [49](Sekil 3.5.).
Ayrica dinamik kovalent baglarin (dynamic covalent bonds) bulundugu polimer
yapilarii igeren programlanabilir malzemelerde, sentez ve modifikasyon islemleri
ortogonal sekilde gergeklestirilip, kendi kendine iyilesebilen ve tekrar kullanilabilen

malzemeler de elde edilmistir[50].

SequentiaISynthesis Insertion Polymerization Radical Polymerization| “One-Pot” Synthesis
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Sekil 3.5. Kromatik ortogonalite tekniginin kullanildig1 6rnek ¢alisma[51]

Yukarida bahsedildigi lizere, ortogonal sentez yontemlerine giderek artan bir ilgi
bulunmaktadir. Literatiir agisindan incelendiginde bu durum konu ile ilgili
yaymlanmis makale ve atif sayilarindaki hizla artan ivme ortaya ¢ikarmaktadir. Tlgili
artisin Oniimiizdeki yillarda da benzer sekilde devam edecegi 6n goriilmektedir.

Yasanan bu gelismelere ragmen, ¢ok dallanmis polimerik malzemelerin sentez ve
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modifikasyonunun, kromatik ortogonal bir sekilde gerceklestirebildigi herhangi bir

bilimsel ¢alisma heniiz gerceklestirilmemistir.

Bu boslugun giderilmesi ve diinya genelinde konuya giderek artmakta olan ilginin
iilkemiz bilim diinyas: tarafindan takibinin saglanmasi motivasyonu ile farkl
topolojilerdeki ¢ok dallanmis polimerik yapilarin sentez ve modifikasyonunun
kromatik ortogonal bir sekilde gerceklestirilebilecegi yeni bir sentetik yaklagiminin

ortaya konulmasi tezin temel hedefi olmustur.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Malzemeler

Tezde kullanilan kimyasallar arasinda %97 saflikta 2,3-dimetilanisol (Alfa Aesar),
potasyum peroksidisiilfat (Merck), %99 saflikta butantiyol (Sigma Aldrich), %99
saflikta bromopropiyonik asit (Sigma Aldrich), 18-tag-6, %99.95 saflikta
diklorometan (Carlo Erba), %99.99 saflikta AICI3 (Sigma Aldrich), %98 saflikta 4-
(bromometil)-benzoat (Sigma Aldrich), %99 saflikta potasyum karbonat (Sigma
Aldrich), %99.8 saflikta metanol (Sigma Aldrich), NaOH (Sigma Aldrich), %98
saflikta bakir (II) siilfat pentahidrat (Sigma Aldrich), %99 saflikta DMAP (Sigma
Aldrich), %99 saflikta dimetilformamid (Sigma Aldrich), %95 saflikta HEA (Sigma
Aldrich), %98 saflikta NaOH (Sigma Aldrich), %99.8 saflikta aseton (Sigma Aldrich),
%099 saflikta karbon disiilfit (Sigma Aldrich) ve %97 saflikta n-fenilmaleimid (Sigma
Aldrich) bulunmaktadir.

4.2. Cihazlar

i) 'TH-NMR Spektrumlari: Oda sicakliginda VNMRS 500 spektrometre cihazi

kullanilarak alinmistir.

i) FT-IR Analizleri: PerkinElmer FTIR Spectrum One B spektrometre cihazi

kullanilmistir.

111) GPC Analizleri: Viscotek GPCmax Autosampler sistemi kullanilmistir. Sistem
bilesenleri sunlardir: Pompa (GPCmax, Viscotek Corp., Houston, TX), refraktif
indeks dedektorii (VE 3580, Viscotek Corp.), 151k sa¢ilimi dedektorii (Model 270
Dual Detector, Viscotek Corp., Ao = 670 nm, sagilma agilari: 7° ve 90°).

1v) Floresans Analizleri:Oda sicakliginda PerkinElmer LS-50 spektrometre cihazi

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.
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Itk Kaynagi
Istk Kaynag:
Teflon kap
Deney tipii
Deney tapii
igerisinde numune
‘ I H—~ Teflon kap 1gerisinde numune
Kalip icerisinde gergeklestirilen deneylerde Tiip icerisinde gerceklestirilen deneylerde
kullamlan diizenegin sematik gdsterimi kullamilan diizenegin sematik gbsterimi

Sekil 4.6. 515 nm led 151k sema gdriintimii

Sekil 4.7. 315 Nm 312 Nm fonksiyonlandirma 15181

4.3. Araiiriin ve Polimer Sentezi

Tez kapsaminda, ilk olarak o-metil benzaldehit (0-MBA) fonksiyonel gruplarini igeren
cok dallanmis polimerler, SCVP ve PET-RAFT yontemlerini birlestiren bir yaklagim
ile goriiniir bolge 15181 (530 nm) altinda sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin o-
MBA gruplari, polimerizasyon basamaginda kullanilan dalga boyundaki 11k altinda
herhangi bir reaksiyon vermezken, UV 15181 aydinlatmasi ile oldukca reaktif dienler
olan o-quinodimethane gruplarina oda sicakliginda ve herhangi bir katalizor
olmaksizin kolaylikla doniistiiriilebilmektedirler. Boylelikle birinci basamakta

sentezlenmis olan polimerler, sahip olduklart o-MBA fonksiyonlar1 sayesinde, “Isik
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ile Baslatilmis Diels-Alder” yontemi ile kolaylikla modifiye edilebilir nitelikte olup,
bu gruplar iizerinden ¢ok dallanmis polimerlere farkli yapilar (kii¢iik organik

molekiiller, polimer zincirleri ve biyolojik yapilar) baglanmistir

Bu cercevede ilk olarak tez genelinde kullanilacak monomer/dnciil molekiillerin
sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Asagida sentez prosediirii verilen

kimyasallarin tez ¢er¢evesinde hangi asamada kullanilacagi da kisaca belirtilmistir.

