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COK DALLANMIS POLIMERLERIN INIFERTER YONTEMIYLE
KONTROLLU OLARAK SENTEZi

OZET

Son yillarda tip, biyomedikal, tekstil, boya gibi birgok alanda insan yasamini dogrudan
etkileyen bircok gelisme yasanmistir. Bu gelismelere kaynak olusturan ana
faktorlerden biri polimerik malzemelerde ortaya ¢ikan gelismelerdir. Yasanan bu
gelismeler polimerlerin yaygin kullanim alanlarinin daha da genislemesine neden
olmustur. Ote yandan, c¢ok iistiin ozelliklere sahip olmalarina ragmen, heniiz
endiistriyel kullanimi bulunmayan ve sadece laboratuvar Jlgeginde iiretimi
yapilabilen, bircok yiiksek teknoloji polimerik malzeme de bulunmaktadir. Boylesi
endiistriyel uyarlamalarin yapilamamasinin temel nedeni, bu malzemelerin iiretim
proseslerinin zor ve c¢ok basamakli olusundan kaynakli olarak, endiistriyel
tretimlerinde karsilasilan yiiksek maliyetidir. Bu baglamda, yiiksek teknoloji
polimerlerin basit ve diisiik maliyetli yontemlerle eldesine imkan veren yeni sentez
yontemlerinin gelistirilmesi son yillarda giderek 6nem kazanmistir.

Onemli bir polimer mimarisi olan ¢ok dallanmis polimerler de sagladiklar
avantajlardan dolay1r son donemlerde giderek onem kazanmistir. Cok dallanmis
polimerlerin eldesi birgok yontem olmakla birlikte, bu yontemlerden kendiliginden
yogunlasan vinil polimerizasyon (SCVP) yontemi en yaygin kullanima sahip olan
yontemdir. Farkli kontrollii polimerizasyon yontemlerinin SCVP yo6ntemine
uyarlanmas: ile birgok polimer sentezi gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda yapilan
caligmalar ile dallanma yogunlugu kontrol edilebilir ¢cok dallanmis polimerin eldesi
icin, SCVP ve iniferter proseslerini birlestiren yeni bir sentetik yaklasim ortaya
konulmustur. Bu kapsama ayarlanabilir dallanma yogunluklarina sahip polistiren bazl
cok dallanmig polimerlerin (¢d-PS) sentezi igin ¢ok yonli bir yaklasim rapor
edilmistir. Teknik, hem polimerize edilebilir hem de inferter birimleri igeren iki
fonksiyonel bir monomer olan 2,2,2-(trifeniletil)stirenin (TPES) kullanimina
dayanmaktadir. Dallanmay1 saglayan tiirin TPES oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda, TPES oraninin degistirilmesi ile farkli dallanma derecelerine
sahip polimerler elde edilmistir. Ayrica siirenin polimerizasyon tizerindeki etkisi de
incelenmistir. Calisma kapsaminda ilk olarak inimer (TPES) sentezi iki basamakta bir
prosediir ile gergeklestirilmistir. Elde edilen TPES, stiren ile toluen igerisinde farkl
oranlarda kopolimerlestirilip, ¢ok dallanmis polimerler elde edilmistir. Bu
polimerlestirme basamagi kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyon yontemiyle
gerceklestirilmistir.  Ayrica elde edilen polimerler, amfifilik dalli ¢ekirdekli yildiz
polimerleri vermek tizere bir hidrofilik monomerin poli(etilen glikol)akrilat) (PEGA)
kopolimerizasyonu i¢in makroiniferter olarak kullanilmistir. Bu ger¢evede hidrofobik
PS c¢ekirdekli ve hidrofilik PEGA kabuga sahip amfifilik dalli kopolimerler
sentezlenmistir. Oncii, ok dallanmus ve elde edilen amfifilik kopolimerler yapilar1 *H
NMR, FT-IR, GPC ve su temas ag¢is1 (WCA) ol¢iimleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Iniferter, Cok dallanmis polimerler, Kendiliginden yogunlasan
vinil polimerizasyonu.
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CONTROLLED SYNTHESIS OF HYPERBRANCHED POLYMERS BY
INIFERTER METHOD

SUMMARY

In recent years, there have been many developments that directly affect human life in
many fields such as medicine, biomedical, textile, paint. One of the main factors
contributing to these developments is the developments in polymeric materials. These
developments have led to the expansion of the common usage areas of polymers. On
the other hand, there are many high-tech polymeric materials that, although they have
very superior properties, have not yet been used industrially and can only be produced
on a laboratory scale. The main reason why such industrial adaptations cannot be made
is the high cost encountered in industrial production due to the difficult and multi-step
production processes of these materials. In this context, the development of new
synthesis methods that allow high-tech polymers to be obtained by simple and low-
cost methods has become increasingly important in recent years.

Highly branched polymers, which are an important polymer architecture, have gained
importance in recent years due to the advantages they provide. Although there are
many methods to obtain hyper branched polymers, the self-condensing vinyl
polymerization (SCVP) method is the most widely used method. Many polymers have
been synthesized by adapting different controlled polymerization methods to the
SCVP method. With the studies carried out within the scope of the thesis, a new
synthetic approach combining SCVP and iniferter processes has been introduced to
obtain highly branched polymer with controllable branching density. A versatile
approach for the synthesis of polystyrene based hyperbranched polymers (hyp-PS)
with tunable branching densities by combination of self-condensing vinyl
polymerization and iniferter processes is reported. The technique is based on the
utilization of a dual functional monomer, 2,2,2-(triphenylethyl)styrene (TPES), that
contains both polymerizable and iniferter units. Considering that the type that provides
branching is TPES, polymers with different degrees of branching were obtained by
changing the TPES ratio. In addition, the effect of time on polymerization was also
investigated. Within the scope of the study, firstly, the synthesis of inimers (TPES)
was carried out with a two-step procedure. The obtained TPES was copolymerized
with styrene in toluene at different rates and highly branched polymers were obtained.
This polymerization step was carried out by the self-condensing vinyl polymerization
method. Moreover, obtained polymers are used as macroiniferter for the
copolymerization of a hydrophilic monomer (poly(ethylene glycol) acrylate) to give
amphiphilic branched-core star polymers. In this framework, amphiphilic branched
copolymers with hydrophobic PS core and hydrophilic PEGA shell were synthesized.
The leading, highly branched and resulting amphiphilic copolymers structures were
characterized by *H NMR, FT-IR, GPC and (WCA) measurements.

