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OZET

Hidroksil u¢ gruplarina sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli poli(etilen oksit) (PEO-OH),
PEO-esasli makrobaslaticinin sentezi i¢in kullanildi. Brom ug¢ gruplari iceren 5-kollu ve
yildiz-sekilli poli(etilen oksit) (PEO-Br), fert-butil akrilat monomerin Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonunda (ATRP) makrobaslatici olarak kullanildi ve boylece 5-kollu
ve yildiz-sekilli poli(etilen oksit)-blok-poli(tert-butil akrilat) (PEO-b-PrBA) blok
kopolimerler sentezlendi. Polimerizasyon, asetonitril ¢oziicii ortaminda ve bakir(I)bromiir/
N,N,N'N",N"-pentametil dietilentriamin (CuBr/PMDETA) katalizér sistemi kullanilarak
kontrollii bir sekilde yiiriitiildii. Yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerin tert-butil
gruplarinin hidrolizi diklorometan ¢oziici ortaminda oda sicakliginda trifluoroasetik asit
ile gerceklestirildi ve boylece yildiz-sekilli ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok
kopolimerler sentezlendi. Daha sonra, yildiz-sekilli ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok
kopolimerlerin metillenmesi trimetilsilil diazometanin metilleyici reaktif olarak
kullanilmasiyla oda sicakhiginda gerceklestirildi. Polimerler, 'H-NMR, Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC), Matriks-Destekli Lazer Desorpsiyon/iyonizasyon Ugus-Zamanl
Spektrometre (MALDI-TOF), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termal
Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri kullanilarak karakterize edildi. Yildiz-sekilli blok
kopolimerlerin konformasyonal analizleri, MM2 ve OPLS metodu ile HYPERCHEM 7.5
programi kullanmilarak yapildi. Yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimer ve hidroliz
reaksiyonu sonucunda elde edilen PEO-b-PAA blok kopolimerlerin misel ozellikleri
'H-NMR, UV-Vis Spektrofotometre ve Dinamik Isik Sacilmasi (DLS) teknikleri ile

arastirildi.

Anahtar Kkelimeler: Poli(Etilen Oksit), Makrobaslatici, Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu, Hidroliz, Konformasyonal Analiz, Misel,
Dinamik Isik Sagilmasi
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SUMMARY

Synthesis of Star-Shaped Block Copolymers with Poly(Ethylene Oxide) Core
and Poly(tert-Butyl Acrylate) Shell and Investigation
of Their Micellization Properties

Five-armed and star-shaped poly(ethylene oxide) (PEO) with hydroxyl end groups
(PEO-OH) was used to synthesize a PEO-based macroinitiator. Five-armed and star-
shaped PEO with terminal bromide end groups (PEO-Br) was used as a macroinitiator for
the Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) of fert-butyl acrylate (tBA) as a
monomer to prepare a 5-arm and star-shaped poly(ethylene oxide)-block-poly(tert-butyl
acrylate) (PEO-b-PrBA) block copolymer. The polymerization was proceeded in a
controlled way using copper(I)bromide / N,N,N',N",N"-pentamethyl diethylenetriamine
(CuBr/PMDETA) catalytic system in acetonitrile as a solvent. The hydrolysis of zert-butyl
blocks of the star-shaped PEO-b-PrBA block copolymer to poly(acrylic acid) (PAA)
blocks, to obtain a star-shaped double-hydrophilic PEO-b6-PAA block copolymer, was
performed by the reaction with trifluoroacetic acid in dichloromethane at room
temperature. Afterwards, methylation of the star-shaped double hydrophilic PEO-b-PAA
block copolymers was achieved with trimethylslyl diazomethane as methylation agent at
room temperature. The polymers were studied with 'H-NMR, Gel Permeation
Chromatography (GPC), Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization Time-of-Flight
(MALDI-TOF) spectrometer, Differential Scanning Calorimetry (DSC), and Thermal
Gravimetric Analysis (TGA). Conformational analysis of the star-shaped block copolymers
was characterized with MM?2 and OPLS methods by using HYPERCHEM 7.5 programme.
Micellization properties of the star-shaped PEO-b-PrBA and its hydrolyzed PEO-b-PAA
block copolymers were investigated by using '"H-NMR, UV-Vis Spectrophotometer and
Dynamic Light Scattering (DLS) techniques.

Key Words: Poly(Ethylene Oxide), Macroinitiator, Atom Transfer Radical
Polymerization, Hydrolysis, Conformational Analysis, Micelle, Dynamic
Light Scattering
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Polimerler, monomer adi verilen kiicilk molekiil agirligina sahip cok sayida
molekiiliin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturduklar1 biiyiik molekiil agirlikla
molekiillerdir [1]. Monomerlerin kimyasal olarak baglanarak polimer molekiillerini
olusturduklar1 reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar: adi verilir. Polimer icindeki
tekrarlayan birim sayisina da polimerizasyon derecesi (P,) denir ve tekrarlayan her birim
polimeri olusturan monomere esit ya da yaklasik olarak esittir. Polimerler bir tek cins ya da
birden fazla cesit monomerlerden meydana gelebilir. Bir tek cins monomerden olusan
polimerlere homopolimer, birden fazla ¢esit monomerden meydana gelen polimerlere ise
kopolimer adi verilir. Polimerlerin molekiil agirliklar1 monomerin molekiil agirliginin
tekrarlayan birim sayisiyla carpilmasiyla bulunur. Fakat polimerler cok uzun ve farkhi
molekiil agirhigindaki zincirlerden olustuklar1 icin kesin molekiil agirliklarindan soz
edilemez. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklarindan bahsedilirken ortalama molekiil
agirlig terimi kullanilir.

Polimerlerle ilgili en 6nemli Ozellik camst gegis sicakligi (T,) dir. Polimerlerin
molekiil agirliklar1 biiyiik oldugundan ve farkli molekiil agirligina sahip zincirlerden
olustuklarindan dolayr genellikle kesin bir erime noktasindan bahsedilemez. Bu nedenle
camsi gecis sicakligl sayesinde polimerlerin kullanim 6zellikleri hakkinda onemli Sl¢giide
bilgi sahibi olunmaktadir. Polimerler cams: gecis sicakligimmin altinda sert ve kirilgan,
istiinde ise kaucuksu ve yumusak bir haldedirler. Cams: gegis sicakligi ile erime sicakligi
arasindaki sicaklik araliginda bulunan c¢apraz baglh polimerlere elastomer adi verilir.

Laboratuvar sartlarinda sentetik olarak elde edilen polimerlerin yam sira dogada da
dogal polimerler bulunmaktadir. Agag, yiin, pamuk, ipek, deri, kauguk gibi dogada
bulunan siklikla bulunan maddelerin yap1 taslar seliiloz, lignin, recine, nisasta ve protein
gibi polimerik maddelerdir. Bu maddeler oldukg¢a biiyiik molekiil agirliklarina sahip
olduklar i¢in degisik ve iistiin 6zellikler gostermektedirler. Biitiin bu {iistiin 6zelliklerine
ragmen hizla gelisen teknoloji ve artan rekabet daha istiin Ozelliklere sahip sentetik
polimerlerin tiretiminin hizla gelismesine neden olmustur. Polimerlerin yiiksek viskozite,

elastiklik, 1s1ya ve korozyona dayaniklilik ve kolaylikla sekil verilebilme gibi 6zellikleri



endiistride siklikla kullanilmalarina neden olmustur [2]. Dolgu maddeleri katilip 6zellikleri
cesitlendirilip artirilarak endiistriyel amacli olarak kullanilabilen polimerlere regineler
denir. Uygun sartlar altinda yiiksek oranda uzama kapasitesine sahip polimerler,
elastomerler olarak 6nemli uygulama alanlarina sahiptirler. Dogal kaucuga ilave olarak
nitril ve butil kauguk gibi sentetik elastomerler de bulunmaktadir. Fiberler ise sentetik
liflerdir. Kristallik dereceleri ¢ok yiiksektir. Zincirler arasindaki ¢ekim kuvvetleri biiyiiktiir
ve lif seklindedirler. Tekstil uygulamalar1 icin uygun 6zelliklere sahip olabilirler. Ozellikle
naylon ve poliester gibi sentetik fiberler dogada bulunan pamuk, yiin ve ipek gibi fiberlerin
elde edilmesi icin kullanilmaktadirlar.

Elastomer ve fiberlerin disindaki ticari maddeler plastik adi verilen sentetik
polimerlerden elde edilirler. Tipik bir ticari plastik re¢ine, cesitli dolgu maddelerinin ilave
edildigi iki veya daha fazla polimerden olusabilir. Bu tiir dolgu maddeleri, polimerlerin
uygulama cesitliligini, termal ve ¢evresel dayanikliligini ve mekanik 6zelliklerini artirmak
icin kullanilirlar [3].

Son yillarda, ampifilik (hidrofilik ve hidrofobik bloklar igeren) blok kopolimerler
oldukca onem kazanmistir. Bu polimerler, bloklarinin farkli ¢6ziinme o6zelliklerinden
dolay1 ozellikle ¢ozelti fazinda miseller olusturabilir veya kiimelenme yapabilirler [4, 5].
Aynm zamanda bu polimerler kendiliginden bir araya gelerek toplanabilme 6zelligine de
sahiptirler. Tek molekiilli merkez-kabuk yapilar da Ozellikle misel Ozellik
gostermelerinden dolayr son yillarda iizerinde fazlaca calisilan konulardan biri olmustur
[6]. Misel ozellik tastyan bu ampifilik blok kopolimerler endiistride cogunlukla katalizor,
faz transferi ve ilag iletimi alanlarinda kullanilmaktadirlar. Ozellikle ila¢ sanayinde ilacin
etken maddesini tastyan bir iletici olarak kullanilmaktadirlar. Iletici 6zellik tastyan blok
kopolimerlerin merkez bloklar1 ilacin etken maddesini tutan bir hidrofobik bloktur. Kabuk
kismui ise ilacin hidrofilik ortamda iletimi saglayan merkezle dig ortam arasinda dengeyi
saglayan bir ara yiizey gibi davranan hidrofilik bir bloktur [7]. Hidrofilik grup olarak
genellikle poli(etilen oksit) (PEO) kullanilir. Bunun nedeni, PEO’in zararli olmayan, kolay
bulunan ve polimerlestirilebilen, ucuz bir polimer olmasidir.

Bu calismada, tek molekiillii ampifilik blok kopolimer yapilarinin sentezi ve degisik
coziiciilerdeki misel olusturma ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu nedenle,
baslangic asamasinda S-kollu ve yildiz-sekilli PEO esasli c¢ok fonksiyonlu bir
makrobaslatici tercih edilmistir. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO molekiiliiniin hidroksilli
(-OH) u¢ gruplar1 a-bromo ester gruplar ile degistirilerek —Br u¢ gruplu makrobaslatici



sentezlendikten sonra bu ug¢ gruplar iizerinden fert-butil akrilat (fBA) monomerinin Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile polimerlestirilmesi planlanmistir. Boylece
merkezde hidrofilik PEO ve kabuk kisminda hidrofobik PfBA iceren ampifilik yapida,
5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin elde edilmesi amaglanmistir.
Daha sonra bu blok kopolimerlerin PrBA bloklarina ait tert-butil gruplarinin segici
hidrolizi yapilarak poli(akrilik asit) (PAA) gruplarina doniistiiriilmesi ile elde edilen
PEO-b-PAA blok kopolimerler yildiz-sekilli ve ¢ifte-hidrofilik yapida olacaklardir.
Sentezlenen ampifilik ve ¢ifte-hidrofilik blok kopolimerlerin hem ideal ¢6zelti hem de gaz
fazindaki konformasyonal analizlerinin HYPERCHEM 7.5 programu ile yapilmasina karar
verilmistir. Boylece yildiz-sekilli blok kopolimerlerin tek molekiillerinin dallarinin hem
ideal ¢oOziici hem de gaz fazinda sahip olduklar1 optimize edilmis geometrilerinin
incelenmesi planlanmistir. Sonug olarak elde edilen deneysel ve teorik sonuglar birbiri ile
karsilastirllacaktir. Ayrica, bu calisma sonucunda bilinen ila¢ tastyicilara zit olarak ters
merkez-kabuk ampifilik blok kopolimerler sentezlenmesi amac¢lanmistir. Yani, merkezde
hidrofilik grup, kabukta ise hidrofobik grup olacaktir. Boylece merkezdeki PEO’in
hidrofilik yapidaki bazi kiiciik molekiilleri rahatlikla tutarak, sadece PfBA blogunun iyi
sekilde ¢oziindiigii bir ¢oziicii ortaminda tasiyic1 olarak davranacaklar diisiiniilmektedir.
Ayrica ampifilik blok kopolimerlerin degisik coziiciiler icerisindeki misel olusturabilme
ozelliklerini incelemeyi de dikkate aldik. Buna ilaveten, secgici hidroliz ile sentezlenen
cifte-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin sicaklik ve tuz derisimi faktorlerine karsi

misel 6zelliklerindeki degisim de arastirilmasi planlanan konular arasindadir.