4.3.1. O-metil benzaldehit fonksiyonlu akrilat monomeri (0-MBA-MA) sentezi

Tez kapsaminda ilk olarak, o-MBA fonksiyonlu yardimci1 monomerler tasarlanmistir.
Bu yapilar akrilat kisimlarindan polimerizasyona girerken, diger ugta bulunan o-MBA
fonksiyonel gruplari, ilgili dalga boyu (530 nm)’da 15181 absorblamadiklarindan
degismeden kalip, reaksiyon sonunda elde edilen polimerin modifikasyon islemleri
icin uygun birer platform olmasimi saglayacaktir. Bahsi gecen yardimci monomer
esterlesme reaksiyonu ile elde edilmistir [51]. 4-((2-formil-3-metilfenoksi)metil)
benzoat (1) (1.174 g) ve DMAP (170 mg) azot gazi altinda taban1 yuvarlak bir balona
konulur. Uzerine, kuru DMF/DCM karisiminda (15 mL DMF/5 mL DCM) ¢6ziilmiis
HEA (2 mL) damla damla eklenip ¢ozelti 0°C'ye sogutulur. Ardindan, Kkuru
DCM/DMF karigiminda (2.5 mL DCM/2.5 mL DMF) ¢6ziilmiis olan DCC (1 g) damla
damla eklenir. Cozelti oda sicaklifinda gece boyu karstirilir. Reaksiyondan sonra
karigim siiziiliir, stizlintii 0.5 M HCI su ¢o6zeltisi (2 x 30 mL), tuzlu su (50 mL) ve su
(50 mL) ile ekstrakte edilip, altta kalan organik faz Na2SO4 ile kurutulur. Kurutulan
organik faz, sikloheksan/etil asetat ile kolon kromatografisi yapilarak ayrilir. Diisiik

basing ile solvent uzaklastirilir ve o-MBA fonksiyonlu monomer elde edilir.

Esterlesme reaksiyonun da kullanilacak olan metil 4-((2-formil-3- metil
fenoksi)metil)benzoate (1) ilgili literatiir protokolleri [42] takip edilerek 4 basamakta

tarafimizca sentezlenmistir.

4.3.2. Metil 4-((2-formil-3- metil fenoksi)metil) benzoat (1) sentezi

Elde edilecek olan polimerlerin 151k etkisi ile modifikasyonuna imkan saglayacak
yardimc1 monomerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Bu kapsamda ilgili literatiirler

takip edilerek asagidaki islemler yapilmistir.
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Birinci basamakta, 250 ml yuvarlak tabanli balona asetonitril/su (1:1, 125 ml)
karigimina 2,3-dimetilanisol (2,45 g, 18 mmol), bakir (I) siilfat pentahidrat (4,5 g, 18
mmol) ve potasyum peroksidisiilfat (15 g, 55 mmol) eklenir ve geri sogutucu altinda
sitilir. 30 dakika sonra karisimin rengi koyu yesil olur ve oda sicaklifinda sogutulur.
75 ml CH2CI2 eklenir ve ekstrakte edilerek organik faz ve sulu faz ayrilir. Sulu faz 2
x 50 ml CH2CI2 ile ekstrakte edilir ve organik fazlar birlestirilir. Birlestirilen organik
faz Na2SO4 ile kurutulur. Huni ve siizge¢ kagidi ile siiziiliir, rotary evaporatdr ile

ucurulur ve vakum altinda kurutularak 2-metoksi-6-metilbenzaldehit (1b) elde edilir.

Bir sonraki basamakta ise ilk basamakta elde edilen 1b (1,7 g, 50.0 mmol) {iriin, 60
mL diklorometan i¢inde ¢oziiliir. Sar1 renkli ¢ézeltinin i¢ine AICI3 (3,5 g, 26.25 mmol)
damla damla eklenir ve ortam sicakliginda gece boyu karigmaya birakilir. Cozelti
saridan kirmiziya, kirmizidan da kahverengine doniisiir. Fazla AICI3 su ile sondiiriiliir
ve CH2CI2 (3 x 60 ml) ile ekstrakte edilir. Organik faz Na2SO4 ile kurutulur. Huni ve
stizgec kagidi ile siiziliir, rotary evaporator ile ugurulur ve vakum altinda kurutularak

2-hidroksi-6-metilfeniletanon (1c) elde edilir.

Daha sonra 1c (1.68 g, 12.32 mmol) ve 4-(bromometil)benzoat (2.87 g, 12.57 mmol),
85 mL aseton i¢inde ¢oziildii (aseton, sodyum siilfat {izerinde dnceden kurutuldu).
Cozeltiye potasyum karbonat (2.55 g, 18.47 mmol) ve 18-ta¢-6 (50 mg, 0.19 mmol)
eklendi ve karisim 40°C'de gece boyunca karistirildi. Karigim huni ve siizgeg¢ kagidi
ile stlziildi, solvent diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kati kisim, 80 mL
diklorometan/su (1:1) i¢inde yeniden ¢oziindiiriildii ve sulu HCI (%3) ile asitlestirildi.
Su fazi, iki kez daha diklorometan (2 x 40 mL) ile ekstrakte edildi ve birlestirilen
organik katmanlar sodyum siilfat iizerinde kurutuldu. Coziicli diisiik basing altinda
uzaklastirildi. Elde edilen kati, 50 mL 7:1 oraninda heksan/etil asetat karigimi ile
buzdolabinda kristallendirildi. Siiziildiikten ve vakum altinda kurutulduktan sonra saf

kat1 1d elde edilir.

