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ONSOZ ve TESEKKUR
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SIMGELER DIiZIiNi VE KISALTMALAR

°Cc : Centigrade degrees(Santigrat derece)

CDCl; : D6toro Kloroform

cm : Santimetre

o : Kimyasal Kayma

e-CL : e-Kaprolakton

g s gram

J : Joule

ml - mililitre

mmol : milimol

My : Sayica ortalama molekiil agirlig

My : Agirlikca ortalama molekiil agirlig

NaN3 : Sodyum azidiir

NaSO, : Sodyum siilfat

ppm : parts per million (milyonda bir)

Pyr . 1-Etinil Piren

Sn(Oct), : Kalay(Il) Oktoat

Kisaltmalar

CNT : Carbon Nano Tube (Karbon nano tiip)
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DMF : Dimetilformamid
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FLORESANS AKTiF OZELLIGE SAHiP STEROID iCEREN
POLIMERLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu tez c¢alismasinda, o-kolesterol and -piren fonksiyonlandirilmis lineer
polimerlerin sentezi gerceklestirildi. Amag¢ kapsaminda; kolesterol ve etanol
bilesikleri e-kaprolakton (e-CL) monomerinin halka agilma polimerizasyonunda
baslatict olarak kullanildi ve OH ug¢ gruplarina sahip polimerler elde edildi. Bu
polimerler, Trietilamin (TEA) bazi varliginda Diklorometan’da (DCM) 2-bromo-2-
metilpropiyonil bromiir ile etkilestirilerek bromiir u¢ gruplarina sahip lineer
polimerler hazirlandi. Bromiir uglu olarak hazirlanan polimerler, Dimetilformamid’te
(DMF) sodyum azidiir (NaN3) ile azitlenmesi saglandi. Sentezlenen polimerlere
“click kimyas1” tekniginden faydalanarak, her bir PCL kolunun uglar1 piren molekiilii
ile sonlandirildi. Ayrica polimerler ile karsilastirilmak iizere farkli metilen grubu
igreren piren uglu kolesterol tiirevleri sentezlendi. Bu tiirevler kolesterol baslangic
maddesi olmak {izere sirasiyla 4-bromobutiril Klorit, 8-bromodekanoik asit ve 11-
bromoundekanoik asit ile reaksiyona sokularak bromiir u¢ gruplarina sahip triinler
sentezlendi. Bromiir uglu iiriinlerin daha sonra DMF’te sodyum azidiir ile azitlenmesi
saglandi. Sentezlenen iirlinler “click kimyas1” tekniginden faydalanarak, her bir {iriin
piren molekiilii ile sonlandirildi. Sentezlenen polimerlerin ve kolesterol tiirevlerinin
karakterizasyonunda Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR), infrared (ATR-IR),
Ultra Viyole (UV) ve Floresans Spekteroskopisi teknikleri kullanildi. Polimerlerin;
termal davramiglart Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Taramali
Kalorimetri (DSC), ortalama molekiil agirliklar1 ve polidispersite indisleri Jel
Gecirgenlik Kromatografi (GPC) kullanilarak kararkterize edildi.

Anahtar Kelimeler: “click kimyas1”, floresans, kolesterol, piren, poli-e-kaprolakton.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF STEROID CONTAINING
POLYMERS WIiTH FLUORESCENCE ACTIVE PROPERTY

ABSTRACT

In this study, linear polymers that have cholesterol and pyrene end groups were
synthesized. For this purpose, cholesterol and ethanol compounds were used as
initiators for the ring opening polymerization (ROP) of e-caprolactone (e-CL)
monomer. Thereby, polymers that have OH end groups were obtained. Next, these
polymers were reacted with 2-bromo-2-methylpropionyl bromide in the presence of
triethylamine (TEA) and in dichloromethane (DCM) in order to obtain linear
polymers with Br end groups. Later, Br ends of the polymers were converted to N3
by reacting with NaN3 in Dimethylformamide (DMF). Finally, each PCL units with
pyrene end group were synthesized by using “click chemistry” technique. Moreover,
pyrene end-capped cholesterol derivatives also were synthesized by the means of
comparision. Cholesterol was reacted with 4-bromobutyryl chloride and 8-
bromodecanoic acid respectively. Then Br ends of the derivatives were converted to
N3 by reacting with NaN3 in Dimethylformamide (DMF). Finally, cholesterol with
pyrene end group was synthesized by using ‘“click chemistry” technique. The
synthesized polymers and products were characterized by Nuclear Magnetic
Resonance (‘H-NMR), Infrared (ATR-IR) Ultraviolet (UV) ans Flouresence
Spectroscopy techniques. Also, thermal properties of the synthesized polymers were
investigated by Thermal Gravimetric Analysis (TGA) and Differential Scanning
Calorimetry (DSC), so were average molecular weights and polydispersity indexes
by Gel Permeation Chromatography (GPC).

Keywords: “click chemistry”, fluorescence, cholesterol, pyrene, poly-¢-
caprolactone.
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GIRIS

Canli organizmalar i¢in steroidlerin 6neminden dolay: steroid destekli polimerlere
olan ilgi giin gectikce artmaktadir. Ozellikle ¢ok sayida kolik asit ve kolesterol
iceren polimerler sentezlenmistir. Steroid bagli polimerlerin sentetik doniisiimleri
calisilmistir [9]. Kolesterol biriminin se¢imi onun hiicre zara karsi olan yiiksek
termodinamik ilgisi, zar gecirgenligi ve akiskanligini degistirme yeteneginden
kaynaklanir. Bu 6zellikler kolesterolii ilgi ¢ekici bir biyoaktif biyometaryal bilesen
yapar [15]. Kolesterol i¢eren polimerler, kolesteroliin kirallik, amfifilik, siv1 kristal
ve biyouyumluluk gibi 6nemli 6zelliklerinin yaninda fiziksel ve kimyasal capraz

bagli polimerlerin mekanik 6zelliklerini agiklamak i¢in sentezlenmislerdir.

Diger adi ile benzo[def]fenantren olarak bilinen piren, diiz bir aromatik sistem
meydana getiren, kaynasmis dort benzen halkasinin olusturdugu bir polisiklik
aromatik hidrokarbondur (PAH). Piren, biiyiik bir konjuge aromatik halka olarak
hem yiiksek fotoliiminesans verimliligi, yiiksek tasiyici hareketliligi, hemde ¢oklu
florenler ve poliflorenlerden daha fazla gelismis delik-enjeksiyon yetenegine

sahiptir [22-27].

Kolesteril gruplari tasiyan polimerler yiliksek sicakliklarda sivi kristal (LC) 6zellik
gosterirler. Stvi kristal 6zellik tasiyan polimerlere piren gruplar1 kopolimerizasyon
ile baglanmistir. Kolesterol ve piren igeren bu polimerlerde, kolesterol ve piren

sirastyla mezojen ve kromofor olarak se¢ilmistir.

Sentetik biyo-bozunabilir polimerler 6nemi olan ve yaygin olarakta ila¢ taginim ve

doku miihendisligi alanlarini kapsayan biyomedikal alanlarda kullanilmaktadir.

Bu anlamda hidrofilik karakter ve fonksiyonel gruplarin varligi biiyliik 6nem
tasimaktadir. Polimer zinciri ile iliskili lipidler, hormonlar, vitaminler ve peptidler

gibi biyoaktif ve biyouyumlu bilesikler verilebilir [12-14].



Biyobozunur  plastikler  arasinda  poli(e-kaprolakton), esnekligi  ve
biyobozunabilirligi ve hidrofobik dogasindan dolay1 ¢ok ilgi ¢ekici olmustur. PCL
genellikle biyobozunur poliester olarak tanimlanir ve biyolojik olarak bozunmasi
sonrast meydana gelen bozunma {riinleri vuciit tarafindan metabolize edilir,
herhangi toksik etki yaratmadan yok edilir. Bu bakis acis1 ile biyog¢oziiniir hatta
bazi sartlarda biyoasindirict olarakta tanimlanabilir [6]. Bir tiir yasayan
polimerizasyon tiirii olan, halka agilma polimerizasyonu (ROP), molekiiler agirlik,
dontlistim orami ve diisiik polidispersite indeksi gibi 6zelliklerin kontrolii agisindan

polyesterler sentezinde etkili bir metoddur [59].

Polimerizasyon reaksiyonunda katalizor secimi de ¢ok dnemlidir. Katalizor olarak
kullanilan bis(2-ethylhexanoate)tin (stannous) octoate, (Sn(Oct),), yiiksek verimde
polimerler, molekiiler agirhigin kontrolii ve dar molekiiler agirlik dagilimi elde
edilmesi nedeniyle, hidroksil fonksiyonlu bilesiklerin baslatic1 olarak kullanildigi

ROP’da katalizor olarak yararlanilmaktadir [57].

Polimerlerin  yiikksek donilisiim oranlart ile fonksiyonel grup degisimi
makromolekiiler alanda ¢ok Onemli bir gorevdir. Bu anlamda ‘‘click’” kimyas1
teknigi son 9 yil, iliml reaksiyon sicakliklarinda fonksiyonel gruplara ve
coziiciilere yiiksek toleransli olan ve yiiksek verimde (genellikle %95’in {lizerinde)
reaksiyonlar gergeklestirmek icin c¢ok amacli bir teknik olan “click” kimyasi
teknigini bildiren makalelerin sayisinda patlamaya sahit olmustur. Aktiflesmemis
alkin ve alkil veya aril aziir arasindaki Cu(I) katalizli Huisgen ‘‘click” reaksiyonu
ise “click” kimyasinin 6zel bir durumudur ve yiiksek bolgesel segicilikle tirtinler

vermektedir (triazol halka olusumu) [58, 60].

Click kimyas1 olarak bilinen reaksiyonlar 20 kcal/mol’liik diigiik termodinamik
entalpilerede c¢aligmakta, bu reaksiyon kosullarinda ve kisa siirede yiiksek
hassasiyetle ulagsmaktadir [56]. Genel olarak “click” reaksiyonu; kantitatif verimler,
yiiksek toleransli fonksiyonel gruplar, protik/ aprotik, yada polar/ apolar
karakterlerine bakilmaksizin solventlere karsi duyarsiz reaksiyonlar, kati/sivi, sivi/

s1v1, ya da kati/ kat1 gibi ¢esitli ara ylizeylerde reaksiyon olanaklar saglar.



Bu tez ¢alismasinda, baslatict olarak segilen kolesterol bilesigi e-kaprolakton (e-
CL) monomerinin halka a¢ilma polimerizasyonunda kullanildi ve OH ug¢ grublarina
sahip lineer polimerler elde edildi. Elde edilen OH u¢ grubuna sahip polimerleri,
ikinci asamada 2-bromo-2-metilpropiyonil bromiir ile etkilestirilerek bromiir ug
gruplarina sahip polimerler hazirlandi. Bromiir ug¢lu olarak hazirlanan polimerlerin
sodyum azidiir ile azitlenmesi saglandi. Sentezlenen polimerlere “click kimyas1”
tekniginden faydalanilarak, her bir PCL kolunun uglar1 piren molekiilii ile
sonlandirildi. Sentezlenen lineer polimerler H NMR, FT-IR, GPC, TGA, DSC, uV
ve Floresans Spektroskopi ile karakterize edildi. Ayrica karsilagtirma amaciyla
kolesterol igermeyen etanol bilesigi baslatici olarak kullanilarak piren molekiilii
iceren lineer polimer sentezlendi ve kolesteroliin polimerlerdeki etkisi incelendi.
Ayn1 zamanda polimer zinciri igermeyen piren u¢ grununa sahip kolesterol tiirevleri

sentezlendi ve polimerler ile kiyaslandi.



1. GENEL BiLGILER
1.1. Steroidler

Membran lipidleri arasinda bulunan steroidler, bazi hormonlar ve yagda ¢6ziinen
vitaminlerin bazilari, ii¢ adet alt1 karbonlu siklohekzan halkas1 (A,B,C) ile bir adet
bes karbonlu siklopentan halkasinin (D) kondanse olmasi sonucu olusan ve temel

steroid yapisi steran halkasini ( steroit ¢ekirdek ) tasimaktadirlar [1].

Steroid c¢ekirdegini Sekil 1.1°de goriildiigii gibi birbirine bagli yirmi karbon
atomunun  olusturdugu  dort kaynasmis halka meydana  getirir ve
siklopenta[a]fenantren iskeleti olarak adlandirilir. Steroidlere bagh gruplar,
gruplarin  konumu ve steroid c¢ekirdeginin (ya da gonane) yapilandirilmasi
birbirinden farklilik gosterir. Farkli steroidler bu halkalara bagli olan fonksiyonel
gruplar bakimindan birbirlerinden ayrilirlar. Steroidlerin molekiiler yapilarinda

kiiciik degisiklikler biyolojik faaliyetlerde 6nemli farkliliklar iiretebilir [2].

Sekil 1.1. En basit steroid olan
gonane’nin yapist [2]

Karbon atomlar steroid adlandirilmasi i¢in kurala gére numaralandirilir. Halkalara
soldan saga gore harf atanir. Gonane (ayrica steroid ¢ekirdegi olarak da bilinir)
yapisinda, ¢ikarma, degistirme veya bir defada birka¢ atom eklenerek bu yollarla
siirsiz sayida modifiye edilebilir [3]. Genel olarak steroid bilesiklerinde karbon-10
ve karbon-13’de metil gruplan ihtiva eder. Ayrica C-17°de bir alkil yan zinciri

bulunur.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Fonksiyonel_grup
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Steran halka sistemini olusturan B, C ve D halkalar1 daha dayanikli bir yapi
olusturan trans konumunda bulunmaktadir. Bu yapi, hemen hemen diizlemsel ve

oldukca katidir; birlesik halkalar C-C baglarinda rotasyona izin vermez.

Dogal kaynaklardan veya total sentez ile sentezlenen tiim steroidler, ayni esnek
olmayan (rigid),dlizenlenmis, ii¢ boyutlu yapiy1 paylasirlar. Steroidlerin kimyasal
ozelliklerinin ¢ogu tipki 6zel konumlarindaki fonksiyonel gruplarin reaktivitesine
bagl olarak, steroid ¢ekirdeklerinin sterik 6zellikleri ile belirlenirler. Cekirdek yan
zincir hesap edilmeden ¢ok sayida kiral merkez ile birlesir. Ornegin, kolesterol
teoride 512 stereo izomerden daha fazla igerir. Bu bilesik aslinda bir tek kiral
tirlerden meydana gelir, aslinda diger steroid-temelli tirlinlerde oldugu gibi. Bu
bilesiklerin kimyas1 buyiizden kimyasal reaktivite lizerine stereokimyanin etkilerini

caligmak i¢in zengin bir kaynak saglar [4].
1.1.1. Steroidlerin siniflandirilmasi

Bitkiler, hayvanlar ve mantarlarda yiizlerce g¢esit steroid tanimlanmistir. Biyolojik
olarak benzer steroidler icin kullanilan isimler aksi belirtilmedik¢e dogru
stereokimyay1 gosterir (0rnegin, kolestrol i¢in, steroid 3B-hidroksil,173 konumunda
dallanmis 8-karbonlu yan zincire sahip olmasi gerekir). Ancak, her bir steroid i¢in
kimyasal bir adlandirma vardir ki bu bilesik i¢in benzersiz bir yapiy1 temsil eder.
Bu adlandirma Sekil 1.2.°de gosterilen dort olasit omurgada yapilan degisikliklerin

tanimlanmasi ile gerceklestirilir.
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Sekil 1.2. Fizyolojik steroidlerin temel omurga yapilari [3]

Tiim sterodiler steran halkasi tasirlar. Steran halkasini tasiyan ve biyolojik 6neme
sahip bu maddeler sterinler, safra asitleri, cinsiyet hormonlari, adrenal korteks

hormolari, vitamin D grubu maddeleri olarak 5 grup altinda toplanir.

Sterinler, sterol olarakta adlandirilan bu maddeler bir steran halkasi ve bir yan
zincir tasirlar. Sterinlerin tamaminda 3 numarali karbon atomunda alkolik bir
hidroksil grubu bulunur. Sterol kelimesinin anlami kat1 alkol demektir. Sterinlerde
kendi arasinda zoosterinler, mukosterinler (mantar ve maya sterinleri), fitosterinler

olmak {izere 3 gruba ayrilirlar.

Zoosterinler (zoosteroller), yalnizca hayvansal dokularda bulunurlar. Antihemolitik
etkiye sahiptirler. Beyin, sinir dokusu, adrenal bezler ve yumurta sarisinda
bulunurlar. Sekil 1.3’te gosterilen kolesterol ve 7-dehidrokolesterol zoosterinlere

Ornektir.



Kolesterol Lanosterol

Sekil 1.3. Kolesterol ve Lanosterol’iin agik yapilar [4]

Mukosterinler ise maya ve mantarlarda bulunur. Sekil 1.4’te gosterilen ergosterol

mukosterinlere drnektir. Ergosterol ultraviyole 151k altinda D, vitaminine doniisiir.

HO
Sekil 1.4. Ergosterol’iin agik yapisi [4]

Fitosterinler, bitkisel kaynakli sterollerdir. Sekil 1.5’te gdsterilen stigmasterol ve

sitosterol fitosterinlere Ornektir. Stigmasterol 06zellikle soya fasililyesinde ve

sitosterol ise tahil tanelerinde bulunur.

CyHy
W W
HO HO

Stigmasterol Sitosterol

Sekil 1.5. Stigmasterol ve sitosterol’iin agik yapilar [4]



Kolesteroliin yan zincirindeki son {i¢ karbon atomu oksidasyona ugrayarak
parcalanir ve karboksil grubu olusarak safra asitlerini meydana getirir. Kolonoik

asitin oksi tiirevleridir. Sekil 1.6’da gosterilen kolik asit safra asitlerine 6rnektir.

QH

OH

HO CH
Sekil 1.6. Kolik asitin acik yapisi [4]

Steroid hormonlar, hormon olarak is goéren steroidlerdir. Memelilerde steroid
hormonlar baglandikar1 reseptorlere gore bes gruba ayrilirlar: glukokortikoidler,
mineralokortikoidler, androjenler, estrojenler ve projestajenler. Dogal steroid
hormonlari genelde eseysel bezlerde (gonadlarda) ve adrenal bezlerde kolesterolden
sentezlenirler. Kanda steroid hormonlart kendilerine 6zgiil tasiyici proteinler
tarafindan tasinirlar (seks hormon baglayic1 globiilin ve kortikosterid hormon
baglayici globiilin gibi). Karaciger, ¢evre (periferal) dokular ve hedef dokularda bu

hormonlar bagka bilesiklere doniisebilir veya yikima ugrayabilirler.

Sekil 1.7°de baz1 onemli steroid hormonlar (progesteronlar (gebelik tesvik),
androjenler (erkeksi Ozelliklerin gelisimine yardimeci) ve kardionik steroidler

(uygun kalp islevini kolaylastirmak)) gosterilmistir.
1.1.2. Steroidlerin konformasyonel analizleri

Substitiientlerin halka diizlemindeki konumuna gore; halka diizlemi iizerinde ise 3
ile substitiientler halka diizlemi altinda ise o 1ile belirtilir. Sandalye
konformasyonunda trans A/B kaynagmis halkasi, B halkasini diizeltme egiliminde
iken benzer sekilde trans C/D halka birlesimi, C halkasin1 sandalye formunda

kabaca diizeltir. (Sekil 1.8’de 3 ve 17 konumlarinda gosterilen hidrojenler).
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a ve P arasindaki fark aktif ve aktif olmayan bilesikler arasindaki farktir. Her halka
bitisik halka ve halkalarla iligkili ekvatoriyal baglar icerir. Tek istisna A ve B
halkalarmin cis anlamda kaynastiklar1 5B-steroidlerdedir. Bu durumda A ve B
halkasinin ~ Sekil 2.6’da  gosterildigi gibi iki sandalyeye karsilik gelen
konformasyonlari tercih edilir. Bu halkalar digerine kars1 bir aksiyal bag igerirler,
buda 5B-steroidleri genellikle Sa-steroidlerden daha kararli yapar. D halkalarinin
konformasyonlar1 kesin olmamakla beraber halkada var olan substituentlerin

dogasina baghdir [5].

Steroid ¢ekirdegi ii¢ boyutlu bir yapi olup, atom veya gruplar1 uzaysal olarak
yonlendirilmis bag tarafindan baglanmistir. Bu ¢ekirdegin ¢ok sayida
stereoizomerleri (sentez edilebilir) miimkiin olmasina ragmen, dogal steroidlerin

cogu sinifinin yapilarit A ve B halkalarinin birlesimi disinda benzerdir.

Basitlestirilmis {i¢ boyutlu diyagramlar stereokimyasal ayrintilar gostermek igin
kullanilabilir. Ornegin, androstan, iki sekilde bulunabilir. A ve B halka birlesimleri
sirastyla Cis ve trans olarak adlandirilir. cis izomerinde metil grubu CH; ve H
atomu her ikiside molekiiliin geri kalani tarafindan tanimlanan diizlemden yukari

dogrudur, oysaki trans izomerinde metil grubu yukari ve hidrojen atomu asagi

dogrudur [1].
CH,
CHs d
\/ - (e) a .
e a
e e a
a a
e
e
5a-steroid 5pB-steroid

Sekil 1.7. Sa ve 5B-steroidlerinin aksiyal ve ekvatoriyal konformasyonlar [1]

Sekil 1.8”de kolesterol halkadasindaki 3-hidroksil, 18- ve 19- metil gruplari ve yan

zincire bagli 17-karbon kaynasmis halka sisteminin diizlemi tizerindedir.
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Sekil 1.8. Kolesteroliin stereokimyasal gosterimi [5]
1.1.3. Steroidlerin biyolojik aktivitesi

Steroidlerin canlilarda genel olarak en onemli islevi hormon olmalaridir. Hiicre
cekirdeginde biiyiik bir rol oynarlar. Hiicre membranlari olduk¢a hizli bir seklde
gecer ki bu lipofilik karakterlerinden kaynaklanir. Sitoplazmada oncii kimyasal
degisikliklere maruz kalabilirler. Steroid veya doniistigii liriin steroid hormonlar
icin hiicre i¢i stvisinda var olan reseptor alicilara baglanirlar. Steroid hormonlar
reseptor proteinlere baglanarak fizyolojik etkilerini gosterirler. Bu reseptorlere
baglaninca gen transkripsiyonu ve hiicre fonksiyonunda degisimlere neden olurlar.
Estrojen gibi baz1 steroid tiirleri niikleer estrojen reseptorler ile kompleks

olustururlar. Steroid-reseptor kompleksi daha sonra ¢ekirdege girer [4].