1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler kisaca, polimer zincirinin yapisina gore, monomerlerin siralanmasina

gore ve dallanma ¢esidine gore siniflandirilabilirler.

1.2.1. Polimer Zincirinin Yapisina Gore Polimerler

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapisina gore polimerler dogrusal (lineer),
dallanmis ve ¢apraz bagl polimerler olarak iice ayrilirlar. Karbon atomlarinin birbirine

kimyasal olarak baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirlerden ibaret olan polimerlere



dogrusal (lineer) polimerler denir. Lineer polimerler genellikle bazi ¢oziiciilerde
coziiniirler ve normal sicakliklarda ve kat1 halde elastomer, esnek materyaller veya camsi
termoplastikler halinde bulunabilirler. Polietilen (PE), poli(vinil kloriir) (PVC),
poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere ornektir.

Dallannus polimerlerde uzun polimer zinciri iizerinde basit kimyasal yapilar
bulunmaktadir. Dallanmis polimerler, yapisini olusturan lineer zincirlerin c¢oziinme
ozelliklerine gore bazi ¢oziiciilerde c¢oziinebilirler. Gergekte dallanmis polimerler bir¢ok
ozellikleri bakimindan lineer polimerlerle benzerlik gosterirler. Buna ragmen, kristallenme
oranlariin diisiikliigi, farkli c¢ozelti viskoziteleri veya farkli 151k sacilmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 lineer polimerlerden ayrilirlar. Dallanma oranmi fazla olan polimerler
baz1 ¢oziiciilerde ¢oziinmeden sisebilirler.

Capraz bagli polimerlerde ise, polimer zinciri iizerindeki dallar birden fazla zincire
baglanirlar. Boylece kafes seklinde bir yapr olusur. Capraz baghi polimerler ¢oziiciiler
icerisinde ¢Ozlinmezler, sadece c¢Oziiciiyli yapisina alarak siserler. Capraz bagh
polimerlerin sisme oranlarindaki farklilik capraz baglanma oranlarinin farkli olmasindan
ileri gelmektedir. Capraz baglanma orani arttik¢a sisme orani azalmaktadir. Eger capraz
baglanma orani yeterince yiiksek ise polimer, elmas gibi sert, ¢cok yiiksek erime noktasina
sahip, sismeyen bir kat1 halini alir. Zincirler arasindaki az orandaki ¢apraz baglanma ise

polimerin kauguksu elastomerik 6zellikler kazanmasina neden olur (Sekil 1) [2, 8].

Sekil 1. (a) Dallanmis ve (b) ¢apraz bagli polimerlerin sematik gosterimi

1.2.2. Monomerlerin Siralanmasina Gore Polimerler

Monomer siralamasina gore polimerler homopolimerler ve kopolimerler olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Bir tek cins monomerden olusan polimerler homopolimerlerdir.
Lineer, dallanmis ve capraz bagli homopolimerler bulunmaktadir.

Kopolimer ifadesi ise bazen bipolimer ifadesiyle es sekilde kullanilmaktadir.

Bipolimer iki ¢esit monomerden olusmus olan polimer cesididir. U¢ ve dort cesit



monomerden olusan polimerler ise sirasiyla terpolimer ve kuaterpolimer olarak
adlandirilabilir ama genel olarak birden fazla ¢esit monomer iceren polimerlere kopolimer
denilmektedir. Kopolimerler, monomerlerinin dizilis siralarina gore siniflandirilabilirler
(Sekil 2).

Gelisigiizel kopolimerlerde monomerler polimer zinciri boyunca diizensiz bir
sekilde dizilmislerdir. Ardarda (alternatif) kopolimerlerde monomerler birbiri ardina esit
oranda baglanmislardir. Graft (asi) kopolimerlerde ise, bir polimer zincirine birkag
yerinden dallanma yapacak sekilde farkli cins monomerlerden olusmus olan polimer

zincirleri takilir [1].

(a) —ABBABABBBABAAABBAB-
(b) —~ABABABABABABABABABA-
(c) —AAAlAAAAlAAAAAAlAAAAA—

B B B

oo

Sekil 2. (a) Gelisigiizel, (b) ardarda ve (c) graft kopolimerlerin
sematik gosterimi

Blok kopolimerler, farkli cins monomerlerin birbiri ardina bloklar olusturacak
sekilde dizilmesiyle olusurlar. Monomer bloklarinin cesitliligine gore blok kopolimerler ii¢

ana grupta incelenebilirler [9].

a. Diblok kopolimerler: iki cesit monomerin bloklar olusturmasiyla elde edilen

kopolimerlerdir. A ve B monomerler ise,

-AAAAAAAABBBBBBBB-

seklinde gosterilebilen bu tip polimerlere AB blok kopolimerler de denir.

b. Triblok kopolimerler: U¢c monomer blogundan olusan blok kopolimerlerdir.

Triblok kopolimerler de monomerlerinin dizilis sirasina gore;

ABA tipi blok kopolimerler,

—-AAAAAABBBBBBBAAAAAAA-



veya ABC tipi blok kopolimerler,
—AAAAAABBBBBBBCCCCCCCC—-

olmak iizere iki sekilde siniflandirilabilirler [10].

c. Multiblok kopolimerler: Cok sayida bloklardan olusan kopolimerlerdir. Ornegin;

—(AAAAABBBBBBBB),—
veya
—(AAABBBBBBBCCCCCCCC),—
veya
—AAAAAAABBBBBB?BBB—

C

C

T

seklinde gosterilebilirler [11].

1.2.3. Dallanma Cesidine Gore Polimerler

Dallanmis polimerler, {i¢ ya da dort yan zincirin birbirine baglandig1r dallanma
noktalarint iceren polimerlerdir. Eger farkli uzunluktaki yan dallar ana zincir ve yan
zincirler boyunca diizensiz olarak dagilmigsa, boyle polimerler istatistik olarak
dallanmistir. Bu polimerler agag¢ seklindeki goriiniimlerinden dolay1 aga¢ polimerler olarak
adlandirilirlar. Ana zincir tizerindeki oligomerik yan dallar kisa-zincirli dallar olarak,
polimerik yan dallar ise uzun-zincirli dallar olarak bilinir. Bu tip dallar yan reaksiyonlarin
bir sonucudur. Zincir benzeri yan gruplara sahip olan monomerlerin polimerleri ise

makromolekiil kimyasinda dallanmis polimer olarak adlandirilmazlar (Sekil 3).

—CH2—$H—(CHz)X—CH—(CHz)y— —CH2—$H—(CH2)X—CH—(CHz)y— — CH,—CH—CH,—CH—CH,—
CH,CHj; (CH,)4H (CH,),H (CHy)H COOR COOR
Kisa-zincirli dallar Uzun-zincirli dallar Poli(akrilik ester)
x,y>1) x,y,z,9>1) Dallanmanmis homopolimer

Sekil 3. Kisa ve uzun dallara sahip polietilen



Yildiz polimerler, bir merkezden disar1 dogru yayilan ii¢ ya da daha fazla dallarin
(kollarin) olusturdugu polimerlerdir (Sekil 4). Her bir merkez icin 128’den fazla kola sahip
olan yildiz polimerler farkli monomerlerden sentezlenmislerdir. Eger biitiin kollar esit
uzunluga sahiplerse diizenli yildiz polimerler olarak adlandirilirlar.

Dallar iizerinde ¢ok fonksiyonlu u¢ gruplar bulunduran yildiz polimerlere degisik
monomerler ilave edilebilir. Sonucta elde edilen polimerler ya diizenli ardisik dallara sahip
aga¢ polimerler ya da ikincil ardisik yan dallara sahip yildiz polimerler olarak
diistiniilebilir. Eger biitiin dallanma noktalar1 ayni1 derecede reaktifse ve dallanma noktalari
arasindaki tiim kistmlar ayni uzunluga sahiplerse, bu tip polimerler dendrimer olarak
adlandirilir (Sekil 4). Dendrimer kelimesi aga¢ anlamina gelen dendron kelimesinden

tiiretilmistir [12, 13].

L 57 a

Lineer zincir Halka (siklik) molekiil Ug kollu yildiz polimer
Tarak molekiil Agag-benzeri molekiil Dendrimer

Sekil 4. Degisik polimer molekiillerinin genel gosterimi (o: Ug fonksiyonlu dallanma
noktasi, 0: U¢ grup)



Ug fonksiyonel kola sahip bir iiclii-y1ldiz merkezin her bir koluna yeni bir cins iki
ilave kol eklenebilir. U¢ kere bu sekilde ilave yapilirsa elde edilen dendrimerin dallanma
noktas1 sayist (1+3+6+12)=22, dallanma noktalarinin birbiri arasindaki ve dallanma
noktasi-u¢ grup arasindaki kisimlarin sayisi (3+6+12+24)=45dir. Bu sekilde elde edilen
dendrimerlerin molekiil agirliklart milyonlara ulagabilmektedir. Boyle bir dendrimer elde
etmek icin dikkatli ve 6zenli bir sekilde galisilarak yapilan bir deney sonucunda molekiil

agirligir dagilimi dar olan dendrimerler elde edilebilir (Sekil 5) [14].

2
/L\O 01 01

Merkez Sifirinc1 adim Birinci adim ikinci adim dendrimer

Sekil 5. Ug fonksiyonlu dallanma noktasi olan dendrimerin iki adiminin sematik gosterimi
(Gergekte uzaysal konfigiirasyonlar bu iki-boyutlu gosterimden farklidir)

Capraz bagli polimerlerde, tim molekiiller neredeyse sinirsiz bir sekilde biiyiik bir
ag yapist (network) olusturacak sekilde bir¢cok bag ile birbirlerine baglidirlar. Bu ag
yapilarinin kimyasal ozellikleri ag1 olusturan zincirlerin kimyasal yapisina ve zincirleri
birbirine baglayan baglarin cesidine baglidir. Diger yandan, mekanik ozellikler kimyasal
yapi ile alakali degildir ama capraz baglanma yogunlugu ve zincir kistmlariin hareketliligi
ile alakalidir. Boylece ag yapilar1 yumusak, elastik, kirilgan ya da sert olabilir.

Elmas ve kuartz (Si0,), ii¢ boyutlu ag yapilarina 6rnek olarak verilebilirler. Bu tarz
ag yapilara kafes polimerler adi verilir ve boyle polimerler hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinmezler

[15].

1.3. Polimerlerde Molekiil Agirhgi ve Molekiil Agirhigi Dagilinm

Biitiin sentetik polimerler genis zincir uzunlugu dagilimmna sahip zincirler

icermektedir. Bu dagilim nadiren simetriktir ve cok yiiksek molekiil agirligina sahip



molekiilleri icermektedir. Molekiil agirligi dagilimi polimerizasyon kosullarina bagl
olarak degisebilmektedir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklarindan bahsedilirken

ortalama molekiil agirligi terimi kullanilir [16, 17].