Elde edilen 1d (1.83 g), 90 mL diklorometan i¢inde ¢oziiliip iizerine, 10 mL metanol
icinde ¢oziilmiis 770 mg NaOH c¢ozeltisi eklenir. Reaksiyon gece boyunca oda
sicakliginda karistirilir. Daha sonra ¢oziicii ugurulup, kalanlar 70 mL diklorometan/su
(1:1) ¢ozeltisinde tekrar ¢oziiliir. Fazlar ayrilip organik faz iki kez daha 70 mL su fazi
ile ekstrakte edilir. Su fazlar birlestirilip, pH 3 olana kadar HCI ile asitlendirilip 70

mL diklorometan ile ii¢ kez ekstrakte edilir. Buradan elde edilen organik fazlar
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birlestirilip Na2SO4 ile kurutulur, siiziilir ve c¢oziici diisik basing altinda

buharlastirilir. Sonug olarak beyaz toz halinde 1 elde edilir.

4.3.3. 2-(2-(n-biitiltritiokarbonat)-propionat)etil akrilat (BTPEA) Sentezi

Sentezlenmesi planlanan polimerlerin ¢ok dallanmis yapida olmasinda rol alacak olan
hem monomer hem de baslatic1 6zelligi gdsteren inimer sentezi gerceklestirilmistir. 2
basamaktan olusan bu sentezin birinci basamaginda esterlesme reaksiyonunda
kullannoma uygun sekilde -COOH grubu igeren bir RAFT ajam1  (2-(n-
biitiltritiyokarbonat)-propiyonik asit, BTPA) elde edilmistir [51]. 100 mL bir siseye
%350 NaOH paleti (25 g) lizerine, 50 mL su damla damla eklenerek ¢oziiliir. 250 mL
yuvarlak tabanli bir balona 1-biitantiol (21.38 mL, 18.00 g, 200 mmol), su (30 mL) ve
%350 NaOH (8.00 g, 200 mmol NaOH igeren 16 mL) soliisyonu eklenir. Karisima
aseton (10 mL) eklenir ve berrak bir renk alana kadar 30 dakika karigtirilir, ardindan
oda sicakligina sogutulur. Turuncu bir renk alana kadar karbon disiilfid (13.5 mL, 17.1
g, 225 mmol) ilave edilir. Karisim 30 dakika karigtirildiktan sonra 9°C i¢ sicakliga
ulasana kadar buz banyosunda bekletilir. Karistma 30 mL su eklenir ve oda
sicakliginda 24 saat karigtirilir. Daha sonra karisima 50 mL daha su eklenir ve
karistirmaya devam edilir. Karisim tekrar buz banyosuna alimarak 0°C i¢ sicakliga
ulasana kadar bekletilir. Sar1 bir yag tabakasi elde edilene kadar 10 M HCI (60 mL)
soliisyonu damla damla eklenir. Yag katilasana kadar 0°C'de karistirmaya devam
edilir. 100 mL Gooch krozesinde vakumlanarak sar1 yag toplanir, soguk su ile yikanir

ve vakum altinda kurutulur.

BTPA saf olarak elde edildikten sonra, 50 mL'lik yuvarlak tabanli bir balona, HEMA
(164 mg, 1.26 mmol), BTPA (200 mg, 0.84 mmol), DCC (260 mg, 1.26 mmol), DMAP
(5 mg, 0.042 mmol) ve diklorometan (5 mL) eklenir. Balonun agz1 kauguk septum ile
kapatilir ve karigim karanlik ortamda 18 saat boyunca karistirilir. Karigimdaki ¢oziicii
diisiik basing altinda uzaklastirilir ve elde edilen iiriin diklorometan ile kolon
kromatografisi ile saflastirilir. Coziicli daha sonra diisiik basing altinda uzaklastirilarak

kurutulur ve sar1 bir kat1 elde edilir.
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4.3.4. Cok dall polimerlerin sentezi

Pyrex bir cam tiip i¢ine monomer metil akrilat, MA (0,75 mL, 8,3 mmol), inimer (2-
(2-(n-biitiltritiokarbonat)-propionat)etil akrilat), BTPEA (28 mg, 0,083 mmol),
fonksiyonel monomer o0o-MBA-MA (76,5 mg, 0,2 mmol), fotokatalizor
zinctetraphenylporphyrin, ZnTTP (0,57 mg, 8,4 x 10"-4 mmol) konularak dimetil
stilfoksit (DMSO) iginde ¢oziindii. Karisim iizerine 30 saniye boyunca azot gazi
gecirildi. Daha sonra karisim goriiniir bolgede (515 nm) emisyon yapan LED lambalari
ile aydinlatildi. Aydinlatma sonrasinda elde edilen polimer metanolde ¢oktiiriildi ve

vakum altinda kurutuldu. 6 saatlik siire sonunda %78 doniisiim (gravimetrik olarak)
elde edildi.

4.3.5. Maleimit fonksiyonlu polietilen glikol (PEG-maleimit) sentezi

Cok dallanmis polimerlerin modifikasyonunda maleimit fonksiyonlu polimerik
yapilarin da kullanilabileceginin ispati i¢in maleimit fonksiyonlu polietilen glikol
(PEG-maleimit) ¢cok dallanmig polimerlere baglanmistir. PEG- maleimit sentezi igin
literatiirde yer alan bir prosediir kiigiik degisikler ile takip edilmistir[52]. 5 basamakl
prosediir asagida 6zetlenmistir. Kisaca poli (etilen glikol) metil eter’in alkol u¢ grubu
sirastyla tosilat, ftalamid, amino, maleik asit ve maleimit grubuna doniistiiriilerek

PEG-maleimit sentezlenmistir.
PEG-tosylate sentezi

Poli (etilen glikol) metil eter (PEG-OH, Mn 2000 g/mol, 5 g) ve trietil amin (TEA, 1
2), 20 ml diklorometan (DKM) i¢inde ¢06ziiliip oda sicakliginda 20 dakika karigtirilir.
8 ml DKM icinde ¢oziinmiis 4-toluenesiilfonil kloriir (1.9 g) karisimi, 30 dakika
siirecek sekilde damla damla eklenir. Elde edilen karisim oda sicakliginda 15 saat
boyunca karistirilir. Karisim siiziiliip, elde edilen siiziintii 50 ml doygun tuzlu su
cozeltisi ile yikanir. Organik faz MgSO4 ile kurutulup siiziiliir, ¢6ziicti vakum yardimi
ile uzaklastirilir. Olusan kati, 10 ml etanol ve 1 ml DKM karisiminda kristallendirilip
urtin (PEG-tosylate) saf halde elde edilir.
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PEG-ftalimid sentezi