Steroidlerin en 6nemli 6zelligi polariteleridir. Oksijen igeren ¢oziiciilerdeki (su ve
alkoller) ¢oziiniirliikkleri hidrokarbon ¢oziiclilerinkinden (heksan ve benzen) daha
fazladir. Steroid molekiiliindeki hidroksil, ketonik veya iyonlagabilen (elektriksel
yiiklii parcaciklar olusturmak i¢in ayrilma yetenegine sahip) gruplar polarlig1 artirir

ve molekiildeki atomlarin uzaysal diizenlenmelerini ¢ok giiclii etkiler [3].

Steroid grubu tiim seks hormonlari, adrenal kortikal hormonlar, safra asitleri ve
omurgalilarin sterollerinin yani sira, bocek ve hayvanlarin, bitkilerin, diger bir¢ok
fizyolojik aktif maddelerin deri degistirme hormonlarini igerir. Tedavi degeri olan
sentetik steroidler arasinda, anti-enflamatuar ajanlar, ¢ok sayida anabolik (biiyiime-
uyaric1) ajanlar ve oral kontraseptif vardir. Insan fizyolojisi ve tipta en onemli
steroidler kolesterol, steroid hormonlar, onlarin Onciilleri ve onlarin

metabolitleridir. Kandaki steroidler tasiyici proteinlere baghdirlar.
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1.1.4. Baz1 onemli steroidler
1.1.4.1. Kolesterol

Hayvan dokularindaki en 6nemli sterol olan kolesterol, bir polar bas grup (C-3’deki
hidroksil grubu) ve acgik zincir halinde yaklasik 16- karbolu bir yag asidi kadar uzun
bir apolar hidrokarbon gévdeye (steroit ¢ekirdek ve C-17’deki hidrokarbon zinciri)
sahip ve ¢ift yonlidir (amfipatik) [6]. Steran halkasindaki 5. ve 6. karbonlar
arasindaki cifte bagdan dolayr doymamis 6zellik gosterir [1]. Kolesteroliin yapisi

Sekil 1.9°da gosterilmistir.

Sekil 1.9. Kolesteroliin agik yapisi [1]

Steroller zar yapisindaki gorevlerine ek olarak, belirli biyolojik aktiviteleri olan
cesitli {iriinler i¢in Onciil maddelerdir. Ornegin, steroit hormonlar;, gen
ifadelenmesini diizenleyen etkili biyolojik sinyallerdir. Bagirsakda deterjan gorevi
yapan saftra asitleri, 6giindeki yaglar1 emiilsifiye ederek (kiiclik parcalara ayirarak)

sindirici lipazlarin kolayca ulasabilmelerini saglayan polar kolesterol tiirevleridir.

Golgi ve plazma membraninin % 40 kadarmi kolesterol olusturmaktadir [1].
Dokularda ve plazma lipoproteinlerinde serbest kolesterol veya uzun zincirli yag
asiti ile birlesmis olarak, kolesteril esteri halinde bulunur. Bir¢cok dokuda astil-
KoA’dan sentezlenir ve sonunda, viicut safrasinda kolesterol veya safra tuzlari
halinde atilir. Kolesterol biitiin hiicre zarlarinin bir bilesenidir ve viicutta
kortikosteroidler, cinsiyet hormonlari, safra asitleri ve D3 vitamini gibi diger tim
steroidlerin Onciisiidiir [7]. Hayvan metabolizmasmin tipik bir {rlinidiir ve

dolayisiyla yumurta sarisi, et, karaciger ve beyin gibi hayvan kaynakli besinlerde
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bulunur [8].Viicudun belli bash dokularina siirekli kolesterol saglanmas1 6nemlidir.
Bu gereksinimi karsilamak iizere bir seri kompleks tasima, biyosentetik ve
diizenleyici mekanizmalar  gelismistir.  Karaciger kolesterol  dengesinin
diizenlenmesinde merkezi bir rola sahiptir. Ornegin karacigerin kolesterol havuzuna
bazi kaynaklardan kolesterol gelir ve karaciger tarafindan kolesteroliin elimine
edilmesi su sekillerde olur: safrada degismemis kolesterol olarak, perferik dokulara
gonderilen plazma lipoproteinlerinin bileseni olarak veya barsak liimenine

salgilanan safra tuzlar1 olarak gosterilir.

Kolesterol 6nemli bir steroid alkolii olup hiicre zarlarinda yayginca bulunur.
Viicuttaki kolesterolun fazla miktarda bulunmasi ateroskleroz gibi hastaliklara ve
diger sorunlara yol acabilir. Cogu diger steroid kolesteroldan sentezlenir. Ayrica
cesitli hormonlar, omurgali hayvanlarda bulunan cinsiyet hormonlar1 da dahil

olmak tizere, kolesterolden iiretilir.
1.1.4.2. Kolesteroliin biyolojik 6nemi

Kolesterol amfipatik bir lipiddir ve bu nedenle zarlarin ve plazma lipoproteinlerinin
dis katmaninin vazgecilmez bir yap1 tasidir. Kolesteroliin hidrofobik 6zelliginen
dolayi, ya bir lipoprotein parcaciginin bir bileseni olarak proteinle birlikte ya da

safradaki fosfolipid ve safra tuzlari tarafindan ¢6ziinmiis halde tasinmalidir [7].

Lipoproteinler, diger lipoproteinler ve zarlardaki kolesterol ile hizla dengelenebilen
serbest kolestrolii dolasimda tasir. Sekil 1.10°da gdsterilen kolesteril esteri,
dokularim ¢ogunda bulunan, kolestroliin depo halidir. Lipoproteinlerin hidrofob
cekirdeginde yiik olarak tasinir. LDL, kolesterol esterinin dokulara alinmasinda
aracilik yapar. Serbest kolesterol dokulardan HDL tarafindan uzaklastirilarak, ters
kolesterol taginmasi olarak bilinen bir siirecle, safra asitlerine doniistiiriilmek tizere
karacigere tagmir. Kolesterol safra taslarinin temel yapitagidir. Ancak, bunun
patolojik olaylardaki esas rolli, yasamsal arterlerdeki ateoskleroz olusumunda

etmen olarak bazi damar hastaliklarina yol agmasidir.
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Karaciger, bagirsak, adrenal korteks ve yumurtaliklar, testisler ve plasentay1
kapsayan iireme dokular1 viicudun kolesterol havuzuna en biiyiik katkiy1 yapmasina
ragmen, kolesterol insanlarda hemen hemen tiim doklarda sentezlenir. Viicuttaki
kolesteroliin yaridan biraz fazlasi, sentezle (yaklasik 700 mg/dL), geri kalan1 ise,
ortalama bir diyetten saglanmir. Insandaki toplam sentezin yaklasik %10’unu

karaciger, diger bir %10’unu ise barsaklar gerceklestirir.

Cekirdekli hiicre iceren dokularin hemen hepsi kolesterol sentez edebilir. Hiicredeki
kolesterol sentez edebilir. Hiicredeki kolesterol sentezinden esas olarak,

mikrozomal (endoplazmik retikulum) ve sitozolik boliimler sorumludur [8].

Kolesterol aslinda hidrofobik yapisindan dolayr suda ¢Ozlimez. Viicutta,
kolesteroliin biiyilk ¢ogunlugu hiicre membranlari ile iligkilidir ve membran

akiskanligini devam ettirmek i¢in 6nemli bir role sahiptir.

Tasinim (HDL ve LDL de) ve depolanma (hiicreler arasi yag damlalarinda)
sirasinda molekiiliin hidrofobilitesini artirmak i¢in 3 pozisyonundaki hidroksil bir

yag asidi ile esterlestirilerek modifiye edilir.

o]

NN NP NP

Sekil 1.10. Kolesteril grubun agik yapisi [8]

Kalp hastaliklar1 ile kan kolesterol diizeyi ve diyetle alinan doymus yaglar
arasindaki iligski bilinmektedir. Doymus hayvansal yaglar ile bazi kanser tiirleri
arasinda iliski bulundugu belirtilmistir. Doymus hayvansal yaglar kan kolesterol
konsantrasyonunu artirmakta, doymus hayvansal yaglar1 diisiik ve doymamis
yaglar1 yiliksek olan besinler azaltmaktadir. Karacigerde sentez edilen ve tiim

dokularda bulunan kolestrol, birgok besinde bulunmaktadir.

Viicutta sentez edildigi i¢in besinlerle alinmasi zorunlu olmayan kolesteroliin

diyetle fazla miktarda alinmasi, kan kolesteroliiniin artmasima neden olmaktadir.
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Damar duvarlarinda biriken kolesterol, kan akiminin yavaslamasina ve ateoskleroz
ad1 verilen kalp hastaliklarina kan tasiyan damarlarin tikanmasina yol agarak kalp
krizine, beyin damarlarinda kan akimini1 engelleyerek inmeye neden olabilmektedir.
Aterosklerozun, kalbe ve kan ile oksijen taginmasinin engellemesinin yol agtigi
kalp krizinin (miyokard infarkt1) ve koroner kalp hastaliklarinin (kalbe kan
akiminin ~ azalmasi) en  belirgin  gostergesi  baz1  lipoproteinlerin

konsantrasyonlarindaki degisikliklerdir [8].

Hormonlarin iiretimi kolesterol yapisindaki bir dizi degisiklik ile saglanir. Bu
degisiklikler Sekil 1.11°de gosterildigi tizere 11, 16, 17, 18, 19, 20, ve 21
pozisyonlarina saldiriyr (3-hidroksilin ketona doniisiimii, ve 5-6 ¢ifte bagmin 4-5

pozisyonuna izomerizasyonu) igerir.

Diger degisiklikler ise steroid hormonlarinin inaktif metabolitlere doniisiimii
sirasinda meydana gelir. Steroid omurgasinin her degisimi steroid alicisinin ilgisine

gore degisir.

Sekil 1.11. Kolestrol iizerindeki saldiri konumlari [8]
1.2. Piren Hakkinda Genel Bilgi
1.2.1. Piren’in yapisi ve sentezi

Diger adi ile benzo[def]fenantren olarak bilinen piren, diiz bir aromatik sistem
meydana getiren, kaynasmis dort benzen halkasinin olusturdugu bir polisiklik
aromatik hidrokarbondur (PAH). PAH’lar komiir, yag, gaz ve ¢Op gibi iriinler

yandiginda ama yanma siireci tamamlanmadiginda meydana gelirler. Sar1 toz halde

14



bulunur ve etanol, benzen, hekzan gibi organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir. Cevresel
olarak kaynagmis PAH (halkalarin birden fazla yiizle kaynagmis oldugu yapilar )
smifinin en kii¢iik liyesidir. Piren, organik bilesiklerin tamamlanmamis yanmasi

sirasinda olugur. Sekil 1.12°de piren molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir.

Sekil 1.12. Pirenin yapisi [17]

Pirenin viicuda aliniminin en kolay yolu kirli havayi teneffiis etmektir. Bu tehlikeli
atik sitelerinde ¢aligmakla maruz kalinir ve bu yolla akcigerlere kadar gider. Diger

bir yol ise PAH’lar ile kirlenen yiyecek ve icecekleri tiikketmekle olur.

Piren kendisi uzun zamandir bilinmesine karsin tiirevleri Hiickel kuralinin ilgi
cekici uygulamasini iceren ¢alismalara ¢okca konu olmustur. Bu 6zel ¢alismalari

anlayabilmek i¢in piren i¢in Sekil 1.13°de goriilen Kekulé yapisina dikkat edilmesi

gerekir.

Sekil 1.13. Piren i¢in Kekulé yapisi [17]

Pirendeki toplam r elektronlari sayisi 16’dir. Onalt1 bir Hiickel sayis1 degildir ve
Hiickel kurali sadece monosiklik bilesiklere uygulanabilir ancak piren bilindigi
lizere tetrasikliktir. Eger pirende bulunan Sekil 1.13’te daire i¢ine alinan i¢ ¢ift bag
g6z ardi1 edilirse ve sadece cevresel bakilirsa 14 = elektronlu diizlemsel bir halka

goriiliir. Bu g¢evre, Sekil 1.14°te verilen [14]annulen’in yapisina ¢ok benzer. Bu



sekilde 14 = elektronlu (4n+2 Hiickel sayis1) Hiickel kuralina uyan ve i¢ ¢ift baginin
varligina bakilmaksizin aromatik bir sistem olur. Bu tahmin V.Boekelheide trans-
15,16-Dimetildihidropiren sentezledigi zaman dogrulandi ve aromatik yap1 elde

edildigi goriildii [17].

Sekil 1.14. [14]annulen ve trans-15,14-
Dimetil dihidropiren’nin yapilari [17]

Piren ilk olarak komiir katranindan agirlikga %?2 izole edilmistir. Piren bes iiyeli
halka iceren izomeri floranten’ den daha fazla rezonans-kararlidir. Bundan dolay1,
yanma durumlarinda iiretimi fazladir. Ornegin otomobiller yaklasik 1 km’de 1 pg

uretir.

Piren ve tiirevleri 6rnegin piranin ve naftalin tiirevleri, ticari olarak boya ve boya
oncli maddeleri tretiminde kullanilir. Bunun yaninda plastik ve bocek ilaglar

yapiminda ve diger PAH, benzo[a]piren sentezinde kullanilir.

Ayrica yliksek kuantum verimi ve omrii ile floresan spektroskopi icin degerli
molekiiler uglardir. Floresan emisyon spektrumu ¢oziicii polaritesine karsi oldukca
hassastir bu yiizden piren ¢oziicii ortamlarim1 belirlemek ic¢in u¢ olarak kullanilir.
Bu pirenin uyarilmis halinin temel halinden farkli, diizlemsel olmayan yapiya sahip
olmasindan kaynaklanir. Baz1 kesin emisyon bantlar1 etkilenmez ama digerleri

coziicii etkilesiminin giiclinden kaynaklanan yogunlukdan dolay: degisir [18].

Piren ve tiirevleri her yerde ayn1 6zellige sahip fotofiziksel uglardir [19-20] ve piren
iceren molekiiler sistemler farklt monomer ve uyarici emisyonlar gosterdiklerinden

yogun olarak calisilmaktadirlar [21].
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Piren, biiylik bir konjuge aromatik halka olarak hem yiiksek fotoliiminesans
verimliligi, yliksek tastyici hareketliligi, hemde ¢oklu florenler ve poliflorenlerden

daha fazla gelismis delik-injeksiyon yetenegine sahiptir [22-27].

Yakin zamanlarda, bazi piren tiirevleri elektronca zengin 6zelliginden kaynaklanan
delik-tasima yetenegini gelistirmek igin organik 1smm yayict sistemlerde
kullanilmistir. Bu yiizden yeni piren tlirevleri yliksek performansli OLED
uygulamalari i¢in 6nemli adaylardir. Son zamanalarda piren esasli malzemeler Pd
katalizli Suzuki and Sonogashira g¢apraz baglantili bromopiren reaksiyonlarini
kapsayan organik elektronik igin yaygin bir sekilde gelistirildi. Ayrica piren
fonksiyonlu malzameler 1sik-yayan diyotlar ve organik alan etkili transistorler

olarak kullanilir [28].

Floresan uclar 6zellikle miseller, zarlar ve keseciklerin biyofiziksel ¢alismalarinda
onemli rol oynar. Bu yaklasimin avantajlar1 yiiksek hassasiyet, diisiik
konsantrasyonda uygulanabilir uglar, temel yapilarin bir kismin1 ya da timiini
bozmamasindan dolayidir. Bir floresan ug¢ olarak piren ile yapilan g¢aligmalar

Onemlidir.

Piren siklohekzan igerisinde floresanin yiiksek kuantum vermi @ = 0,6, uzun émrii
7= 450, uyarilma olustuma yetenegi ve ¢oOziicii polaritesi floresan spektrumunda
titresimsel yapisinin hassasiyeti gibi ¢ok sayida onemli fotofiziksel parametreler
sergiler. Tiim bu Ozellikleri onu tam veya polar olmayan parca olarak oldukca

karmasgik bir sistemi algilama i¢in uygun hale getirir [31].
1.3. Polimerler
1.3.1. Polimerlerin tarihcesi

Polimerler, iri molekiillii kimyasallardir. Bazi maddelerin (polimerlerin)
molekiillerinin, geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok biiyiik
olabilecegine yonelik ilk goriis 1920°de Staudinger tarafindan ortaya atilmistir.
Staudinger’ in bu 6nerisi 10 yil sonra 1930°da kabul edilmis ve polimer kelimesi de

1930’lardan sonra bilimsel alanda kullanilmaya baslanmistir. Bununla birlikte
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polimer kimyasi zaman igerisinde hizla geliserek ayri ve onemli bir bilim dali
haline gelmistir [40]. Eski Yunancada polimer, “cok” anlamina gelen poly ve
“par¢a” anlamina gelen meros kelimelerinin bir araya getirilmesiyle tiiretilmistir

[41].

Polimerler sayica ¢ok olan kiiciik molekiillerin bag olusturup biraraya gelmesi
sonucunda olusan makromolekiillerdir [42]. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik
ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekilendirilebilen, degisik amaglarda kullanima
uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir [43].
Polimerlerin kontrollii molekiiler insasi, olusumu ve fonksiyonel grup degisimi
yillardir polimer arastirmalarinda ilgi odagi olmustur. Polimerler, ¢cok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiillerin
adidir. Monomer molekiilleri sekilde basit olarak gosterilen polimerizasyon
tepkimeleri tizerinden polimer molekiilliine doniisiirler. Monomer molekiilleri Sekil
1.15’te basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri tlizerinden polimer

molekiilliine doniisiirler [44].

kovalent bag

polimerizasvon telnikleri

o0 esesee

monomer molekiilleri polimer molelgilii

Sekil 1.15. Polimerizasyon tepkimesi [43]
1.3.2. Steroid iceren polimerler

Canli organizmalar i¢in steroidlerin dneminden dolay1 steroid destekli polimerlere
olan ilgi artmistir. Ozellikle ¢cok sayida kolik asit ve kolesterol iceren polimerler
sentezlenmistir. Steroid bagli polimerlerin sentetik doniisiimleri g¢alisilmistir.
Polimerlerdeki izole kisimlarin kullanimi, bimolekiiler sistemlerdeki gelisim ve

retardasyon igin gosterilmistir [9].
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Blossey ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alisma, keto ve hidroksil fonksiyonel gruplarini
iceren polimer bagl kolik asit tiirevlerin sentezi ve bu bilesiklerin reaksiyonlarini
icerir. Calismanin amaci bagli fonksiyonel gruplarin sentetik doniistimleri {izerine

polimer desteginin etkisini ve sterokimyasal etkileri incelemektir [10].

Bernebouh ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada kolik asit iceren polimerlerin lazer
litografi cihazlarinda kullanilan UV-dire¢li materyallerin gelismesi i¢in 6nemli
adaylar olduklarin1 diisiinmiislerdir. Polimerik hidrojellerin yapiminda kolik asit
kullanmislardir ve kolik asitin polimerlerin hidrofilitesinin artirdigini gérmiislerdir

[11].

Sentetik biyo-bozunabilir polimerler 6nemi olan ve yaygin olarakta ila¢ taginim ve
doku miihendisligi alanlarin1 kapsayan biyomedikal alanlarda kullanilmaktadir. Bu
anlamda hidrofilik karakter ve fonksiyonel gruplarin varligi biiyilk O6nem
tagimaktadir. Polimer zinciri ile iliskili lipidler, hormonlar, vitaminler ve peptidler

gibi biyoaktif ve biyouyumlu bilesikler verilebilir [12-14].

Biyobozunabilir polimerlere olan ilgi son donemlerde 6zellikle arastirma ve kimya
endiistrisinde artmigtir. Biyonozunabilirlik birka¢ hafta ya da bir yili agkin bir
siirede 50 °C” ye kadar ki sicakliklarda hidrolize olabilme anlamina gelir (6rnegin
yanma sirasinda). Toksik olmayan bozunma {iriinleri uygulama i¢in 6nem teskil

eder. Baslica alifatik poliesterler bu istenen 6zelliklere ihtiya¢ duyarlar [12].

Zou ve arkagalar1 yaptiklar1 molekiiler tasarim c¢alismasinda kolik asiti biyolojik
kokenli oldugundan ve polimerlere daha iyi biyouyumluluk kazandirdigindan tercih
etmislerdir. Kolik asit ana safra asitlerinden biridir ve karboksil grubu, {i¢ tane
hidroksil grubu ve steroid biriminden olusmaktadir bu nedenle biyouyumluluk

gosterir [13].

Ayrica ¢ok sayida steroid bilesiklerinin kullanildigi molekiiler baskilanmig
polimerler sentezlenmistir. Molekiiler baskilama, belirli bir hedef molekiiliin secici
taninma yetenegine sahip polimerik malzemelerin hazirlanmasinda ¢ok yonli bir
yaklasimdir. Farkl stratejiler i¢in ¢ok sayida testesteron ve ilgili steroidleri i¢eren

molekiiler baskilanmis polimerler sentezlenmistir [13].
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1.3.2.1. Kolesterol iceren polimerler

Kolesterol steroid bilesikleri ailesine aittir ve yapisinda iki fonksiyonel grup
tasimaktadir (3. karbonda hidroksil grubu ve 5. ve 6. karbonlar arasinda ¢ift bag).
Son yillarda bu fonksiyonel gruplar sayesinde ¢ok sayida kolesterol i¢eren lineer ve
yan zincir sivi kristal polimerler sentezlenmistir. Bu ilgi polimerlerin baslica optik
ozellikleri, 1s1 ve 1sik iletimi, termokromizm ve dikromizm O6zelliklerinden

kaynaklanir [ 14].

Mallia ve arkadaslar kolesterol tiirevleri ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma yapmislardir

ve sentezlenen polimerler ¢cok sayida 6zel fonsiyonlara sahiptir [60].

Sentezlenen c¢ogu polimer, kolesteroliin hidroksil grubunu baglatici olarak
kullanirken, az sayida calisma kolesteroldeki ¢ift bag ile yapilmistir. Zhang ve
arkadaslar1 c¢ift bag kullanilarak kolesterol igceren polimerler sentezlemeyi

basarmiglardir.