1.3.1. Molekiil Agirhgi Say1 Ortalamasi (M )

Polimerlerin molekiil agirliginin hesaplanmasinda kullanilan en yaygin metottur.
Polimerlerin molekiil agirligi sayir ortalamast bulunurken kullanilan en yaygin yontem
membran osmometredir. Polimerdeki biitiin molekiillerin toplam W agirliginin polimerdeki
toplam molekiil sayisina oramiyla bulunur (1). Nj, molekiil agirligit M; olan dagilimdaki

polimer tiirlerinin toplam sayis1 olmak iizere;

— —_i=1
M, = ==

iNi >N

i=1 i=1

ZN:Ni M,
W 0

1.3.2. Molekiil Agirhgi Agirhk Ortalamasi (M )

Polimerlerin molekiil agirligr agirlik ortalamasi bulunurken 1s1k sagilmasi ve diger
sacilma yontemleri kullanilir. C;, molekiil agirligi M; olan molekiillerin agirlik derisimi ve
Wi, agirhg M; olan molekiillerin agirlik kesri olmak iizere, (2) denklemi kullanilarak

molekiil agirligr agirlik ortalamasi hesaplanabilir.

M_W=M=2Wi M, )

>c

1.3.3. Molekiil Agirhg Dagilini (Heterojenlik indisi, M_W/ M_n)

Molekiil agirligi ortalamalarinin birbirine orani ile molekiill agirhigr dagilim

hesaplanmaktadir. Bu amagla, M_W/ M_n orani olduk¢a sik kullamilmaktadir ve bu orana
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heterojenlik indisi (HI) ya da polidispersite (PDI) denilmektedir. Heterojenlik indisinin
1-2 arasinda bir degere sahip olmasi, polimerin tiim zincirlerinin molekiil agirliklarinin
birbirine yakin oldugunu gostermektedir. Ticari polimerlerin heterojenlikleri ¢ok cesitlilik
gostermektedir. Ornegin, M, degeri 100000 g.mol’' iizerinde olan ticari polistirenin
heterojenligi 2 ile 5 arasinda degisirken, 6zel yontemlerle sentezlenen polietileninki 30’ un
iistiindedir. Buna karsilik, yasayan polimerizasyon yontemleriyle sentezlenen bazi vinil
polimerlerinin heterojenlikleri 1.06’dan diisiik olabilmektedir. Neredeyse monodispers
molekiil agirhig dagilimina sahip olan bodyle polimerler ticari polimerlerin molekiil
agirliklarimi - ve  molekiill  agirhigr  dagilimlarini  bulmak icin  standart olarak

kullanilabilmektedir [8].

1.4. Polimerizasyon Yontemleri

Bir polimerizasyon reaksiyonunun gerceklesmesi icin gerekli olan en temel sey, her
bir monomer molekiiliiniin kimyasal bir reaksiyon sonucunda iki ya da daha fazla bagla
diger monomer molekiiliine baglanabilmesidir. Kisacasi, monomer molekiilleri iki ya da
daha fazla fonksiyonellige sahip olmalidir. Bunun disinda monomerlerin ¢esidi de
polimerizasyonu etkiler. Polimerizasyon yontemleri degisik sekillerde siniflandirilabilir.
Bunlarin arasinda en eski metot Carothers’in siniflandirmasidir. Buna gére polimerizasyon
yontemleri 2 ana smifa ayrilir. Bunlardan ilki kondenzasyon polimerizasyonudur.
Kondenzasyon polimerizasyonunda en az iki tane fonksiyonel gruba sahip olan
monomerlerin reaksiyonu sonucunda H,O, HCI gibi kii¢iik molekiiller elimine edilerek
polimerizasyon gerceklesir. Diger polimerizasyon teknigi ise, katilma polimerizasyonudur.
Bu cesit polimerizasyonda ise monomerler, doymamis molekiillerdir. Bir baslatic1 veya
katalizor yardimiyla reaksiyon baslatilir ve monomerler birbirine eklenerek uzun zincirli
polimerleri olustururlar. Carothers’in siniflandirma yontemi daha sonralar1 yeterli
goriilmemeye baslanmistir, ¢iinkii baz1 kondenzasyon reaksiyonlarinin katilma
polimerizasyonunun bazi karakteristik ozelliklerini ve katilma polimerizasyonlarinin da
kondenzasyon polimerizasyonunun bazi karakteristik 6zelliklerini icerdigi anlasilmistir.
Polimerizasyon yontemleriyle ilgili en iyi siniflandirma, polimerizasyon yontemlerini yine
iki ana smifa aywran, polimerizasyon mekanizmalarini esas alan yontemdir. Bu iki
yontemden biri basamakli-biiyiime polimerizasyonudur. Bu yontemde herhangi iki molekiil

tiirti arasinda adim adim reaksiyon meydana gelerek polimer zinciri biiyiir. Diger yontem
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ise, biiyliyen zincir lizerinde reaktif bir u¢ grup bulunduran monomerin reaksiyonu ile
polimer zincirinin bilyiimesini saglayan polimerizasyon teknigidir ve bu teknige zincir-
biiyiime polimerizasyonu adi verilir. Bu polimerizasyonda reaksiyon, monomer ve zincirin
biiylimesini saglayan baglaticinin reaksiyonuyla yiiriir. Son yillarda bu polimerizasyon
teknikleri basamak polimerizasyonu ve zincir polimerizasyonu olarak adlandirilmaya
baslanmistir. Basamak polimerizasyonunda polimerizasyon derecesi reaksiyon siiresince
siirekli olarak artar ama monomer derisimi polimerizasyonun daha ilk anlarinda hizla
azalir. Buna karsilik, zincir polimerizasyonunda diisiik monomer doniisiimlerinde yiiksek
polimerizasyon derecesi elde edilir ve monomer derisimi reaksiyon siiresince ¢ok fazla
degismez [18]. Basamak ve zincir polimerizasyonu arasindaki farklar sematik olarak

Tablo 1°de gosterilmektedir.

Tablo 1. Basamak ve zincir polimerizasyonlarinin reaksiyon mekanizmalar1 arasindaki
temel farklarin sematik gosterimi (0: monomer, -: kimyasal bag, I: baglatici)

Olusan molekiil Basamak polimerizasyonu Zincir polimerizasyonu
Dimer 0+0—0-0 I+o0—-1Io0
I-o+ 0 — I-0-0
Trimer 0-0 + 0 — 0-0-0 I-0-0 + 0 — 1-0-0-0
Tetramer 0-0-0 + 0 — 0-0-0-0 [-0-0-0 + 0 — 1-0-0-0-0
0-0 + 0-0 — 0-0-0-0

Pentamer 0-0-0-0 + 0 — 0-0-0-0-0 1-0-0-0-0 + 0 — 1-0-0-0-0-0
0-0 + 0-0-0 — 0-0-0-0-0 :

1.4.1. Basamak Polimerizasyonu

Basamak polimerizasyonu lineer ve lineer olmayan basamak polimerizasyonu
olmak {iizere ikiye ayrilir. Lineer basamak polimerizasyonu da polikondenzasyon ve

polikatilma reaksiyonlar1 seklinde siniflandirilabilir.

1.4.1.1. Lineer Basamak Polimerizasyonu

Basamak polimerizasyonlari, iki tarafinda reaktif fonksiyonel gruplar bulunduran

monomerlerin reaksiyonlarindan meydana gelir., Monomer molekiilii {izerindeki
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fonksiyonel grup sayisi ¢ok Onemlidir, c¢iinkii karboksilik asit gruplariyla hidroksil
gruplarmin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusacak ester baglarmin olusumunu
etkiler. Ornegin, asetik asit ile etil alkol monofonksiyonel bilesiklerdir ve sonugta suyun
ayrilmasiyla etil asetat olugur. Etil asetatin olusumuyla reaksiyon sona erer, ¢iinkii geride
bir polimer zinciri olusturacak ve reaksiyonun devam etmesini saglayacak fonksiyonel
grup kalmamistir. Buna karsilik, tereftalik asit ile etilen glikol gibi difonksiyonel
bilesiklerin reaksiyonunu diisiiniirsek (Sekil 6), reaksiyon sonucunda olusan {iriin
karboksilik asit ve hidroksil u¢ gruplarina sahiptir, yani halen difonksiyoneldir. Bu
durumda reaksiyon bu ug¢ gruplar iizerinden yine difonksiyonel olan trimer ve tetramerler
olusturarak devam eder. Bu sekilde difonksiyonel monomerler iizerinden ilerleyen
polimerizasyon reaksiyonlarina lineer basamak reaksiyonu denir. Bu polimerizasyon

tipleri asagida verilmektedir [18].

HOOC@COOH + HOCH,CH,0H ———> HOOC@COOCHQCHZOH + H,O

Tereftalik asit Etilen glikol Poli(etilen tereftalat)

Sekil 6. Tereftalik asit ile etilen glikoliin basamak reaksiyonu
1.4.1.1.1. Polikondenzasyon

Kiicik molekiillerin elimine edilmesiyle meydana gelen reaksiyonlar
polikondenzasyon reaksiyonlar1 olarak bilinir. Lineer poliesterlerin olusumu, onceki

boliimde aciklandig: gibi Sekil 7°de de gosterilen genel reaksiyon ile verilebilir.

n HOOC—R;—COOH + nHO—R,—OH ——> H{OOC—RI—COO—RZ}OH + 2n-1)H,0
n

Sekil 7. Genel polikondenzasyon reaksiyonu (R; ve R, hidrokarbon gibi herhangi bir
divalent gruptur)

Bu tip reaksiyonlarda bir monomerin digerinden cok az oranda bile fazla olmasi
polimerizasyon derecesini diisiirebilir, cilinkii tiim polimer zincirleri fazlalik olan

monomerin u¢ gruplarina sahip olur ve boylelikle polimerizasyon sonlanir.
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1.4.1.1.2. Polikatilma

Kiiciik molekiillerin eliminasyonu olmadan monomerlerin reaksiyona girdigi
basamak polimerizasyonlarina polikatilma reaksiyonlar: ad1 verilir. Ornegin, poliiiretanlar

diizosiyanatlar ile diollerin polikatilma reaksiyonundan olusur (Sekil 8).

O (0]

Il Il
nO=C=N—R—N=C=0 + nHO—R,—OH — > *LC—NH—&—NH—C—O—RQ—OJ‘
n

Diizosiyanat Diol Poliiiretan

Sekil 8. Poliiiretanlarin genel reaksiyon mekanizmasi

1.4.1.2. Lineer Olmayan Basamak Polimerizasyonu

Ikiden fazla fonksiyonel grubu bulunan monomerlerin polimerizasyonuna lineer
olmayan basamak polimerizasyonu denir. Fazla sayida fonksiyonel grubun bulunmasi,
olusan polimerin yapisini ve molekiil agirligin1 oldukga fazla etkiler. Bu tip reaksiyonlarin
daha ilk asamasinda dallanmis polimerler elde edilir, bu nedenle de polimerin molekiil
agirlig: lineer polimerizasyonla elde edilen polimere gore ¢cok daha hizli bir sekilde artar.
Daha sonraki dallanma reaksiyonlari, lineer polimerlerinden farkli o6zelliklere sahip
kompleks ag yapilarinin olusuyla sonuglanir. Ornegin, bir dikarboksilik asit R(CCOOH), ile
bir trioliin R'(OH); reaksiyonundan asagidaki yapi elde edilir (Sekil 9).

(l) o} o} /
| il I I I 0
—0—R—-0—C—R—C—0—R-0—C—R—C—0— R'\O
? AN
C=0
K
¢=o
0 0 o
Ol R—l—O—L
b
¢=0
R—C—O—R—0—
i

Sekil 9. Dikarboksilik asit ile trioliin reaksiyonu sonunda elde edilen
yap1
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Ag yapisinn ilk olustugu nokta jel-noktasi olarak bilinir, ¢iinkii bu noktadan sonra
jellesme meydana gelir. Reaksiyon karisimi viskoz sividan, akmaya kars1 gosterdigi direnci

artirarak sonugta kati jele dogru bir degisim gosterir [19, 20].

1.4.2. Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu iyonik (anyonik ve katyonik) polimerizasyon ve serbest

radikal polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir.