PEG-tosylate (3.25 g), 10 ml DMF i¢inde ¢oziiliip lizerine potasyum ftalimid (1.4 g)
eklenir. Elde edilen karigim, 100°C'de azot gazi altinda 4 saat karistirilir. DMF
uzaklastirildiktan sonra geride kalan sar1 yag, 10 ml DKM iginde ¢oziiliip siiziliir.
Stiziintii MgSOs ile kurutulup tekrar siiziiliir ve vakum altinda buharlastirilarak uguk
sar1 bir kat1 elde edilir. Olusan kati, 10 ml etanol ve 1 ml DKM karisiminda
kristallendirilip tiriin (PEG-ftalimid) beyaz bir kat1 olarak saf halde elde edilir.

PEG-NH: sentezi

PEG-ftalimid (2.9 g) ve hidrazin hidrat, 10 ml etanol i¢inde ¢oziiliip karisim geri
sogutucu altinda 2 saat karistirilir. Coziicii vakum yardimi ile uzaklastirilir. Olusan
yagimsi1 yapi, 10 ml etanol ve 1 ml DKM karisiminda kristallendirilip {irtin (PEG-
NH2) beyaz bir kat1 olarak saf halde elde edilir.

PEG-Maleik asit sentezi

PEG-NH2 (2.5 g), dioksan (7.5 ml) i¢inde ¢dziiliip lizerine maleik asit anhidrit (0.49
g) ve DMAP (50 mg) eklenerek 70°C'de 1 saat boyunca karistirilir. Karisim oda
sicakligina kadar sogutulur ve soguk dietil eter iginde ¢oktiiriiliir. Kati1 kisim siizme ile

toplanir, dietil eter ile yikanir ve (PEG-maleik asit) saf halde elde edilir.
PEG-maleimit sentezi

PEG-NH2 (2.5 g), dioksan (7.5 ml) i¢inde ¢Oziiliip lizerine maleik asit anhidrit (0.49
g) ve DMAP (50 mg) eklenerek 70°C'de 1 saat boyunca karistirilir. Karigim oda
sicakligina kadar sogutulur ve soguk dietil eter iginde ¢oktiiriiliir. Kat1 kisim siizme ile

toplanir, dietil eter ile yikanir ve (PEG-maleik asit) saf halde elde edilir,
PEG-maleimit sentezi

PEG-maleik asit (2.3 g), asetik anhidrit (10 ml) i¢inde ¢oziiliip lizerine sodyum asetat
(0.18 g) eklenerek 80°C'de 1,5 saat karistirilir. Coziicii vakum altinda buharlastirilir
ve olusan viskoz yag soguk etil eter ile ¢oktiiriilir. Olusan kati, Et20 ve DKM
karisimindan iki kez yeniden kristallestirilerek (PEG-MAL) beyaz bir kati olarak elde

edilir.
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4.3.6. Polikaprolakton-maleimid sentezi

Polikaprolakton-maleimid (PCL-Mal) (Mn,GPC = 8900 g/mol ve Mn,NMR = 8500

g/mol) literatiirdeki bir yonteme gore sentezlenmistir.

Poli (s-kaprolakton) (PCL-MI) iceren furan korumali maleimid grubunun

sentezi

Furan korumali maleimid ile sonlandirilmis poli (e-kaprolakton), karsilik gelen latent
maleimid fonksiyonel alkol tarafindan baslatilan e-kaprolaktonun ROP&#39;si
yoluyla sentezlenmistir. e-kaprolakton (8,55 g, 75 mmol), furan korumali N-(3-
hidroksipropil) maleimid (0,419 g,1,88 mmol) ve kalay(ll) 2- etilheksanoat(0.0076 g,
0.19 mmol), inert atmosfer altinda iki boyunlu tabani yuvarlak bir siseye yerlestirilmis
30 ml toluene ilave edilmistir. Reaksiyon soliisyonu 80°C&#39;de 16 saat
karistirllmistir. Daha sonra ¢ozelti, oda sicakligina kadar sogutulmustur ve 300 ml
metanol icerisinde ¢okeltilmistir. Cokelti, emme filtrasyonu ile sliziilmiis ve 24 saat
40°C&#39;de vakum altinda kurutulmustur. Elde edilen furan korumali maleimid ile
sonlandirilmis PCL (7.45 g),

Retro DA reaksiyonu yoluyla furan maskeleme gruplarinin ¢ikarilmasi i¢in 100 ml
toluen i¢inde ¢oziilmistiir. Toluen/PCL soliisyonu 110°C&#39;de geri akisla gece
boyunca kanistirllmistir. Daha sonra toluen doner buharlastirma yoluyla
buharlastirilmis, geri kalan kat1 diklorometan (20 mi) i¢inde ¢6ziilmiis ve metanol (200
mi) i¢inde ¢okeltilmistir. Coken iirlin Gooch krozesinden siiziilmiis ve vakumda oda

sicakliginda 24 saat kurutulmustur.

4.3.6. Cok dalli polimerin fonksiyonlandirilmasi

Fonksiyonlandirma adim1 i¢in, ¢ok dalli polimer (100 mg, 1.25 x 10 mmol) ve N-
fenil maleimid (1,73 mg, 10 x 10-®> mmol) veya PEG-Mal (54 mg, 10 x 10" mmol)
veya PCL-Mal (89 mg, 10 x 107-3 mmol) asetonitril i¢cinde bir kuvars tiipte
¢Oziindiirtildii. Tiip daha sonra azot ile purj edildi ve ardindan UV 1s181na (320 nm, UV
151k siddeti yaklasik 45 mW cm”-2, Delta Ohm model HD-9021 radyometre ile
Olciildii) 25 dakika siireyle maruz birakildi. Cozelti soguk metanolde ¢oktiiriildii ve

ardindan vakum altinda kurutuldu.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Elde edilecek olan Cok polimerin 151k etkisi ile modifikasyonuna imkan saglayacak
yardimc1 monomerlerin sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 5-1.). Bu kapsamda ilgili

literatiirler takip edilerek asagidaki islemler yapilmistir.