Kolesterol biriminin se¢imi onun hiicre zarina karsi olan yiiksek termodinamik
ilgisi, zar gegirgenligi ve akigkanligimi degistirme yeteneginden kaynakalanir. Bu

ozellikler kolesterolii ilgi ¢ekici bir biyoaktif biyometaryal bilesen yapar [15].

Ana zincirinde kolesterol polimerler, kolestrol ug-baslikli dogrusal polimerlerdir.
Bu polimerler, kolesteroliin kirallik, amfifilik, siv1 kristal ve biyouyumluluk gibi
onemli Ozelliklerinin yaninda fiziksel ve kimyasal capraz bagli polimerlerin

mekanik 6zelliklerini a¢iklamak igin sentezlenmislerdir.

Bu polimerler iki yontem ile sentezlenir: Birinci yontemde kolesterol parcalari
monomerin polimerizasyonunu baslatir ve ikinci yontemde Oncii polimerin ug-
grubu ile kolesterol veya kolesteril kloroformatin arasinda meydana gelen

polimerizasyon ile gergeklesir.

Kolesterol ug¢-grubu tasiyan ana zincir polimerlere Ornek olarak, poli(N-
isopropilakrilamid), poli(etilen glikol), polikarbonat, poli(laktid-ko-glikolid),
poliisopiren, poli(e-kaprolakton), poli(2-(akrillamido)-2-metilpropansulfonik asid),
polilaktidler verilir [16].
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1.3.3. Piren iceren polimerler

Karbon nano tiipler (CNT), oldukca yiiksek mekanik gii¢, 1sisal kararlilik ve
elekriksel ozelliklerinin ilgi ¢ekici karakterlerinden dolay1 yiiksek performansl
hibrid malzemelerin {iiretilmesinde yeni bir smif olusturmustur. CNT yiizeyleri
arasindaki gliglii n-m etklisiminden otiiri CNT’ ler bir araya toplanma
egilimdedirler. Piren benzeri biiyiikk aromatik sistemler, elektronik olarak grafite
cok benzerler. Pirende grafit tabakasindan kesilmis bir par¢a olarak goriilebilir. Bu
sistemlerde iki CNT arasindaki etkilesim veya multi duvarli CNT’ lerin farkl
tabakalar1 arasindaki etkilesim piren ve CNT arasindaki etkilesime oldukga

benzerdir.

Fonksiyonel gruplar1 kullanmak i¢in daha 6nce bu kavram kullanilmistir. Cesitli
piren birimli CNT’ler arastirllmistir. Sekil 1.16’da Meuer ve arkadaslarinin

sentezledigi CNT’lin sekillendirilmesi goriilmektedir [32].

3, carbon
R nanotube
Sekil 1.16. CNT tiipiin sekillendirilmesi [32]

Yan zincir sivi-kristal polimerlere olan ilgi son yillarda gittik¢e artmaktadir. Bu iki
benzersiz ikili birlestiginde bu diisiik molekiil agirlikli siv1 kristallerin elektrooptik
ozellikleri ile camsi davranigini gosterir. Buna ek olarak foto ve termokromik,
fotoiletken, hiper polarlagabilen birimlere sahip mesojen olmayan gruplara bagl

stvi1 kristaller hazirlamak mimkindiir.

Imrie ve arkaglar1 elektro optik uygulamalar i¢in yeni ¢ok fonksiyonlu polimerik
malzemeleri gelistirmek i¢in polistiren omurgast ve yan zincirlerde piren ve

nitroazobenzen iceren kopolimerler sentezlemislerdir.
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Piren kismi fotoiletken 6zellik, yiik transfer komplekse doniisme yetenegi ile lineer
olmayan optik ve floresan davranisi ile bilinir. Bu katikilar ile yeni
multifonksiyonlu  kopolimerlerin  sivi  kristal ~ oOzelliklerini  ve  sentezini
tartismiglardir. Sekil 1.17°de yan zincirinde piren igeren bir sivi kristal polimer

sentezi gosterilmistir [33].
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Sekil 1.17. Piren igeren yan-zincir siv1 kristal polimerin sentezi [33]

Piren fonksiyonlu polimerler, kovalent olmayan polimerik yiizey modifikasyonu
icin en ¢ok kullanilan polimerlerdir. Bu nedenle ¢ok sayida piren iceren yiizey
modifiye edici malzemeler sentezlenmistir. Yakin zamanlarda, o-piren polimer ve
piren iceren dallanmis polimerler Meuer ve Morishita tarafindan yapilan

caligmalarla birbirinden ayrilmistir.
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Ancak karbon nano tiplerin (CNT) dagilimindaki polimerlerin yapisi
aydinlatilmamistir. Bu nedenle Matsuoka ve arkadaslari, lineer ve dallanmis yapiya

sahip piren i¢eren polimerler sentezlemislerdir [34].
1.3.4. Kolesterol ve piren iceren polimerler

Bilindigi gibi kolesteril gruplar tasiyan polimerler yiiksek sicakliklarda sivi kristal
ozellik gosterirler. Sekil 1.18’de bu sivi kristal 6zellik tasiyan polimerlere piren
gruplart kopolimerizasyon ile baglanmistir. Kolesterol ve piren igeren bu
polimerlerde, kolesterol ve piren sirasiyla mezojen ve kromofor olarak se¢ilmistir.
Kromoforlar iizerindeki sivi kristal fazimin etkisi, yan-zincir sivi kristal faz

filmlerde pirenil gruplarin floresansi yorumlanarak arastirilmistir [35].

CHa CHg -
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Sekil 1.18. Yan zincir sivi kristal polimer [35]

Ayn1 zamanda biyobozunabilir tiirler igeren polimerik tabanli kiiresel veya boru
seklinde kesecikler hazirlamak i¢in hidrofobik m-kolesterol veya pirenil son
gruplart igeren hidrofilik (ko)polimerler sentezlenmistir. Sekil 1.19°de goriilen bu
iki esnek olmayan halkalarin uzaysal yakinligi Onemli yapisal degisiklikler

gostermistir [36].
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i i

Piren igeren hidrofilik kopolmerler ~ Kolesterol igeren hidrofilik kopolimerler

Sekil 1.19. Kolesterol ve piren tasiyan polimerler [36]

Piren igeren polimerlerde iki tabakali lipid zar bileseni ve fonksiyonundaki
oneminden dolay1 kolesterol adsorbent olarak kullanilmistir. Sekil 1.20°de piren-
islevsellestirilmis tabakalara hareketsiz kolesterol molekiillerinin baglanilmasi ile
ylizey-bagli polimerlerin kromoforun modiile ortaminda 6nemli bir rol oynadigini
goriilmistiir. Piren-kolestrol etkilesimleri 6nemlidir. Kolesterol bagh piren islevli
tabakalarin elektrokimyasal ve spektroskopik ozellikleri incelenmis ve kolesterol

bagli olmayan analoglari floresan spektroskopi kullanilarak karsilastirilmistir [37].
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Sekil 1.20. Kolesterol ve piren igeren tabaka [37]

Sekil 1.20°de gosterilen kolesterol ve piren iceren kuartz tabakalarinda kolesteroliin
varlig1 pirenin eksimer olusumunu azaltmistir. Kolesterol olmayan tabakalarda,
piren kisminin emisyonu 460 nm’de hakimdir. Ancak kolesterol ylizeye
adsorblandiginda, emisyon spektrumu 380-400 nm araliginda monomer emisyonu

hakimdir ve eksimer emisyondan gelen katki gii¢ algilanir [38].

Son yillarda hidrofobik olarak modifiye edilmis suda-¢6ziinebilir polimerlere artan
ilgi ile ylizey aktif maddelerin bu polimerler ile etkilesimi akademik ve endiistriyel
anlamda gelisen bir alan olmustur [43-45]. Su igerisinde yiizey aktif miseller
tarafindan kolesterol tasiyan polianyonun g¢oklupolimer agretatlarina ayrisimi ve
polimer misel kompleksinin olusumu floresan teknikler kullanilarak arastirilmustir.
Bu teknik piren etiketli polimer, az miktarda misel igerisine atilir ve polimer

tizerindeli piren kisimlarinda miselin kalma siiresi arastirilmistir.
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Bu siirenin piren etiketli kolesterol tasiyan polianyonun kolesterol igermeyen
polianyondan yaklasik 10 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Sekil 1.20’de su

icinde olusan misel polimer kompleks yapis1 goriilmektedir.

0=C
4
x=5mol%

y=1mol%

Sekil 1.21. Misel ve polianyaonun etkilesimi
1.3.5. Polimerizasyon teknikleri

Polimerlerin sentezlerinde yararlanilan tepkimeler, isleyis mekanizmalar1 agisindan
katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonu seklinde iki genel gruba

ayrilir.

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere ard arda ve
hizla katilarak zinciri biiyiitiirler. Biliylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle

monomer molekiilleri arasindadir.

Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimer olusur, tepkime

siiresincede ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer bulunur.

Basamakl1 polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimeri diger
bir monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere
dontistir ve benzer tepkimelerle veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere

doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiylimeyi siirdiiriir.
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Polimerizasyon ortaminda bulunan her biiyiiklikkteki molekiil birbiriyle tepkimeye
girebilir ve polimerlerin mol kiitlesi yavas yavas zaman araliginda artar. Basamakl
polimer eldesinde kondenzasyon tepkimeleri en uygundur. Katilma
polimerizasyonunda radikalik katilma, iyonik polimerizasyon tepkimeleri kullanilir.
Ayrica polimer eldedinde koordinasyon, halka-agilma, grup transferi, olefin

metatez, atom transfer polimerizasyonu ve siklopolimerizasyon teknikleri kullanilir.
1.3.5.1. Halka-ac¢ilma polimerizasyonu

Halka-agilma polimerizasyonu (ring opening polymerization, ROP) halkali
bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda kullanilir ve Sekil 1.22°deki genel tepkime

uzerinden ilerler.

Sekil 1.22. Halka agilma polimerizasyonunun
genel gosterimi [45]

Doymamis halkali eterler, halkal1 esterler (laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve

halkali aminler (iminler) halka acilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
1.3.5.2. Laktonlarin polimerlesmesi

Laktonlarin polimerlesme reaksiyonlari, genellikle yigin [45], c¢Ozelti, [46]

emiilsiyon [47] ve dispersiyon polimerlesmesi [48] seklinde gergeklestirilir.

Y1gin polimerlesme reaksiyonlarinda sicaklik genellikle 100-150 °C arasindadir;
buna karsilik ¢ozelti polimerlesme reaksiyonlarinda yan reaksiyonlar1 (molekiil ici
ve molekiiller arasi transesterifikasyon reaksiyonlari) en aza indirebilmek igin
diisiik sicaklilar (0-25 °C) tercih edilir. Biyomedikal 6neme sahip poliesterler
glikolit (GA), laktit (LA), B-biitirolakton (B-BL), e-kaprolakton (e-CL) ve 1,5-
dioksepan-2-on (DXO) monomerlerinden sentezlenir.
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Bazi1 laktonlar kendiliginden veya 1sitilarak polimerlesebilmesine ragmen,
bircogunun polimerlesebilmesi i¢in  baslatict veya katalizor  Dbilesikler
gerekmektedir. Oksitler, karboksilatlar ve alkoksitler laktonlarin halka agilmasi
polimerlesmesi (ROP) ile poliesterlerin kontrollii sentezi i¢in etkili baslaticilardir
[48]. Polimerlesme mekanizmasi baslatic1 bilesigin tiiriine baghdir. Ug ana
reaksiyon mekanizmasi vardir; karbokatyonik, anyonik ve koordinasyon araya
girme. Bununla birlikte, yiiksek molekiiler agirliga sahip poliesterler yalnizca

anyonik veya koordinasyon-araya girme mekanizmalari ile elde edilmistir [45].

e-Kaprolakton gibi daha biiyiilk laktonlarda agcil-oksijen ayrilmasi gorilir ve
polimerlesme reaksiyonu Sekil 1.23’teki olusan alkoksit iyonu {izerinden

gerceklesir.

o_P o P
- O - 4+
CH,0 n ——> HC WO
0

o
0 o}
HyC” WOW
0

Sekil 1.23. e-kaprolaktonun anyonik halka agilma polimerizasyonu [45]
1.3.5.3. Halka ac¢ilma polimerizasyonunda kullanilan katalizor

Kalay(ll) 2-etilhekzanoat halka agilmas1 polimerlesmeleri i¢in en yaygin kullanilan
katalizor/baglaticidir. Oldukca etkili bir katalizér olmasinin yani sira bir¢ok organik

coziiclide ve laktonlarda ¢6ziiniir oldugundan dolay: kullanimi kolaydir.

HyC o HO CHs
Sn*2 y_q
(0]
H,C OH CH

Sekil 1.24. Kalay(Il) 2-etilhekzanoat [Sn(Oct),] [51]
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Sekil 1.24’te yapisi verilen Sn(Oct); ile halka agilma reaksiyonu aktif hidrojene
sahip bilesiklerin varliginda gergeklesir [49-50]. Bu nedenle Sn(Oct), daha ¢ok
katalizor olarak davranir. Bu katalizr/baglatici ile ilgili polimerlesme mekanizmasi

olduk¢a kompleks olmakla birlikte birka¢ mekanizma 6nerilmistir [51-52].

Aktiflestirilmis monomer mekanizmasinda, monomerin katalizore koordine oldugu
ve aktiflestirildigi Onerilir (Sekil 1.25). ROP daha sonra alkoliin niikleofilik
saldirmast ve elektronlarin diizenlenmesi ile monomerin metal-oksijen bagina

katilmasi ile ilerler.

HsC 0 CH, R-OH

HyC 0 CH,

R Sn R
\O/ \O/

Sekil 1.25. Aktiflestirilmis monomer mekanizmasi [53]

Alkol fonksiyonel grubu ve monomerin her ikisi polimerlesme ilerledigi siirece
Sn(Oct); kompleksine koordine olmus durumdadir. Reaksiyon, kompleksin

hidrolizi ile sonlanir ve hidroksil ug gruplar olusur.

Penczek ve arkadaslari alternatif bir mekanizma Onermislerdir. Bu mekanizmaya
gore; polimerlesme Oncesinde alkol ve Sn(Oct)’in karistirilmasi ile baglatici
kompleks olusur. Sn(Oct); ve alkol arasinda dengenin olugmast ile katalizérden asit
(oktanoik asit) ayrilir. Boylece kalay alkoksit kompleksi olusur ve polimerlesmeyi

baglatir (Sekil 2.26).

R

H
HOR C—?—O—ﬁ—ﬁ—O+Sn—OR

R Sn
Q R' (@]
R
'S
O\)\
Rl

Sekil 1.26. Laktonlarin halka agilmasi polimerlesmesi [52]
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1.4. “Click” Kimyas1 Hakkinda Genel Bilgi

Huisgen reaksiyonu olarakta bilinen “click” kimyasi, basarili bir polimerizasyon
isleminden sonra polimerlerin modifikasyonu ile makro molekiiler bilime ve

organik sentez diinyasina [53] yeni bir yaklagim getirmistir.

Huisgen reaksiyonu, metal katalizli azide-alkin arasindaki click reaksiyonu (azit ve
terminal asetilenler arasinda Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonunun bir
tiirii) sonucunda 1, 2, 3-triazole sentezidir. Bu fonksiyonel gruplar, yliksek verim
(genellikle % 95 in iistiinde) ve uygun reaksiyon sicakliklarinda (25-70 °C) bir
araya gelirler [53].

Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma’in temel islemleri, 1,4- ve 1,5-triazole katilmalari
Sekil 1.27°de gosterilmistir [54- 55].

R

—
Cu(l), Ru N—R! 1,4-katilmasi
R——H pd?*, pet, Ni2* N~
+ » N
ot ada
N=—=N*"—N- ya
Nge R _—=
//N 1,5-katilmasi
N T
RI/ \N

Sekil 1.27. Huisgen’in siklokatilma mekanizmasi

Click kimyas1 olarak bilinen reaksiyonlar 20 kcal/mol’liikk diisiik termodinamik
entalpilerede caligmakta, bu reaksiyon kosullarinda ve kisa silirede yiiksek

hassasiyetle ulasmaktadir [56].

Genel olarak “click” reaksiyonu; kantitatif verimler, yliksek toleransli fonksiyonel
gruplar, protik/aprotik, yada polar/apolar karakterlerine bakilmaksizin solventlere
kars1 duyarsiz reaksiyonlar, kati/sivi, sivi/sivi, ya da katr/kati gibi gesitli ara

yiizeylerde reaksiyon olanaklar saglar.
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2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
2.1.1. Monomerler

2.1.1.1. e-Kaprolakton

e-Kaprolakton monomeri ticari olarak bulunmaktadir. Aldrich firmasindan satin
alinan e-Kaprolakton (97%) kalsiyum hidriir (CaH,, Sigma-Aldrich; 95%) tizerinde
1 giin kurutulduktan sonra 97 °C’de 10 mmHg basing altinda distillenerek

kurutuldu ve 4-A kuru molekiiler elek iizerinde buzdolabinda saklandi.
2.1.2. Coziiciiler

Metanol (Merck; 99.8%), Diklorometan (DCM, Merck; 99.8 %), Dimetilformamid
(DMF, Merck; 99,8%) satin alindigi gibi kullanildi.

2.1.3. Diger kimyasallar

Kolesterol (Aldrich; 94%), Trietilamin ( TEA, Aldrich; > 99.5%), Kalay(ll) 2-
etilhekzanoat  (Aldrich;  95%),4-bromobiitiril ~ klorit  (Aldrich; 98%), 8-
bromooktanoik asit ( Aldrich 97%), 11-bromoundekanoik asit ( Aldrich 99%),
sodium azide (Sigma Aldrich; 99.5%) Sodium azide (NaNs; Sigma Aldrich;
99.5%), 1-ethynyl pyrene (Alfa Aesar; 96%), N,N,N’,N”’ N’’-
pentametildietilentriamin  (PMDETA,; Aldrich; 99%), Cu(l)Br (Sigma-Aldrich;
98%), 2-bromo-2-metil-propanoil bromiir (Aldrich; 98%), Kalsiyum Hidriir 98%
(Merck), saflastirilmaksizin alindigr gibi kullanildi. Azid fonksiyonel Merrifield

recinesi litaratiire gore hazirlandi [61].
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2.2. Kullanilan Yontemler

2.2.1. Manyetik karistirici ve mantolu Isitic

Destilleme ve reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde kullanildi.
2.2.2. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin ¢alismalarinda 'H NMR analizlerinin bir kismi
Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitisii (GYTE) Enstriimantal Analiz (Kimya)
Laboratuvarinda Inova-500, 500 MHz yiiksek performans dijital NMR
spektrometresinde ve diger bir kismi TUBITAK-MAM Enstriimantal Analiz
Laboratuvarinda BRUKER-500, 500 MHz yiiksek performans dijital NMR

spektrometresinde yaptirildi.
2.2.3. Infrared spektrometresi (ATR-IR)

Sentezlenen maddelerin ATR-IR spektrumlar1 Perkin—Elmer Paragon 1000 ATR-IR

spektrofotometresi ile alindi.
2.2.4. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi analizleri GPC Agilent 1100 cihazi ile yapild:.
Cihazda, Agilent 1100 IR dedektorii, ultrastyragel kolon (HR serisi 4, 3, 2 dar
delikli), kolon ytiriitiiciisii olarak THF (0,5 ml/dak) kullanildi. Molekiiler agirlik
hesaplamasi i¢in tek dagilimli bilinen molekiil agirligina sahip polistiren standardi

kullanildi.
2.2.5. Termal gravimetrik analiz (TGA)

TGA analizleri Mettler Toledo TGAS851 cihaz ile yapildi. Sentezlenen maddelerin

1s1l kararliliklar1 incelendi.