Keywords: Iniferter, hyperbranched polymers, self-condensing vinyl polymerization.
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1. GIRIS
1.1 Kontrollii/Yasayan Radikal Polimerizasyonu

Polimer kimyasinda polimerlerin bilesimi, fonksiyonalitesi ve yapis1 iyi tanimlanmis
polimerlerin sentezi ilgi géren konudur. Kontrollii yasayan radikal polimerizasyon
teknikleri genellikle zincir transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlar1 gibi yan
reaksiyonlarin olmadigi polimerizasyon siiregleri i¢in kullanilir. Akademik ve
endistriyel ¢aligmalarda katyonik, anyonik, koordinasyon ve halka agilmasi
polimerizasyon tekniklerini yagsayan polimerizasyon tiirleri olarak tanimlanmaktadir.
Kontrollii yasayan radikal polimerizasyon yontemleri gelistirilmesi ig¢in polimer
kimyasinda uzun siiredir calismalar siirdiirilmektedir. Bunun sebebi radikal
proseslerin endiistriyel yontemlerle tiretilen polimerler eldesi i¢in uygun olusudur. Bu
kapsamda son yillarda yeni kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon teknikleri
gelistirilmistir. Tiim bu yontemlerin temelinde yavas biiyiiyen serbest radikallerle
cansiz tiirler arasindaki dinamik denge gozlemlenmektedir. Bu yontemler Atom
transfer radikal polimerizasyonunda (ATRP) ve dejeneratif transferde (DT) cansiz
tiirler alkil halojentirler, nitroksit ortaminda polimerizasyon (NMP) aminler, tersinir

zincir polimerizasyonunda ise tiyoesterlerdir [1,5].

Ayrigma-Kombinasyon
Ky
P AS———= Pe + A"*
kC
Atom Transfer
P_A + B —aCt~ P. + AB.
deact
Dejeneratif Zincir Transfer
Pe . P—A ‘—L‘P'. + p——A

k

X

Sekil 1.1 : CLRP'de aktivasyon-deaktivasyonun ii¢ ana mekanizmasi.



1.1.1. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonunun adi polimer zincirinin diizgiin
biiyiimesinden sorumlu olan atom transfer adimindan gelmektedir. ATRPin kokleri
gecis metal kompleksleri tarafindan katalize edilen alkenlerin ve alkil halojeniirlerin
tirevlerinin  olusumunu hedefleyen atom transfer radikal ilavesine (ATRA)

dayanmaktadir [6].

Atom transfer radikal polimerizasyonunda en onemli bilesen katalizordiir. Atom
transfer dengesinin konumunu aktif ve aktif olmayan tiirler arasindaki degisim
dinamiklerini belirledigi i¢in ATRP'nin anahtaridir. ATRP i¢in verimli bir geg¢is metali
katalizorii i¢in birka¢ 6n kosul vardir. Birinci olarak metal merkez, bir elektronla
ayrilmus en az iki kolay erisilebilir oksidasyon durumuna sahip olmalidir. ikinci olarak
ise metal merkezin bir halojene makul bir yakinligi olmalidir. Ugiincii olarak metalin
etrafindaki koordinasyon kiiresi, bir halojeni secici bir sekilde barindirmak igin
oksidasyon genisletilebilir olmalidir. Dérdiincii olarak ligandin metali nispeten giiclii
bir sekilde komplekslestirmesi gerekir. Son olarak, ATRP dengesinin konumu ve

dinamikleri belirli bir sistem i¢in uygun olmalidir [6].

ATRP ¢ozelti halinde, y1gin halinde veya heterojen bir sistemde (6rnegin, emiilsiyon,
siispansiyon) gerceklestirilebilir. Farklt monomerler i¢in benzen, toluen, anizol, aseton
gibi ¢esitli ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Coziicii se¢imini bazi faktorler etkilemektedir.
[k olarak ¢oziiciiye zincir transferi minimum diizeyde olmalidir. Buna ek olarak,
¢Oziicii ve katalitik sistem arasindaki etkilesimler de dikkate alinmalidir. Katalizoriin

yapisinin farkli ¢oziiciilerde degisebilecegi ihtimali de dikkate alinmalidir [6].

ATRP'de polimerizasyon hizi hem radikal transfer denge sabitinin hem de atom
yayilma hiz1 sabitinin artmasi nedeniyle artan sicaklikla artar. Bu g¢ercevede daha
yiiksek sicakliklarda daha yiiksek kp/kt oranlari ve daha iyi kontrol (canlilik)
gbzlemlenebilir. Bununla birlikte, zincir transferi ve diger yan reaksiyonlar, yiiksek
sicakliklarda daha belirgin hale gelir. Genel olarak, katalizér ayrigsmasinin
¢cozlnlirliigl sicaklik artist ile de meydana gelebilir. Optimum sicaklik ¢ogunlukla
monomere, katalizore ve hedeflenen molekiil agirligma baghdir. Yiiksek monomer
doniistimlerinde yayilma hizi 6nemli Olgiide yavaglar, ancak c¢ogu monomer
konsantrasyonundan bagimsiz oldugu i¢in herhangi bir yan reaksiyonun hizi énemli
Olclide degismez. Neredeyse tam monomer doniisiimiine yol acan uzun reaksiyon

stireleri, son polimerin polidispersitesini artirmayabilir, ancak u¢ gruplarin kaybina
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neden olur. Bu nedenle, yiiksek son grup islevselligine sahip polimerler elde etmek
veya daha sonra blok kopolimerleri sentezlemek icin, u¢ grup kaybini dnlemek

amaciyla doniisiim %95'i gegmemelidir [6,15].

ATRP’de Mt™ /Ligant sistemleri katalizor RX gibi bir alkil halojeniir ise baslatici
olarak kullanilmaktadir. Bu reaksiyonda kullanilan gecis metali radikalik yolla
yiikseltgenme ozelligine sahiptir. Mt™ /L kompleksi RX baslaticisindan homolitik
olarak ayrilan Xe radikalini transfer eder ve ge¢is metalinin bir elektronluk oksidasyon
Mt™?Y/L sekline doniismektedir. Olusan Re radikal baslatici ortama ilave edilen
monomere katilip R-M radikalini olusturmaktadir. Olusan radikale birkag monomer
birimi baglandiktan sonra kompleksteki gegis metali indirgenir. Xe halojen atomunun
R-M radikaline geri transferi saglanir. Bu basamak deaktivasyon basamagi olarak
adlandirilmaktadir. Deaktive olmus tiirler Xe radikalini vererek aktive olmus tiirler Pne
haline tekrar doniismektedir. Aktive olmus tiirler yine birka¢ monomer birimi kattiktan
sonra deaktive olabilirler. Ortamdaki X halojeni radikalin kompleks ile biiyiiyen
polimer zinciri ile arasindaki transfer monomer tiikeninceye kadar devam etmektedir.
Bagarili bir ATRP’de sonlanma baslama ve deaktivasyon basamagi cok hizli,

sonlanma basamagi ise hizli degildir. Biitiin zincirler es zamanli olarak biiyiimektedir
[6,15].

m Alktivasyon E}:l X W I
o I\"It ]_ ; T

Pn L —— f
Deaktivasyon | M 1' A
w ML
kp
) Pn—— Pn

M=monomer

Sekil 1.2 : ATRP sentez mekanizmasi.