0

e} o
Cu(ll)SO,.5H,0 1 seeter6
 KsS05 _Ae KO, H NaOH H
o 1. Basamak o “2. Basamak "3 Basamak O/\©\n/ 4. Basamak O/\©Y
OH
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(1a) (1b) (1c) ~
(1d) o (1) o

Sekil 5.8. 4-((2-formil-3- metil fenoksi)metil)benzoate (1) sentezi.

Birinci basamakta, 2,3-dimetilanisol, bakir (II) siilfat pentahidrat ve potasyum
peroksidistilfat’in asetonitril/su (1:1) igeriside ki karigimi, geri sogutucu altinda 1sitilip,
ekstraksiyon ve kurutma islemleri gerceklestirilip 1b iiriinii elde edilmistir . ilgili
literatlirde verimi arttirmak amaciyla kolon kromatografisi gibi daha fazla saflastirma
ve herhangi bir analiz islemi yapilmadan elde edilen ham madde oldugu gibi
kullan1lm1s olmakla birlikte, tarafimizca yapilan deneylerde safliktan emin olmak i¢in,
etil asetat/hegzan hareketli faz1 kullanilarak kolon kromotografisi yapilmistir. Fouirer
Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) ve Niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi (NMR) yontemleri ile analizi yapilmis ve olugsmasi gereken fonksiyonel
gruplara ait pikler aranmistir. Hem FTIR (Sekil 5.2) hem de NMR (Sekil 5.3)

analizlerinde yeni olusan aldehit grubuna ait karakteristik bantlar/pikler gézlenmistir.
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Sekil 5.10. 1b’nin *H-NMR spektrumu.

Bir sonraki basamakta ise ilk basamakta elde edilen 1b AICls ile muamele edilip, yine

literatlire benzer sekilde ekstraksiyon ve kurutma islemleri ile saflastirilarak 1c elde
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edilmistir. Ayrica, literatiirden farkli olarak hegzan/etil asetat hareketli fazi
kullanilarak kolon kromatografisi yapilmistir. Yapt FTIR ve NMR analizleri ile
incelenmis ve olusan yeni bantlar (FTIR, -OH band1 3000-3500 cm™) ve pik (NMR, -
OH, 11,4 ppm) ile yapinin dogrulugu gosterilmistir (Sekil 5.4 ve Sekil 5.5).
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2 60 CL)L
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Sekil 5.11. 1¢’nin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.12. 1c’nin *H-NMR spektrumu.

Daha sonra 1c tirlinii 4-(bromometil)-benzoat, 18-tag-6 ve potasyum karbonatin kuru
aseton iginde 40 °C de muamelesi ile 1d yapisi sentezlenmistir. Ekstraksiyon ve
kurutma islemlerini takiben, hegzan/etil asetat karisiminda yapilan kristallendirme ile
1d yapisi saflastirilmistir. Yap1 yine FTIR ve NMR ile analiz edilmis ve dogrulanmistir
(Sekil 5.6 ve 5.7).
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Sekil 5.13. 1d’nin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.14. 1d’nin *H-NMR spektrumu.

Son olarak 1d yapisindaki ester grubu NaOH ile reaksiyon sonucu karboksilik asite
cevrilmistir. Ilgili saflastirma prosediirlerini (ekstraksiyon ve su fazinin ph 3 olana
kadar HCI ile asitlendirilmesi) takiben 1 yapis1t FTIR ve NMR ile analiz edilmis ve
dogrulanmistir (Sekil 5.8 ve 5.9).
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Sekil 5.16. 1’in *H-NMR spektrumu.

1 yapisinin eldesinden sonra 2-hidroksietil akrilat (HEA) ile esterlesme reaksiyonuna

sokulmus ve ilgili fonksiyonel monomer elde edilmistir (Sekil 5.10) [72].

30



Yapilan NMR analizinde monomer grubunun alken (-CH=CHz2) protonlar1 (5.9 ppm
ile 6.5 ppm arasi) ile aromatik pikler agik¢a gozlemlenmektedir (Sekil 5.11).

o o

L | L
0 N Ho/\/om) EDC, DMAP o o
/\O\"/OH 0 /\©\"/O\/\OH

(2)

Sekil 5.17. O-MBA fonksiyonlu monomerin (2) esterlesme reaksiyonu ile eldesi.
b a @ e
V\H’OQ/\OJ\@‘; O H !
0 o k
o
(2) h : J

CDCl3

Ppm

Sekil 5.18. O-MBA fonksiyonlu monomerin (2)’nin *H-NMR spektrumu.

Sentezlenmesi planlanan polimerlerin ¢ok dallanmis yapida olmasinda rol alacak olan
hem monomer hem de baglatic1 6zelligi gosteren inimer sentezi gerceklestirilmistir. 2
basamaktan olusan bu sentezin birinci basamaginda esterlesme €3SYonUNda kyjjanima
uygun sekilde -COOH grubu igeren bir RAFT ajan1 (2-(n-biitiltritiyokarbonat)-
propiyonik asit, BTPA) elde edilmistir.4 yapt NMR ile analiz edilmistir. Ilgili
karakteristik pikler acikca gozlenmistir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.19. BTPA nin *H-NMR spektrumu

BTPA saf olarak elde edildikten sonra, EDC ve DMAP varliginda 2-hidroksietil akrilat
ile esterlesme reaksiyonuna sokulup (Sekil 5.13), tuzlu su ile ekstraksiyon islemi
sonrast silika kolonda diklorometan (DCM) hareketli fazi kullanilarak
saflastirilmistir. Yapt NMR analizi ile aydinlatilmistir (Sekil 5.14).