32



2.2.6. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi i¢in 882-Met tler Toledo Differansiyel
taramal1 kalorimetre cihazi kullanildi. DSC deneyleri sirasinda 1sitma hiz1 10°C/dk

olarak ayarlandi. DSC deneyleri kuru nitrojen atmosferi altinda yapildi.
2.2.7. UV spektrofotometrisi

Piren molekiilii goriinlir bolgede sogurma yapmaktadir. Sentezlenen polimerlerin
piren ile sonlandigimmi kontrol etmek igin “Shimadzu” marka “2110 PC” cihazi

kullanilarak calisildi.
2.2.8. Floresans spektroskopisi

Piren molekiiliiniin varligin1 kontrol etmek igin floresan c¢aligmalar1 “Varian

Eclipse” spektrofotometre cihazi kullanilarak ¢alisildi.
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2.3. Deneysel Kisim

00/ 115°C Sn(0ct,
Y—0H + s YO COCH,CHCH,CHCH,0 - COCH,CHCHCH 0N
1 giin -l
£-kaprolakton DCM 0
BN CH,
BC B Br
2gin CH,
0
Y—O-l—COCHZCH;CHICH;CHIOi-COCHZCH;CH;CHICHIO&CH3
. Br
Y—0H - H (H,
OH DMF
200
Kolesterol 0 Nals
Lgiin
0
Y—0-l—COCHZCH;CHICHZCHZOi-COCHZCHECHZCHZCHIO CH;
. N
n-1 CH;
DMF
PMDETA| =
CuBr OO
5% ,O
3 giin
0 e,
Y—0-l—COCHICH;CHICH;CH101-C0CHZCH3CH1CHICH10 A
1 NN
n.

e \=

Sekil 2. 1. Polimer sentezi genel reaksiyon semasi
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THF
TEA
2giin
- . 0

4-bromoklorit
Br 0

HO

THF

DCC

DMAP 0

_—
8-bromooktanoik asit
Br.
0
5

Kolesterol

NaN;| DMF
90°C

N
N w 9
. 0 1-Etinil Piren N;M
n-2 0

) n-2
O‘ PMDETA
N n: 3,7 Cubr
n: 3,7

Sekil 2. 2. Genel iirlin reaksiyon semast
2.3.1. Kolesterol ile baslayan polimerizasyon reaksiyonlari

e-Kaprolaktonun kolesterol baslaticisi ile halka agilma polimerizasyonu sonucunda
dort farkli polimer sentezlenildi. Bu polimerler 20, 40, 60, 80 tekrarlanan e¢-
kaprolakton birimine sahiptir. Sentezlenen polimerlerin simgeleri Tablo 2.1°de

verildi.
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Tablo 2.1. Sentelenen polimerlerin simgeleri

n BASLATICILAR OH UC Br UC N: UC Pyr uC
FONKSIiYONLU FONKSIYONLU FONKSIYONLU FONKSIYONLU
POLIMERLER POLIMERLER POLIMERLER POLIMERLER

20 Kolesterol P20-OH P20-Br P20-Ns P20-Pyr

40 Kolesterol P40-OH P40-Br P40-Ns P40-Pyr

60 Kolesterol P60-OH P60-Br P60-Ns P60-Pyr

80 Kolesterol P80-OH P80-Br P80-Ns P80-Pyr

40 Etanol P1-OH P1-Br P1-Ns P1-Pyr

2.3.1.1. P20-OH polimerinin sentezi

Kolesterol (0,404 g, 1,045 mmol), kalay oktaoat (Sn(Oct),) (0,00141 g, 0,0035
mmol), ve e-Kaprolakton (2,39 g, 20,9 mmol) ) sirasiyla tek boyunlu yuvarlak dipli
reaksiyon balonuna koyuldu. Karisim argon atmosferi altinda 10 dakika karistirildi
ve reaksiyon balonu kapatilarak énceden 115°C’ye 1sitilmis yag banyosu igerisine
daldirildi. Reaksiyon 115 °C’de 24 saat kanistirildi. Polimerlesme tamamlandiktan
sonra karisim 10 ml DCM ile seyreltildi ve soguk metanolde ¢oktiiriildii. Coken
polimer G4 sinterli filtre ile siiziilerek alindi. Polimer oda sicakliginda vakum
altinda 2 giin kurutuldu. % 93 verimle 2,6 g e-kaprolakton polimeri P20-OH elde
edildi. Elde edilen P20-OH’m yapiss 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen
verilerle belirlendi. P20-OH’n 1s1l kararliligit DSC ve TGA incelemelerinden elde

edilen verilerle belirlendi.
2.3.1.2. P20-Br polimerinin sentezi

P20-OH (2,5 g, 0,937 mmol) ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde
15 mL kuru DCM ile ¢6ziildii ve iizerine trietilamin (TEA) (0,284 g, 2,811 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi NaCl-buz karigimi ile -15°C’ye kadar sogutuldu.
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2-bromo-2-metilpropanoil bromiir (0,646 g, 2,811 mmol ) 5 mL kuru DCM’de
¢ozildi ve reaksiyon karisimia 20 dakika siireyle damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karigimi NaCl-buz karisimindan ayrildi ve oda sicakliginda 48 saat
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karistm 250 mL’lik ayirma hunisine
alindi. DCM ile 100 mL’ye seyreltildi ve 6nce 3 defa 50 mL’lik doymus NaHCO3
sulu ¢ozeltisi ile daha sonra 2 defa 50 mL’lik distile su ile yikanarak organik faz
toplandi. Organik faz NaSQy {izerinde kurutuldu ve doner buharlastiricida ¢oziicii
buharlagtirilarak 5 mL’ye deristirildi. P20-Br soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4
sinterli filtre ile siizlildii. Stiziilen polimer oda sicakliginda vakum altinda 2 giin

stireyle kurutuldu.

% 95 verimle 2,5 g iiriin elde edildi. Elde edilen P20-Br’nin yapisi ‘H NMR ve FT-
IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama
mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden
elde edilen verilerle belirlendi. P20-Br’nin 1sil kararliligt DSC ve TGA

incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.1.3. P20-Br polimerinin sodyum azidiir ile reaksiyonu

P20-Br (2 g, 0,710 mmol ) argon atmosferinde bir boyunlu reaksiyon balonunda 15
mL kuru DMF’te ¢6ziildii ve NaN3 (0,138 g, 2,129 mmol) karisima ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 50°C’de 2 giin karistirildi. Reaksiyon karisimi 250 mL’lik
ayirma hunisine aktarildi ve DCM ile 100 mL’ye seyreltildi. Daha sonra reaksiyon
karisimi 2 defa 50 mL destile su ile yikandi. Organik faz toplandi ve NaSO4
iizerinde kurutuldu. Cozilicii doner buharlastirici ile buharlastirilarak 5 mL’ye
deristirildi, soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Polimer

oda sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu.

%90 verimle 1.8 g P20-N3 polimeri elde edildi. Elde edilen P20-N3’iin yapis1 'H
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi
ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P20-N3’iin 1s1l kararliligt DSC

ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
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2.3.1.4. P20-N3 polimerinin 1-Etinil piren ile “click” reaksiyonu

P20-N3 (1,6 g, 0,575 mmol) ve 1-Etinil Piren (0,167 g, 0,747 mmol) tek boyunlu
reaksiyon balonunda argon atmosferinde 15 mL kuru DMF’te ¢6ziildi.
N,N,N’,N”’,N’’-Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,388 ¢, 2,243 mmol)
reaksiyon karigimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon gazi akisi altinda
karistirilarak degaze edildi. Son olarak CuBr (0,321 g, 2,243 mmol) reaksiyon
karisimina ilave edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle gerceklestirilerek
balon kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda 3 gilinde gerceklestirildi. Reaksiyon
karigimi 250 mL’lik ayirma hunisine aktarildi ve DCM ile 100 mL’ye seyreltildi.
Daha sonra reaksiyon karigimi 2 defa 50 mL destile su ile yikandi. Organik faz
toplandi ve NaSO, iizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastiric1 ile
buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi, soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli

filtre ile siiziildii. Polimer oda sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu.

% 95 verimle 1,65 g iiriin elde edildi. Elde edilen P20-Pyr’ nin yapis1 "H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P20-Pyr’nin 1s1l kararliligi DSC
ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

2.3.1.5. P40-OH polimerinin sentezi

Kolesterol (0,25 g, 0,646 mmol) , kalay oktoat (Sn(Oct),, (0,00088 g, 0,0022
mmol) ve e-kaprolakton (3,291 g, 28,84 mmol) kullanilarak bolim 2.3.1.1.°deki

deneysel islemler sirasiyla uygulandi.

% 94 verimle 3 g e-kaprolakton polimeri P40-OH elde edildi. Elde edilen P40-
OH’in yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P40-OH’1n
1s1l kararliligi DSC ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
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2.3.1.6. P40-Br polimerinin sentezi

P40-OH (2 g, 0,377 mmol) , trietilamin (TEA) (0,11 g, 1,133 mmol) ve 2-bromo-2-
metilpropanoil bromiir ( 0,26 g, 1,133 mmol ) oranlarinda kullanilarak boliim

2.3.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.

% 96 verimle 1,98 g iiriin elde edildi. Elde edilen P40-Br’ nin yapist 'H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
ortalama mol Kkiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P40-Br’nin 1s1l kararlihigi TGA

incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.1.7. P40-N3 polimerinin sentezi

P40-Br (1,11 g, 0,217 mmol) ve NaNjz (0,042 g, 0,65 mmol) oranlarinda

kullanilarak boliim 2.3.1.3.” teki deneysel islemler sirastyla uygulandi.

% 90 verimle 1 g iiriin elde edildi. Elde edilen P40-N3"iin yapisi ‘H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. P40-N3’{in 1s1l kararliligit DSC ve TGA incelemelerinden

elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.1.8. P40-Pyr polimerinin sentezi

P40-N3 (0,6 g, 0,132 mmol), 1-Etinil Piren (0,036 g, 0,159 mmol), N,N,N’ N**,N"’-
Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,069 g, 0,398 mmol) ve CuBr (0,057 g,
0,398 mmol) oranlarinda kullanilarak boliim 2.3.1.4’teki deneysel islemler sirasiyla

uygulandi.

% 98 verimle 0,62 g iiriin elde edildi. Elde edilen P40-Pyr’nin yapis1 *H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P40-Pyr’nin 1s1l kararliligi DSC

ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
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2.3.1.9. P60-OH polimerinin sentezi

Kolesterol (0,2 g, 0,517 mmol ), kalay oktoat (Sn(Oct),, (0,00068 g, 0,0017 mmol )
ve e-kaprolakton (3,54 g, 31,02 mmol) kullanilarak boliim 2.3.1.1°deki deneysel
islemler sirasiyla uygulandi. % 95 verimle 3,5 g e-kaprolakton polimeri P60-OH
elde edildi.

Elde edilen P60-OH’ 1n yapis1 "H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden
elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle
belirlendi. P60-OH’1n 1s1l kararliligit DSC ve TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.
2.3.1.10. P60-Br polimerinin sentezi

P60-OH (2,5 g, 0,345 mmol), trietilamin (TEA) (0,104 g, 1,036 mmol) ve 2-bromo-
2-metilpropanoil bromiir (0,237 g, 1,036 mmol) oranlarinda kullanilarak bdliim

2.3.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.

% 97 verimle 2,47 g iiriin elde edildi. Elde edilen P60-Br’nin yapisi "H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P60-Br’nin 1s1l kararliigi TGA

incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.1.11. P60-N3 polimerinin sentezi

P60-Br (1,864 g, 0,269 mmol) ve NaNs (0,262 g, 4,036 mmol) oranlarinda
kullanilarak boliim 2.3.1.3” teki deneysel islemler sirastyla uygulandi. % 85 verimle
1.57 g iirin elde edildi. Elde edilen P60-N3iin yapist '"H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. P60-N3’iin 1s1l kararliligi DSC ve TGA incelemelerinden
elde edilen verilerle belirlendi.
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2.3.1.12. P60-Pyr polimerinin sentezi

P60-N3 (0,378 g, 0,0514 mmol), 1-Etinil Piren (0,0139 g, 0,0617 mmol),
N,N,N’,N’’,N’’-Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,0267 g, 0,154 mmol) ve
CuBr (0,0221 g, 0,154 mmol) oranlarinda kullanilarak boliim 2.3.1.4° teki deneysel

islemler sirastyla uygulandi.

% 81 verimle 0,320 g iiriin elde edildi. Elde edilen P60-Pyr’nin yapist "H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P60-Pyr’nin 1s1l kararliligi DSC
ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

2.3.1.13. P80-OH polimerinin sentezi

Kolesterol (0,1 g, 0,258 mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),, (0,0279 g, 0,0689 mmol) ve
e-kaprolakton (2,361 g, 20,690 mmol) kullanilarak boliim 2.3.1.1° deki deneysel

islemler sirastyla uygulandi.

% 89 verimle 2,2 g e-kaprolakton polimeri P80-OH elde edildi. Elde edilen P80-
OH’in yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol Kkiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P80-OH’in

11l kararliligt DSC ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.1.14. P80-Br polimerinin sentezi

P80-OH (2 g, 0,210 mmol), trietilamin (TEA) (0,064 g, 0,63 mmol) ve 2-bromo-2-
metilpropanoil bromiir (0,144 g, 0,63 mmol) oranlarinda kullanilarak boliim
2.3.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. % 94 verimle 1,90 g iiriin elde
edildi. Elde edilen P80-Br’'nin yapisi 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen
verilerle belirlendi. P80-Br’nin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.
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2.3.1.15. P80-Nj3 polimerinin sentezi

P80-Br (1,85 g, 0,191 mmol) ve NaNs; (0,037 g, 0,573 mmol) oranlarinda
kullanilarak boliim 2.3.1.3 deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. % 95

verimle 1,74 g iirlin elde edildi.

Elde edilen P80-N3’iin yapist "H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden
elde edilen bilgiler ile aydmnlatildi ve ortalama mol Kkiitleleri jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ve H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle
belirlendi. P80-N3’tin 1s1l kararliligt DSC ve TGA incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.
2.3.1.16. P80-Pyr polimerinin sentezi

P80-N3; (3,887 ¢, 0,398 mmol), 1-Etinil Piren (0,144 ¢, 0,638 mmol),
N,N,N’,N’’,N’’-Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,207 g, 1,196 mmol) ve
CuBr (0,171 g, 1,196 mmol) oranlarinda kullanilarak boliim 2.3.1.4’deki deneysel

islemler sirastyla uygulandi.

% 81 verimle 0.320 g iiriin elde edildi. Elde edilen P80-Pyr’nin yapist "H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P80-Pyr’nin 1s1l kararliligi DSC
ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

2.3.2. Etanol ile baslayan polimerizasyon reaksiyonlari

2.3.2.1. e-kaprolaktonun etanol ile halka a¢ilma polimerizasyonu

Etanol (0,025 g, 0,542 mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),, (0,0293 g, 0,0723 mmol) ve
e-kaprolakton (2,477 g, 21,7061 mmol) kullanilarak bolim 2.3.1.1°deki deneysel
islemler sirasiyla uygulandi. % 80 verimle 2 g e-kaprolakton polimeri P1-OH elde
edildi. Elde edilen P1-OH’m yapiss 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.
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Ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P1-OH’1n 1s1l kararliligit DSC ve

TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.2.2. P1-Br polimerinin sentezi

P1-OH (1,8 g, 0,390 mmol), trietilamin (TEA) (0,118 g, 1,171 mmol) ve 2-bromo-
2-metilpropanoil bromiir (0,269 g, 1,171 mmol) oranlarinda kullanilarak bdliim

2.3.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.

% 82 verimle 1,5 g iiriin elde edildi. Elde edilen P1-Br’nin yapisi ‘H NMR ve FT-
IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama
mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden
elde edilen verilerle belirlendi. P1-Br’nin 1s1l kararliligt TGA incelemelerinden elde

edilen verilerle belirlendi.

2.3.2.3. P1-Br polimerinin sodyum azidiir ile reaksiyonu

P1-Br (1,13 g, 0,237 mmol) ve NaNjz (0,231 g, 3,561 mmol) oranlarinda

kullanilarak boliim 2.3.1.3’teki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.

% 90 verimle 1 g iiriin elde edildi. Elde edilen P1-N3’tin yapisi ‘H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. P1-N3’{in 1s1l kararliligt DSC ve TGA incelemelerinden

elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.2.4. P1-N3 polimerinin 1-Etinil piren ile “click” reaksiyonu

P1-N3 (0,9 g, 0,193 mmol), 1-Etinil Piren (0,052 g, 0,232 mmol), N,N,N’ N’ N*’-
Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,100 g, 0,580 mmol) ve CuBr (0,083 g,
0,580 mmol) oranlarinda kullanilarak boliim 2.3.1.4’teki deneysel islemler sirasiyla

uygulandi.
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% 95 verimle 0.9 g P1-Pyr elde edildi. Elde edilen P1- Pyr’nin yapisi *H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. P1-Pyr’nin 1s1l kararliligt DSC

ve TGA incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
2.3.3. Kolesterol ile baslayan reaksiyonlar

Kolesterol ve piren igeren lirlinler tekrarlanan metilen grubu sayisina gore ii¢ farkl
sekilde sentezlendi. Tablo 2.2°de igerdikleri metilen grubu sayisina gore liriinlerin

simgeleri verildi.

Tablo 2.2. Sentezlenen maddelerin simgeleri

n  BASLANGIC OH UC Br UC N3 UC Pyr UC
MADDESI FONKSIYONLU FONKSIYONLU FONKSIYONLU FONKSIYONLU

3 Kolesterol 3-OH 3-Br 3-Ns 3-Pyr

7  Kolesterol 7-OH 7-Br 7-N3 7-Pyr

2.3.3.1. Kolesteroliin 4-bromoklorit ile reaksiyonu

Kolesterol (0,5 g, 1,293 mmol) inert atmosfer altinda yuvarlak dipli ve iki boyunlu
bir reaksiyon balonunda argon atmosferinde kuru THF (100 mL) igerisinde
¢ozildi. TEA (0,340 g, 3,362 mmol) ilavesinden sonra reaksiyon karisimi tuz-buz
karigimiyla -15 °C’ye kadar sogutuldu. 4-bromobiitiril klorit (0,311 g, 1,168 mmol)
THF (10 mL) igerisinde ¢oziildii ve karisima 30 dakika boyunca damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi oda kosullarinda 2 giin karistirildi. Daha sonra
diklorometan ile seyreltildi. Doygun 1IN HCI ¢ozeltisiyle (2x50 mL) yikandi.
Yikama sonunda organic kisimlar birlestirildi ve MgSO, ile kurutuldu ve doner
buharlastiricida ¢oziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha sonra
soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Siiziilen iiriin oda

sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu.

%84 verimle 0,58 g 3-Br elde edildi. Elde edilen 3-Br’nin yapis1 "H NMR ve FT-IR

spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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2.3.3.2. 3-Br maddesinin sodyum azidiir ile reaksiyonu

3-Br (0,5 g, 0,933 mmol ) argon atmosferinde bir boyunlu reaksiyon balonunda 15
mL kuru DMF’te ¢6ziildii ve NaN3 (0,182 g, 2,800 mmol) karisima ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 90 °C°de 1 giin karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
getirildikten sonra i¢cinde 300 mL destile su bulunan ayirma hunisine aktarildi ve 2
defa 50 mL dietileter ile ekstrakte edildi. Organik faz toplandi ve NaSQO, lizerinde
kurutuldu. Coziicii doner buharlastirict ile buharlastirilarak iiriin elde edildi. Uriin

oda sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu.

%92 verimle 0,43 g 3-N3 elde edildi. Elde edilen 3-N3’ iin yapisi 'H NMR ve FT-IR

spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
2.3.3.3. 3-N3 maddesinin 1-Etinil piren ile “click” reaksiyonu

3-N3 (0,3 g, 0,561 mmol) ve 1-Etinil Piren (0,150 g, 0,663 mmol) bir boyunlu
reaksiyon balonunda argon atmosferinde 15 mL kuru DMF’te ¢oziildi.
N,N,N’,N*’,N’’-Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,313 g, 1,80 mmol)
reaksiyon karisimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon gazi akisi altinda
karistirllarak degaze edildi. Son olarak CuBr (0,259 g, 1,80 mmol) reaksiyon
karisimina ilave edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle gerceklestirilerek
balon kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 giinde gercgeklestirildikten sonra,
Merrifield reginesi (0,2 g) eklenildi, 5 dakika siireyle degaze islemi uygulandiktan
sonra reaksiyon oda sicaklifinda 3 giin siireyle devam ettirildi. Cozlinmeyen
Merrifield reginesi mavi banth siizge¢ kagidi kullanilarak uzaklastirildi ve DCM ile
yikandi. Reaksiyon karigimi 250 mL’lik ayirma hunisine aktarildi ve 2 defa 50 mL
tuzlu su ve ardindan 2 defa 50 mL destile su ile yikandi. Organik faz toplandi ve
NaSO, iizerinde kurutuldu. Coziici doner buharlastirict ile buharlastirilarak iirtin

oda sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu.

%82 verimle 0,360 g 3-Pyr elde edildi. Elde edilen 3-Pyr’nin yapist *H NMR ve

FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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2.3.3.4. Kolesteroliin 8-bromooktanoik asit ile reaksiyonu

Kolesterol (0,5 g, 1,293 mmol), 8-bromooktanoik asit (0,221 g, 0,994 mmol) ve
1,3-disiklohekzilkarbodimid (DCC) (0,533 g, 2,586 mmol) 100 mL kuru THF’te
argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon
balonunda 10 dakika karistirildi. Uzerine dimetilaminopiridin (DMAP) (0,005 g,
0,040 mmol) ilave edildikten sonra boliim 2.3.3.1°deki deneysel igslemler sirasiyla

uygulandi.

% 78 verimle 0,6 g 7-Br elde edildi. Elde edilen 7-Br’nin yapist "H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

2.3.3.5. 7-Br maddesinin sodyum azidiir ile reaksiyonu

7-Br (0,5 ¢, 0,844 mmol ) argon atmosferinde tek boyunlu reaksiyon balonunda 15
mL kuru DMF’te ¢oziildii ve NaN3 (0,164 g, 2,534 mmol) karisima ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 90 °C’de 1 giin karistirildi ve béliim 2.3.3.2°deki deneysel

islemler sirasi ile uygulandi.

%89 verimle 0,42 g 7-N3 elde edildi. Elde edilen 7-N3’iin yapisi 'H NMR ve FT-IR

spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
2.3.3.6. 7-N3 maddesinin 1-Etinil piren ile “click” reaksiyonu

7-N3 (0,311 g, 0,561 mmol) ve 1-Etinil Piren (0,203 g, 0,898 mmol) bir boyunlu
reaksiyon balonunda azot atmosferinde 15 mL kuru DMF’te c¢oziildi.
N,N,N’,N”’,N’’-Pentametil dietilen triamin (PMDETA) (0,291 g, 1,684 mmol)
reaksiyon karisimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon gazi akisi altinda
karistirilarak degaze edildi. Son olarak CuBr (0,241 g, 1,684 mmol) reaksiyon
karisimina ilave edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle gerceklestirilerek

balon kapatildi ve boliim 2.3.3.3’teki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.

%80 verimle 0,360 g 7-Pyr elde edildi. Elde edilen 7-Pyr’nin yapist "H NMR ve

FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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3. BULGULAR
3.1. Kolesterol ile Baslayan Polimerlerin Karakterizasyonu
3.1.1. P20-OH polimerinin karakterizasyonu

Kolesterol’iin baslatict olarak kullanildigi Sn(Oct), katalizérii varliginda 1:20
baslatici: monomer oraninda e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesi ile

P20-OH lineer polimerinin sentezi gergeklestirildi (Sekil 3.1).

G—%COCHZCHQCH2CHZCHZO —}COCHch;zCHzCHZCHZOH
n-1

Sekil 3.1. P20-OH polimerinin yapisi

P20-OH polimerine ait "H NMR spektrumu Sekil 3.2°de incelendiginde; §=5.37
ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki cift baga bagli (-C=CH-) protondan ve 6=4.61
ppm’de goézlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=3.65 ppm’ de gbzlenen ¢oklu pik lineer polimerin
u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina aittir. Lineer polimerde yinelenen
e-kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06
ppm (CH,0(C=0)), 6=230 ppm (O(C=0)CHy), 6=1.65 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’
de goriilen pik CDCl; ¢oziicli pikidir. Hf ve Hg protonlarinin integral alanlar
hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden birimim yaklagik

olarak 20 e-kaprolakton monomerine ait oldugu goriildii.
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Sekil 3.2. P20-OH polimerine ait *H NMR spektrumu

P20-OH polimerine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.3’te incelendiginde; 3400 cm
Ldeki genis pik O-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 2850 ve 2948 cm™*de
gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1720 cm™
de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P20-OH’in beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.