1.4.2.1. iyonik Polimerizasyon

Olefinik monomerlerin zincir polimerizasyonlari, bir iyonik yiikk iceren aktif
merkezler tarafindan gerceklestirilir. Iki cesit iyonik polimerizasyon vardir; bunlardan
birincisi pozitif yiiklii aktif merkeze sahip olan katyonik polimerizasyon, digeri ise negatif
yiiklii aktif merkeze sahip olan anyonik polimerizasyondur. Aktif merkezler iyonik bir
yiikke sahip oldugu icin, boyle polimerizasyonlar monomer-6zellikli polimerizasyonlardir
ve bu monomerler aktif merkezi kararli kilan yer degistirebilen gruplara sahiptirler.
~CH,-C"HX seklindeki bir monomerin katyonik aktif merkezleri igin polimerizasyon, eger
subtituent grup (X) elektronlarini verebiliyorsa gerceklesir. Bununla beraber, anyonik aktif
merkez lizerinden (yani ~CH,-C'HX) ilerleyen polimerizasyonlar i¢in substituent grup (X)
elektronlar1 ¢ekebilmelidir. Boylelikle, bircok monomer hem anyonik hem de katyonik
polimerizasyon ile polimerlestirilebilir. Eger substituent grup hem elektron ¢ekebilen hem
de verebilen zayif bir grupsa bu durumda monomer hem anyonik hem de katyonik
polimerizasyon iizerinden ilerler.

Cogalmanin gergeklestigi iyonik aktif merkez iizerinde zit yiiklii bir karsi-iyon
bulunur. Cogalma adiminin hiz1 karsi-iyonun aktif merkeze baglanma derecesine baglidir.
Bu nedenle, polimerizasyon ¢oziiciisiiniin polaritesi ve karsi iyonu tutabilme kapasitesi
iyonik polimerizasyonun ilerleyisi acisindan ¢cok onemlidir. Ayrica, iki iyonik aktif merkez
arasindaki reaksiyon ile sonlanma meydana gelebilir, ¢iinkii benzer iki yiik birbirini iterek

polimerizasyonun devam etmesine engel olurlar [20, 21].
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1.4.2.1.1. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik aktif merkezler olusturulurken siilfiirik asit (H,SO4) ve perklorik asit
(HClOy) gibi protonik asitler baslatic1 olarak kullanilir ve monomere bir proton (H") ilave
edilir. Buna karsilik, hidrojen halojeniir asitler (HCI gibi) bagslatici olarak uygun
degildirler, ciinkii halojen olan karsi-iyon kararli bir kovalent bag olusturmak tizere hizli
bir sekilde karbokatyonik aktif merkezle birlesir. Bor trifloriir (BF3), aliminyum kloriir
(AICI3) ve kalay tetrakloriir (SnCly) gibi Lewis asitleri en énemli katalizorlerdir, fakat bu
katalizorlerin aktif hale gelebilmeleri icin kokatalizorlerle beraber kullanilmalar gerekir.
Kokatalizor olarak cogu zaman su kullanilir ama bunun yaninda bir asit, alkol veya organik
halojeniir (6rnegin, metil kloriir) gibi maddeler de kokatalizor olarak kullanilabilir.

Katyonik polimerizasyon ile polimerlesebilen monomerler fenil (—CgHs), vinil
(-CH,=CH;) ve hidroksil (-OH) gibi elektron verici yan gruplara sahiptirler.

Katyonik polimerizasyonda ¢ogalma adimi, baslatict olarak kullanilan katalizor-
kokatalizor kompleksine monomerin bas-kuyruk seklinde ilavesiyle ilerler. Sonlanma
adimi ise, polimer molekiillerinin kendi baslarina iyon ¢ifti olusturmasiyla veya zincir

transfer reaksiyonlar1 yoluyla olur. Kisaca katyonik polimerizasyonun adimlar1 su sekilde

verilebilir;
Baglama adimi : R*'A” + M —— RM/A~
Cogalma adimi : RMA™ + M —2— RM! A~
Sonlanma adim1 : RM'A™ —5% 5 RM, + H'A”

Zincir transfer adimi : RM'A™ + M —*% 5 RM_ + HM'A~

Katyonik polimerizasyonun mekanizmasi baglaticinin tipine, monomerin yapisina
ve coziiciiniin Ozelligine baglidir. Reaksiyon genellikle heterojendir, ¢iinkii baglatici
reaksiyon ortaminda kismen c¢oziinebilmektedir. Bu nedenle katyonik polimerizasyonun

genel kinetik semasini kesin olarak vermek zordur [20, 21].
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1.4.2.1.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik mekanizma ile polimerlesen monomerler, nitril (-CN), karboksil
(-COOH), nitro (-NO,), aldehit (-CHO) ve halojen (-X) gibi elektron ¢ekici yan gruplar
tagirlar. Stiren, akrilonitril ve metil metakrilat gibi monomerler anyonik mekanizma ile
polimerlesebilen monomerlere drnek olarak verilebilir.

Anyonik polimerizasyon, organometalik baslaticilar (6rnegin, butillityum)
kullanilarak, amonyak ¢ozeltisi i¢inde potasyum amid (KNH,) kullanilarak veya elektron
transferi yontemi ile baslatilabilir. Potasyum amid ile baglatilan reaksiyonda amid iyonu
(NH>) monomere baglanir ve reaksiyon baslar. Bu sekilde polimer zincirinin ucunda
negatif yiik olusur. Sonlanma adimi icin amonyak cozeltisinden bir proton polimer
zincirinin ucuna baglanir, yani ¢oziiciiye zincir transferi olur. Monomeri stiren olan boyle

bir reaksiyonun mekanizmasi asagidaki sekilde verilebilir;

Baslama adimi: KNH, - K" + NHZ

NH, +CH, = CHPh—%>H,NCH, - CHPh

Cogalma adimi: H,N —(CH, —CHPh)__, —CH, —CHPh+CH, = CHPh——»
H,N—(CH, —CHPh)_ —CH, —CHPh

Zincir transfer adimi: H,N —(CH, — CHPh), —CH, — CHPh+NH, —%—
H,N - (CH, —CHPh), —CH, —CH,Ph+NH,

Organolityum bilesikleri ise en ¢ok kullanilan organometalik baslaticilardir. Bu
maddeler apolar hidrokarbonlar icinde c¢oziinebilirler, fakat bu c¢oziiciiler icinde
kendiliklerinden bir araya gelerek yumak halini de alabilirler. Bunu 6nlemek icin reaksiyon
ortamina tetrahidrofuran gibi polar bir ¢oziicii ilave edilebilir. Eger polimerizasyon
tamamen polar bir coziicli icinde gergeklestirilirse reaksiyon c¢ok hizli ilerler, ciinkii
organolityum bilesikleri polar ¢oziiciiler icinde daha giiclii bir iyonik karakter gosterirler.

Elektron transferi ile baglatilan polimerizasyonlarda, tek elektronlar monomer
molekiillerine baglanarak monomerik radikal-anyonlar olustururlar. Bu radikalik
anyonlarin iki tanesi birleserek geri kalan monomerin polimerlesmesini saglayacak
dikarbanyon molekiillerini olugturur. Alkali metaller elektron donorlar1 olarak

kullanilabilirler, fakat bircok organik ¢oziiciide ¢oziinmezler ve reaksiyon ortami heterojen
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oldugu icin baslama adimi yavas olur. Elektron transferi ile homojenik baslama
tetrahidrofuran gibi coziiciiler icinde ve polisiklik aromatik bilesikler (6rnegin naftalin,
bifenil) ile alkali metallerin reaksiyonu sonucunda olusan ¢oziinebilen elektron transfer
kompleksleri kullanilarak gerceklestirilebilir. Sodyum naftalin bu amagcla kullanilan en

yaygin baslaticidir [18].

1.4.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikaller, bagimsiz olarak bulunan ciftlesmemis elektronlara denir ve
reaksiyon ortaminda kisa bir siire icin yliksek derecede reaktif halde bulunurlar. Serbest
radikal polimerizasyonlari, bir serbest radikali bulunan aktif merkez uca monomerin
eklenmesiyle biiyliyen polimer molekiiliiniin zincir polimerizasyon reaksiyonlaridir.
Polimer molekiiliine her yeni monomer ilavesiyle aktif merkez yeni olusan zincir ucuna
transfer olur.

Serbest radikal polimerizasyonunun baslama adimi iki kisimdan olusur; birincisinde
bir baslaticidan serbest radikaller olusur, ikinci kistmda ise bu serbest radikaller bir
monomer molekiiliine baglanir. Bu amagla peroksitler, hidroperoksitler, azo bilesikleri, 1s1,
151k ve bir iyon ya da molekiilden tek bir elektronun transferiyle gerceklesen redoks
reaksiyonlar1 kullanilarak serbest radikaller elde edilebilir. Sekil 10°da bazi 6nemli
baglaticilar verilmektedir.

Baslaticidan elde edilen serbest radikaller bazen monomerlerle reaksiyona
giremezler. Serbest radikallere sahip molekiiller kendi aralarinda birlesirler ve boylece
peroksit baslaticilar tiikkendigi i¢in polimerizasyon reaksiyonu istenilen sekilde yiiriimez.

Cogalma adiminda, radikale sahip aktif merkezli monomere diger monomerler
sirastyla baglanirlar. Sonlanma adiminda ise, biiyiiyen polimer zincirleri arasinda
bimolekiiler sonlanma reaksiyonlar1 gerceklesir. Iki biiyiiyen polimer zinciri tek bir
polimer molekiilii olusturmak {iizere birlesir. Serbest radikal polimerizasyonunun genel

mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilebilir:
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Baslama adimi: [—*®nR"

R*'+M—2 5RM;
Cogalma adimi: RM;+M LTSN M,

Sonlanma adimi: M] + M| —~—M,,; veya

M +M; —<>M, +M,

Burada I baslatici, R radikal ve M monomerdir [19].

Serbest radikal polimerizasyonu en yaygin kullanilan zincir polimerizasyon
teknigidir ve genel yapist CH,=CR;R, seklinde olan vinil monomerlerinin

polimerlestirilmesinde siklikla kullanilir.

Ol Q) = Ot =i O 2o

. . g . Fenil Karbon
Benzoil peroksit Benzoiloksi radikalleri radikalleri dioksit

. 1S1 *
(CH3);C—0—0H —2L » (CH3);C—0° + OH ——> CH; 4+ (CH3),C=0

t-Butil hidroperoksit 1-Butoksi Hidroksil Metil Aseton
radikali radikali radikali

(CH3)2$—N:N—?(CH3)2 BEELL N ) (CH3)2$' + Ny

CN CN CN
Azobisizobutironitril 2-Siye.1nopropil Azot
radikalleri
(|:H3 (|:H3
@?—O—OH + F > @7?-0’ + OH , Fe**
CHs, CHj,
Kiimil hidroperoksit Kiimiloksi Hidroksil

radikali iyonu

Sekil 10. Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan bazi baglaticilar ve radikal
olusturma reaksiyonlari
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1.4.3. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Zincir kirma reaksiyon dagiliminin ayarlanmasiyla ve polimerizasyonun es zamanl
ve es oranli olarak baslamasiyla serbest radikal polimerizasyonunun kontrol edilebilmesi
icin bir¢ok yaklasim bulunmaktadir [22]. Biitiin bu yaklasimlar biiyiiyen aktif tiirler (yani
ucunda aktif bir radikal bulunan biiyiiyen polimer zinciri) ile gecici tiirler arasindaki denge
tizerine kuruludur. Daha sonra biiyliyen zincir bir deaktivator ile reaksiyona girerek
deaktive olur. Bu reaksiyonlar kontrollii radikal polimerizasyon reaksiyonlari (CRP) olarak
ya da yasayan polimerizasyonlarin oOzelligine zit olarak kacimilmaz sonlanma
reaksiyonlarina ragmen kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon reaksiyonlar1 olarak
bilinir [23]. CRP tekniginde, geleneksel yasayan radikal polimerizasyon (LRP) teknigine
polimerik yapinin kontrolii 6zelligi ilave edilmistir. Gelecek yillarda sonlanma
reaksiyonlarinin bulunmadiglr ya da en azindan sonlanma katsayilarinin serbest radikal
polimerizasyonuna oranla cok diisiik oldugu gercek anlamda yasayan radikal

polimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklestirilecegini tahmin etmek zor degildir (Sekil 11).