O
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A( \/\OH + HO)K(S\H/S\/\/
O S
HEA BTPA
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gece boyu
O
A(O\/\O)K(S\”/S\/\/
0] S

Sekil 5.20. (2-(2-(n-biitiltritiokarbonat)-propionat)etil akrilat) (BTPEA) sentezi.
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Sekil 5.21. Inimer’in *H-NMR spektrumu.

Bu tez ¢alismasinda ¢ok dallanmis polimerlerin sentezinin gerceklestirildigi SCVP
yonteminin PET-RAFT ile kombine edildigi bir sentetik metot kullanilmistir (Sekil
5.15).
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Sekil 5.22. PET-RAFT ve Diels-Alder Click reaksiyonlart ile farklt mimarideki
polimerik yapilarin sentez ve modifikasyonu[44].
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Yontem inimer ve monomerin, zinc tetraphenylporphyrin, (ZnTTP) fotokatalizi
aracilifiyla PET-RAFT yontemi uyarinca polimerizasyonu temeline dayanmaktadir.
Bu cercevede ilk olarak kullanilacak olan fotokatalizin (ZnTPP) optik 6zellikleri UV-
vis spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 5.16). 420 nm civarinda maksimuma ulasan
absorabansin 450 nm iizerine kadar devam ettigi gozlemlenmistir. Ayrica 560 nm
civarinda da daha diisiikte olsa bir absorbansin oldugu tespit edilmistir. Bu ¢ergevede
maksimum absorbasin oldugu 400-500 nm arasinin fotopolimerizasyon i¢in uygun
aydinlatma araligr olduguna karar verilmistir. Bahsi gecen veriler literatiir ile

uyumludur.

0,10 —— ZNTPP

0,05

R

T T T
400 600

Absorbace

Wavelenght (nm)

Sekil 5.23. ZnTPP’nin UV-vis spektrumu.

PET-RAFT yontemi ile ¢ok dallanmis polimer sentezinde farkli parametrelerin etkisi.
Bu gergevede, metil akrilat, 2-(2-bromoisobutyriloksi)etil metakrilat (inimer) ve o-
MBA-MA monomerinin fotokopolimerizasyonu gerceklestirilmistir (Sekil 5.17).
Sistemde bulunan fotokataliz (zinc tetraphenylporphyrin, ZnTTP), inimerin RAFT
ajani (biitiltritiyokarbonat) kismindan polimerizasyonun baglamasini1 saglamaktadir.
Inimer akrilat kistmlarindan polimerizasyona girerken, RAFT ajam fonksiyonu
sayesinde dallanmay1 saglamaktadir. Daha sonraki basamaklarda ise monomer (metil

akrilat), inimer ve 0-MBA-MA zincire eklenerek biiylime basamagini olusturmaktadir.
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Sekil 5.24. PET-RAFT yonteminin SCVP yaklagimina uyarlanmasi ile fonksiyonel
¢ok dallanmis polimer sentezi[45].

Bu c¢er¢evede, Optimizasyon sirasinda uzun sentez yontemi gerektiren O-metil
benzaldehit fonksiyonlu akrilat (0-MBA-MA) monomerinin gereksiz kullaniminin
Online geg¢mek ic¢in, polimerizasyon mekanizmast {iizerinde dogrudan etkisi
bulunmayan bu monomer olmadan uygun kosullar belirlenmeye ¢alisilmistir. inimer
ve ZnTTP konsantrasyonu ile aydinlatma siiresinin polimerler iizerindeki etkileri
incelenmistir (Tablo 4.1) . ilk olarak, farkli ZnTPP konsantrasyonlarinda denemeler
yapilarak elde edilen polimerlerin yilizde doniisiimlerine bakilmis ve molekiil
agirliklart jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile analiz edilmistir. ZnTTP
konsantrasyonun optimum kosulunu belirlemek i¢in, farkli oranlarda ZnTPP iceren
kosullar da sinanmis olmakla birlikte, en uygun oranin monomere gore 10000°de 1
(MA/ZnTPP: 500/0.05) olduguna karar verilmistir. Daha konsantrasyonlarda ya
polimerizasyon gerceklesmemis ya da tekrarlanabilirlik ile ilgili sikintilar ortaya
cikmistir. Daha yiiksek konsantrayonlarda ise yiizde donlisim ve dallanma

yogunlugunda belirgin bir farklilik gézlenmemistir.

Polimerlerin dallanmis yapis1 literatiirde de yaygin olarak yer alan, goriiniiste olan
(apparent) ve gercek (absolute) molekiil agirliklariin kiyaslanmasi yontemi ile
arastirilmistir. Bu cercevede refraktif indeks dedektorii ve 151k sacilimi dedektorti ile
belirlenen molekiil agirhiklart  kiyaslanmistir.  Dallanmis  yapilar  dogrusal
polimerlerden daha kompakt oldugundan, bu oran (Rm = Mnri/Mnc) polimerlerin
dallanma yogunlugu hakkinda bilgi verir (diisiikk Rm degeri yiiksek dallanmay1 isaret
eder). Bu Olglimler sonucunda elde edilen polimerlerin dallanmis yapisi

dogrulanmistir.
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Daha sonra farkli inimer konsantrasyonlar1 (MA/BTPEMA/ZnTPP: 500/10/0.05,
500/5/0.05 ve 500/50/0.05) denenmistir. 500/50/0.05 oraninda yapilan deneyde
yuksek inimer konsantrasyonuna bagli olarak yogun dallanma/capraz baglanma
sonucu ¢oziinmeyen polimerler olusmustur. Bu durum, farkli sentetik yaklagimlarla
yapilan ¢ok dallanmis polimer sentezi igeren protokollerde de ortaya ¢ikan
ongoriilebilen bir husustur [44, 76]. 500/10/0.05 kosullarinda ise, doniisiimde diisiik
bir artis ortaya ¢ikarken 500/5/0.05 oranindakine oranla dallanma derecesi artmuistir.
Boylelikle ihtiyaca uygun olarak farkli dallanma derecesine sahip polimerlerin

sentezinin miimkiin oldugu ispatlanmistir.