48



100 +

|
70i //

60

50

Gegcirgenlik %

0. “
30:

20-_ C=O/

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

Dalga Sayis1 cm’”

Sekil 3.3. P20-OH polimerine ait FT-IR spektrumu

P20-OH polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.4.’te goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P20-OH polimerinin homopolimer oldugunu gostermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0.5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’ den elde edilen
sonuglara gore P20-OH’in ortalama mol kiitlesi (M;,) 5500, kiitlece ortalama mol
kiitlesi (My,) 7540 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M;) 1.37’ dir.

'H NMR spektrumu verileri ile sayica ortalama mol kiitlesi Mp, nMR=MABgiatie: + 20
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Sekil 3.4. P20-OH polimerinin GPC kromatogrami

P20-OH’ nin TGA termogrami Sekil 3.5’te goriilmektedir. Termograma gore;
246,5 °C’de bozunmaya basladig1, en yiiksek bozunma hizina 317 °C’de ve tek
basamakli bir bozunma sonucu 700 °C’de % 97,85’ini kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.5. P20-OH polimerinin TGA termogrami

P20-OH polimerinin 10°C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tigiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.6’da

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P20-OH’1in erime sicakligi
58,3 °C dir.
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Sekil 3.6. P20-OH polimerinin DSC egrisi
3.1.2. P20-Br polimerinin karakterizasyonu

P20-OH ile 2-bromo-2-metilpropanoil bromiiriin reaksiyonu, oda sicakliginda
DCM kullanilarak ve trietilamin (TEA) varliginda gergeklestirildi (Sekil 3.7).

o-(-COCHZCHZCHZCHZCHZO)—cocnzcrczcmcnzcnzo)\( CH;
Br

-1 CH;
Sekil 3.7. P20-Br polimerinin yapisi

P20-Br polimerine ait "H NMR spektrumu Sekil 3.8’de incelendiginde; 8=5.38 ppm
ve 0=4.62°de goriilen piklerin kolesterol’deki H, (-C=CH-) ve H, (CH-O-)
protonlarindan kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.17 ppm’de goriilen pik Hg
protonlarina (CH,O(C=0)C(CHj3),Br) aittir. H, (CH,O(C=0)C(CH3),Br) protonlari
ise 0=1.92 ppm’de rezonans vermektedirler. Lineer polimerde yinelenen e&-
kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm
(CH,0(C=0)), 0=2.30 ppm (O(C=0)CHy), o=1.64 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) goriilmektedir.
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Spektrumda 6=7.26 ppm’de goriilen pik CDCl; ¢oziicii pikidir. Hy , Ha Hg Ve Hy,
protonlariin integral alanlar1 oranlandiginda 1.00; 0,95; 2.00 ve 5,97 oldugu
goriildii. Integral alanlarindan lineer polimerin tamamen bromlandigi sonucuna

varildi.
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Sekil 3.8. P20-Br polimerine ait *H NMR spektrumu

P20-Br polimerine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.9°da incelendiginde; 2850 ve 2948
cm™*de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1468 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P20-Br’nin beklenen yapist ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.9. P20-Br polimerine ait FT-IR spektrumu

P20-Br polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.10°da goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P20-Br polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0.5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P20-Br’nin ortalama mol kiitlesi (M) 4860, kiitlece ortalama mol kiitlesi (M)
7360 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.51” dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi M=
3436 bulundu.
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Sekil 3.10. P20-Br polimerine ait GPC kromotogrami
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P20-Br’nin TGA termogrami Sekil 3.11°de goriilmektedir. Termograma gore;
219,5°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 395°C’de ve tek
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 97,85 ini kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.11. P20-Br polimerine ait TGA termogrami

P20-Br polimerlerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1s1tma (a),
ikinci sogutma (b) ve {igiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.12°de
gorlilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P20-Br’nin erime sicakligi

58,13 °C dir.
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Sekil 3.12. P20-Br polimerine ait DSC egrisi
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3.1.3. P20-N3 polimerinin karakterizasyonu

P20-Br ile sodyum azidiirin reaksiyonu, DMF igerisinde ve 50°C’de
gergeklestirildi (Sekil 3.13).

0

o«(-cocngcngc&zcrlgcnzo}-cocnzcnzca-lzcrlacnzo&CHS
Ny

n-1 CH3
Sekil 3.13. P20-Nj3 polimerinin yapisi

P20-N3 polimerine ait ‘H NMR spektrumu Sekil 3.14’te incelendiginde; &= 5.37 ve
0=4.62 ppm’de gozlenen piklerin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-)
protondan ve kolestrol’deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan kaynaklandig:
goriilmektedir. 0=4.18 ppm’de gorlilen pik Hg protonlarina
(CH,0(C=0)C(CHj3);N3) aittir. H, (CH,O(C=0)C(CHs)2N3) protonlari ise 6=1.47
ppm’de rezonans vermektedirler. Lineer polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla =4.06 ppm
(CH,0(C=0)), 0=2.31 ppm (O(C=0)CHy), =1.66 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 0=1.39 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
gortilen pik CDCl; ¢oziicti pikidir. Ha, Hp, Hg V€ Hp protonlarinin integral alanlar
hesaplandiginda, 1.00; 0.92; 2.23 ve 6,89 oldugu goriildii. Lineer polimerin N3 ile

fonksiyonlandig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.14. P20-N3 polimerine ait *H NMR spektrumu

P20-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.15’te incelendiginde; 2863 ve 2941
cm™’de gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2108 cm™de
goriilen pik azidiir grubuna aittir. Spektrumda 1724 cm™de goriilen keskin pik e-
kaprolakton tekrar eden tinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1235 ve 1470 cm™de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolay1 meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR

sinyalleri P20-N3’iin beklenen yapist ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.15. P20-N3’tin FT-IR spektrumu

P20-N3 polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.16’da goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P20-N3 polimerinin homopolimer oldugunu gostermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P20-N3’lin ortalama mol kiitlesi (M) 6230, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,)
9230 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1,47"dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplanan sayica ortalama mol kiitlesi My

=3398"dir.
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Sekil 3.16. P20-N3 polimerine ait GPC kromotogrami
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P20-N3’tin TGA termogrami Sekil 3.17°de goriilmektedir. Termograma gore; 248
°C’de bozunmaya basladig, en yiiksek bozunma hizina 353,5 °C’de ulastif1 ve iki

basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 99,9 unu kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.17. P20-N3 polimerine ait TGA termogrami

P20-N3 polimerlerinin 10 °C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve {igiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.18’de
goriilmektedir. DSC egrisinden alman sonuglara gore; DSC egrisinden alinan

sonuglara gore; P20-N3’iin erime sicakligi 53 °C diir.
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Sekil 3.18. P20-N3 polimerinin DSC egrisi
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P20-N3 polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.19°da
goriilmektedir. Mikroskopta P20-N3 polimerinin 49-50 °C’de eridigi ve 33 °C’de
sivikristal dzellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.19°da P20-N3 polimerinin 55 °C
(a), 33 °C (b) ve oda sicakliginda (c) gosterdigi 6zellikler gosterilmistir.

a
Sekil 3.19. P20-N3 polimerinin POM goriintiileri

3.1.4. P20-Pyr polimerinin karakterizasyonu

P20-N3 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA katalizor
sistemi kullanilarak ve DMF igerisinde ger¢eklestirildi (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20. P20-Pyr polimerinin yapis1

P20-Pyr polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.21) incelendiginde; sirasiyla
0=8.03-8.25 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C2HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.72
ppm’de NMR sinyali vermistir. 6=5.37 ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift
baga bagli (-C=CH-) protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 8=4.62 ppm’de

gozlenen pikin kolestrol’deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan
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kaynaklandig1 goriilmektedir. Hy (CH,O(C=0)C(CHj3)2(C2HN3)) protonlarina ait
pik 6=4.21 ppm’de rezonans olmustur. H; (CH,O(C=0)C(CHj3)2(C2HN3))
protonlarina ait tekli pik 6=2.10 ppm’de gozlenmektedir. Lineer polimer kollarinda
yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik yapisindadir ve sirasiyla
0=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,), 6=1.64 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 0=1.37 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCl; ¢oziicli pikidir. Hg; H;i ve piren molekiiliiniin protonlarinin
integral oranindan; 1.00; 0,55 ve 4,68 oldugu goriildi. Bu integral oranlarindan

polimerin yapisina piren molekiiliiniin girdigi gortildii.
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Sekil 3.21. P20-Pyr polimerine ait 1H NMR spektrumu

P20-Pyr polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.22) incelendiginde; 2863 ve 2946
cm ™ de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)

gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1235 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
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pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P20-Pyr’nin beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.22. P20-Pyr polimerinin FT-IR spektrumu

P20-Pyr polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.23’de goriillmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P20-Pyr polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami THFte 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P20-Pyr’nin ortalama mol kiitlesi (M) 5178, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M,y) 6613 ve polidispersite indisi (PDI=M/M,) 1.27’dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=3624 bulundu.
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Allkonma Hacmi ml

Sekil 3.23. P20-Pyr polimerinin GPC kromotogrami

P20-Pyr’'nin TGA termogrami Sekil 3.24’te verilmistir. Termograma gore; 312,5
°C’de bozunmaya basladig1, en yiiksek bozunma hizina 383 °C’de ulastigi ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 95,83 iinii kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.24. P20-Pyr polimerinin TGA termogrami

P20-Pyr polimerlerinin 10 °C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma
(a), ikinci sogutma (b) ve tgilincii 1sitma (¢) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil
3.25’te gorilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; DSC egrisinden

alinan sonuglara gore; P20-Pyr’nin erime sicaklig1 49,5 °C dir.
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Sekil 3.25. P20-Pyr polimerinin DSC egrisi

P20-Pyr polimerin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.26’da
goriilmektedir. Elde edilen spektruma goére; ~350 nm, 402 nm ve 438 nm’dekKi
yayvan pikler temel haldeki piren-piren etkilesiminin ve MO ve MO gegislerinin

gostergesidir.
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Sekil 3.26. P20-Pyr polimerinin UV-vis spektrumu

P20-Pyr polimerin DMF igerisindeki emisyon spektrumu Sekil 3.27°de
goriilmektedir. Elde edilen spektruma gore; ~360 ve ~450 nm’deki pikler piren
molekiiliiniin eksimer emisyon pikleridir. 1-Etinil piren referans alindiginda

molekiile pirenin baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.27. P20-Pyr polimerinin emisyon spektrumu

P20-Pyr polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen gorintiisii Sekil 3.28de
goriilmektedir. POM’ da P20-Pyr polimerinin 54-55 °C’de eridigi ve 36°C’de siv1
kristal 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.28°de P20-Pyr polimerinin 55 °C (a),
36 °C (b) ve oda sicakliginda (c) gosterdigi 6zellikler gosterilmistir.

a b c
Sekil 3.28. P20-Pyr polimerinin POM goriintiileri

3.1.5. P40-OH polimerinin karakterizasyonu

Kolesterol’iin baslatict olarak kullanildigi Sn(Oct), katalizérii varhiginda 1:40
baglatici: monomer oraninda e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesi ile

P40-OH lineer polimerinin sentezi gerceklestirildi (Sekil 3.29).
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Sekil 3.29. P40-OH polimerin yapis1

P40-OH polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.30) incelendiginde; 8=5.37
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.61 ppm’de gbzlenen pikin kolestrol” deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=3.65 ppm’de
gozlenen c¢oklu pik lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina
aittir. Lineer polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller
¢oklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm
(O(C=0)CHy), 6=1.65 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38
ppm’de (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CDCl; ¢oziicli pikidir. Hg ve Hs protonlarmin integral alanlar
hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden birimim 42 e-

kaprolakton monomerine ait oldugu goriildii.
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Sekil 3.30. P40-OH polimerinin 1H NMR spektrumu

P40-OH polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.31) incelendiginde; 3350 cm’
L deki genis pik O-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 2943 ve 2864 cm™’de

gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir.

Spektrumda 1720 cm™de goriillen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden
iinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve
1470 cm™de gozitkmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O
gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P40-

OH’1n beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.31. P40-OH polimerinin FT-IR spektrumu

P40-OH polimerine ait GPC kromatogrami Sekil 3.32’de goriilmektedir.
Monomodal kromatogram egrisi P40-OH polimerinin homopolimer oldugunu
gostermektedir. GPC kromatogrami THF’ te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi.
Polimerin ortalama mol kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi.
GPC’den elde edilen sonuglara gore P40-OH’mn ortalama mol kiitlesi (M,) 7690,

kiitlece ortalama mol kiitlesi (My) 10330 ve polidispersite indisi (PDI=M/M,)
1.34°dir.

'H NMR spektrumu verileri ile sayica ortalama mol kiitlesi M, nwr = 5183 olarak
bulunur.

T
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Sekil 3.32. P40-OH polimerine ait GPC kromotogrami
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P40-OH’1in TGA termogrami (Sekil 3.33) verilmistir. Termograma gore; 270 °C’de

bozunmaya basladigl, en yiiksek bozunma hizina 315,6 °C’de ulastigi ve tek

basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 96,47 sini kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.33. P40-OH polimerine ait TGA termogrami

P40-OH polimerinin 10 °C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma

basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.34’te goriilmektedir. DSC egrisinden alinan

sonuglara gore; P40-OH’m erime sicakhigi 51,21 °C dir.
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Sekil 3.34. P40-OH polimerine ait DSC egrisi
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3.1.6. P40-Br polimerinin karakterizasyonu

P40-OH ile 2-bromo-2-metilpropanoil bromiiriin reaksiyonu, oda sicakliginda
DCM kullanilarak ve trietilamin (TEA) varliginda gerceklestirildi (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35. P40-Br polimerinin yapisi

P40-Br polimerine ait *H NMR spektrumu (Sekil 3.36) incelendiginde; 6=5.36
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.60 ppm’de gdzlenen pikin kolestrol” deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=4.16 ppm’de
gorilen pik Hy  protonlarma  (CH,O(C=0O)C(CHs),Br) aittir.  Hj
(CH2,0O(C=0)C(CHj3),Br) protonlart ise 6=1.90 ppm’de rezonans vermektedirler.
Lineer polimer zincirinde yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik
yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,0O(C=0)), 6=2.29 ppm (O(C=0)CH,),
o=1.64 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0)) ve &=1.37 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
gortilen pik CDCl; ¢oziict pikidir. Ha, Hp, Hg Ve Hp protonlarinin integral alanlari
oranlandiginda 1.00; 0.97; 2.07 ve 5.97 oldugu gériildii. Integral alanlarindan lineer

polimerin tamamen bromlandig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.36. P40-Br polimerinin *H NMR spektrumu

P40-Br polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.37) incelendiginde; 2863 ve 2941
cm™’de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1241 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P40-Br’nin beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.37. P40-Br polimerinin FT-IR spektrumu

P40-Br polimerinin GPC kromatogram: Sekil 3.38’te goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P40-Br polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara

gore P40-Br’nin ortalama mol kiitlesi (M,) 7796, kiitlece ortalama mol kiitlesi (M)
10370 ve polidispersite indisi (PDI=M/M,) 1.33dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi M,=
5331 bulundu.
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Sekil 3.38. P40-Br polimerine ait GPC kromotogrami

71



P40-Br’nin TGA termogrami (Sekil 3.39) verilmistir. Termograma gore; 228 °C’de
bozunmaya basladig1, en yiiksek bozunma hizina 397 °C’de ve tek basamakli bir

bozunma sonucu 700 °C’de % 98,15’ini kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.39. P40-Br polimerine ait TGA termogrami

P40-Br polimerlerinin 10 °C dakika 1sitma/sogutma hizinda alman ikinci 1sitma

basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.40°da goriilmektedir. DSC egrisinden alinan

sonuglara gore; P40-Br’nin erime sicaklig1 48,29 °C dir.
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Sekil 3.40. P40-Br polimerine ait DSC egrisi
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3.1.7. P40-N3 polimerinin karakterizasyonu

P40-Br ile sodyum azidiiriin reaksiyonu, DMF icerisinde ve 50 °C’de
gergeklestirildi (Sekil 3.41).

0

o-{-cocnzcnzcazcnzcmo—}—cocnzcnzcmcnzcnzo&CHB
N3

n-1 CH3
Sekil 3.41. P40-N3 polimerinin yapisi

P40-N3 polimerine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.42) incelendiginde; &=5.38
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.61 ppm’de gbzlenen pikin kolestrol” deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. d=4.18 ppm’de
gorilen pik Hy  protonlarma  (CH,O(C=0)C(CH3)2N3)  aittir.  Hy
(CH2,0O(C=0)C(CHj3)2N3) protonlari ise 6=1.47 ppm’de rezonans vermektedirler.
Lineer polimer zincirinde yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik
yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.31 ppm (O(C=0)CH,),
o=1.65 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve 06=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCl; ¢oziicti pikidir. Ha, Hp, Hg V& Hp protonlarinin integral alanlar
hesaplandiginda, 1.00; 0.61; 1.85 ve 6.04 oldugu goriildii. Lineer polimerin N3 ile

fonksiyonlandig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.42. P40-N3 polimerinin *H NMR spektrumu

P40-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.43) incelendiginde; 2863 ve 2941
cm™’de gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2113 cm™de
goriilen pik azidiir grubuna aittir. Spektrumda 1724 cm™’de goriilen keskin pik &-
kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=O) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1235 ve 1470 cm™de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-

IRsinyalleri P40-N3’lin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.43. P40-N3 polimerinin FT-IR spektrumu

P40-N3 polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.44’te goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P40-N3 polimerinin homopolimer oldugunu gostermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0.5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara

gore P40-N3’lin ortalama mol kiitlesi (M;) 8288, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,)
10930 ve polidispersite indisi (PDI=M/M,) 1.31°dir.

'H NMR spektrumu verileri 1ile hesaplanan sayica ortalama mol kiitlesi
Mn=5293"dir.
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Sekil 3.44. P40-Nj3 polimerine ait GPC kromotogrami
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P40-Ns’iin TGA termogrami (Sekil 3.45) verilmistir. Termograma gore; 283°C’de
bozunmaya basladig1, en yiiksek bozunma hizina 360°C’de ulastig1 ve iki basamakl

bir bozunma sonucu 700 °C’de % 97,85’ini kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.45. P40-Nj3 polimerine ait TGA termogrami

P40-N3 polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tigiincii 1sitma (c¢) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.46°da

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P40-N3’iin erime sicaklig
54,87 °C diir.
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Sekil 3.46. P40-N3 polimerine ait DSC egrisi
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P40-N3 polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen gorintiisii Sekil 3.47°de
goriilmektedir. POM’ da P40-N3 polimerinin 54-55 °C’de eridigi ve 36 °C’de
sivikristal 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.47” de P40-N3 polimerinin 36 °C
(a), oda sicakliginda (b) gosterdigi dzellikler gosterilmistir.

a b C
Sekil 3.47. P40-N3 polimerinin POM goriintiileri

3.1.8. P40-Pyr polimerinin karakterizasyonu

P40-N3 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA katalizor
sistemi kullanilarak ve DMF igerisinde gergeklestirildi (Sekil 3.48).
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Sekil 3.48. P40-Pyr polimerinin yapisi

P40-Pyr polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.49) incelendiginde; sirasiyla
0=8.03-8.26 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C;HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.71
ppm’de NMR sinyali vermistir. 6=5.37 ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift
baga bagli (-C=CH-) protondan kaynaklandig1 goriillmektedir. 6=4.61 ppm’de

gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan

77



kaynaklandig1 goriilmektedir. Hy (CH,O(C=0)C(CHj3)2(C2HN3)) protonlarina ait
pik 8=4.21 ppm’de rezonans olmustur. Lineer polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm
(CH,0(C=0)), 0=2.30 ppm (O(C=0)CHy), 0=1.65 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)) ve 0=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCls ¢oziicii pikidir. Hg; Hi ve piren molekiiliiniin protonlariin
integral oranindan; 1.00; 0.41 and 4.45 oldugu goriildii. Bu integral oranlarindan

lineer polimerin yapisina piren molekiiliiniin girdigi goriildii.
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ekil 3.49. P40-Pyr polimerinin *H NMR spektrumu
yrp p

P40-Pyr polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.50) incelendiginde; 2863 ve 2941
cm ™ de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden {initelerindeki karbonil (C=0)

gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
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pikler ise sirastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana

gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P40-Pyr’nin beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.50. P40-Pyr polimerinin FT-IR spektrumu

P40-Pyr polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.51°de goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P40-Pyr polimerinin homopolimer oldugunu gostermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P40-Pyr’nin ortalama mol kiitlesi (M;) 8708, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M) 11480 ve polidispersite indisi (PDI=M/M,) 1.31°dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi

M,=5521 bulundu.
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Sekil 3.51. P40-Pyr polimerinin GPC kromatogrami

P40-Pyr’nin TGA termogrami (Sekil 3.52) verilmistir. Termograma gore; 302
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 341 °C’de ulastig1 ve iki

basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de 100’iinii kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.52. P40-Pyr’nin TGA termogrami

P40-Pyr polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve ti¢iincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.53°te

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P40-Pyr’nin erime sicakligi
52 °C dir.
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Sekil 3.53. P40-Pyr polimerinin DSC egrisi

P40-Pyr polimerinin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.54°de verildi.
Elde edilen spektruma gore; ~350 nm, 402 nm ve 438 nm’deki yayvan pikler temel
haldeki piren-piren etkilesiminin ve MO ve MO gegislerinin gdstergesidir.
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Sekil 3.54. P40-Pyr polimerinin UV-vis spektrumu

P40-Pyr polimerin DMF igerisindeki emisyon spektrumu Sekil 3.55°te
goriilmektedir. Elde edilen spektruma gore; ~360 ve ~450 nm’deki pikler piren
molekiiliiniin eksimer emisyon pikleridir. 1-Etinil piren referans alindiginda

molekiile pirenin baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.55. P40-Pyr polimerinin emisyon spektrumu

P40-Pyr polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.56’da
goriilmektedir. Mikroskopta P40-Pyr polimerinin 49-50 °C’ler arasinda eridigi ve
33°C’de sivi kristal ozellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.56°da P40-Pyr
polimerinin 65 °C (a), 34 °C (b) ve oda sicakligindaki (c) yapilar1 griilmektedir.

a b C
Sekil 3.56. P40-Pyr polimerinin POM goériintiileri

3.1.9. P60-OH polimerinin karakterizasyonu

Kolesterol’iin baslatict olarak kullanildigi Sn(Oct), katalizérii varhiginda 1:60
baglatici: monomer oraninda e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesi ile