K,
aktivasyon
VAR C— X W C °

+ X7
Pasif (gecici) tiir deaktiidasyon Aktif tir ~ Deaktivator

) |

Polimerizasyon olmaz Polimerizasyon

Sekil 11. CRP reaksiyonlar1 i¢in genel aktivasyon-deaktivasyon
mekanizmasi

CRP yonteminde baglama adiminda olusan radikaller saatlerce reaksiyon
karisiminda bulunabilir. Serbest radikal polimerizasyonunda ise bir radikalin reaksiyon
ortaminda bulunma siiresi olduk¢a kisadir. CRP reaksiyonlarinda baglama adimi ¢ogalma
adimina oranla ¢ok hizli olmak zorundadir, ¢iinkii bu durumda radikaller aym1 anda
olusurlar ve boylelikle polimer zincirlerinin olusmasi ve biiyiimesi es zamanl olur. Aktif
ve pasif tiirlerin arasindaki dengeden dolayr radikallerin (aktif tiirlerin) derisimi

polimerizasyon siiresince diisiiktiir ve bundan dolay1 ¢ogalma adimi yavaslar, sonlanma ve
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transfer reaksiyonlar1 azalir. Dengeye ulasana kadar reaksiyon sola (pasif tiirler) kayar ve
reaksiyon daha kontrollii olur. Her polimer zinciri aktivasyon/deaktivasyon cevriminin
stirekli olarak tekrarlandig1 uzun bir zaman siiresince biiyiir. Her bir ¢cevrim arasindaki siire
genel olarak 0.1-10 ms arasindadir [22].

Kontrollii polimerizasyon yontemi 1900’lii yillardan itibaren oldukga popiiler bir
yontem olmustur. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonu yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan en 6nemli ticari polimerizasyon yontemidir, ¢iinkii
ilimh reaksiyon sartlar1 altinda bir¢ok vinil monomerine uygulanabilir, oksijen ve suyun
varligindan ¢ok fazla olumsuz etkilenmez ve -80 °C ile 250 °C gibi genis bir sicaklik
araliginda calisilabilir. Ayrica bircok monomer radikalik yontemle kolaylikla
kopolimerlestirilebilir. Buna karsilik, geleneksel radikal sistemleri ile molekiil agirligi,
heterojenlik, u¢ grup fonksiyonelligi ve zincir yapisi gibi bazi 6nemli 6zelliklerin kontrolii
cok zordur. Onceden belirlenmis belli yapisal parametrelere sahip iyi-tanimlanmis
polimerler iyonik yasayan polimerizasyon yontemleriyle elde edilebilir, fakat iyonik
yasayan polimerizasyon yontemleri daha siki reaksiyon sartlar1 gerektirir ve sadece belli
monomerlere uygulanabilir. Bu nedenle iyi-tanimlanmis blok ve graft kopolimerler,
periyodik veya gradient kopolimerler, yildiz ve tarak seklindeki polimerler, ag yapili,
fonksiyonel u¢ gruplu polimerler ve diger bircok materyal serbest radikal mekanizma ile,
iyonik polimerizasyona oranla daha ilimli sartlar altinda ve daha fazla cesit monomerle
elde edilebilir. CRP teknigi de bazi avantajlar ve kisitlamalara sahip olmasina ragmen
serbest radikal polimerizasyon yontemi i¢in bahsedilen dezavantajlart minimuma indirmesi
acisindan 6nemlidir. CRP yontemi icin bahsedilen bu kisitlamalar, kullanilan monomerin
cesidi, fonksiyonellik, elde edilen polimerin saflig1 ve hatta son iiriiniin fiyat1 ile ilgili
olabilir. Bu yontemde en ilgi cekici olan sey, molekiil agirliginin, birim yapisinin,
bilesiminin  ve  fonksiyonelliginin  kontrol  edilebildigi  yeni  materyallerin
sentezlenebilmesidir [24, 25, 26, 27, 28, 29, 30].

Son yillarda bircok monomere basariyla uygulanabilen etkili tic CRP yonteminden
s0z edilmektedir; Nitroksit Merkezli Radikal Polimerizasyonu (Nitroxide Mediated
Radical Polymerization, NMP) [31, 32, 33], Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
(Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) [34, 35, 36] ve Tersinir Kisim-Katilma
Zincir Transfer (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) [37, 38, 39]
yontemi. Bu yontemler arasindaki en onemli fark kullanilan deaktivatorlerdir. NMP i¢in

kullanilan deaktivatorler nitroksitlerdir [31, 40]. ATRP icin halojen metal iyonu (X = Br
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veya CI) ve RAFT ic¢in ditiyoesterlerdir. Sekil 12°de verilen reaksiyon mekanizmalarina
gore, genel reaksiyon mekanizmasinda gecici P-X molekiilii monomerin varliginda P°
radikali seklinde aktive olur ve tekrar pasif P-X seklinde deaktive olana kadar monomer
molekiillerini ekleyerek cogalir.

En basarili sekilde gerceklestirilen yasayan radikal polimerizasyon teknikleri {i¢ ana
sinifa ayrilirlar. Bunlar (a) ayrisma-birlesme (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c) zincir
transfer (DT) mekanizmalaridir. P-X, pasif bir polimerik alkil molekiilii olmak iizere, bu ii¢

mekanizma i¢in genel mekanizmalar Sekil 12°de verilmektedir [41].

k,
kdeak (+M)
Pasif (gecici) Aktif

Tersinir Aktivasyon (Genel mekanizma)

(a) Ayrigma-Birlesme (DC)

kg
P—X P* + X
(b) Atom Transfer (AT)
k
P—X 4+ A - P* 4 AX®
kda

(c) Bozulmus (Dejenere) Zincir Transferi (DT)

P—X + P —ll:‘ PP + P—X

Sekil 12. Genel mekanizma ve {i¢ ana tersinir mekanizma

(a) Ayrisma-birlesme mekanizmasi:

Bu mekanizmada P-X bag 1sisal veya fotokimyasal olarak koparak kararli veya
gecici X' alkil radikali ile P* polimer radikali olusur. X" alkil radikali, P* ile ve eZer varsa
ortamdaki diger alkil radikalleri ile birlesme reaksiyonu disinda bagka hi¢ bir reaksiyon
vermeyecek kadar kararlidir. Yani ideal bir kararli serbest radikal, birbiriyle reaksiyona
girmez, polimerizasyonu baslatmaz ve P° ile olan reaksiyonunu orantisiz sekilde
gerceklestirmez. En iyi bilinen katalizorler 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO),
N-t-butil-N-(1-dietil fosfono-2,2-dimetil)propil nitroksit (DEPN), di-#-butil nitroksit (DBN)
ve 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azohekzan-3-oksi (TIPNO) (Sekil 13) gibi nitroksitlerdir [42].
Bu yontem genellikle Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP) olarak bilinir.
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X )a
N—Oe §—< e O—N
—Qe

TEMPO DEPN DBN TIPNO

Sekil 13. Ayrisma-birlesme reaksiyonlar1 i¢in bazi nitroksit bilesikleri

Ayrisma (kg) ve birlesme (k) hiz sabitleri, aktivasyon (k.) ve deaktivasyon (Kgeax)
hiz sabitleri ile iliskilidir.

Kake = kg (DC) (3)
Kdeak = ke[X'] (DC) “4)

(b) Atom transfer mekanizmasi:

Atom transfer yontemi kinetik olarak ayrigma-birlesme reaksiyonu ile aynmidir ama
burada P-X, A aktivatoriiniin Katalizi ile aktive edilir ve kararli bir AX" kompleks radikali
olusur. Bu kategorideki biitiin bilinen basarili yasayan radikal polimerizasyonlarinda Cl
veya Br gibi bir halojen birlesme atomu X olarak, Cu veya Ru gibi bir gecis metalinin
halojen kompleksi de aktivator A olarak kullanilir [43]. Bu teknik genellikle atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) olarak isimlendirilir. Hiz sabitleri k, ve kg, (Sekil 12) kak

ve Kgeak ile iligkilidir.
Kake = Ka[A] (AT) &)
kdeak = kda[AX.] (AT) (6)

(c) Bozulmus (dejenere) zincir transfer mekanizmasi:

Bu mekanizmada P-X, ¢ogalan P” radikali tarafindan saldiriya ugrar ve aktif P ile
pasif P’-X tiirleri olusur. Bu bir degistirme reaksiyonudur. Eger P* ve P” radikalleri kinetik

olarak ozdesse, k = k' olur. Bu durumda kinetik esitlikleri soyle yazabiliriz:

Kake = k[P"] (DT) (7)
Kgeak = k[P"-X] (DT) )
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Yasayan radikal polimerizasyonunun iki ¢esidi bu kategoriye aittir. Birinde X bir
atom ya da basit bir gruptur. Bu durumda X basitge kinetik olarak onemli hicbir ara iiriin
olusturmadan radikalden radikale transfer olur. Ornegin X, P’ radikaline ilave olabilen cifte
bagli bir grup olabilir. Degistirme reaksiyonunda énce P radikali bir P-(X')-P’ ara radikal
liriin olusturmak iizere P-X’e ilave olur. Daha sonra bu ara radikal P-X ve P’ ’ye ayrigir.
Bu yontem tersinir kisim-katilma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) olarak
adlandirilir. Ditiyoester bilesikleri en iyi bilinen RAFT bilesikleridir [37].

CRP yontemleri makromolekiiler miihendislikte oldukca sik kullanilan 6nemli
metodlardir. CRP ile sentezlenmis kontrollii zincir uzunluguna, heterojenlige, bilesime,
fonksiyonellige ve yapiya sahip olan iyi-tammmlanmis bir¢ok makromolekiil literatiirde
yerini almistir. Monomerlerin farkli sekillerde siralanmasiyla elde edilmis degisik yapida
polimerler mevcuttur (Sekil 14). Bu degisik sinif polimerler arasinda, 6zel komonomer
dagilimlarina sahip bazi polimerler (gradient, periyodik ve alternatif kopolimerler gibi) sira

dis1 ozellikler gosterebilirler ve yeni materyallerin iiretiminde yeni bir yol sunabilirler [44].

€8 (1€e S g S CCONNINNG((€Cqqqe (L@

Homopolimer Gelisigiizel kopolimer
@ BITRO a0
Alternatif kopolimer Blok kopolimer
l(eceeles eeedeey R0
OO CC)) § ATRP Periyodik kopolimer Gradient kopolimer
e
HE

Blok tarak kopolimer Homojenik dagilimli dallar Heterojenik dagiliml dallar

Sekil 14. CRP kopolimerizasyon yontemleri ile sentezlenen degisik kopolimer cesitleri
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1.4.3.1. Kontrollii Radikal Polimerizasyonun Ozellikleri

Geleneksel ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu (CRP) arasindaki belki de
en biiyiik fark ortalama bir zincirin yasama siiresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olusur,
cogalir ve yaklasik olarak bir saat icinde sonlanir. Bu siire igerisinde zincir bilyiitme, son
grup fonksiyonelligi veya monomer ilavesi gibi herhangi bir miidahale miimkiin degildir.
Diger yandan, kontrollii sartlar altinda, zincirin biiylimesi saatlerce devam eder ve bu da
makromolekiiler miihendislige olanak saglar. Yeterince diisilk makroradikal derigimi ve
yeterince yiiksek ¢cogalan zincir derisimi zincirlerin yagama siiresinin uzun olmasini saglar.
Bu da aktif serbest radikaller ile degisik gecici tiir zincirler arasindaki denge ile
miimkiindiir. Bircok CRP sisteminde radikallerin derisimi geleneksel sistemlerle benzerdir,
yani toplam polimerizasyon hizlar1 ve sonlanan zincirlerin toplam derisimi benzerdir. Buna
karsilik, CRP sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oran1 ¢ok daha diisiiktiir (genellikle
< 10 %). Sonug olarak, ¢cogu zincir pasif (gegici) tiir durumunda bulundugu ve radikaller
diisiik derisimde oldugu i¢in biitiin zincirler yaklasik olarak ayni zamanda biiyiimeye
baglar. Boylece zincirlerin, iyi-tanimlanmis yildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok
kopolimerler sentezlemeye imkan verecek sekilde biiylimesi miimkiindiir. Kisaca CRP i¢in
tic genel ozellik s6z konusudur; pasif (gecici) tiirler ile biiyliyen radikaller arasinda hizli
degisme reaksiyonlari, hizli ve esit oranl baslama adimi ve zincir kirma reaksiyonlarindaki
zincirlerin oraninin diisiik olmasi.