Son olarak polimerizasyon siiresi 4.5, 6 ve 12 saat olarak sinanmistir. Polimerizasyon
siiresinin artmasina bagli olarak (4.5 ve 6 saat) hem doniisiim hem de dallanma
derecelerinde artis ortaya ¢ikmis fakat 12 saat sonucunda olusan polimer yine yogun
dallanma/capraz baglanmaya bagli olarak ¢oziinmeyen yapida olmustur. Boylelikle
ihtiyaca gore farkli dallanma yogunluguna sahip polimerlerin hem inimer

konsantrasyonu hem de aydinlatma siiresi ile manipiile edilebilecegi ispatlanmustir.

Tablo 5.1. Inimer ve ZnTTP konsantrasyonu ile ¢ok dallanmis polimer sentezinde
farkli parametrelerin etkisi.

Kod MA/BTPEMA/ZnTPP  Zaman Mugpcri  Mncpc-Ls Rm?2

(mol) (saat)  [gmol™] [gmol?]
1 500/5/0.005 3 - - -
2 500/5/0.01 3 - - -
3 500/5/0.05 3 25100 117200 0.21
4 500/5/0.1 3 27600 139400 0.20
5 500/10/0.05 3 28400 169200 0.16
6 500/50/0.05 3 00 00 -
7 500/5/0.05 4.5 38900 197100 0.19
8 500/5/0.05 6 47800 281100 0.17
9 500/5/0.05 12 00 00 -

Farkli deneysel kosullarda denemeler gergeklestirilip, optimizasyon saglandiktan
sonra, yiiksek doniisiimiin olustugu nispeten daha uzun siirelerde elde edilen

polimerler bir sonraki polimerizasyon basamaginda kullanilmak tiizere seg¢ilmistir.
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Polimerizasyon kosullarina bagli olarak elde edilmis olan, fonksiyonlandirma

isleminde kullanilan polimerler Tablo 4.2 'de 6zetlenmistir.

Tablo 5.2. Farkli deneysel kosullarda ¢ok dallanmis polimer sentezi.

Kod MA/BTPEMA/ o- Zaman  Mygpcri Mn,GpPc-Ls Rm
(mol)

HP-1  500/5/12.5/0.05 6 53450 275600 0.19

HP-2  500/10/12.5/0.05 6 60400 365290 0.16

HP-3  500/10/5/0.05 6 62300 391140 0.16

Elde edilen polimerlerin yapilar1 (6zellikle o-MBA fonksiyonel grubunu igcermeleri)
'H-NMR yéntemi ile dogrulanmistir (Sekil 5.18). Sekilden de goriilebilecegi iizere,
MA gruplarmna ait karakteristik (-OCHs) piklerine ek olarak, o-MBA grubuna ait
aldehit piki (-COH) agikga goriilmektedir. Ayrica o-MBA grubunda yer alan aromatik
pikler de spektrumda yer almaktadir. Bu durum tez onerisinde kurgulandig gibi, o-
MBA gruplarinin yiiksek dalga boyundaki 1siktan etkilenmeden yapisini korudugunu
ispatlamaktadir. Bu da polimerlerin fonksiyonlandirilmasi igin gerekli olan grubun

polimerlerde yer aldigin1 gostermesi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 5.25. O-MBA fonksiyonel ¢ok dallanmis polimerin *H-NMR spektrumu

Yukarida 6zetlenen yontem ile sentezlenen ¢ok dallanmis polimerlerin modifikasyonu
basamaginda polimerlerin sentezinde kullanilan goriiniir bolge 15181 yerine, UV (320
nm) bolgede yer alan bir 151k kullanilmistir. Boylelikle tezin temelini olugturan
kromatik ortogonalite yani polimerlerin belirli bir dalga boyunda sentezi, farkli bir
dalga boyunda ise fonksiyonlandirilabilecegi ispatlanmaya ¢alisilmustir. lgili
polimerler UV bolgesindeki 1s18a maruz kalmalari durumunda, o-MBA gruplar aktif
dienler olan o-quinodimethan gruplarina doniismektedir. Bu durum Diels-Alder click
kimyas1 araciligiyla, polimerlerin modifikasyonuna imkan vermektedir. Prensip
olarak, herhangi bir maleimit fonksiyonel molekiiliin polimere baglanabilir nitelikte
olmakla birlikte; model ¢aligma olarak N-fenilmaleimid (kiigiik organik molekiil),
PEG-maleimit (hidrofilik polimer) , PCL-maleimit (hidrofobik polimer) ve maleimit
fonksiyonlu Sigir Serum Albiimini (Bovine serum albiimin, BSA) belirlenmistir.
Model reaksyionlar, oda sicakliginda asetonitril i¢erisinde UV 15181 1s1nlamasi altinda

gerceklestirilmistir (Sekil 5.19).
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Sekil 5.26. Cok dallanmig polimerlerin 151k ile baglatilmis Diels-Alder Click kimyast
ile modifikasyonu[45].
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Elde edilen PEG-maleimit yapisi *H-NMR yéntemi ile dogrulanmistir. Sekil 5.20°de
goriilebilecegi iizere, PEG’e ait -OCH3 ve OCH,CH: piklerine ek olarak, maleimit’te
yer alan -CH=CH- grubunun piki 6.71 ppm civarinda agik¢a goriilmektedir.

OCHCH,

-OCH,

Ppm

Sekil 5.27. PEG-Maleimit’in *H-NMR spektrumu.