P60-OH lineer polimerinin sentezi gerceklestirildi (Sekil 3.57).
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Sekil 3.57. P60-OH polimerin yapis1

P60-OH polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.58) incelendiginde; 6=5.36
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli  (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.61 ppm’de gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=3.65 ppm’de
gozlenen c¢oklu pik lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina
aittir. Lineer polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller
¢oklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.31 ppm
(O(C=0)CHy), 6=1.65 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38
ppm’de (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CDCl; ¢oziicli pikidir. Hg ve Hs protonlarmin integral alanlar
hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden birimim yaklagik

olarak 57 e-kaprolakton monomerine ait oldugu goriildii.
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Sekil 3.58. P60-OH polimerinin *H NMR spektrumu

P60-OH polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.59) incelendiginde; 2863 ve 2941
cm™de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™°de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P60-OH’in beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.59. P60-OH polimerinin FT-IR spektrumu

P60-OH polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.60’da goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P60-OH polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogramu THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P60-OH’m ortalama mol kiitlesi (M;) 11980, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M) 18020 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1,5’dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=6982 bulunmaktadir.
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Sekil 3.60. P60-OH polimerine ait GPC kromotogrami
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P60-OH polimerinin TGA termogrami (Sekil 3.61) verilmistir. Termograma gore;
216,5 °C’de bozunmaya basladig1, en yiiksek bozunma hizina 300,5 °C’de ulastig

ve iki basamakli bir bozunma sonucu 700 °C’e % 97,88 ini kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.61. P60-OH polimerinin TGA termogrami

P60-OH polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve {igiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.62°de

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P60-OH’ n erime sicakligi
55,5 °C dir.
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Sekil 3.62. P60-OH polimerinin DSC egrisi
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3.1.10. P60-Br polimerinin karakterizasyonu

P60-OH ile 2-bromo-2-metilpropanoil bromiiriin reaksiyonu, oda sicakliginda
DCM kullanilarak ve trietilamin (TEA) varliginda gergeklestirildi (Sekil 3.63).
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Sekil 3.63. P60-Br polimerinin yapisi

P60-Br polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.64) incelendiginde; &=5.38
ppm’de goriilen pikin kolesterol” deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. =4.60 ppm’de gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=4.17 ppm’de
gorilen pik Hg  protonlarma  (CH,O(C=0)C(CHs),Br) aittir.  Hy
(CH2,0O(C=0)C(CHj3),Br) protonlar1 ise 6=1.92 ppm’de rezonans vermektedirler.
Lineer polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton tiinitelerine ait sinyaller ¢oklu
pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), &=2.30 ppm
(O(C=0)CHy), 6=1.64 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38
ppm’de (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CDCl3 ¢oziicii pikidir. Ha; Hp, Hg Ve Hy, protonlarinin integral
alanlar1 oranlandiginda 1.00; 0.92; 2.02 ve 5.97 oldugu goriildii. Integral

alanlarindan lineer polimerin tamamen bromlandig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.64. P60-Br polimerinin *H NMR spektrumu

P60-Br polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.65) incelendiginde; 2868 ve 2946
cm™’de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P60-Br’nin beklenen yapist ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.65. P60-Br polimerinin FT-IR spektrumu

P60-Br polimerinin GPC kromatogrami (Sekil 3.66) goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P60-Br polimerinin homopolimer oldugunu goéstermektedir.
GPC kromatogrami THFte 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’ den elde edilen
sonuglara gére P60-Br’nin ortalama mol kiitlesi (M,) 10497, kiitlece ortalama mol

kiitlesi (My,) 18130ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.72’dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=7042 bulundu.

T T T T T T T T
6,0 6,2 6.4 6,6 6,8 7.0 7.2 7.4

Alikonma Hacmi ml

Sekil 3.66. P60-Br polimerine ait GPC kromotogrami
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P60-Br’nin TGA termogrami (Sekil 3.67) verilmistir. Termograma gore; 266 °C’de
bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 381 °C’de ulastigi ve iki

basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 98,16’smm kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.67. P60-Br polimerinin TGA termogrami

P60-Br polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve ligiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.68’de

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gére; P60-Br’nin erime sicakligi
54,5 °C dir.

(a) W ‘
= (b) /’\
=1 (0

| ! | | N | ! I ! |
0 20 40 60 80 100

Sicakhk °C

Sekil 3.68. P60-Br polimerinin DSC egrisi
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3.1.11. P60-N3 polimerinin karakterizasyonu

P60-Br ile sodyum azidiiriin reaksiyonu, DMF icerisinde ve 50°C’de
gergeklestirildi (Sekil 3.69).

O

O—(-COCH;CH;CH;CH;CH;O}—COCHQCHZCHZCHQCHZO)J\(CHE‘
N3
CH

n-1
3

Sekil 3.69. P60-N3 polimerinin yapisi

P60-N3 polimerine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.70) incelendiginde; §=5.38
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.61 ppm’de gbzlenen pikin kolestrol” deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=4.18 ppm’de
gorilen pik Hy  protonlarma  (CH,O(C=0)C(CHa3)2N3)  aittir.  Hy
(CH,0(C=0)C(CH3)2N3) protonlar1 ise 6=1.47 ppm’de rezonans vermektedirler.
Lineer polimer kollarinda yinelenen e-kaprolakton tiinitelerine ait sinyaller ¢oklu
pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), &=2.31 ppm
(O(C=0)CHy), 6=1.65 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38
ppm’de (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CDCl3 ¢oziicii pikidir. Ha; Hp, Hg Ve Hy, protonlarinin integral
alanlar1 hesaplandiginda, 1.00; 1.00; 2.10 ve 6.04 oldugu goriildii. Lineer polimerin

N3 ile fonksiyonlandigi sonucuna varildi.

91



a

U

c d e d f g ¢
. O‘[-COCHZCHZCHZCHzCHZO—]'COCHZCHzCHZCH2CH20‘“XCH3
n-1

U |
d
f
2
S

a ;_JJ
%_

g
e C
e -
- (o]
50 45 40 35 30 25 20 15 €
ppm |
CDCl, h
= 9 UL
R — N
| | | ! | ' | ' | ! | ! 1 ! |
8 7 6 5 4 3 2 1 0

eKkil 5./70. -N3z polimerinin spektrumu
kil 3.70. P60-Nj3 polimerinin *H NMR spek

P60-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.71) incelendiginde; 2864 ve 2946
cm™’de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2113 cm™°de
goriilen pik azidiir grubuna aittir. Spektrumda 1724 cm™de goriilen keskin pik e-
kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™ de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR

sinyalleri P60-N3’in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.71. P60-N3 polimerinin FT-IR spektrumu

P60-N3 polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.72°de goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P60-N3 polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’ den elde edilen
sonuclara gére P60-N3’nin ortalama mol kiitlesi (M;) 10281, kiitlece ortalama mol

kiitlesi (M) 16450 ve polidispersite indisi (PDI=M,,/M,) 1.60°dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M,=7004 bulundu.

T T T T T T T T
6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0 7,2 7.4

Ahkonma Hacmi ml

Sekil 3.72. P60-N3 polimerine ait GPC kromotogrami
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P60-N3’in TGA termogrami (Sekil 3.73) verilmistir. Termograma gore; 296,5
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 351 °C’de ulastig1 ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 99,67 sini kaybettigi gozlendi.

100

Kiitle Kayb %

T T \ T T T T T T T T T T 1
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Sekil 3.73. P60-N3 polimerinin TGA termogrami

P60-N3 polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tigiincii 1sitma (¢) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.74°te

gorlilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P60-N3’iin erime sicakligi 55
°C dir.

Is1 AKkisi

—y

Sicakhk °C

Sekil 3.74. P60-N3 polimerinin DSC egrisi

P60-N3 polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.75°te
goriilmektedir.P60-N3 polimerinin POM’da 57,8 °C’de eridigi ve 40 °C’de
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sivikristal dzellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.75°de P60-N3 polimerinin 36 °C
(a), oda sicakliginda (b) gosterdigi 6zellikler gosterilmistir.

a b C
Sekil 3.75. P60-N3z polimerinin POM goriintiileri

3.1.12. P60-Pyr polimerinin karakterizasyonu

P60-N3 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA Kkatalizor
sistemi kullanilarak ve DMF igerisinde gergeklestirildi (Sekil 3.76).

0
CHly

N

0+c0CHZCHICHzcchH20—}—-COCHZCHZCHZCHZCHIO
n-1 N °N

H,C

Sekil 3.76. P60-Pyr polimerinin yapisi

P60-Pyr polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.77) incelendiginde; sirasiyla
0=8.03-8.22 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C;HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.66
ppm’de NMR sinyali vermistir. 6=5.31 ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift
baga bagli (-C=CH-) protondan kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.57 ppm’de
gozlenen pikin kolestrol’deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. Hy (CH,O(C=0)C(CHs)2(C;HN3)) protonlarina ait
pik 6=4.11 ppm’de rezonans olmustur. H; (CH,O(C=0)C(CHj3)2(C2HN3))
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protonlarina ait tekli pik 6=2.10 ppm’de gozlenmektedir. Lineer polimer kollarinda
yinelenen g-kaprolakton tinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla
0=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,), 6=1.65 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 0=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCl3 ¢oziicii pikidir. Hj; Hh ve piren molekiiliiniin protonlarinin
integral oranindan; 1.00; 4,46 ve 10.50 oldugu goriildii. Bu integral oranlarindan

lineer polimerin yapisina piren molekiiliiniin girdigi gorildii.
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Sekil 3.77. P60-Pyr polimerinin *H NMR spektrumu

P60-Pyr polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.78) incelendiginde; 2864 ve 2946
cm™de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724

cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
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gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana

gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P60-Pyr’nin beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.78. P60-Pyr polimerinin FTIR spektrumu

P60-Pyr polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.79°da goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P60-Pyr polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P60-Pyr’nin ortalama mol kiitlesi (M) 15603, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M) 21532 ve polidispersite indisi (PDI1=M,/M,) 1.38’tir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M,=7320 bulundu.
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Sekil 3.79. P60-Pyr polimerinin GPC kromatogrami

P60-Pyr’'nin TGA termogrami (Sekil 3.80) verilmistir. Termograma gore; 307,5
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 348 °C’de ulastig1 ve iki
basamakli bir bozunma sonucu 700 °C’de % 98,99 unu kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.80. P60-Pyr polimerinin TGA termogrami

P60-Pyr polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tiglincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.81°de

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P60-Pyr’nin erime sicakligi
56,5 °C dir.
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Sekil 3.81. P60-Pyr polimerinin DSC egrisi

P60-Pyr polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen gorintiisii Sekil 3.82°de
goriilmektedir. POM’da P60-Pyr polimerinin 57-58 °C’de eridigi ve 40 °C’de
stvikristal 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.82°de P60-Pyr polimerinin (a) 65
°C’de, b) 36 °C c) oda sicakliginda POM goriintiileri verilmistir.

a b c
Sekil 3.82. P60-Pyr polimerinin POM goriintiileri

3.1.13. P80-OH polimerinin karakterizasyonu

Kolesterol’iin baslatict olarak kullanildigi Sn(Oct), katalizérii varhiginda 1:80
baslatici: monomer oraninda e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesi ile

P80-OH lineer polimerinin sentezi gerceklestirildi (Sekil 3.83).
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Sekil 3.83. P80-OH polimerin yapis1

P80-OH polimerine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.84) incelendiginde; 6=5.36
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.60 ppm’de gbzlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=3.63 ppm’de
gozlenen c¢oklu pik lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina
aittir. Lineer polimer zincirinde yinelenen e-kaprolakton iinitelerine ait sinyaller
¢oklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.05 ppm (CH,0O(C=0)), 6=2.29 ppm
(O(C=0)CHy), 6=1.64 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.37
ppm’de (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CDCl3 ¢oziicti pikidir. Hg ve Hs protonlarinin integral alanlari
hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden birimim yaklasik

olarak 80 g-kaprolakton monomerine ait oldugu goriildii.
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Sekil 3.84. P80-OH polimerinin spektrumu

P80-OH polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.85) incelendiginde; 3444 cm
L deki genis pik O-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 2868 ve 2946 cm™*de
gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724 cm ™ de
goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden tinitelerindeki karbonil (C=O) gerilme
frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1470 cm™de goziikmekte olan pikler ise
sirastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolay1 meydana gelmektedir.
Gozlenen FT-IR sinyalleri P80-OH’in beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.85. P80-OH polimerinin FT-IR spektrumu

P80-OH polimerinin GPC kromatogrami (Sekil3.86) goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P80-OH polimerinin homopolimer oldugunu goéstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P80-OH’1n ortalama mol kiitlesi (M) 13660, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M) 24770 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.81°dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=9630 bulunmaktadir.

T T T T T T T
5,8 6,0 6,2 6,4 6,6 6,8 7,0

Alikonma Hacmi ml

Sekil 3.86. P80-OH polimerine ait GPC kromotogrami

102



P80-OH’ in TGA termogramu (Sekil 3.87) verilmistir. Termograma gore; 276 °C’de
bozunmaya basladifi, en yiiksek bozunma hizina 310,5 °C’de ulastifi ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 99,93 ini kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.87. P80-OH polimerinin TGA termogrami

P80-OH polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tigiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.88°de

gortilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P80-OH’in erime sicakligi
56,5 °C dir.
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Sekil 3.88. P80-OH polimerinin DSC egrisi
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3.1.14. P80-Br polimerinin karakterizasyonu

P80-OH ile 2-bromo-2-metilpropanoil bromiiriin reaksiyonu, oda sicakliginda
DCM kullanilarak ve trietilamin (TEA) varliginda gergeklestirildi (Sekil 3.89).

O

o—éCOCHZCHZCHZCHZCHZO)—COCHZCHZCHZCHZCHZO/u\<CH3
Br

n-1 CH,
Sekil 3.89. P80-Br polimerinin yapisi

P80-Br polimerine ait *H NMR spektrumu (Sekil 3.90) incelendiginde; &=5.38
ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.60 ppm’de gdzlenen pikin kolestrol” deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=4.17 ppm’de
gorilen pik Hy  protonlarma  (CH,O(C=0)C(CHs),Br) aittir.  Hj
(CH,0(C=0)C(CH3),Br) protonlar1 ise 6=1.92 ppm’de rezonans vermektedirler.
Lineer polimer zincirinde yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik
yapisindadir ve sirasiyla 8=4.06 ppm (CH,0(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,),
o=1.64 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0)) ve &=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
gortilen pik CDCl; ¢oziicti pikidir. Ha; Hp; Hg ve Hp protonlarinin integral alanlari
oranlandiginda 1.00; 0,78; 2,05 ve 6,24 oldugu gériildii. Integral alanlarindan lineer

polimerin tamamen bromlandig1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.90. P80-Br polimerine ait *H NMR spektrumu

P80-Br polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.91) incelendiginde; 2868 ve 2946
cm™’de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1240 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P80-Br’nin beklenen yapist ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.91. P80-Br polimerinin FT-IR spektrumu

P80-Br polimerinin GPC kromatogrami (Sekil 3.92) goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P80-Br polimerinin homopolimer oldugunu goéstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0.5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P80-Br’nin ortalama mol kiitlesi (M;) 14520, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M) 25580 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.76’dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=9781 bulunmaktadir.

~ T T T T T T T T T T T
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Sekil 3.92. P80-Br polimerine ait GPC kromotogrami
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P80-Br’ nin TGA termogrami (Sekil 3.93) verilmistir. Termograma gore; 246 °C’de
bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 357 °C’de ulastigi ve iki

basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 100’iinii kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.93. P80-Br polimerinin TGA termogrami

P80-Br polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alman ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve liglincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.94’te

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gére; P80-Br’nin erime sicakligi
56 °C dir.
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Sekil 3.94. P80-Br polimerinin DSC egrisi
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3.1.15. P80-Nj3 polimerinin karakterizasyonu

P80-Br ile sodyum azidiiriin reaksiyonu, DMF icerisinde ve 50°C’de
gergeklestirildi (Sekil3.95).
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Sekil 3.95. P80-Nj3 polimerinin yapisi

P80-N3 polimerine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.96) incelendiginde; 8=5.37
ppm’de gorillen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandig1 goriilmektedir. =4.60 ppm’de gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu
karbon atomuna bagli protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=4.17 ppm’de
gorilen pik  Hg  protonlarma  (CH,O(C=0)C(CHs),N3) aittir.  Hp
(CH2,O(C=0)C(CH3)2N3) protonlari ise 6=1.46 ppm’de rezonans vermektedir.
Lineer polimer zincirinde yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik
yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.30 ppm (O(C=0)CH,),
0=1.64 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0)) ve 6=1.37 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
gortilen pik CDCl; ¢oziicti pikidir. Ha; Hp; Hg Ve Hy protonlarmin integral alanlan
hesaplandiginda, 0.79; 0.63; 2.00 ve 5.96 oldugu goriildii. Lineer polimerin N3 ile

fonksiyonlandigi sonucuna varildi.
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Sekil 3.96. P80-N3 polimerinin *H NMR spektrumu

P80-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.97) incelendiginde; 2868 ve 2941
cm™’de gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2108 cm™de
goriilen pik azidiir grubuna aittir. Spektrumda 1724 cm™de goriilen keskin pik e-
kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™ de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR

sinyalleri P80-N3’in beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.97. P80-N3 polimerinin FT-IR spektrumu

P80-N3 polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.98’de goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P80-N3 polimerinin homopolimer oldugunu goéstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P80-N3’lin ortalama mol kiitlesi (M) 13105, kiitlece ortalama mol kiitlesi
(M) 24506 ve polidispersite indisi (PDI1=M,/M,) 1.87"dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi M,=

9742 bulundu.
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Sekil 3.98. P80-N3 polimerine ait GPC kromotogrami
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P80-N3’ iin TGA termogrami (Sekil 3.99) verilmistir. Termograma gore; 295 °C’de
bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 357 °C’de ulastigi ve iki

basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 97,85 ini kaybettigi gézlendi.
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Sekil 3.99. P80-N3 polimerinin TGA termogrami

P80-N3 polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve lglincli 1sitma (c) basamaklarma ait DSC egrisi Sekil
3.100’de goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P80-N3’nin erime
sicakligi 55,4 °C dir.
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Sekil 3.100. P80-N3 polimerinin DSC egrisi
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P80-N3 polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.101°de
goriilmektedir. Mikroskopta P80-N3 polimerinin 58 °C’de eridigi ve 37°C’de sivi
kristal 6zellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.101°de P80-N3 polimerinin (a) 60 °C’
de b) 37 °C ve ¢) oda sicakligindaki yapilari goriilmektedir.

a b C
Sekil 3.101. P80-N3 polimerinin POM goriintiileri

3.1.16. P80-Pyr polimerinin karakterizasyonu

P80-N3 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA Kkatalizor
sistemi kullanilarak ve DMF igerisinde gergeklestirildi (Sekil 3.102).
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Sekil 3.102. P80-Pyr polimerinin yapisi

P80-Pyr polimerine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.103) incelendiginde; sirasiyla
0=8.03-8.26 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C;HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.71
ppm’de NMR sinyali vermistir.
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8=5.36 ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan
kaynaklandigi goriilmektedir. 3=4.60 ppm’de gozlenen pikin kolestrol’deki 3 nolu
karbon  atomuna bagli protondan kaynaklandigi  goriilmektedir.  Hg
(CH2,0(C=0)C(CHg3)2(C2HN3)) protonlarina ait pik 6=4.21 ppm’de rezonans
olmustur. Hp (O(C=0)C(CHps),-triazol) protonlar1 2.13 ppm’de rezonans olmustur.
Lineer polimer zincirinde yinelenen g-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik
yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm (CH,0O(C=0)), 6=2.29 ppm (O(C=0)CH,),
0=1.64 ppm (O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCl3 ¢oziicii pikidir. Hj; Hp ve piren molekiiliiniin protonlarinin
integral oranindan; 0.48; 1 ve 4.78 oldugu goriildii. Bu integral oranlarindan lineer

polimerin yapisina piren molekiiliiniin girdigi goriildii.
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Sekil 3.103. P80-Pyr polimerinin * H NMR spektrumu
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P80-Pyr polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.104) incelendiginde; 2868 ve
2946 cm™ de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda
1724 cm™de gorilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden tinitelerindeki karbonil
(C=0) gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte
olan pikler ise sirastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolay:
meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P80-Pyr’ nin beklenen yapist ile

uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.104. P80-Pyr polimerinin FT-IR spektrumu

P80-Pyr polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.105° de goriilmektedir.
Monomodal kromatogram egrisi P80-Pyr polimerinin homopolimer oldugunu
gostermektedir. GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alind1
Polimerin ortalama mol kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’
den elde edilen sonuglara gore P80-Pyr’nin ortalama mol kiitlesi (M) 11520,
kiitlece ortalama mol kiitlesi (My) 22400 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,)
1.94°dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=10300 bulundu.
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Sekil 3.105. P80-Pyr polimerine ait GPC kromotogrami

P80-Pyr’nin TGA termogrami (Sekil 3.106) verilmistir. Termograma gore; 303
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 383 °C’de ulastig1 ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 97,81’ini kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.106. P80-Pyr polimerine ait TGA termogrami

P80-Pyr polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve ligilincii 1sitma (c¢) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.107’te

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P80-Pyr’nin erime sicakligi
56 °C dir.
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Sekil 3.107. P80-Pyr polimerinin DSC egrisi

P80-Pyr polimerinin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.108’de verildi.
Elde edilen spektruma gore; ~350 nm, 402 nm ve 438 nm’deki yayvan pikler temel

haldeki piren-piren etkilesiminin ve MO ve MO gegislerinin gostergesidir.
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Sekil 3.108. P80-Pyr polimerinin UV-vis spektrumu

P80-Pyr polimerinin DMF igerisindeki emisyon spektrumu Sekil 3.109°da verildi.
Elde edilen spektruma gore; ~360 ve ~450 nm’deki pikler piren molekiiliiniin
eksimer emisyon pikleridir. 1-Etinil piren referans alindiginda molekiile pirenin

baglandig goriilmektedir.
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Sekil 3.109. P80-Pyr polimerinin floresans spektrumu

P80-Pyr polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.110°da
goriilmektedir. Mikroskopta P80-Pyr polimerinin 63,2 °C’de eridigi ve 37 °C’de
stvi kristal ozellik gosterdigi goriilmiistir. Sekil 3.110’da P80-Pyr polimerinin (a)
65 °C, (b) 37 °C ve (c)oda sicakligidaki POM goriintiileri goriilmektedir.

a b C
Sekil 3.110. P80-Pyr polimerinin POM goriintiileri

3.2. Etanol ile Baslayan Polimerin Karakterizasyonu
3.2.1. P1-OH polimerinin karakterizasyonu

Etanol’iin baslatict olarak kullanildigi Sn(Oct); katalizorii varliginda 1:40 baslatict:
monomer oraninda g-kaprolaktonun halka acilmasi polimerlesmesi ile P1-OH

polimerinin sentezi gerceklestirildi (Sekil 3.111).
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Sekil 3.111. P1-OH polimerinin yapisi

P1-OH polimerine ait *"H NMR spektrumu (Sekil 3.112) incelendiginde; =1.24 ve
0=4.12 ppm’de goriilen piklerin sirasiyla Etanol’deki H, ve Hp protonlarindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 8=3.64 ppm’de gozlenen coklu pik polimerin ug
gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina aittir. Lineer polimer kollarinda
yinelenen g-kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla
0=4.05 ppm (CH,O(C=0)), 6=2.29 ppm (O(C=0)CH,), 6=1.64 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve o=1.37 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCl; ¢oziicii pikidir. Hg ve Hf protonlarinin integral alanlari
oranlandiginda, lineer polimer kolunda tekrar eden 40 adet e-kaprolakton

monomerinin oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 3.112. P1-OH polimerinin *H NMR spektrumu
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P1-OH polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.113) incelendiginde; 3350 cm’
Ldeki genis pik O-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 2868 ve 2946 cm™*de
gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724 cm ™ de
goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden tinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme
frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™’de gdzikmekte olan pikler ise
strastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir.