(ka:aktivasyon basamagi hiz sabiti, kd:deaktivasyon basamagi hiz sabiti) (Mt:metal,

m:metalin yiiki, L:ligant)



1.1.2. Raft

Radikal polimerizasyonlar1 kontrol etmeye yonelik olan bu teknik, eski tekniklerden
biri olan zincir transferine dayanmaktadir ve telomerizasyonda siklikla kullanilmistir.
Alkil iyodiirlerle dejeneratif transfer kavramina benzer sekilde, ditiyoesterlerde
tersinir ekleme parcalanma zincir transferi (RAFT) basarihidir. Ciinkii zincir
transferinin hiz sabiti, yayillmanin hiz sabitinden daha hizlidir. Hem ATRP hem de
nitroksit aracili reaksiyonlarda benzer sekilde, polimer zincirleri reaksiyon siiresinin
bliyiik cogunlugunu hareketsiz gegirmektedir ve kisa siire i¢in aktive edilmektedir.
RAFT ajanlar1 da iniferterler gibi bir polimer zincirini baslatabilen kiigiik bir molekiil
iceren stabilize ditiyo bilesikleridir. Baglaticiyr serbest birakmak i¢in homolitik
boliinmeden sonra, RAFT ajan1 polimer zincirlerini geri doniisiimlii olarak etkisiz hale
getirebilir, bu da diger zincir transfer ajanlari ile elde edilemeyen polimerizasyon

tizerinde bir kontrol seviyesi ile sonuglanir [57,58].
I. Radikal Kaynak ——— 1’

m I + M — pp’

. S P _
S—R r——S S R S e
I. Pn + Y - \0( — . \y/ +R

IV. R+ M —» Pm

P. S S——Pn Pm——S S——~Pn
V. m + ° .
— ———w Pm S S Pn
- ~— +
4

Z z

VI I R Pa pm —— Sonlanma

Sekil 1.3 : RAFT sentez mekanizmasi.

1.1.3. [Iniferter

Iniferter, yumusak reaksiyon kosullar altinda vinil polimerlerin sentezi i¢in yararl ve
uygun bir yari-yasayan radikal polimerizasyon ydntemdir. Iniferter polimerizasyon
yonteminde, polimerizasyonunu baslatmak i¢in makro baslatict  gruplar
kullanilmalidir. Makro baslaticilar, baslatici transfer maddesi ve sonlandirici olarak

islev goriirler. Iniferter polimerizasyonunda dért ana adim bulunmaktadir. Bunlar
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baslatma, geri doniisiimlii aktivasyon, yayilma ve sonlandirmadir. Baslatma
basamaginda iniferter ayrigmasi ve buna bagli olarak birincil radikal ekleme meydana
gelmektedir. Diger basamakta ise tersinir aktivasyon polimerizasyonu kontrollii
yayillim gostermektedir. Bu tersinirlik polimerizasyon tekniginin  kontrol
mekanizmasint saglamaktadir. Yayilma basamaginda ise radikal bir kaynaga sahip
olan polimer monomere baglanir. Bu asamada zincir boyu uzamaktadir. Sonlandirma
basamaginda ise iki farkli polimer zincirinin elde edildigi orantisizlikla ya da sadece
bir polimer zincirinin elde edildigi kombinasyonla gerceklesmektedir. Iniferter

gruplar1 aktivasyon davraniglari ve islevselliklerine gore siniflandirilmaktadirlar [16].

Iniferterler yapilarina gore kategorize edilebilir; simetrik ve simetrik olmayan. A-B
simetrik olmayan inferterler iken, B-B simetrik inferterlerdir. Ornegin peroksitler,
disiilfidler ve tetrafeniletanlar gibi bazi bilesikler B-B tipi iniferterler olarak
belirtilebilir; bilesik siilfidler, fenilazo bilesikleri, aminler, halojeniirler ve tioller
iceriyorsa bu tiir iniferterler A-B tipi olarak adlandirilmaktadir. Simetrik olmayan A-
B tipi iniferterin ayrismasi, hem A reaktif radikali baslatma adimina katkida bulunur
hem de Be daha az reaktif olmayan radikali birincil radikal sonlandirici olarak islev
gormektedir. Buna karsilik, B-B tipi iniferterin ayrigsmasi, iki B+ daha az reaktif radikal
verir, yalnizca baslatmada degil, ayn1 zamanda birincil radikal sonlandirmada da etki
etmektedir. Simetrik iniferter, ayrisma i¢in 6nceki davranislart gosterse bile, kontrollii
molekiiler agirliklara ve iyi tanimlanmis ¢ercevelere sahip polimerler elde etmek icin

AB tipi iniferterler daha ¢ok tercih edilmektedir [17,18].



Baslatma

Geri Dontistmli PB - P Y
Altivasyon o -

Cogalma P, + M —= Pn_

Sekil 1.4 : Iniferter Sentez basamaklari.

1.2 Dallanmis Polimerler

Dallanmis polimerler polimer alaninda yapilan ¢alismalar ve gelistirilen 6zellikleri
sayesinde son yillarda olduk¢a 6nemli bir yer edinmektedir. Polimerin dallanmis
yapitya sahip olmasi malzemenin fiziksel 6zelligini ve yapisini 6nemli derecede
etkilemektedir. Dallanmis yapiya sahip olan polimerler yiiksek segment
yogunluklarindan dolay1 siki yapiya sahiptirler. Polimerin siki yapiya sahip olmasi
mekanik ve viskoelastik 6zelliklerini etkileyen 6nemli yapisal etkendir. Dallanmis
polimerler zincir uzunluklarina goére dendrimerler, ¢ok dallanmis polimerler,

dendrigraft polimerler, tarakli polimerler olarak siniflandirilmaktadir [19].

Dallanmis polimerler genellikle diisiik maliyetli bir sekilde sentezlenmektedir. Cok
fonksiyonlu olmalari, molekiil yapilarinin i1yi tanimlanmis olmalarindan dolay:
biyobozunur malzeme alaninda giin gectik¢e daha ¢cok 6neme sahip olmaktadir. Diisiik
viskozite, yiiksek ¢Oziintirlik ve sahip olduklar1 fonksiyonel gruplar sayesinde
ambalajlamada, kaplama alaninda, recine yapiminda ve biyomiihendislikte ilag
salinimi, viskozite diizenleyici olarak kullanilmaktadirlar. Mekanik 6zellikleri

acisindan kullanimi ise termosetlerde katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar [20].



1.2.1 Dendrimerler

Dendrimerler, simetrik, nanometre boyutlu mimariye sahip, olduk¢a dallanmus,
monodispers ve ii¢ boyutlu makromolekiillerdir. Cok basamakli sentetik proseslerle
hazirlanmaktadirlar. Dendrimer terimi, Yunanca “aga¢ benzeri” anlamina gelen dendri
ve parcasi anlamina gelen meros kelimelerinden tiiretilmistir. Dendrimerler merkezi
bir ¢ekirdek, i¢ kisim ve kabuktan olusur. Cekirdek, dendrimerin 3 boyutlu seklini
etkiler. Dendrimerin yiizeyi fonksiyonel gevresel gruplarla polimerize edilebilir veya
modifiye edilebilirdir [21].