Fonksiyonlandirma sonras elde edilen polimerler tH-NMR ile analiz edilmistir. Sekil
5.21°de gortilebilecegi iizere, fenilmaleimit ile fonksiyonlandirma sonras1 aldehit piki
kaybolup, aromatik piklerde artis ortaya ¢ikmaktadir. Mekanizma geregi (Sekil 5.22)
aldehitler reaksiyonda yer aldigindan, bu durum fonksiyonlandirma basarili bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Ek olarak 5.9 ppm civarinda yeni bir pik ortaya
cikmistir. Bu pik baglanma sonucunda olusan -OH grubunun bagli oldugu karbonda
(Sekil 5.22°da ok ile gdsterilmistir) yer alan hidrojene aittir. *H-NMR’dan elde edilen

sonuglar literatiirde yer alan veriler ile uyumludur.
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Sekil 5.28. N-fenilmaleimit ile fonksiyonlandirilmis ¢ok dallanmis polimerlerin *H-
NMR spektrumu.

—oug ok 2l

Sekil 5-29. O-metil benzaldehit ile N-Fenilmaleimit arasinda 151k etkisi gerceklesen
Diels-Alder reaksiyonu (sekilde polimerik kisim dalgali ¢izgi ile gdsterilmistir).

PEG-maleimit ile fonksiyonlandirma sonrasi elde edilen polimerler de *H-NMR ile
analiz edilmistir. Sekil 5.23’de goriilebilecegi lizere, fonksiyonlandirma sonrasi
aldehit piki kaybolup, 5.9 ppm civarinda yeni bir ortaya cikmistir (baglanma
mekanizmasi geregi, Sekil 5.22). Ayrica PMA’ya ait -OCHz piklerin yaninda, PEG
grubuna ait OCH>CHz pikleri agik¢a goriilmektedir. Bu durum PEG’in ¢ok dallanmis

polimere basari ile baglandigini gostermektedir.
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Sekil 5.30. PEG-Maleimit ile fonksiyonlandirilmis ¢ok dallanmis polimerlerin *H-
NMR spektrumu.

PEG ile fonksiyonellestirilmis polimerin amfipatik dogasi, su temas agis1 (WCA)
olciimleri ile de arastirildi. Onceki hiperbransli polimer ve ilgili PEG
fonksiyonellestirilmis analogunun WCA fotograflar1 Sekilde verilmistir. Yildiz
kopolimerlerin WCA degerleri, beklenildigi gibi, PMA bazli hiperbransl polimere
kiyasla daha diigiiktii (23°'ye karsilik 62°).

Sekil 5.31. 0-MBA fonksiyonel ¢cok dallanmis polimer (sol) ve onun PEG ile
modifiye edilmis analogunun (sag) ince filmleri tizerindeki su damlalarinin sekilleri.
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PCL-Mal ile modifikasyona ait nihai iiriiniin *H-NMR spektrumu ise Sekil 5.25’da
gosterilmigtir. Goriilebilecegi lizere modifikasyon sonrasi aldehit piki kaybolup,

PCL’e ait pikler (4.1 ppm) ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 5.32. PCL-Maleimit ile fonksiyonlandirilmis ¢ok dallanmis polimerlerin H-
NMR spektrumu.

Son olarak BSA ile DMF/su karisiminda gergeklestirilen modifikasyonu sonrasi elde
edilen polimerler de *H-NMR ile analiz edilmistir. Sekil 5.26’da gériilebilecegi iizere,
modifikasyon sonrasi aldehit piki kaybolup, 5.9 ppm civarinda yeni bir ortaya
cikmigtir (baglanma mekanizmasi geregi). Ayrica PMA’ya ait -OCH3z piklerin
yaninda, BSA grubuna ait pikler 4-4.9 ppm civarinda goriilmektedir. Spektrumun
farkli bolgelerinde yer alan piklerde de genisleme meydana gelmekle birlikte, en
belirgin farklilik 4-5 ppm civarinda ortaya ¢ikmaktadir. Elde edilen sonuglar literatiir
ile uyumludur. Bu durum BSA’nin ¢ok dallanmis polimere basari ile baglandigin

gostermektedir.
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Sekil 5.33. BSA-Maleimit ile fonksiyonlandirilmis ¢ok dallanmis polimerlerin *H-
NMR spektrumu.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligma kapsaminda, farkli mimarideki polimerik malzemelerin bir dalga boyunda
sentezinin farkl bir dalga boyunda ise modifikasyonunun gerceklestirildigi, kromatik

ortogonal bir sentetik protokol gelistirilmistir.

Cok dallanmig polimerlerin sentez ve modifikasyonunun ortaya kondugu birinci
asamada, fonksiyonel gruplar (o-metil benzaldehit) iceren ¢ok dallanmis polimerler
yapilari, SCVP ve PET-RAFT yontemlerinin kombinasyonu ile goriinlir bolge 15181
altinda kontrollii olarak elde edilmistir. Elde edilen bu polimerler, 151k (UV) etkisi ile
gerceklesen Diels-Alder Click reaksiyonlari araciligiyla istenilen sekilde modifiye
edilmistir. Modifikasyon islemleri dort model calisma ile gosterilmistir. Ik olarak
kiiciik organik yapilar ile modifikasyonun gosterilmesi amaciyla fenil-maleimit
kullanilmis, daha sonra bir¢ok uygulama alani bulunan amfifilik polimerlerin eldesi
icin, hidrofilik bir polimer zincir (polietilen glikol) yapiya baglanirken, hidrofobik
yapilar i¢in de uygulanabilirliginin ispat1 i¢in polikaprolakton (PCL) kullanilmistir.
Son olarak ise yoOntemin biyolojik sistemlere uygulanabilirliginin ispatlanmasi
amactyla Sigir Serum Albiimini (Bovine serum albiimin, BSA) proteini polimere

konjuge edilmistir.

Ozetle, sadece 151310 farkli dalga boylarinin kullanimi ile kompleks yapilarin eldesinin
basit ve 1limli kosullarda gerceklestirilebildigi sentetik bir protokoliin gelistirilmesi

izerine ¢alismalar yapilmis ve literatiire kazandirilmistir.
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