Gozlenen FT-IR sinyalleri P1-OH’1n beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

100 /
O-H \/ H
80 +
=
= il
=< C-H
s 60 -
en
=
&
W
o 40 -
20 Cc=0
T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi em™!

Sekil 3.113. P1-OH polimerinin FTIR spektrumu

P1-OH polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.114’de gortilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P1-OH polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara

gore P1-OH’1n ortalama mol kiitlesi (Mp) 9877, kiitlece ortalama mol kiitlesi (M)
12445 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.26’dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi
M;=4990 bulundu.
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Sekil 3.114. P1-OH polimerinin GPC kromatogrami

P1-OH polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.114’de goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P1-OH polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gére P1-OH’m ortalama mol kiitlesi (M) 9877, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,)
12445 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M,) 1.26’dir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi

My=4990 bulundu.

P1-OH’m TGA termogrami (Sekil 3.115) verilmistir. Termograma gore; 240,5
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 328 °C’de ulastig1 ve iki

basamakli bir bozunma sonucu 700 °C’de % 99,5’sini kaybettigi gdzlendi.
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Sekil 3.115. P1-OH polimerine ait TGA termogrami

P1-OH polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve lglincli 1sitma (c) basamaklara ait DSC egrisi Sekil
3.116’da goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P1-OH’nin erime
sicaklig1 56,5 °C dir.
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Sekil 3.116. P1-OH polimerinin DSC egrisi
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3.2.2. P1-Br polimerinin karakterizasyonu

P1-OH ile 2-bromo-2-metilpropanoil bromiiriin reaksiyonu 1:2 mol oraninda, oda
sicakliginda DCM kullanilarak ve trietilamin (TEA) varhiginda gergeklestirildi
(Sekil 3.117).
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Sekil 3.117. P1-Br polimerinin yapisi

P1-Br polimerine 'H NMR spektrumu (Sekil 3.118) incelendiginde; 8=1.26 ve
0=4.14 ppm’de goriilen piklerin sirasiyla Etanol’deki Ha ve Hb protonlarindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.18 ppm’de gorillen pik Hy protonlarina
(CH,0O(C=0)C(CHg),Br) aittir. H, (CH,O(C=0)C(CHj3),Br) protonlar1 ise 6=1.93
ppm’de rezonans vermektedirler. Lineer polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton iinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla =4.06 ppm
(CH,0(C=0)), 0=2.31 ppm (O(C=0)CHy), o=1.64 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 0=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir.

Spektrumda 6=7.26 ppm’de gorillen pik CDClz ¢oziici pikidir. Hg ve Hy
protonlarinin integral oranlari, 1.00 ve 2.70°dir. Lineer polimerin tamamen

bromlandigin1 sonucuna varildi.
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Sekil 3.118. P1-Br polimerine ait 1H NMR spektrumu

P1-Br polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.119) incelendiginde; 2868 ve 2941
cm™de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™*de gbriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P1-Br’nin beklenen yapisi ile uyumluluk
gostermektedir.
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Sekil 3.119. P1-Br polimerinin FT-IR spektrumu

P1-Br polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.120°de goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P1-Br polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara

gore P1-Br’nin ortalama mol kiitlesi (M) 10677, kiitlece ortalama mol kiitlesi (M)
19400 ve polidispersite indisi (PDI=M,,/M,) 1.82’tir.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi M,=
4650 bulundu.
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Sekil 3.120. P1-Br polimerine ait GPC kromotogrami
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P1-Br'nin TGA termogrami (Sekil 3.121) verilmistir. Termograma gore; 308,5
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 398 °C’de ulastig1 ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 99,57 sini kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.121. P1-Br polimerinin TGA termogrami1

P1-Br polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve iiglincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil
3.122°de goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P1-Br’nin erime
sicaklig1 56,5 °C dir.
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Sekil 3.122. P1-Br polimerinin DSC egrisi
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3.2.3. P1-N3 polimerinin karakterizasyonu

P1-Njs ile sodyum azidiiriin reaksiyonu DMF icerisinde ve 50°C’de gerceklestirildi
(Sekil 3.123).
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n-
CH,

Sekil 3.123. P1-N3 polimerinin yapisi

P1-N3 polimerine *H NMR spektrumu (Sekil 3.124) incelendiginde; 8=1.25 ve
0=4.13 ppm’de goriilen piklerin sirasiyla Etanol’deki H, ve Hy protonlarindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.17 ppm’de goriilen pik Hy protonlarina
(CH20(C=0)C(CHg3)2N3) aittir. H, (CH,O(C=0)C(CHj3),N3) protonlari ise 6=1.46
ppm’de rezonans vermektedirler. Lineer polimer kollarinda yinelenen e-
kaprolakton tinitelerine ait sinyaller ¢coklu pik yapisindadir ve sirasiyla 6=4.06 ppm
(CH,0(C=0)), 0=2.30 ppm (O(C=0)CHy), 0=1.65 ppm
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.38 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCls c¢oziicii pikidir. Hg ve Hy protonlarmin integral oranlari
alindiginda, 1.00 ve 3.03 verileri elde edildi. Bu verilere dayanarak, lineer

polimerin tamamen azitlendigi goriildii.
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Sekil 3.124. P1-N3 polimerine ait *H NMR spektrumu

P1-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.125) incelendiginde; 2868 ve 2941
cm™’de gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2108 cm™de
goriilen pik azidiir grubuna aittir. Spektrumda 1724 cm™de goriilen keskin pik e-
kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR

sinyalleri P1-N3’iin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.125. P1-N3 polimerinin FT-IR spektrumu

P1-N3 polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.126’da goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P1-N3 polimerinin homopolimer oldugunu gdstermektedir.
GPC kromatogrami THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’den elde edilen sonuglara
gore P1-N3’nin ortalama mol kiitlesi (Mp) 10760, kiitlece ortalama mol kiitlesi (My,)
18280 ve polidispersite indisi (PDI=M,/M;) 1.69’dr.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi

M,=5101 bulundu.

T T T T T T T T T M T T T
56 5.8 6,0 6,2 6.4 6,6 6.8

Allkkonma Hacmi ml

Sekil 3.126. P1-N3 polimerinin GPC kromatogrami
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P1-N3’ iin TGA termogramu (Sekil 3.127) verilmistir. Termograma gére; 315 °C’de
bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 397 °C’de ulastigi ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 99,9’ m1 kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.127. P1-N3 polimerinin TGA termogrami

P1-N3z polimerinin 10°C dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tigiincii 1sitma (c) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.128te

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P1-N3’lin erime sicakligi

56,23 °C dir.
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Sekil 3.128. P1-N3 polimerinin DSC egrisi
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3.2.4. P1-Pyr polimerinin karakterizasyonu

P1-Nj3 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA katalizor
sistemi kullanilarak ve DMF igerisinde gerceklestirildi (Sekil 3.129).
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Sekil 3.129. P1-Pyr polimerinin yapisi

P1-Pyr polimerine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.130) incelendiginde; sirasiyla
0=7.96-8.22 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C,HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.65
ppm’de NMR sinyali vermistir. =1.18 ve 6=4.15 ppm’de goriilen piklerin sirasiyla
Etanol’ deki Ha ve Hb protonlarindan kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=4.17 ppm’de
gorilen  pik  Hg  protonlarma  (CH,O(C=0)C(CH3),N3)  aittir.  Hp
(CH,0(C=0)C(CH3)2N3) protonlar1 ise 6=2.03 ppm’de rezonans vermektedirler.
Lineer polimer zincirinde yinelenen e-kaprolakton {initelerine ait sinyaller ¢oklu pik
yapisindadir ve sirasiyla 8=3.99 ppm (CH,0(C=0)), 6=2.24 ppm (O(C=0)CH,),
0=1.58 ppm (O(C=0O)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) ve 6=1.31 ppm’de
(O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)) goriilmektedir. Spektrumda 6=7.26 ppm’
de goriilen pik CDCl; ¢oziicii pikidir. Hg; Hi ve piren protonlarmin integral oranlari
alindiginda, 1.00; 0.50 ve 4.84 verileri elde edildi. Bu verilere dayanarak, lineer

polimerin tamamen piren baglandig: goriildii.
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Sekil 3.130. P1-Pyr polimerinin karakterizasyonu

P1-Pyr polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.131) incelendiginde; 2868 ve 2941
cm™de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724
cm™de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden tinitelerindeki karbonil (C=0)
gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana
gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri P1-Pyr’nin beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 3.131. P1-Pyr polimerinin FT-IR spektrumu

P1-Pyr polimerinin GPC kromatogrami Sekil 3.132°de goriilmektedir. Monomodal
kromatogram egrisi P1-Pyr polimerinin homopolimer oldugunu goéstermektedir.
GPC kromatogrami1 THF’te 0,5 ml/dk akis hizinda alindi. Polimerin ortalama mol
kiitleleri belirlenirken polistiren standardi kullanildi. GPC’ den elde edilen
sonuclara gére P1-Pyr’nin ortalama mol kiitlesi (M;) 11820, kiitlece ortalama mol

kiitlesi (M) 19680 ve polidispersite indisi (PDI=M,,/M,) 1.66’dr.

'H NMR spektrumu verileri ile hesaplandiginda sayica ortalama mol kiitlesi

M,=5327 bulundu.
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Sekil 3.132. P1-Pyr polimerinin GPC kromatogrami
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P1-Pyr'nin TGA termogrami (Sekil 3.133) verilmistir. Termograma gore; 317
°C’de bozunmaya basladigi, en yiiksek bozunma hizina 402 °C’de ulastig1 ve iki
basamakl1 bir bozunma sonucu 700 °C’de % 98,22’sini kaybettigi gozlendi.
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Sekil 3.133. P1-Pyr polimerinin TGA termogrami

P1-Pyr polimerinin 10°C dakika isitma/sogutma hizinda alinan ikinci 1sitma (a),
ikinci sogutma (b) ve tiglincii 1sitma (c¢) basamaklarina ait DSC egrisi Sekil 3.134’te

goriilmektedir. DSC egrisinden alinan sonuglara gore; P1-Pyr’nin erime sicakligi
57 °C dir.
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Sekil 3.134. P1-Pyr polimerinin DSC egrisi
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P1-Pyr polimerinin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.135te verildi.
Elde edilen spektruma gore; ~350 nm, 402 nm ve 438 nm’deki yayvan pikler temel

haldeki piren-piren etkilesiminin ve MO ve MO gegislerinin gdstergesidir.
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Sekil 3.135. P1-Pyr polimerinin UV- vis spektrumu

P1-Pyr polimerinin DMF igerisindeki emisyon spektrumu Sekil 3.136’da
goriilmektedir. Elde edilen spektruma gore; ~360 ve ~450 nm’deki pikler piren
molekiiliiniin eksimer emisyon pikleridir. 1-Etinil piren referans alindiginda

molekiile pirenin baglandig1 goriilmektedir.

134



140
120:
100:

80:

60

Yogunluk Siddeti

40 -

20

I ' T i I M T ! 1
400 450 500 550 600

Dalga Sayisi em’]

Sekil 3.136. P1-Pyr polimerinin emisyon spektrumu

P1-Pyr polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.137°de
goriilmektedir. Mikroskopta P1-Pyr polimerinin 58-60 °C’de eridigi ve erime
sicakligindn oda kosullarina kadar olan aralikta sivi kristal 6zellik gostermedigi
goriilmiistiir. Sekil 3.137 de P1-Pyr polimerinin 58 °C (a) ve oda sicakligindaki (b)

yapilar1 goriilmektedir.

Sekil 3.137. P1-Pyr polimerinin POM goriintiileri

3.3. Kolesterol ile Baglayan Uriinlerin Karakterizasyonu

3.3.1. 3-Br iiriiniiniin karakterizasyonu

Kolesteroliin TEA ve 4-bromobiitiril klorit ile reaksiyonu oda kosullarinda inert

atmosfer altinda ve kuru THF igerisinde gerceklestirildi (Sekil 3.138).
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Sekil 3.138. 3-Br maddesinin yapist

3-Br iiriiniine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.139) incelendiginde; 8=5.38 ve
0=4.62 ppm’de goriilen piklerin sirasiyla kolesterol’deki Hy ve Hp protonlarindan
kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=3.46 ppm’de goriilen pik 4-bromobiitiril klorit’den
gelen He protonlarima (COCH,CH,CH,Br) aittir. H, (COCH,CH,CH,Br) protonlari
ve Hy (COCH,CH,CH,Br) protonlar1 ise sirasiyla 6=2.47 ppm’de ve 6=2.17
ppm’de goriilmektedirler. Kolesterol’e ait H¢, Hg, Hn, Hi protonlar ise spektrumda
sirast ile 6=1.02, 0.91, 0.86, 0.68 ppm’de goriilmektedirler. Spektrumda 6=7.26
ppm’de goriilen pik CDCl3 ¢oziicli pikidir. Ha, Hp ve He protonlarinin integral
oranlar1 alindiginda, 1.00; 0.92 ve 1,72 verileri elde edildi. Bu verilere dayanarak,

4-bromobiitiril klorit’in kolesterol’e baglandig: goriildii.
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Sekil 3.139. 3-Br maddesinin *H NMR spekrumu

3-Br’ye ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.140) incelendiginde; 2865 ve 2940 cm™de
gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1724 cm™’de
goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden tinitelerindeki karbonil (C=O) gerilme
frekansina karsilik gelmektedir. 1236 ve 1470 cm™de goziikkmekte olan pikler ise
sirasiyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolay1r meydana gelmektedir.

Gozlenen FT-IR sinyalleri 3-Br’nin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

137



100 <

Gecirgenlik %

A
=0

C

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

Dalga Sayisi em1

Sekil 3.140. 3-Br maddesinin FT-IR spektrumu

3.3.2. 3-Nj iiriiniiniin karakterizasyonu

3-Br ile sodyum azidiiriin reaksiyonu DMF igerisinde ve 90°C’de gerceklestirildi
(Sekil 3.141).
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Sekil 3.141. 3-N3 maddesinin yapist

3-Nj; iriiniine ait *H NMR spektrumu (Sekil 3.142) incelendiginde; 5=5.38 ve
0=4.62 ppm’de goriilen piklerin sirasiyla kolesterol’deki Ha ve Hb protonlarindan
kaynaklandigi goriilmektedir. 6=3.35 ppm’de goriilen pik 4-bromobiitiril klorit’den
gelen He protonlarina (COCH,CH,CH;N3) aittir. H. (COCH,CH,CH; Ns)
protonlart ve Hy (COCH,CH,CH;N3) protonlari ise sirasiyla 6=2.38 ppm’de ve
0=1.90 ppm’de goriilmektedirler. Kolesterol’e ait Hf, Hg, Hn, H; protonlar1 ise
spektrumda sirast ile 6=1.01, 0.92, 0.86, 0.67 ppm’ de goriilmektedirler.
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Spektrumda 6=7.26 ppm’de goriilen pik CDCl; ¢oziicii pikidir. Hs, H, ve He
protonlarinin integral oranlar1 alindiginda, 1.00; 1.00 ve 1.87 verileri elde edildi. Bu

verilere dayanarak, kolesterol’lin tamamen azitlendigi goriildii.
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Sekil 3.142. 3-N3 maddesinin *H NMR spektrumu

3-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.143) incelendiginde; 2849 ve 2946
cm™’de gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2098 cm™de
goriilen keskin pik azidiir pikidir. Spektrumda 1724 cm™de goriilen keskin pik e-
kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=O) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1256 ve 1465 cm™de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR

sinyalleri 3-N3’nin beklenen yapisi ile uyumluluk géstermektedir.
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Sekil 3.143. 3-N3 maddesinin FT-IR spektrumu

3.3.3. 3-Pyr iiriiniiniin karakterizasyonu

3-N3 ile 1l-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA katalizor
sistemi kullanilarak ve DMF icerisinde gerceklestirildi (Sekil3.144).
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Sekil 3.144. 3-Pyr maddesinin yapisi

3-Pyr polimerine ait *H NMR spektrumu (Sekil3.145) incelendiginde; sirasiyla
0=7.99-8.27 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C;HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.72
ppm’de NMR sinyali vermistir. 6=5.34 ppm’de goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift
baga bagli (-C=CH-) protondan kaynaklandigi goriilmektedir. 6=4.65 ppm’de
gozlenen pikin kolestrol” deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan

kaynaklandigi goriilmektedir. =4.62 ppm’de goriilen pik 4-bromobiitiril klorit’den
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gelen H protonlarina (COCH,CH,CH3N3) aittir. H. (COCH,CH,CH,N3) protonlari
0=2.47 ppm’de goriilmektedirler. Kolesterol’e ait Hf, Hg, Hn, H; protonlar1 ise
spektrumda sirast ile 6=1.00, 0.92, 0.86, 0.67 ppm’ de goriilmektedirler.
Spektrumda 6=7.26 ppm’de goriilen pik CDClz ¢oziicii pikidir. He, Hx Ve piren
molekiilii protonlarinin integral oranlar1 alindiginda 1.41; 0.50 ve 4.70 verileri elde

edildi. Bu integral oranlarindan kolesteroliin yapisina piren molekiiliiniin girdigi

goriildil.
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Sekil 3.145. 3-Pyr maddesinin *H-NMR spektrumu

3-Pyr iirlinline ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.146) incelendiginde; 2868 ve 2936 cm’
Lde gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1729

cm™de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden {initelerindeki karbonil (C=0)
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gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1260 ve 1460 cm™de goziikmekte olan
pikler ise sirastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana

gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri 3-Pyr’nin beklenen yapisi ile uyumluluk
gostermektedir.
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Sekil 3.146. 3-Pyr maddesinin FT-IR spektrumu

3-Pyr maddesinin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.147’de verildi. Elde
edilen spektruma gore; ~350 nm, 402 nm ve 438 nm’deki yayvan pikler temel

haldeki piren-piren etkilesiminin ve MO ve MO gegislerinin gostergesidir.
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Sekil 3.147. 3-Pyr maddesinin UV-vis spektrumu

3-Pyr maddesinin DMF igerisindeki emisyon spektrumu Sekil 3.148°de verildi.
Elde edilen spektruma gore; ~360 ve ~450 nm’deki pikler piren molekiiliiniin
eksimer emisyon pikleridir. 1-Etinil piren referans alindiginda molekiile pirenin

baglandig goriilmektedir.
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Sekil 3.148. 3-Pyr maddesinin floresan emisyon spektrumu
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3-Pyr polimerinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.149°da
goriilmektedir. Mikroskopta 3-Pyr polimerinin 107-110 °C’ler arasinda eridigi, 60
°C’de s1v1 kristal dzellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.149°da 3-Pyr’ nin 60°C (a)

POM goriintiisti goriilmektedir.

Sekil 3.149. 3-Pyr maddesinin 60°C’
de POM goriintiisii

3.3.4. 7-Br iiriiniiniin karakterizasyonu

Kolesterol, 8-bromooktanoik asit ve 1,3-disiklohekzilkarbodimid’ in kuru THF’te
argon atmosferindeki karisimi tlizerine dimetilaminopiridin ilave edildikten sonra,

reaksiyon oda kosullarinda gerceklestirildi. (Sekil 3.150).

Br\/\/\/\)J\
C

Sekil 3.150. 7-Br maddesinin yapisi

7-Br iiriiniine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.151) incelendiginde; §=5.38 ppm’de
goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan kaynaklandig:
goriilmektedir. 6=4.62 ppm’de gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu karbon
atomuna bagli protondan kaynaklandig1 goriilmektedir. =3.40 ppm’de goriilen pik
8-bromooktanoik asit’ den gelen Hy protonlarina (COCH,(CH,)sCH,Br) aittir. H
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(COCH,CH,CH;Br) protonlart 6=2.27 ppm’de goriilmektedirler. Kolesterol’e ait
Hr, Hg, Hn, Hi protonlari ise spektrumda sirasi ile 6=1.02, 0.91, 0.85, 0.67 ppm’de
goriilmektedirler. Spektrumda 6=7.26 ppm’de goriilen pik CDCls ¢oziicii pikidir.
Ha, Hp ve He protonlarinin integral oranlar1 alindiginda, 1.00; 0.96 ve 1,86 verileri
elde edildi. Bu verilere dayanarak, 8-bromooktanoik asit’in kolesterol’e baglandigi

goriildii.