Hem c¢ekirdek hem de i¢ dallanma birimlerinin sayisi/tipi genel dendrimer
morfolojisini etkiler. Ciinkii dendrimer ¢aplar1 lineer olarak artarken yiizey gruplarinin
sayist her kusakta {istel olarak artmaktadir. Bu nedenle, diisik kusaklardaki
dendrimerler genellikle esnek ve agiktir, yliksek kusaklardaki dendrimerler ise daha
yogun, ii¢ boyutlu sekiller olusturur. Bir dendrimerin iiretim sayis1 da genel yapinin
sertligi lizerinde bir etkiye sahiptir. Dendrimer yapilari, dendrimer yiizeyindeki yiiklii

grubun tipine baglh olarak degisen iyonik gii¢ ve pH'tan etkilenmektedir [21,24].

Dendrimerlerin ¢ogu iki ana yontemle sentezlenir; yakinsak veya iraksak yol. Her
yontemin kendine gore avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. Dendrimerlerin ilk
sentezine Tomalia ve arkadaslari, Newkome ve arkadaslar1 ve Vogtle ve arkadaslari
onciiliik etmistir ve farkli yollardan ilerlemislerdir. Bu sentez tiiriinde iki adim vardir;
ilk adimda islevsel yiizey gruplarinin aktivasyonu ikinci adimda ise dallanan monomer
birimlerinin eklenmesi. Reaksiyon baslatic1 ¢ok islevli ¢ekirdek ile baslar ve birinci
nesil monomer birimleri g¢ekirdek ile reaksiyona girer. Cekirdek ile reaksiyonlar
takiben, reaktif olmayan veya korunan gruplar, ek monomer birimleri ile daha sonraki
reaksiyonlar i¢in aktive edilir. Iraksak yol, genis bir dendrimer yapilar1 spektrumunun
sentezi i¢in kullanilabilir, ancak dallanmadaki kusurlara yol agan gruplarin
tamamlanmamis reaksiyonu ile sinirlandirilabilir. Bu sinirlamanin {istesinden gelmek
icin monomer birimi genellikle fazla eklenir ve bu nedenle her adimdan sonra

saflastirma gerekir. Ancak, bu tiir bir saflastirma yan {irlinleri ortadan kaldiramaz

[21,24].

Dendrimer sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan ikinci yontem, onciiliiglinii Frechet ve
arkadaslarinin yaptig1 yakinsak yaklasimdir. Bu yontemde; reaksiyon yiizey grubu ile
baglar ve daha sonra sentezi tamamlamak i¢in uygun bir ¢ekirdek ile bir dendron

reaksiyona girmektedir. Yakinsak yaklagim avantajlidir, ¢linkii reaksiyon basina
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yalnizca sinirli sayida aktif bolge mevcuttur ve bu da iiriindeki yapisal kusurlari azaltir.
Sonug olarak, daha ytiksek oranda hatasiz iiriin elde edilebilir ve yan tiriinlerden izole
edilebilir. Bununla birlikte, yakinsak yaklasim genellikle yalnizca daha diisiik yapilar
olusturmak i¢in kullanilir ¢linkii biiyiik dendronlar, daha biiyilk yapiya sahip
dendrimerler olusturmak ic¢in kiiciik bir ¢ekirdek ile reaksiyona girdiginde sterik
engelleme ile karsilagilir. Yine de, biyomedikal uygulamalar igin kullanilan

dendrimerlerin ¢ogu dordiincii nesil analoglar oldugundan, bu bir sinirlama olmamistir

[21,24].

Sekil 1.5 : Genel dendrimer yapisi.

1.2.2 Cok dallanmus polimerler

Cok dallanmis polimerlerin dendrimerler ile ayn1 aileden geldigi bilinmektedir. Cok
dallanmis polimerlerle ilgili yapilmis ¢alismalarin biiylik cogunlugu dendrimerlerin
senteziyle ilgiliydi, fakat son yillarda bu calismalar ¢ok dallanmis polimerlerin
ozellikleri tizerine dogru yogunlasti. Cok dallanmis polimerler iyi ¢oziiniirliik, diisiik
erime viskozitesi gibi 6zelliklerinden dolay1 endiistri ve akademide ilgi gormektedir.
Bu o6zelliklerin farkli islevli gruplara sahip olmasindan geldigi bilinmektedir.

Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden kaynakli ¢ok dallanmis polimerler ilag salimu,



nano teknoloji, ¢esitli kaplamalar, katki maddeleri ve siiper molekiil bilimi alanlarinda

potansiyel olarak uygulamalara sahiptir [25,29].

Cok dallanmis polimerler genellikle, ABx (X>2) monomerlerinin polimerizasyonuyla
tiretilir. Dendrimerler mitkemmel sekilde dallanmis polimerler, tekrarlayan sentetik
yollardan olusmaktadir. Sentezi ¢ok basamakli oldugundan dolayi dendrimerlerin
sentezi pratik degildir, iscilik ve {iretimi basamakli olmasindan kaynakli
dezavantajlidir. Bu sebeple daha karmasik cok basamakli sentetik proses
gerektirmeyen diizensiz dallanmis polimerlerin elde edilmesinde daha etkili sentez
yontemleri aragtiritlmistir. Dendrimerler kontrollii molekiil agirligt ve miikemmel
diizenli yapiya sahip olsalar da ¢ok dallanmis polimerler molekiil agirligi hem de
dallanma faktorleri bakimindan ¢oklu dagilim 6zelliklerine sahiptirler. Dendrimerler
sentezlenirken basamaklar halinde sentezlenirken, ¢ok dallanmis polimerler AB:
monomerlerinin kendi kendilerine yogunlasmasindan dolay1 tek basamakta
gerceklesmektedir. Bu da dendrimerlere gore daha avantajli bir duruma getirmektedir
[30,33].

COK DALLAMIS POLIMER
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Sekil 1.6 : Cok dallanmis polimerlerin sentez yontemleri.

1.2.3 Cok dallanms polimerlerin sentezi

Cok dallanmis polimerlerin sentezi dendrimerler ile kiyaslandiginda genellikle daha
basittir. Bunun nedeni ¢ok dallanmis polimerlerin dogrusal ABx monomerleri
icermesidir. En sik kullanilan sentez yollarindan biri ABx monomerlerinin katalizor

varliginda yogunlastirildigi yontemdir. Cok dallanmis polimerlerin sentezi diisiik



maliyetli olmasindan dolay1 biiyiik dl¢eklerde iiretim saglanabilir bu sebepten dolay1

dendrimerlere kiyasla daha avantajlidir [34]

Cok dallanmis polimerler sentezi iki ana sinifa ayrilabilir. Ilk kategori, tek monomer
metodolojisi (SMM) olarak adlandirilir, bu tekniklerde hiper dallanmis yapilar, ABx
monomerlerinin polimerizasyonu ile hazirlanmaktadir. Sentez siirecine uygun olarak,
SMM Kkategorisi dort farkli spesifik yaklasima ayrilmistir; ABx monomerlerinin
polikondensasyonu, kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu (SCVP),
kendiliginden yogunlasan halka agma polimerizasyonu (SCROP), proton transfer
polimerizasyonu (PTP). ikinci kategori ise ¢ift monomer metodolojisi (DMM) olarak
bilinir, bu sistemde ¢ok dallanmis polimerler, iki tip farkli monomerin veya bir

monomer ¢iftinin dogrudan polimerizasyonuyla tiretilmektedir [34].