Bunun disinda, CRP yontemi icin, yani kontrollii bir polimerizasyon ic¢in asagidaki

tic kistas soz konusudur:

1. In [Mp)/[M] degeri zamanin fonksiyonu olarak lineerdir:

In [M)/[M] degeri zamanin fonksiyonu olarak lineer ve monomer derisimi [M] ile
dogru orantili olmahdir (9). Bu reaksiyon birinci derecedendir. Esitlik (10)’daki R,
cogalma hiz denklemi de birinci derecedendir ve monomer derisimine baglidir. Cogalma
hiz sabiti (k,) reaksiyon siiresince sabittir ve bdylece sonlanma reaksiyonlar: ihmal

edilebilir.

In[M,]/[M]=k, .t (k, =k, .[P;] 9)

R =-d[M]/dt=k,.[M].[P]] (10)
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2. M, doniisiimiin bir fonksiyonu olarak lineerdir:

Doniisiimle molekiil agirligi (M,) lineer olmalidir. Eger baslama adimi etkili bir
sekilde gerceklesmemisse beklenenden daha yiiksek degerde M, elde edilir. Buna karsilik,
eger bazi birlesme reaksiyonlart meydana gelmisse, transfer reaksiyonlarinin sonucu olarak
serbest radikal polimerizasyonunda oldugu gibi beklenenden daha diisiik degerde M, elde

edilir.

3. Diisiik molekiil agirligi dagilimi (heterojenlik, M_W/ M_n < 1.2) s6z konusudur:

Baslama adiminin ve aktif ve pasif tiirler arasindaki degisimin yavas oldugu
sistemler i¢in heterojenlik indisi doniisiimle beraber azalir. Bu kadar diisiik heterojenlik
indisleri blok kopolimerizasyon reaksiyonlarinda s0z konusu degildir, ¢iinkii
kopolimerizasyon sirasinda u¢ grup fonksiyonelligi biiyiik oranda kaybolmaktadir. Bunu
onlemek icin diisiik sicaklik ve/veya diisiik katalizor derisimi kullanilarak serbest
radikallerin derisimi azaltilabilir. Bir diger olasilik ise elde edilecek polimerin hedeflenen

molekiil agirligini, yani doniisiimii diisiik tutmaktir.

1.4.3.2. Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli
Radikal Polimerizasyonu (NMP) yonteminin genel mekanizmasi Sekil 15°de
gosterilmektedir. Cok aktif olmayan (pasif) polimerik alkoksiaminler ky hiz sabitiyle
kararli nitroksit ve cogalabilen radikallere ayrigirlar. Daha sonra nitroksitle tekrar
birleserek (k.) denge reaksiyonunu olustururlar. Bu denge reaksiyonu yavasca biiyliyen
nitroksit ve yavasca azalan cogalan radikal derigsimi ile karakterize edilir. Ayni1 zamanda da
monomerin ilavesiyle ¢ogalma adim (k) gerceklesir. Alkoksiaminin biiyiik ¢cogunlugu
reaktif olmayan iriinlere ve nitroksite doniistiiglinde ise sonlanma adimi (k) meydana
gelir. Bircok durumda yiiksek derecede nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangicta
kullanilan alkoksiamin derisimiyle orantili molekiil agirligina ve artan doniisiimle azalan
heterojenlige sahip polimerler elde edilmektedir [44]. Polimerizasyonun ilk anlarinda
polimer ortaminda olusan radikallerin reaksiyona girmesi sterik olarak miimkiindiir ve

reaksiyon ortami viskoz degildir.



26

TEMPO ve DEPN (Sekil 13) gibi nitroksit temelli alkoksiaminler 120 °C’de stiren
veya n-butil akrilat gibi monomerlerle polimerlestirilebilir [22, 45, 46].

Reaktif olmayan polimer

k¢ | + Radikal

R ky R
O—N R—M),.—M-+ 4+ +O—N
R—¢ R ke R
+M
Pasif (gecici) alkoksiamin Ky Kararli nitroksit

Sekil 15. NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmast

NMP genellikle stiren ve tiirevlerine uygulanan bir polimerizasyon yontemidir.
Fakat simdilerde, akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril gibi bircok monomere
uygulanabilmekte ve boylece kontrollii bir molekiil agirlig: ile diisiik heterojenlik indisine
sahip polimerler sentezlenebilmektedir. Degisik yapidaki baslaticilarin kullanilmasi ile
farkli yapilarda polimerler sentezlenebilmektedir. Ornegin, multi-reaktif baslaticilar yildiz
ve graft polimerler, cok-dalli polimerler ve dendrimer polimerler gibi karmasik yapilara
sahip molekiiler yapilarin sentezine olanak saglar.

Kiitle (bulk) ya da ¢ozelti polimerizasyonu gibi homojen sartlarin yani sira,
siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar altinda da NMP
reaksiyonlar1 gerceklestirilebilmektedir. Ayrica NMP, ATRP i¢in gerekli olan ilave metal
kompleksler kullanilmadig: icin basit bir tekniktir. Bu nedenle iiriinlerin saflastirilmasi da

kolaydir.

1.4.3.3. Tersinir Kisim-Katilma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Bu tip bimolekiiler degisim yontemleri polimerlesemeyen c¢oklu baglar igeren
bilesiklere radikallerin tersinir olarak ilavesine dayanir. Bunlar katalitik zincir transferi ile
hazirlanmig metakrilat oligomerleri ve daha c¢ok stiren veya degisik met(akrilat)larin
polimerizasyonunda kullanilan ditiyoesterler olabilir. Ozellikle ditiyoesterler RAFT da

kullanilan en etkili bozulmus transfer maddeleridir [47].
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RAFT’da baslama adimi cok yavastir, hatta asla tamamlanmaz. Buna karsilik,
zincirlerin biiylik bir ¢ogunlugu baslatici iizerinde ¢ok etkili olan bir transfer molekiilii
tarafindan ilk anda olusturulur. Bu yiizden siirekli olarak olusan zincirlerin sadece kiigiik
bir miktar1 toplam zincir sayisina katkida bulunmaz ve bdylece molekiil agirligi ve
heterojenlik {izerinde iyi bir kontrol elde edilebilir.

Sekil 16’da da gosterilen RAFT mekanizmasi, baslatici radikallerin zincir transfer
yoluyla (II) serbest birakilmasi ve tersinir olmayan sonlanmanin minimuma indirilmesi ile
meydana gelen kisim-katilma adimina (IV) dayanir. Transfer olay1 siiresince, ¢ogalan
zincir kendiliginden bir polimerik transfer molekiiliine doniisiir ve cogalan radikaller
yeniden serbest kalir. Bu denge boyunca zincirler doniisiimle beraber zincirlerin
biliylimesine olanak saglayarak, cogalan radikallerden polimerik transfer molekiillerine

donuisiir [48, 49].

® Kiy S S Kayr sma .
P/S\C//S + P ‘k—li‘ S WU SQC/S\P'
| ayrisma | kilave |
Z
(Z: Ph, CH; ...)
RAFT Genel Mekanizmasi

@ Baglatictc ——> I° 1+ Monomeg Py
D Py + SYS—R Pm—S\.(S—R Pm—SYS Y

(1) R’ Monomes N

n

. Monomes .
Pn Pn+1

Pyi—S S — =~ P;—S S—P, —

(IV) pn' + — . — S S—P, N -
G T 70

(V) Pn. + PI]’.I —_— > l:’n+m

Sekil 16. RAFT genel ve ayrintili mekanizmasi
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RAFT yontemi, doniisiimle orantili sekilde artan molekiil agirhigmna, diisiik
heterojenlik indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir yasayan
radikal polimerizasyonu yontemidir. Daha 6nce de bahsedildigi gibi bu yontem bir transfer
reaksiyonuna dayanir, hicbir radikal olusmaz ve yok olmaz. Ayrica, zincir transfer
molekiilleri ideal bir sekilde davrandiginda reaksiyonun kinetigi geleneksel serbest radikal
polimerizasyonunki ile karsilastirilabilir.

Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve bazi aromatik ditiyokarbamatlar  gibi
ditiyokarbonil bilesikleri RAFT yonteminde zincir transfer maddesi olarak kullanilir.
Sekil 17°de zincir transfer maddesinin genel yapist gosterilmektedir. Z, fenil veya metil
gibi bir gruptur ve radikal ilavesi ile C=S’nin reaktivitesini yonetir. R, polimerizasyonun

tekrar baglamasini saglayan serbest radikal, homolitik olarak ayrisan bir gruptur.

SY S—R
Z
Z = aril, alkil, NR',, OR’, SR’
R = Homolitik ayrisan grup

Sekil 17. Zincir transfer maddesinin genel yapisi

RAFT i¢in kullanilan ayrisan R grubu genellikle, -CH,Ph, -CH(CHs3)Ph,
-C(CHj3),Ph, -C(CHj3),(CN), -CH,(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun
ayrigabilirligi kararlihgin ve R- radikallerinin artisiyla artar. Ornegin, CH; ¢ok zayif ve
-C(CHj3),(CN) de ¢ok iyi derecede homolitik ayrisan bir gruptur.

Bir diger etkin zincir transfer maddesi ksantatlardir. Ozellikle stiren, alkil akrilatlar
ve vinil asetatin serbest radikal polimerizasyonu icin kullanilir. Bu teknik, ayn1 zamanda
akrilik asit ve akrilamid monomer birimlerine sahip iyi-tanimlanmis kopolimerlerin
sentezinde de basarili bir sekilde uygulanabilmektedir.

Uygun bir zincir transfer maddesinin secilmesi ile 6nceden belirlenmis molekiil
agirhigina ve diisiik heterojenlige sahip ¢esitli polimerlerin sentezi miimkiindiir. Tabii ki
her durumda her zincir transfer maddesi elverisli degildir. Her bir yeni sistem yan
reaksiyonlarin azaltilabilmesi ve RAFT yonteminin yasayan yapisinin maksimum seviyeye

cikarilmasi i¢in optimize edilmelidir.
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RAFT yontemi kontrollii radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilmesi zor olan
(met)akrilik asitler, akrilamidler ve vinil asetat gibi degisik monomerlerin
polimerlestirilmesinde kullanilabilir. Olduk¢a genis polimerizasyon sartlar1 kullanilabilir.
150 °C’1n iistiindeki sicakliklarda, bir¢ok farkli ¢oziicii ile (su da olabilir) ve kiitle (bulk),
emiilsiyon ve siispansiyon gibi farkli yontemlerde gerceklestirilebilir. Buna karsilik,
cogalan tiirler ile etkin olmayan zincir transfer molekiilleri arasindaki zincir transferinden
dolay1 polimerizasyon hizi fazla degildir. Ayrica zincir transfer maddeleri zehirlidir ve

kirmizi renklidir [48].

1.4.3.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Iyi tanimlanmis bir yapiya sahip makromolekiillerin sentezi polimer alaninda ¢ok
onem verilen bir konudur. Son yillarda Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
bu amacin gerceklesebilmesi acisindan ¢ok onemli ve giiglii bir teknik halini almigtir [50,
51].

Gecis metal merkezli ATRP’nin katalitik ¢evrimi bir ge¢is metal kompleksinin iki
oksidasyon hali arasindaki tersinir gecisini icerir [43,52]. Oksidasyon hali daha diisiik olan
gecis metal kompleksi, alkil halojeniir (R-X) baginin homolitik olarak ayrismasiyla daha
yiikksek oksidasyon haline sahip bir ge¢is metal kompleksine doniisiir. Ayn1 zamanda bu
reaksiyon sonucunda bir de alkil radikali olusur (Sekil 18).