Sekil 3.151. 7-Br maddesinin *H NMR spektrumu

7-Br maddesine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.152) incelendiginde; 2868 ve 2931
cm™’de gozlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Spektrumda 1733

cm™>de goriilen keskin pik e-kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0)
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gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 1256 ve 1460 cm™’de goziikmekte olan
pikler ise sirastyla simetrik ve asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana

gelmektedir. Gozlenen FT-IR sinyalleri 7-Br’nin beklenen yapisi ile uyumluluk
gostermektedir.
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Sekil 3.152. 7-Br’nin FT-IR spektrumu
3.3.5. 7-N3 iiriiniiniin karakterizasyonu

7-Br ile sodyum azidiiriin reaksiyonu DMF igerisinde ve 90°C’de gergeklestirildi
(Sekil 3.153).

Ng/\\/W\O
Sekil 3.153. 7-N3 maddesinin yapisi

7-Nj iiriiniine ait "H NMR spektrumu (Sekil 3.154) incelendiginde; =5.37 ppm’de
goriilen pikin kolesterol’deki ¢ift baga bagli (-C=CH-) protondan kaynaklandigi
goriilmektedir. 6=4.62 ppm’de gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu karbon
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atomuna bagli protondan kaynaklandig1 goriilmektedir. 6=3.24 ppm’de goriilen pik
8-bromooktanoik asit’den gelen Hg protonlarma (COCH,CH,CH,CH,CH,;
CH,CH3Ng) aittir. H, (COCH,CH,CH,CH,CH,CH,CH;N3) protonlart 6=2.27
goriilmektedir. Kolesterol’e ait He , Hp, Hg, Hf protonlar ise spektrumda siras: ile
0=1.02, 0.98, 0.86, 0.67 ppm’de goriilmektedirler. Spektrumda 6=7.26 ppm’de
goriilen pik CDCl; ¢oziicti pikidir. Hy, Hp ve He protonlarinin integral oranlari
alindiginda, 1.00; 0.98 ve 1.92 wverileri elde edildi. Bu verilere dayanarak,

kolesterol’iin tamamen azitlendigi goriildii.
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Sekil 3. 154.7-N3 maddesinin *H NMR spektrumu
p

7-N3 polimerine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.155) incelendiginde; 2863 ve 2936
cm™’de gdzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2089 cm™de
goriilen keskin pik azidiir pikidir. Spektrumda 1733 cm™’de gbriilen keskin pik &-

kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme frekansina karsilik

147



gelmektedir. 1256 ve 1465 cm™de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Gozlenen FT-IR

sinyalleri 7-N3’tin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.155. 7-N3 maddesinin FT-IR spektrumu

3.3.6. 7-Pyr iiriiniiniin karakterizasyonu

7-N3 ile 1-etinil pirenin reaksiyonu oda sicakliginda, CuBr/PMDETA Kkatalizor
sistemi kullanilarak ve DMF igerisinde gerceklestirildi (Sekil 3.156).

Sekil 3.156. 7-Pyr maddesinin yapisi

7-Pyr irliniine ait 'H NMR spektrumu (Sekil 3.157) incelendiginde; sirasiyla
6=7.98-8.27 ppm’lerde rezonans olan pikler piren molekiiliindeki protonlardan
kaynaklanmaktadir. Triazol halkasinda (C;HN3) bulunan metin protonu ise 6= 8.72
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ppm’de NMR sinyali vermistir. =5.33 ppm’de goriilen pikin kolesterol’ deki cift
baga baghi (-C=CH-) protondan kaynaklandigi gorilmektedir. 6=4.61 ppm’de
gozlenen pikin kolestrol’ deki 3 nolu karbon atomuna bagli protondan
kaynaklandigi goériilmektedir. =4.53 ppm’de goriilen pik 8-bromodekanoik asitten
gelen Hy protonlarmma (CO(CH2)sCH2N3) aittir. He (COCH,(CH2)sN3) protonlari
0=2.29 ppm’de goriilmektedirler. Kolesterol’e ait He Hp, Hg, Hf protonlart ise
spektrumda sirast ile 6=0.97, 091, 0.88, 0.64 ppm’de goriilmektedirler.
Spektrumda 6=7.26 ppm’de goriilen pik CDCl3z ¢oziicii pikidir. He, Hy ve piren
molekiilii protonlarinin integral oranlar1 alindiginda 1.00; 0.57 ve 4.84 verileri elde

edildi. Bu integral oranlarindan kolesteroliin yapisina piren molekiiliiniin girdigi
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ekil 3.157. 7-Pyr maddesinin *H NMR spektrumu
y P

7-Pyr triiniine ait FT-IR spektrumu (Sekil 3.158) incelendiginde; 2863 ve 2936 cm”

Lde gbzlenen pikler C-H gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. 2089 cm ™ de goriilen
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keskin pik azidiir pikidir. Spektrumda 1733 cm™de gorillen keskin pik e-
kaprolakton tekrar eden iinitelerindeki karbonil (C=0O) gerilme frekansina karsilik
gelmektedir. 1256 ve 1465 cm™de goziikmekte olan pikler ise sirasiyla simetrik ve
asimetrik CO-O gerilmelerinden dolayr meydana gelmektedir. Go6zlenen FT-IR

sinyalleri 7-Pyr’nin beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.

100

95 -
B
=
=
&
8P g0
5
<
© CI-/|4 /

C=0

85 -
ot+—¥¥F+——7——7—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi em™!

Sekil 3.158. 7-Pyr maddesinin FT-IR spektrumu

7-Pyr tiriinliniin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.159°da verildi. Elde
edilen spektruma gore; ~350 nm, 402 nm ve 438 nm’deki yayvan pikler temel
haldeki piren-piren etkilesiminin ve MO ve MO gegislerinin gdstergesidir.
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Sekil 3.159. 7-Pyr maddesinin UV-vis spektrumu

7-Pyr maddesinin DMF igerisindeki UV-vis spektrumu Sekil 3.160° da verildi. Elde
edilen spektruma gore; ~360 ve ~450 nm’deki pikler piren molekiiliiniin eksimer
emisyon pikleridir. 1-Etinil piren referans alindiginda molekiile pirenin baglandigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.160. 7-Pyr maddesinin floresan emisyon spektrumu
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7-Pyr maddesinin polarize optik mikroskop’ta ¢ekilen goriintiisii Sekil 3.161°de
goriilmektedir. Mikroskopta 7-Pyr’nin 140 °C’de eridigi, 57 °C’de sivi kristal
ozellik gosterdigi goriilmiistiir. Sekil 3.161°de 7-Pyr’nin oda sicakliginda POM

goriintlisli goriilmektedir.

Sekil 3.161. 7-Pyr maddesinin
oda sicakliginda POM goriintiisii
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4. SONUCLAR ve ONERILER
4.1. Kolesterol ile Baslayan Polimerizasyonlarin Yorumlanmasi

Sentezlenen farkli e-kaprolakton birimlerine sahip kolesterol igeren tiim
polimerlerin spektrumlar1 Boliim 3.1°de agike¢a verildiginden bu boliimde toplu 6zet
gosterimi sadece P20 polimeri lizerinden yapildi. P20 polimerlerine ait toplu NMR
spektrumlarindan (Sekil 4.1) elde edilen veriler incelendiginde, kolesterol’den
baglayan polimerizasyonun piren ile basariyla sonlandirildigini goriilmektedir.

Ayrica bu veriler Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde agiklanmastir.
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Sekil 4.1. P20 polimerlerinin toplu NMR spektrumu
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P20 polimerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki (Sekil 4.2) karakteristik pikler

polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bolim 3.1°de spektrumlar
ayrintili bir sekilde aciklanmistir.
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Sekil 4.2. P20 polimerlerinin toplu FT-IR spektrumu

P20  polimerlerinin ~ GPC  kromatogramlar1  Sekil 4.3°de  verilmistir.
Kromatogramlarin monomodal olmasi P20 polimerlerinin homopolimer oldugunu
gostermektedir. Boliim 3.1°de agiklanan kromatogramdan elde edilen verilerde PDI
degerlerinin 1.27-1.51 araliginda oldugu goriilmiistiir. Ayrica 'H NMR’dan
hesaplanan ortalama mol kiitlesi ile GPC’den elde edilen ortalama mol Kkiitlesi
arasindaki farkin ¢ok olmasi, GPC kalibrasyonunda kullanilan polistiren

polimerinin hidrodinamik hacminin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [57].
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Sekil 4.3. P20 polimerlerinin toplu GPC kromatogramlari

P20 polimerlerinin toplu TGA grafigi Sekil 4.4’de verilmistir. P20-OH polimerinin
yapisina —Br, -N3 ve piren gruplarimin girmesi termal kararligi arttirdigt
gbzlenmistir. P20 polimerlerinin ilk bozunma sicakliklari, son bozunma sicakliklari

ve % kacinin bozundugu Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Sekil 4.4. P20 polimerlerinin toplu TGA gosterimi

P20 polimerlerinin ikinci 1sitma (a), ikinci sogutma (b) ,ii¢ilincii 1sitma (c)
sonucunda elde edilen DSC egrileri Sekil 4.5’te verilmistir. P20-OH polimerinin
yapisina -Br, -N3 ve pirenin girmesi erime sicakliklarimin diigmesine neden
olmustur. Ayrica piren molekiiliiniin P20-OH yapisina girmesiyle, polimerlerin
flizyon entalpilerinin (AHy) ve kristallik (X¢2) degerlerinin diistiigii goriilmustiir
(Tablo 6.1).
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Sekil 4.5. P20 polimerlerinin toplu DSC egrileri gdsterimi
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Tablo 4.1. P20 polimerlerine ait DSC verileri

Polimerler Tm(°C) AHp, (3/9) X (%)
P20-OH 58,85 90,79 65,03
P20-Br 58,13 82,64 59,19
P20-N3 53,00 79,5 59,94
P20-Pyr 49,5 75.98 54,42

Tm; polimerlerin 2.1sitmadaki erimeye basladig: sicaklik
AHpg; polimerlerin 2. Isitmadaki fiizyon entalpisi

Xeo; AHmy AHyY, AH,® en iyi kristallenebilen PCL’nin fiizyon entaipisidir. AH,’= 193,6 J/g [44]
4.2. Etanol ile Baslayan Polimerizasyonlarin Yorumlanmasi

P1 polimerlerine ait toplu NMR spektrumlarindan (Sekil 4.6) elde edilen veriler
incelendiginde, etanol’ den baslayan polimerizasyonun piren ile basariyla
sonlandirildigini goriilmektedir. Ayrica bu veriler Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde

aciklanmustir.
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Sekil 4.6. P1 polimerlerinin toplu NMR spektrumu
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P1 polimerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki (Sekil 4.7) karakteristik pikler
polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bolim 3.1°de spektrumlar

ayrintili bir sekilde aciklanmistir.
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Sekil 4.7. P1 polimerlerinin toplu FT-IR spektrumu

P1 polimerlerinin GPC kromatogramlart Sekil 4.8’de verilmistir. Kromatogramlarin
monomodal olmasi P1 polimerlerinin homopolimer oldugunu gostermektedir.
3.1’de agiklanan kromatogramdan elde edilen verilerde PDI degerlerinin 1.26-1.82
aralifinda oldugu goriilmiistiir. Ayrica 'H NMR’dan hesaplanan ortalama mol
kiitlesi ile GPC’den elde edilen ortalama mol kiitlesi arasindaki farkin ¢ok olmasi,
GPC kalibrasyonunda kullanilan polistiren polimerinin hidrodinamik hacminin

farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [57].
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Sekil 4.8. P1 polimerlerinin toplu GPC kromatogramlari

P1 polimerlerinin toplu TGA grafigi Sekil 4.9°da verilmistir. P1-OH polimerinin

yapisina —Br,

-N; ve piren gruplarimin girmesi termal kararligi arttirdigi

gozlenmistir. P6 polimerlerinin ilk bozunma sicakliklari, son bozunma sicakliklar

ve % kag¢inin bozundugu Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Sekil 4.9. P1 polimerlerinin tolu TGA gdsterimi

P1 polimerlerinin ikinci 1sitma (a), ikinci sogutma (b) ve iiglincii 1sitma (c)
sonucunda elde edilen DSC egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. P1-OH polimerinin
yapisina -Br, -N3 ve pirenin girmesi erime sicakliklarinda ¢ok farkli bir degisiklik
meydana gelmemistir. Ancak piren molekiiliiniin P1-OH yapisina girmesiyle,

polimerlerin fiizyon entalpilerinin (AHmz ) ve kristallik (Xc2) degerlerinin diistiigii
goriilmiistiir (Tablo 4.2).
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Sekil 4.10. P1 polimerlerinin toplu DSC egrileri
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Tablo 4.2. P1 polimerlerine ait DSC verileri

Polimerler Tm(°C) AHp, (3/9) X (%)
P1-OH 56,5 92,32 66,13
P1-Br 56,5 86,16 61,71
P1-N3 56,23 85,42 61,18
P1-Pyr 57 77,48 55,50

Tm; polimerlerin 2. 1sitmada erimeye bagsladig: sicaklik
AHpg; polimerlerin 2. Isitmadaki fiizyon entalpisi

Xea; AHpy AHY, AH,,® en iyi kristallenebilen PCL’nin fiizyon entaipisidir. AH,’= 193,6 J/g [44]
4.3. Kolesterol ve Piren Tasiyan Polimerizasyonlarin Yorumlanmasi

P20, P40, P60, P80 polimerlerine ait toplu NMR spektrumlarindan (Bo6lim 3.1.)
elde edilen veriler incelendiginde, kolesterol’den baglayan polimerizasyonlarin

piren ile basariyla sonlandirildigini goriilmektedir.

P20-Pyr, P40-Pyr, P60-Pyr, P80-Pyr ve P1-Pyr polimerlerinin toplu TGA grafigi
Sekil 4.11°de goriilmektedir. Piren gruplariin girmesi ile polimerlerin gosterdikleri
termal kararlilik gozlenmistir. Tiim polimerlerinin ilk bozunma sicakliklari, son
bozunma sicakliklar1 ve % kacinin bozundugu Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde
verilmigtir. Sekil 4.11 incelendiginde kolesterol bagli olmayan lineer polimerin
termal kararlilig1 en yiiksek iken, kolesterol bagli polimerlerde ise termal kararlilik

tekrarlanan kaprolakton birim sayisi1 arttik¢a artmistir.
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Sekil 4.11. Piren bagl tiim polimerlerin toplu TGA gdsterimi

P20-Pyr, P40-Pyr, P60-Pyr, P80-Pyr ve P1-Pyr polimerlerinin toplu ikinci 1sitma
(a), ikinci sogutma (b) ve lclincii 1sitma (¢) sonucunda elde edilen DSC egrileri
Sekil 4.12te verilmistir. Kolesterol igeren piren uglu tiim polimerlerin erime
noktasi (Ty,), kristallik (X¢) ve fiizyon entalpi (AHpm, ) degerleri lineer polimerden
disiiktiir. Bunun sebebi, kolesteroliin zincir hareketini simirlandirmasindan
dolayidir. Diger yandan kaprolakton birim sayisi arttikca polimerlerin erime

noktalar1 ve kristalliklerin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Tiim polimerlerin toplu DSC egrileri
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Tablo 4.3. Tiim polimerlerin toplu DSC egrileri

Polimerler Tm(°C) AHp, (3/9) X (%)
P20-Pyr 49,5 75,98 54,42
P40-Pyr 52 76,89 55,07
P60-Pyr 55 76,26 54,62
P80-Pyr 56 103,38 74,05
P1-Pyr 57 77,48 55,50

Tm; polimerlerin 2. 1sitmada erimeye bagladigi sicaklik
AHpg; polimerlerin 2. Isitmadaki fiizyon entalpisi

Xeo; AHny AHy?, AH,® en iyi kristallenebilen PCL’nin fiizyon entaipisidir. AH,’= 193,6 J/g [44]

4.4. Kolesterol ile Baglayan Piren Bagh Uriinlerin Yorumlanmasi
4.4.1. 3 iiriinlerinin yorumlanmasi

3 maddelerine ait toplu NMR spektrumlarindan (Sekil 4.13) elde edilen veriler
incelendiginde, kolesterol’den baslayan reaksiyonun piren ile basariyla
sonlandirildigini gériilmektedir. Ayrica bu veriler Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde

aciklanmustir.
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Sekil 4.13. 3 iiriinlerine ait toplu "H NMR spektrumlari

3 driinlerine ait FT-IR spektrumlarindaki (Sekil 4.14) karakteristik pikler
polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bolim 3.1°de spektrumlar

ayrintili bir sekilde agiklanmistir.
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Sekil 4.14. 3 iirliniine ait FTIR spektrumlar1
4.4.2. 7 iiriinlerinin yorumlanmasi

7 maddelerine ait toplu NMR spektrumlarindan (Sekil 4.15) elde edilen veriler
incelendiginde, kolesterol” den baglayan reaksiyonun piren ile basariyla
sonlandirildigin1 gériilmektedir. Ayrica bu veriler Boliim 3.1°de ayrintili bir sekilde

aciklanmustir.
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Sekil 4.15. 7 tiriinlerine ait toplu "H NMR spektrumlar1 gésterimi

7 polimerlerine ait FT-IR spektrumlarindaki (Sekil 4.16) karakteristik pikler
polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Bolim 3.1°de spektrumlar

ayrintili bir sekilde aciklanmistir.

168



Kolesterol
. OH
Q\ P?-BI’ \/[— —— WWVM\W
ot
5 PN
&
B v
s " W
U -ryr

R A Vempus
C-H Cc=0

1=

| | I |
4000 3500 3000 2500 2000 1 1500 1000
Dalga Sayisi cm®

Sekil 4.16. 7 iiriinlerine ait toplu FTIR spektrumlari
4.5. Kolesterol ile Baglayan Piren Bagh Uriinlerin Yorumlanmasi

Piren molekiilii ile sonlandirilmis polimerlerin ve diger {riinlerin DMF igerisinde
10°M konsantrasyonda alman toplu UV-vis spektrumlart Sekil 4.17°de
gortilmektedir. Spektrumlar alinirken 1-etinil piren molekiiliiniin UV-vis spektrumu
referans olarak alinmistir. Piren u¢ fonksiyonlu tiriinler 300 nm’nin iistiinde keskin
ve yayvan piren absorbsiyon pikleri vermislerdir. Bu temel haldeki piren-piren
iliskisinin acik bir gostergedisir. Elde edilen veriler dogrultusunda polimerlere ve

kolesterol tiirevi diger maddelere piren molekiiliiniin baglandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. Piren ve kolesterol iceren {iriinlerin toplu UV-vis spektrumlari

Piren ile fonksiyonlandirilmis tiim maddelerin 1-etinil piren referansinda toplu
emisyon spektrumlart Sekil 4.18de verilmektedir. 1-etinil piren karakteristik piren
monomer emisyonlart sergilerken diger piren bagli iiriinlerde 460 nm civarinda
eksimer emisyon pikleride gozlenmektedir. Bu durum temel halde bulunan
(dinamik eksimer) piren parcalar1 ve dimerik tiirler ( statik eksimer olusumu )ile

uyarilmig piren pargalar1 arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.18. Piren ve kolesterol igeren iirtinlerin floresans-emisyon spektrumu

Boliim 3.1 de detayli bir sekilde incelenen polimerlerin 1H-NMR, GPC, TGA,
DSC datalar1. Sekil 4.19°da oda kosullarinda azid fonksiyonel uglu polimer, 1-etinil

piren ve piren fonksiyonel u¢ grununa sahip P20 polimerinin renk gosterimleri

goriilmektedir.

Sekil 4. 19. Oda kosullarinda renk gésterimi
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Sekil 4.20°de (a) reaksiyona girmemis seyreltik (10° M), (b) konsantre pirenin
(5x107%), (c) piren fonksiyonel uca sahip polimer (10° M) ve (d) piren bagh
kolesterol tiirevinin (10° M) DMF i¢indeki ¢ozeltilerinin, 365 nm 1sinlanmada UV
lamba altindaki floresan oOzellikleri gorsel olarak verilmektedir. Seyreltilmis
konsantrasyondaki pirende (10°M) monomer emisyonu gdzlenirken, tam tersine
konsantre piren, piren iceren polimer ve yine piren bagli kolesterol tiirevi maddenin
DMF igindeki ¢ozeltilerinde uyarilmis haldeki piren molekiilleri ile temel halde
bulunan piren molekiilleri arasindaki etkilesiminden dolayr eksimer olusum soz

konusudur ve bu olusum mavi emisyon ile gézlenmektedir [62].

Sekil 4.20. a) Seyreltik piren, b) Konsantre piren, c)
P20-Pyr, d) 3-Pyr’ nin UV lamba altinda goriiniimleri

'H-NMR ve GPC’den hesaplanan ortalama mol kiitlelerinin farkli olmasi, GPC’nin
kalibrasyonu i¢in kullanilan polistirenin hidrodinamik hacminin farkli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte polimerlerin kromotogramlarinin monomodal
olmasi1 bir homopolimer oldugunu ve polidispersitelerinin birbirlerine yakin

oldugunu (1.27-1.94) gosterdi.

Termal davraniglart DSC ve TGA ile belirlendi. Kolesterol iceren polimerde e-
kaprolakton birim sayisinin artmasi ile kristalinitenin arttig1 goézlendi. Diger taraftan
etanolden baglayarak sentezlenen kolesterol bagli olmayan lineer polimerde
kristalinite daha yiiksektir. Bunun nedeni polimerlere bagli olan kolesterol ucun
polimer zincirinin hareket esnekligini azaltmasindan kaynaklanmadir. Kaprolakton

birim sayisinin artmasi ile kolesteroliin zincir hareketlerini zorlanmas1 azalmakta ve
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polimerlerin kristalinitesinde artis gézlenmektedir. Son polimerlerin hem ikinci
erime sicakliginda (Tr2), hemde kristalinitelerindeki (X¢,) siralama: P80-Pyr> P60-
Pyr> P40-Pyr> P20-Pyr oldugu goriildii.

Termal bozunma davraniglarinin birbirlerine yakin oldugu goriildii. Kolesterol

icermeyen lineer polimerin termal kararliginin en fazla oldugu goriildii.

Polimerlerin POM altinda ¢ekilen goriintiileri Boliim 3.1°de goriilmektedir. POM
goriintiilerinden kolesterol igceren polimerlerin ve kolesterol tiirevi diger iiriinlerin
stv1 kristal ozellik gosterdigi goriilmektedir. Ancak kolesterol igermeyen piren bagl

lineer polimerde ise sivi kristal dzellik gozlenmemektedir.
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