1.2.2.1 Tek monomer metodolojisi

Tek monomer metadolojisi yalnizca bir tip monomerin (ABn veya gizli ABn tipi)
polimerizasyonuyla ¢ok dallanmis makromolekiillerin sentezine izin veren sentetik
yontemdir. Tek monomer metadolojisi yontemi; AB2 monomerlerinin
polikondenzasyonu, kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu, kendiliginden
yogunlasan halka agma polimerizasyonu ve proton transfer polimerizasyonu

yontemlerini kapsamaktadir [34] .

AB2 Monomerlerinin Polikondenzasyonu

Bu yonteme gore, ¢ok dallanmis polimerler ABx (X>2) monomerinin tek asamali bir
polikondensasyonda polimerizasyonuyla sentezlenmektedir. Bu yoOntemin bazi
avantajlar1 ve dezavantajlart vardir. Bunun Onemli avantajlarindan biri de
polimerizasyonun normal adimli biiylime polimerizasyon 6zelligi ile siirdiiriilmesidir.
Baglica dezavantajlari, capraz baglanma gibi yan reaksiyonlarin olusmasi ve jellesme
olusturacagindan arindirma asamasina ihtiyag duymasidir. Kademeli biiylime
polikondensasyon yolunun bazi dezavantajlar1 olsa da, ¢ok polifenilenler, polieterler,
polyesterler, poliamidler ve polikarbonatlar gibi ABn tipi monomerlerin tek adimda
polikondensasyonu yoluyla bir¢ok islevsellige sahip ¢cok dallanmis polimerler genis
bir yelpazede hazirlanabilmektedir. Ayrica ABx monomerlerinin poliadisyonlari
sayesinde asirt dallanmis poliiiretanlar, polikarbosilanlar, poliamidler ve

poli(asetofenon) elde edilmektedir. Dallanma noktasini kontrol ederek, i¢ten fazla B

10



birimine sahip bazi monomerler, asir1 dallanmig polimerler iiretmek icin

kullanilmaktadir [35,40].

Kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu

Kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu, 1995 yilinda Frechet ve arkadaslar
tarafindan, fonksiyonel AB vinil monomerleri kullanilarak katyonik bir
polimerizasyondan tam bir karbon omurgasi ile ¢ok dallanmis polimerlerin sentezi i¢in
kesfettikleri ~ bir  yontemdir.  Frechetnin  kullandigi  yontemde  3-[(1-
kloroetil)etenil]benzen adli vinil monomer SnCls varhiginda katyonik olarak
polimerlestirildi. Reaksiyonda, vinil grubu, AB monomerlerinin iki islevli B gruplari
gibi hareket eder ve baslatict B* radikallerini olusturmak tizere aktive edilir. B*, vinil
grubu A'nin monomerde yayilmasini baslatir, A, bir vinil grubu, bir biiyiime yeri ve
bir baglatma yeri ile bir dimer olusturmak i¢in ek bir alkil halojentir grubu gorevi goriir.
Bu reaksiyonun ¢ok islevli ve ¢cok dallanmis polimerizasyonu ele almak i¢in ana 6n
kosulu, sistemde bulunan tim B gruplarinin aktif yayilma bolgelerinin molekiil i¢i ve
molekiiller aras1 transferi ile aktive edildigi tersinir sonlandirma asamasidir. Etkin
molekiil i¢i ve molekiiller arasi transferler sayesinde artan polimerizasyon derecesi ile
potansiyel yayilma taraflarinin artmasi saglanir. SCVP tarafindan tutulan asir
dallanmig  polimerlerin  dallanma  derecesi (DB), AB2 monomerlerinin

polikondensasyonundan farklidir [41,45].

Altivasyon
HZC —CH —h.. H:C —CH
B . B
(AB) (AB*)

Hc==CH &,_—_.____ Aldtivasyon —
| e ™, ,.H_,....H;c::CH f N
2 1 .
o Ha o s Yayiima Merkezi
B*——C —CH, -
g
| Baslangic Merkezi
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Sekil 1.7 : Kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu sentez basamaklari.

Kendiliginden yogunlasan halka acilma polimerizasyonu

Frechet ve Hedrick'in siklik esterlerden asir1 dallanmig polyester hazirlamak igin zarif
bir yaklasim olan yani kendiliginden yogunlagsan halka agma polimerizasyonu
(SCROP) sunmuslardir. Son yillarda, halka agma polimerizasyonu ile baz siklik fosfat

monomerlerinden ¢esitli lineer polifosfatlar veya kopolifosfatlar hazirlanmistir.[46].

Ikinci olarak, halka agma, kontrollii ve canli radikal ve diger polimerizasyon
yontemleri kullanilarak tek adimda blok ve as1 kopolimerleri iiretmek igin eszamanli
"canl" polimerizasyon kavrami Sogah ve digerleri tarafindan es zamanli olarak

gosterildi.

Siklik esterlerin halka agma polimerizasyonu (ROP), modern polimer sentezinde
onemli bir rol oynar, ¢iinkii bu polyesterlerden tiiretilen malzemeler biyo-
uyumluluklart ve biyolojik olarak parcalanabilirlikleri nedeniyle kritik tibbi
uygulamalara sahiptir [47].

Proton transfer polimerizasyonu

Son yillarda, proton transfer polimerizasyonu, Frechet ve Chang tarafindan asiri
dallanmis polimer hazirlamak ic¢in uyarlanabilir bir siire¢ olarak bildirilmistir. Bu
kavrama gore polimerizasyonda kullanilan monomerler AB: tipi monomer olmal1 ve
asidik bir proton icermelidir. Asit baz kontrollii bir reaksiyon olmasi nedeniyle bu
yolda monomerlerin asitligi ve bazligi ¢ok 6nemlidir. Bu sistemde A, baslatici olarak
hareket eder ve reaktif bir tiir olusturmak i¢cin monomerden kararsiz bir H ¢ikarir. Bu
aktif niikleofilik tiir, dimerden anyonik bir taraf vermek i¢in monomerin B grubuna
katilir. Aktif niikleofilik tiirler, B grubundan olugan anyonik tarafa gore daha reaktiftir,
bu nedenle anyonik taraf, niikleofilik bir ekleme yapmak yerine monomerden bir

proton alir. Bu islem sayesinde yeni bir niikleofil ve inaktif bir dimer elde edilir.
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Polimerizasyon prosediirii bu yolu izler ve son olarak asir1 dallanmis polimerler

tiretilebilir [48].