Bu sekilde reaksiyondaki denge pasif tiir denen bilesigin bulundugu tarafa dogru
kayar. Olusan radikaller bir vinil monomerinin ¢ifte bagina ilave olarak polimerizasyonu
baglatir. Daha fazla monomer ilavesiyle cogalma gerceklesir. Radikallerin birbiriyle
birlesmesiyle ya da daha yiiksek oksidasyon halindeki gecis metal kompleksi tarafindan
tersinir olarak deaktive edilmeleriyle polimerizasyon sonlanir. Atom transfer adimlarinin
kinetigi incelenerek son iiriiniin yapisi, yani molekiil agirligi, heterojenligi ve u¢ grup
fonksiyonelligi kontrol edilebilir [26].

Koordinasyon bilesigi denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrolii
katalitik aktif tiirleri olusturan metal ve ligandlara fazlaca baglidir. ATRP reaksiyonlarinda
kullanilan baslica metaller Cu [53], Ru [54], Fe [55], Ni [56], Pd [57] ve Rh [58] dur. Bu
metaller degisik ligandlarla birleserek ATRP reaksiyonlarinin katalizorlerini olustururlar.
Digerlerine gore daha ucuz ve ATRP’de etkin olmasindan dolay1 en sik kullanilan metal

ise Cu’dir. ATRP icin kullanilabilecek metalin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler vardir.
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Kolaylikla erisilebilen bir-elektron redoks ciftine sahip olmali, bir halojene karsi orta
derecede ilgisi olmali ve oksidasyona ugrayarak yeni bir ligand ile secici olarak ortaklik
kurabilmelidir. Ayrica metalin, hidrojen atomlar1 ve alkil radikalleri gibi diger atomlara
olan ilgisi diisiik olmalidir [59]. Bununla beraber, katalizoriin polimerizasyon i¢in uygun

bir katalizor olup olmadig1 metal ve ligand arasindaki dogru kombinasyona baglidir.

Cogalma/Monomer
ilavesi

: @kp
k
R—X + Mt"/Ligand —=—=_ 'R’

+  X—Mt"!'/Ligand

Baslatici Aktivator ! Aktif Deaktivator
(Katalizor) radikal k (Katalizor)
t \\
R Y
R—R/ R—H veya =R
Sonlanma

Sekil 18. ATRP genel reaksiyon mekanizmasi

Sekil 18’de gosterilen ATRP mekanizmasina gore, reaksiyon k, aktivasyon hiz
sabiti ve kg, deaktivasyon hiz sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest
radikallerin normal bir radikal polimerizasyonuna benzer bir sekilde, k, ¢ogalma hiz sabiti
ile monomerlere ilavesiyle biiyiir. Sonlanma reaksiyonlari (ki) ATRP’de de meydana gelir.
Genellikle bu sonlanma, radikallerin birlesmesi ve orantili ayrisma reaksiyonlaridir.

Boylece, aynt monomer icin biiyliyen zincirleri daha hizli deaktive eden bir
katalizor ile daha diisiik heterojenlige sahip (daha kiicikk kp/kga) polimerler elde
edilebilecektir. Ayni zamanda deaktivator derisiminin artmasiyla da heterojenlik
azalacaktir. Ornegin, kiiciik bir miktar Cu" halojenin bakir-merkezli ATRP reaksiyonuna
ilave edilmesi, polimerizasyon hizinin azalmasina, boylece de daha iyi kontrolli
polimerizasyona neden olur [60]. Bu konudan daha sonra ayrintili bir gekilde
bahsedilecektir.

ATRP’deki aktif gecis metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonu katalitik
yontemler {izerinde onemli rol oynar. Katalizor, kompleks olusturabilen bir ligand ve metal
merkezle kovalent ya da iyonik bir bag yapabilen bir karsi iyonun eslik ettigi bir gecis

metal merkezden ibarettir. Etkili bir katalizor, alkil halojeniirden veya pasif polimer
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zincirlerinden halojen uzaklasirken oksidasyon sayisini artirabilmelidir. Ayrica katalizor,
aktivitesini azaltacak ya da ATRP’deki radikalik ortam1 degistirecek hicbir yan reaksiyona
girmemelidir. Bir R-X alkil halojeniir icin, ATRP’deki katalizoriin aktivitesi sadece redoks
reaksiyonuna degil, ayn1 zamanda gecis metal kompleksinin sahip oldugu halojene de
baglidir. Bu iki faktdr gecis metalinin ve ligandin yapisina yani bag kuvveti, baziklik,
tekrar bag yapabilme kabiliyeti ve sterik etki gibi Ozelliklerine baghdir. Sekil 19’da
ATRP’deki redoks reaksiyonu ayrintili bir sekilde verilmektedir [22].

Ky

R—X + Cu'—Y/Ligand R* + X—Cu'—Y/Ligand

da

Atom transferi (Genel mekanizma)

Mgili reaksiyonlar

I : Ka 11 . )
Cu—Y /Ligand Cu'—Y/Ligand + €
Kp
Xe 4+ e© x®©
Kc
R—X R* + X°*
I(D

Xe+ Cu'—Y/ Ligand X—Cul'—Y/ Ligand

k K
—2 =K,K-.K,K veya —ARE _K K
N B e Bp By Y K, K, p Ha

K amre =

Sekil 19. ATRP’deki redoks reaksiyonu, alkil halojeniiriin homolitik ayrigmasi ve
M"™'-X bagmn heterolitik boliinmesi

ATRP reaksiyonlarini etkileyen en onemli faktorler, katalizoriin ¢ozelti igindeki
yapisi, ¢oziiciiniin 6zelligi, reaksiyon sicakligi, ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,
katalizoriin atom transferi yoluyla gerceklestirdigi diger yan reaksiyonlar ve diger aktif ara

tirtinlerin (yani radikallerin) yapisidir [51].
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1.4.3.4.1. ATRP’de Kullanmilan Monomerler

ATRP yontemi ile degisik vinil monomerler polimerlestirilebilir. Uzerinde en ¢ok
calisitlan monomerler stirenler [61, 62], akrilatlar [63,64] ve metakrilatlar [65] gibi
monomerlerdir. Bu monomerler her bir monomer icin spesifik olan farkli polimerizasyon
sartlar1 altinda ATRP ile polimerlestirilir. Ayrica bu monomerlerin disindaki bagska
monomerlerin de polimerizasyonu basarili bir sekilde yapilabilmektedir. Sekil 20’de,

ATRP ile polimerlestirilebilen bazit monomerler 6rnek olarak verilmektedir [51].

AN

pr— _O P—
>:O 5; —Q
I g :
R oH )ﬁ
R: H, Me, #-Bu, Br,

F, CF;, OAc
Stirenler Metil akrilat 2-Hidroksietil akrilat t-butil metakrilat

I S

Vinil akrilat n-Butil metakrilat Metil metakrilat N, N-dimetil akrilamid

Sekil 20. ATRP ile polimerlestirilebilen baz1 monomerler

1.4.3.4.2. ATRP’de Kullanmilan Baslaticilar

Baslatic1 biiyiiyen polimer zincirlerini olusturur, yani baslatict derisimi sonucta
sentezlenen polimerin molekiil agirligini belirler. Polimerizasyon derecesi teorik olarak

(11) esitligindeki gibi hesaplanabilir [51].

PDz[M]0 (11)

[1],

Burada PD polimerizasyon derecesi, [M]p monomerin baslangi¢c derisimi ve [I]o

baslaticinin baslangi¢ derisimidir.
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ATRP’de baslatici, tipik olarak bir alkil halojeniirdiir (RX). Biitiin polimer
zincirlerinin ayn1 anda biiyiimesi i¢in baslama adiminin hizi ¢ogalma adiminin hizindan
fazla olmalidir. Eger baglama adimi reaksiyonun basinda tamamlanmazsa zamanla artan
radikal konsantrasyonundan dolayr hedeflenenden daha biiyilk molekiil agirhig ve
heterojenlik degerleri elde edilir. Bir diger 6nemli faktor ise, baslaticinin az oranda ya da
hi¢c yan reaksiyon vermemesidir. Ayn1 zamanda tersiyer alkil halojeniirler sekonder
olanlardan, sekonder olanlar da primer olanlardan daha iyi baslaticilardir. Diger
degiskenler baglaticinin polar, sterik ve redoks ozellikleridir [59]. Basit olan kural, alkil
halojeniirdeki —R grubunun monomerinkine benzer yapida olmasidir. Ornegin, (1-bromo
etil)benzen genellikle stirenin polimerizasyonunda kullanilir [53]. Etil 2-bromo isobutirat
ve etil 2-bromo propiyonat metakrilatlar [59] icin ve 2-bromo propiyonitril de akrilonitril
[66] icin kullanilir. ATRP’de kullanilan bazi baglaticilar Sekil 21°de verilmektedir. Alkil
gruplarina baglh halojenler ise genellikle brom ya da klordur. Ayrica iyodlu baslaticilarla
akrilatlar [67] ve stirenin [68] ATRP’si de rapor edilmistir. Flor ise H-F bag1 ¢cok kuvvetli

oldugu i¢in homolitik ayrismaya ugramaz ve bu nedenle ATRP’de kullanilmaz.

Br
(0] O
/\O )S/ /\O N §/<
Br = Br
Br
(1-bromo etil) benzen Etil 2-bromo propiyonat Etil 2-bromo isobutirat 2-bromo propiyonitril
ICl
0=S=0
Cl
Cl
Cl
Karbon tetrakloriir p-Toluensiilfonil kloriir Benzhidril kloriir

Sekil 21. ATRP i¢in kullanilan baz1 baslaticilar

1.4.3.4.3. ATRP’de Kullanilan Ligandlar

Ligandlarin kullanimi ATRP i¢in Onemlidir. Bunun 3 sebebi vardir: Birincisi;

organik reaksiyon ortamindaki ligand, kullanilan metalin ¢oziinmesini saglar. Ikincisi;
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sterik ve elektronik etki ile olusan seg¢iciligi kontrol eder. Son olarak da, elektronik etkisi
ile olusan son metal kompleksinin redoks kimyasin etkiler. ATRP reaksiyonlarinda en sik
kullanilan bakir genellikle azot iceren ligandlarla beraber kullanilir. Azot iceren ligandlar
iki, ii¢ veya dort azotlu olabilirler (Sekil 22). iki azot iceren bipiridil tiirevi ligandlar iki
adet molekiilleri ile kompleks yaparken, diger ligandlar tek molekiilleri ile kompleks
olustururlar. Siklikla kullanilan en 6nemli Cu merkezli metal-ligand kompleksleri ise
Cu/bipiridil (bpy) ve Cu/ N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamin (PMDETA) kompleks
sistemleridir [51].

Cu/bpy ve Cu/PMDETA kompleks sistemleri asagida ayrintili olarak incelenecektir.
Bunun disinda, dort azota sahip diger dnemli ligandlarin Cu' ile olusturdugu dortlii

koordinasyona sahip kompleksler Sekil 23’de verilmektedir [69].

) 7 N\
\_ 7 e
4,4'-di(5-nonil)-2,2'-bipiridin 4,4',4"-tris(5-nonil)-2,2":6',2"-terpiridin
dNbpy tNtpy
| C Nﬂ
N/\ \
\f 1 \oN /L
~ N - N\
N,N,N',N",N""-pentametildietilentriamin tris@—(dimetilamino)etil amin
PMDETA MecTREN

\N/_\N/ \@w/
ol oy

/ \
1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilentetramin 1,4,8,11-tetraaza-1,4,8,11-tetra-
HMTETA metilsiklotetradekan
Me,CYCLAM

Sekil 22. ATRP’de bakir merkezle kullanilan bazi 6nemli azot esasli ligandlar
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(a)

Cu

Sekil 23. (a) [Cu'(MesTREN)]* katyonu, (b) [Cu"(HMTETA)Br]*[Br]" kompleksi
ve (¢) [Cu"(Me4sCYCLAM)Br]*[Br] kompleksi

1.4.3.4.4. Cu/bpy Kompleks Sistemleri

Cu' ve Cu" kompleksleri i¢in Cu/bpy merkezli ATRP mekanizmasindaki muhtemel
yapilar Matyjaszewski tarafindan X-151m1 absorpsiyonu yontemi kullanilarak elde
edilmistir. Bipiridil gibi iki azotlu bir ligand tarafindan etrafi sarilan Cu', bakir
halojeniir:bpy oraninin 1:2 oldugu bir karisimda tetrahedral yapiya sahip [(bpy).Cu]®
katyonunu olusturur. Bu yap1 [ClO4], [CL,Cu], veya [BFs] gibi degisik karsi iyonlarla
beraber bulunur [70]. Ayn1 zamanda halojen atomlarinin koprii rolii oynadig:1 ve her bir
bakir merkezine bir bpy’in baglanarak nétral bir dimerin olustugu halojen kopriili Cu'
yapilar1 da mevcuttur. ATRP denge reaksiyonunun bir parcast olan Cu" yapisinda ise bakir
merkezdir ve iki bpy ligandi ile bir halojen atomu tarafindan sarilarak bir trigonal
bipiramidal katyon olusturur. Bu yapi, karsi iyon olarak klor, brom ve iyot gibi c¢esitli
halojenler icermektedir. Sekil 24’de yukarida bahsedilen yapilara bir 6rnek olarak, Cu/bpy
sisteminin kullanildigt ATRP reaksiyonu i¢in genel mekanizma goriilmektedir [47].