1.2.2.2 Cift monomer metadolojisi (DMM)

Cok dallanmis polimerlerin olusumunda iki tip monomerin veya bir monomer ¢iftinin
dogrudan  polimerizasyonunu  dikkate @ alan DMM  uygulanarak da
gerceklestirilebilmektedir. DMM segilen monomer ¢iftleri ve farkli reaksiyon yollar
ile ilgili olarak A2+B3z metodolojisi ve es monomer metodolojisi (CMM) olmak iizere

iki alt sinifa ayrilmaktadir [49].

iki tip monomerin polimerizasyonu (Az2+Bs metodolojisi)

Cift monomer metodolojisi, ¢ok dallanmis polimerler olusturan farkli monomer
giftlerinin polimerizasyonuna dayanmaktadir. DMM iki ana kategoriye ayrilmaktadir.
Bunlardan iyi tamimlanmis biri Ao+Bs metodolojisi olarak bilinir ve A2 ve Bs
monomerlerinin polikondenzasyonunu igerir. Bu yontem ilk olarak bilingli olarak
diamin ve trimesik asidin polikondenzasyonu yoluyla, Kakimoto ve c¢aligma
arkadaslari tarafindan polar ¢6ziicli icinde ¢oziinebilir asirt dallanmig poliamin sentezi
amaciyla kullanildi. Ayrica Voit ve ¢alisma arkadaslari, p-fenilen diamin ve zimisik
asit monomerlerinin dogrudan polikondensasyonu yoluyla aromatik asir1 dallanmis
poliamidlerin sentezini baska bir ¢aligmada bildirdiler. Bu iki ¢aligmanin aksine,
alifatik ¢ok dallanmis polikarbonatlar ve iireler Rannard tarafindan incelenmistir. Bu
calismalara gore, ¢ok dallanmis polikarbonatlar hazirlamak i¢in, Bz monomeri olarak
bir triol, Bz monomeri olarak triaminden dalli poliiire elde etmek i¢in kullanilmistir

[49].

Bu kolay sentez yontemlerinin yani sira, A2+B3 metodolojisinin se¢ilen monomerlerin
polikondenzasyonu sirasinda bazi handikaplari vardir. En 6nemli dezavantajlardan biri
jellesme, digeri ise ¢oziinmeyen dalli mimariler elde edilmesidir. Bu nedenle, ¢cokelme
sirasinda polimerizasyonu durdurarak ¢oziintir ¢ok dallanmis polimerler elde etmek ve
jellesmeyi Onlemenin bir baska yolu da 6zel katalizér ve kondenzasyon ajanlari
kullanmak gibi jellesmenin iistesinden gelinmesi ile ilgili bircok ¢alisma

bulunmaktadir [50].

Es monomer metodolojisi (CMM)
Es monomer metolojisi (CMM) yaklagimi hem tek monomer metodolojisi (SMM) hem

de cift monomer metodolojisinin (DMM) benzersiz avantajlarini sergiledigi i¢in giiclii
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ve verimli bir tekniktir. Esas olarak monomer c¢iftlerindeki islevsel gruplarin esit
olmayan reaktivitesinden yararlanir. Ornegin, (A') nin reaktivitesinin (A)’dan biiyiik
oldugu veya (B') nin reaktivitesinin (B)’den daha biiyiik oldugu bir AA" + B'B>
monomer ¢ifti, A’ ve B’ gruplan arasindaki reaksiyon, reaksiyonun baglangic

asamasinda AB; benzeri bir ara madde (A-a'b’-B>) ile sonuglanir [34].

1.2.4 Cok dallanmus polimerlerin ozellikleri

Cok dallanmis polimerler, 6zellikle endiistriyel uygulamalarinda avantaj saglayan 6zel
Ozelliklere sahiptir. En 6nemli fiziksel ozelliklerinden biri, ayn1 molekiil agirligina
sahip analoglar1 ile karsilastirildiginda daha diisiik ¢ozelti viskozitesine sahip
olmalaridir. Cozeltideki bu tiir makromolekiiller, 6zellikle yiliksek molekiiler
agirliklarda, sekilleri genisletilmis bir kiiresel yapidan daha kompakt bir kiiresel
yapiya degistikce, molekiiler agirligin bir fonksiyonu olarak maksimum igsel
viskoziteye ulasmaktadir. Boylece dallanma, dallanma derecesinin herhangi bir artisi
daha diisiik ¢ozelti viskozitesine neden olur, bu nedenle ¢ok dallanmig polimerlerin
¢cozinlrliigi ¢esitli ortamlarda bir degisiklik gosterebilir. Diger onemli 6zellikleri ise

dendrimerlerden farkli kiiresel yapiya sahip olmalaridir [32].

Dendrimerler, X-1ginlar1 ve kiigiik agili nétron sagilma deneyleri ile belirlenen kiiresel
konformasyonlara sahip olduklarindan, cok dallanmis polimerler termal 6zellikler
acisindan incelendiginde amorf 6zellikler gosterirler. Bu amorf 6zelliklerinin yani sira
cams1 gecis sicakliklar1 (Tg), ozellikle kaplamalar ve reoloji modifiye ediciler gibi
potansiyel uygulamalarda 6nemli bir yere sahiptir. Son zamanlarda ¢ok dallanmis
polimerlerin termal 6zellikleri ve Tg degerleri hakkinda bir dizi ¢alisma yayinlandi.
Bu c¢alismalarda en ¢ok vurgulanan sey, camsi gecis sicakligini gii¢lii bir sekilde
etkileyen ¢ok sayida terminal grubun kimyasal dogasidir. Ornegin dendritik
makromolekiillerde, u¢ gruplarin sayisindaki artis camsi gecis sicakliginda bir
azalmaya neden olur, ancak ayni zamanda artan dallanma noktas1 sayist ve u¢ grubun
polaritesi ile Tg artar. Dentritik makromolekiillerden farkli olarak, ¢ok dallanmig
polimerlerin Tg degerleri mimariden bagimsizdir, ancak Ozellikle u¢ gruplarin
islevselliklerine ve Ozelliklerine baghdir. Asir1 dallanmis polimerlerin mekanik ve
reolojik Ozellikleri kiiresel yapilarina baghdir. Cok dallanmis polimerler daha diisiik

zincir dolanmalarina sahipse, zay1f mekanik 6zellikler gosterirler, bu da termoplastik
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olarak kullanilamayacaklar1 veya kullanimlarinin bazi limitleri oldugu anlamina gelir

[29].
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2. LITERATUR OZETIi

Dendritik polimerlerin 6nemli bir tiirli olan ¢ok dallanmis polimerler (HBP'ler), diger
dendritik polimerlere kiyasla yiliksek diizeyde ug islevsellik, azaltilmig c¢ozelti
viskozitesi ve yliksek ¢ozilniirliik degerleri dahil olmak lizere benzersiz Ozellikler
gostermektedir. Bu 6zellikleri sayesinde biyo uygulamalar, ilag tasiyici sistemler, gen
terapisi, biyo-goriintiileme, kataliz, optik goriintiileme platformlari, emiilgatorler ve
viskozite diizenleyiciler olarak kullanilmaktadirlar. Dendrimerler ile kiyaslandiginda
¢ok dallanmis polimerler diizensiz dallanmis yapilari sayesinde nispeten daha kolay
sentetik prosediirlerle hazirlanabilmektedirler. Tek monomer veya cift monomer
metodolojileri, yakin tarihli incelemelerde bildirildigi lizere, cok dallanmis polimer
hazirlig1 i¢in iki ana yaklasimdir. Bunlarin arasinda, tek monomer metodolojisinin bir
alt siifi olan, kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonudur (SCVP) [31, 34, 51,
56].

Fréchet ve ark. Tarafindan 1995'te kesfedilen yontem olan uygulama kolaylig1 ve
azaltilmis jellesme riski nedeniyle oldukga yaygin kullanima sahiptir [41]. Yaklagim,
baglatici ve polimerize edilebilir birimler igeren ikili fonksiyonel bir monomer olan
"inimerlerin" kullanimma dayanmaktadir. Inimer yapismin degistirilmesiyle teknik,
iyonik polimerizasyon, tersinir ekleme-parcalanma zincir transfer polimerizasyonu
(RAFT), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), halka agma polimerizasyonu
ve nitroksit aracili polimerizasyon gibi yontemlerine uyarlanmistir [33]. Ayrica inimer
yapisinin dogru sec¢imi/tasarimiyla SCVP yontemi 151k kaynakli sistemlerle de
birlestirilmistir. Onceki ¢aligmalarda, manganez dekakarbonil (Mnz(CO)10) destekli
halojeniir koparilmasi, Tip II foto baslaticilar yoluyla hidrojen koparilmasi ve
bisbenzodioksinon fotokimyas1 kullanilarak ¢cok dallanmis polimerlerin sentezi i¢in bu

tiir 151k kaynakl1 hibrit protokoller rapor edilmistir [41].

Iniferter, adin tersinir aktivasyon siirecinde yer alan baslatma, transfer ve sonlanma
terimlerinden alan yasayan/kontrollii bir radikal polimerizasyon (CRP) yontemidir.
1982'de Otsu tarafindan ilk kez tanitildigindan beri homo, asi1, blok, yildiz ve ¢apraz
bagl polimerler dahil olmak iizere cesitli makromolekiiler yapilar, iniferter proses

yoluyla sentezlenmistir [52].
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Tez g¢aligmalar1 cergevesinde, SCVP ve iniferter yontemlerinin birlestirilmesi ile

kontrol edilebilir dallanma yogunluguna sahip polimerin sentezi gergeklestirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Cizelge 3.1 : Kullanilan kimyasallar.

KULLANILAN MOLEKUL YOGUNLUK  SAFLIK (%)
KIMYASALLAR AGIRLIGI(g.mol™") (gem™)
N-BUTILLITYUM 64.06 0.69 -
VBC 152.62 1.083 90
TPM 24433 - 99
THF 72.11 0.885 >99.9
PEGA - 1.09 -
STIREN 104.15 0.906 99.9
TOLUEN 92.14 0.865 >99,7
METANOL 32.04 0.792 >99.9
ASETON 58.08 0.79 -

Materyal: N-biitillityum ¢ozeltisi (n-BuLi hekzan i¢inde 2.5M soliisyon, Aldrich),
Trifenilmetan (TPM, %99, Aldrich), Stiren (St; sentez i¢in, Aldrich), kullanimdan
once inhibitorli ¢ikarmak i¢in bir bazik aliimina kolonundan gegirildi. Poli(etilen
glikol) metil eter akrilat (ortalama Mn 480, PEGA, Aldrich) alindig1 gibi inhibitor
olarak kullanildi. 4-Vinilbenzil kloriir (VBC, %90 Aldrich). Tetrahidrofuran (THF
>99.9 Carlo Erba). Toluen (>99,7 aldrich). Metanol (MeOH >99.9 aldrich), polimeri
kristallendirmek icin kullanildi. Aseton (aldrich) kullanilda.

Wisestir marka 1sitict ve karigtiricr kullanildi. Isitma islemi yag banyosu (silikon yag1)
icerisinde gerceklestirildi. Sicakligi kontrol altinda tutabilmek ig¢in termokupl

kullanilmistir. Inimer sentezinde kuru buz kullanilmistir.

Karakterizasyon: 'H NMR spektrumlari, dahili standart olarak tetrametilsilan ile
CDCI3 iginde oda sicakliginda Agilent NMR System VNMRS 500 spektrometresine
kaydedildi. FT-IR analizleri, PerkinElmer FT-IR Spectrum One B spektrometre ile
yapildi. Molekiiler agirliklar ve dagilimlar, bir pompa modiilii (GPC max, Viscotek,
Houston, TX) ve bir kirilma indisi (RI) detektorii (VE 3580, Viscotek) i¢eren Viscotek
GPC max sistemi kullanilarak GPC ile belirlendi. Analizlerde otosampler sistemi ile 1
mL/dk akis hiz1 ve 50 puL enjeksiyon hacmi kullanildi. RI detektoriiniin kalibrasyonu
dar molekiiler agirlikli PS standartlarina gore yapilmistir. Tetrahidrofuran eliienti i¢in

35°C'de bir koruma kolonu (TGuard, Organik Koruyucu Kolon 10 x 4.6 mm) ile iki
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kolon (LT5000L, Karisik, Orta Organik 300 x 8 mm ve LT3000L, Karisik, Ultra
Diisiik Organik 300 x 8 mm) kullanildi. Verilerin analizinde Viscotek OmniSEC
Omni01 yazilimi kullanilmistir. Mn,RI ve Mn,DLS arasindaki oran (RM = Mn,RI /
Mn,DLS), belirli bir molekiiler agirlik igin dalli yapilar lineer polimerlerden daha
kompakt oldugundan, polimerlerin dallanma yogunlugu hakkinda niteliksel bilgi

vermistir.

2,2,2-(trifeniletil)stiren (TPES) sentezi (Sekil 3.1): Ilk olarak hem baslatict hem
monomer Ozelligi gosteren (2,2,2-trifeniletil)stiren (TPES) sentezi gergeklestirilmistir
TPES, hafif modifikasyonlarla bir literatiir prosediirii referans olarak izlenerek bir
niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu g¢ergevede tek kapta
gerceklestirilen iki basamakli bir prosediirii takip edilmistir. 1 g trifenilmetan (1 eq.)
10 ml THF/toluen iginde ¢oziiliip kuru buz yardimiyla sogutulup iizerine 1,63 ml n-
butil lityum (1 eq.) damla damla eklenmistir, daha sonra oda sicakliginda 2 saat
karigtirildi. Siirenin sonunda karigim tekrar kuru buz yardimiyla sogutulup {izerine
0,64 ml vinil benzil kloriir eklenip, olusan karisim oda sicakligina getirilerek 2 saat
daha karnstinlirmistir. 2 saat sonunda soguk metanol igerisine damlatilarak
kristallendirme islemi yapilmistir. Elde edilen diiriniin safligin1 arttirmak igin
kristallendirme islemi 2 kez tekrarlandi. Siizme islemi yapilip vakum etiiviinde
kurutulmustur ve hedeflenen iriiniimiiz olan TPES elde edilmistir.
=

H Li

| n-Buli | p-VBC

C —_— C e
THF/toluene

Cok dallanmuis polistiren (¢d-PS) sentezi (Sekil 3.2): TPES (47 mg), stiren (0.5 ml) ve

Sekil 3.1 : TPES sentez mekanizmas.

0.5 ml toluen Pyrex tiipiine alinarak, azot gazi1 gegirilmistir. Daha sonra karisim 90 °C
de farkli siirelerde polimerlestirilmistir. Belirlenen siire sonunda polimer metanolde

¢oktiiriiliip, vakum altinda kurutulmustur.
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Sekil 3.2 : Cok dallanmis polistiren (¢d-PS) sentezi.

Cok dallanmis polistiren-ko-poli(etilen glikol) metil eter akrilat (¢d-PS-co-PEGA)’nin
sentezi (sekil 3.3): Sentezlenen ¢ok dallanmus polistirenden (100mg), PEGA (0.09ml),
toluen (0.1ml) Pyrex tiipiine alinarak, azot gazi gegirilmistir, manyetik karistirict
yardimiyla karstirilmistir.  Daha sonra karisim 90 °C  de farkli siirelerde

polimerlestirilir. Belirlenen siire sonunda polimer metanolde ¢oktiiriiliip, vakum

altinda kurutulmustur.

A
=§=o
07
2
hyp-PS macroinitiator Amphiphilic hyp-PS-co-PEGA
@: trityl
@®: PEG

Sekil 3.3 : Amfifilik ¢d-PS-co-PEGA'nin sentezi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Mevcut yaklagimda, polistiren bazli ¢ok dallanmis polimerlerin (¢d-PS) sentezi igin
kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu (SCVP) yontemi, iniferter prosesi ile
birlestirilmistir. Yontem, vinil ve tritil gruplarin1 iceren 6zel olarak tasarlanmis bir
monomer olan TPES kullanimina dayanmaktadir. TPES'in stiren (St) ile
kopolimerizasyonu sirasinda, tritil dallanma noktalariin olusumundan sorumluyken,
S dallanma noktalar1 arasinda bosluk olusumundan sorumludur. S'nin 90 °C'de TPES
varliginda polimerizasyonu, Sekil 4.1 de gosterildigi gibi ¢d-PS olusumuyla

sonuclanmistir.

AN
&
O 100 °C O
Fo O 9 €
5 <

hyp-PS
Sekil 4.1 : TPES inimer kullanilarak iniferter yontemi ile ¢d-PS sentezi.

Inimer konsantrasyonu ve polimerizasyon siiresi gibi ¢esitli deneysel parametrelerin
polimerizasyon iizerindeki etkisi de arastirilmistir. Cizelge 4.1. de goriildiigii gibi,
TPES'in artan besleme orani1 ve uzayan polimerizasyon siireleri sonucunda, daha

yiiksek doniisiimler ve dallanma yogunluklar ortaya ¢ikmistir.
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Cizelge 4.1 : Farkli deneysel kosullarda ¢d-PS sentezi.

STTTPES] Zaman _ Dontistm (% Mn.GPC-  Mn.GPC- R
SR ) sum (76) Mg ) v
[g mol™] [g mol™]
100/3 18 36 8340 41700 0.20
100/3 36 71 11100 65300 0.17
100/3 24 47 9664 51950 0.19
100/1 24 37 9070 43200 0.21
100/5 24 51 10065 61400 0.16

Kullanilan iniferter prosesinin bir sonucu olarak, polimer zincirleri tritil grubu ile
sonlanip, olusan ¢ok dallanmis polimerler tritil gruplar icermektedir. Bu durumdan
yararlanarak, elde edilen ¢ok dallanmig polimerler ikinci bir monomerin
polimerizasyonu igin makro baslatic1 olarak kullamilmustir. Ikinci monomer olarak
herhangi bir vinilik monomer kullanilabilir olmakla birlikte, amfifilik 6zellikte ¢ok

dallanmis polimerler elde etmek i¢in poli(etilen glikol) metil eter akrilat kullanilmastir.

Prosediiriin basarisi, elde edilen amfifilik polimerlerinin ¢cok dallanmis 6ncii polimer
ile karsilastirilmasi dogrulanmistir. Amfifilik kopolimerin FT-IR spektrumundan
goriilebilecegi (Sekil 4.2) gibi, PS segmentinin aromatik bantlarina ek olarak PEGA
kollarinin karakteristik eterik ve karbonil pikleri sirastyla 1100 cm™ ve 1730 cm™

civarinda gézlemlenmistir.
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Sekil 4.2 : ¢d-PS ve ¢d-PS-co-PEGA'nin FT-IR spektrumlari.

'H NMR analizinden daha da net kanitlar da elde edilmistir (Sekil 4.3). Amfifilik
kopolimer hem PS cekirdeginin aromatik sinyallerini hem de PEGA kabuk
segmentinin ek karakteristik piklerini (3.6 ppm) gostermistir.
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Sekil 4.3 : ¢d-PS ve ¢d-PS-co-PEGA'in *H NMR spektrumlari.

Polimerlerin hidrofilite karakterleri su temas agis1 (WCA) dlgiimleri ile incelenmistir.
Oncii ¢d-PS'nin ve karsilik gelen kopolimer analoglarinin WCA fotograflari, Sekil
4. 4'te gosterilmektedir. Kopolimerlerinin WCA'lari, onciil ¢d-PS'den (112°) daha
diisiik (76°) olusu, hidrofilik PEGA segmentlerinin basarili bir sekilde yapiya dahil

edildigini gostermektedir.

Sekil 4.4 : ¢d-PS (solda) ve ¢d-PS-co-PEGA'nin (sagda) ince filmleri {izerindeki su
damlalarinin sekilleri.
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5. SONUCLAR

Sonug olarak ¢ok dallanmis polimerlerde dallanma yogunluklari {izerine kontroliin
saglanmasi i¢in kendiliginden yogunlasan vinil polimerizasyonu (SCVP) ve iniferter
proseslerini birlestirerek yeni bir sentetik yaklasim ortaya konulmustur. Bu metod hem
polimerize edilebilir hem de iniferter kisimlar1 igeren, 6zel olarak tasarlanmis bir
monomer olan TPES kullanimina dayanmaktadir. Bdylece, rastgele dagilmis dallanma
noktalarina sahip, fonksiyonel c¢ok dallanmis polimerler kontrollii bir sekilde
sentezlenmistir. Iniferter prosesi sayesinde polimer zincirleri tritil grubu ile sonlanip
ayn1 zamanda olusan ¢ok dallanmis polimerler tritil gruplari icermektedir. Elde edilen
yapilarin, ikinci bir monomerin polimerizasyonu igin tritil grubunun uygun
aktivasyon-deaktivasyon 6zellikleri kullanarak makro baslaticilar olarak kullanimi da
gosterilmistir. Sonug olarak, hidrofobik PS cekirdekli ve hidrofilik PEGA kabuk
zincirlerine sahip amfifilik dalli kopolimerler sentezlenmistir. Oncii, ¢ok dallanmis ve
elde edilen amfifilik kopolimerler yapilar1 *H NMR, FT-IR, GPC ve WCA &lgiimleri

ile dogrulanmistir.
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