Bipiridil esaslt ligand ile bakir komplekslerinin yapisi1 ¢oziiciiniin polaritesine ve
sicakliga baghdir. Ornegin, CuBr’in 2 mol dNbpy ile yaptigi kompleks toluen, metil akrilat
veya stiren gibi apolar bir ortamda [Cul(dNbpy)z] [CuIBrz] seklinde bulunur [71]. Metanol
gibi polar bir ortamda ise [CuI(dNbpy)g][Br] seklindedir. Aym1 zamanda bazi1 ortamlarda
[CuI(dNbpy)(Br)]g seklindeki notral kompleksin de bulundugu bilinmektedir.
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\\\ kt
Y
Sonlanma reaksiyonlari
R-R/R-H veya =R

Tetrahedral yap1 Trigonal
bipiramidal yap1

Tetrahedral yap1 Trigonal bipiramidal yap1

Sekil 24. A) Cu/bpy katalizor sistemli ATRP reaksiyonunun genel mekanizmasi ve
B) Cu/bpy sistemi i¢in iki farkli yapinin gosterimi [72].

1.4.3.4.5. Cu/PMDETA Kompleks Sistemleri

Bipiridil’in yam1 sira, lineer triamin PMDETA da bakir merkezli ATRP
reaksiyonlart i¢in etkili bir liganddir. Bu nedenle bu sistem de X-1s1n1 absorpsiyon yontemi
ile analiz edilmistir. Lineer triamin durumunda genellikle ligand ile bakir halojeniir
arasinda 1:1°lik bir oran kullanilmaktadir. Genel olarak bu tip katalizor sistemiyle
polimerizasyon bpy sistemiyle olandan daha hizlidir ve oksidasyona karsi daha hassastir.
Cu' kompleksinin bakir merkezli bir tetra-koordine yap1 olusturdugu farz edilirse, olugan
ligandli kompleks yapr notral (PMDETA)CuBr seklindedir. Cu' ve PMDETA arasinda
farkli yapida baska bir kompleks literatiirlerde bilinmemektedir. Bu yapinin
kristallendirilmesi ise heniiz basarilamamistir. Buna karsilik, Cul/Cu karisik sistemi, Cu'
kompleksi CuCl, tarafindan kararli hale getirilerek yapisal olarak karakterize
edilebilmektedir. Cu' ’ye oranla CuBry/PMDETA kompleksi daha kararlidir ve kristal
yapisal analizi Sekil 25’ de goriilmektedir.
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O

Br

Sekil 25. [Cu"(PMDETA)Br,] kompleksinin kristal yapisi

Yapidaki Cu" kare piramidal sekilde ii¢ azot atomu ve iki Br atomu tarafindan
sarilmustir. Her iki Br atomunun Cu" atomuna olan uzaklig: birbirinden farklidir ve bu da
kompleksin ATRP’deki reaktivitesini artirmaktadir, ¢linkii boylece daha zayif bagla azota
baglanmis olan Br atomunun yapidan koparak yerine baska bir atom baglanmasi daha
kolay olur. Bu sekilde, biiyliyen zincirler ile katalizor arasindaki transfer daha hizli
olacagindan bu sistemin reaktivitesi bpy sistemine oranla daha yiiksektir.

Sekil 26 ise, PMDETA sistemi icin Onerilen polimerizasyon mekanizmasini
vermektedir. Stiren ve metil metakrilat gibi monomerler i¢in CuBr ile PMDETA arasindaki

1:1’lik oran idealdir [47].

NMe, NMe, 2
k o
MeN——Cu——Br + R-Br =—~—=  MeN——Cu—-Br + R +M
Kaa \\B
r
NMe. NMe RS
2 2 \\kt
RN

R-R / R-H veya =R

Sekil 26. Cu/PMDETA sistemi i¢in ATRP genel mekanizmasi

1.4.3.4.6. ATRP’de Coziicii Etkisi

ATRP reaksiyonlar1 kiitle, ¢oziici ve emiilsiyon, dispersiyon gibi heterojen

ortamlarda gerceklestirilebilir. Ozellikle olusan polimerlerin kendi monomerlerinin icinde
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coziinmedigi durumlarda ¢oziicli kullanilir. Birgok monomer i¢in benzen, toluen, ksilen,
difenil eter, etil asetat, DMF, etilen karbonat, alkol ve su gibi degisik ¢oziiciiler ATRP’de
kullanilmaktadir [73].

Coziicli seciminde bircok faktor soz konusudur. Coziicliye transfer sabitinin
minimum olmas1 ¢oziicii secimindeki en basit kuraldir. Ayrica, ¢oziicii ile katalizor ve
ATRP’deki diger bilesenler arasindaki etkilesim de goz Oniine alinmalidir. Coziicii
tarafindan katalizoriin zehirlenmesi (6rnegin, bakir iceren ATRP’de karboksilli asitler veya
fosfinlerin ¢oziicii olmast durumu) ve c¢oziiciiniin neden oldugu yan reaksiyonlar
minimuma indirilmelidir. Istenmeyen bu durumlar polar coziicilerde daha fazla

goriilmektedir [51].

1.4.3.4.7. Reaksiyon Siiresi ve Sicakligin ATRP’ye Etkisi

Genel olarak reaksiyon ortaminin sicakligimi artirmak reaksiyonun radikalik
cogalma hiz sabitini ve atom transfer denge sabitini artirdig1 i¢in ATRP hizlanir. Ayrica,
katalizoriin ~ ¢Oziiniirliigii  yiiksek sicakliklarda artacaktir. Buna karsilik, yiiksek
sicakliklarda katalizoriin bozunmasi gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi daha fazla
olacaktir [74]. Boylece, belli bir ATRP sistemi i¢in monomere, katalizore ve hedeflenen
molekiil agirligina gore optimum reaksiyon sicakligi énceden belirlenmelidir. Kullanilan
en uygun sicaklik araligi 20 °C ile 150 °C arasindadir.

Yiiksek monomer doniisiimlerinde ¢cogalma hiz1 6nemli oranda diiser. Buna karsilik,
yan reaksiyonlarin hizi degismez, ciinkii yan reaksiyonlarin bircogu monomer derisimine
bagli degildir. Daha yiiksek monomer doniisiimii ile sonuclanan reaksiyon siiresinin
uzatilmasi son {riiniin heterojenligini artirmayabilir, fakat sonraki asamalarda blok
kopolimerlerin sentezi i¢in onemli olan u¢ gruplarin kaybina [47] neden olur. U¢ gruplarin
kaybina engel olmak i¢in genellikle doniisiimiin % 95’den fazla olmamas1 onerilmektedir

[51].

1.4.3.4.8. ATRP Mekanizmasi

ATRP genel olarak iki adimdan meydana gelir. Sekil 27°de katalizor olarak bakir ile

yiirliyen ATRP mekanizmasi goriilmektedir. Ayn1 zamanda sonlanma adimi da gergeklesir,
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fakat ATRP’de biiyliyen zincirlerin sadece ¢ok az bir miktar1 sonlanma adimina ugrar. Bu
nedenle sonlanma adim1 ATRP icin yazilan kinetik denklemlerinde hesaba katilmayacak
kadar onemsizdir. Baslama adimi ise hizlidir ve ¢ogalan radikallerin derisimi reaksiyon
siiresince degismez.

Sekil 27°deki reaksiyon denklemlerine gére Matyjaszewski asagidaki ATRP kinetik

denklemlerini tanimlamustir [61].

_ k. _[P[CuanX, ]
ek e [Cu(X]RX] (12)
R, =k, [P-]M]=k, K .. [RX]--— 2~ [CuDX] M] (13)

[Cu(mX, ]

Burada, [M] monomer derisimi, [RX] baslatic1 derisimi, [Cu(I)X] aktivator derisimi,
[P-] alkil radikalinin derisimi ve [Cu(I)X;] deaktivator derisimidir. Esitlik (13), sonlanma
adimi ihmal edilerek yazilmistir ve ¢ogalma hiz sabitinin (kp) reaksiyon boyunca sabit

kaldig1 diisiintilmiistiir. Cogalma hiz1 (R;) birinci dereceden denkleme gore yazilmaktadir.

Baslama Adimu:
. Kdenge ° .

R-X + Cu()X/Ligand R+ X-Cu(I)X/Ligand
(X=Cl, Br)

[ ) kp [ ]

R + Monomer —> P
Cogalma Adimu:

K4

P-X + CuX/Ligand ——= P> + X-Cu(IDX/Ligand

N kp, o

P, + Monomer —> P,
Sonlanma Adima:

. i kt

P, + Py —> Pun

Sekil 27. ATRP reaksiyon mekanizmast
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Bazi ATRP reaksiyonlarinda monomerin doniisiim hizi olduk¢a yiiksektir. Bu
durumda, hedeflenen molekiil agirhg yakalanamamakta ve son iiriiniin heterojenligi
yiiksek olmaktadir. Bu amacla, bakirin her bir aktivasyon-deaktivasyon ¢evrimi ile ortaklik
eden monomer sayisini azaltmak i¢in 2 yaklasim uygulanabilir; birincisi, Cu(II) miktarinin
artirtlmasi, digeri de monomer derigiminin azaltilmasidir.

Cu(II) miktarinin artirilmasi polimerizasyon hizinin azaltilmasi i¢in kullanilabilecek
en uygun yontemdir. Esitlik (13)’e bakildiginda, hizli deaktivasyon i¢in Cu(Il) miktar1
artirlldiginda polimerizasyon hizinin sabit tutulmasi icin Cu(I) miktarinin da ayni sekilde
artirtlmast gereklidir. Bu durumda [Cu(I)]:[Cu(Il)] orani sabit kalacaktir, fakat cogalma
adimimna ulagsma zamam artacaktir. Kisaca, Cu(Il) (deaktivator) miktarinin artirilmasi
baslaticinin etkisini 6nemli oranda degistirerek sadece ¢cogalma adimina ulasma zamanini
artirir. Bu da 6zellikle polimerizasyonun ilk anlarinda daha kontrollii bir reaksiyon elde
edilmesine neden olur. Bu amacla, ATRP reaksiyonlarinda genellikle Cu(I) miktarinin
agirlikca % 5-10’u kadar Cu(Il) polimerizasyon ortamina ilave edilir. Bunun disinda,
oksitlenen CuBr’den dolayr aslinda ortamda tahmin edilenden daha fazla Cu(Il) vardir.
Daha fazla miktarda Cu(Il) ilavesi ise polimerizasyonun ¢ogalma adimina ulagsmasini daha
fazla geciktiremez, ¢linkii Cu(Il)’nin reaksiyon ortamlarindaki ¢oziiniirliigii fazla degildir.

Her bir aktivasyon-deaktivasyon ¢evrimine karsilik gelen ¢ogalma sayisint azaltmak
icin genellikle tercih edilen bir diger yontem de, coziicii ilave edilerek monomer ve
bagslatici derisiminin yartya diisiiriilmesidir. Azalan baslatic1 derisimi reaksiyon hiz sabitini
diisiirecektir, fakat baglaticinin etkinligi yiiksek olarak kalacaktir [75].

Asagidaki (14) esitligi, zincir sonlanmas1 ve transfer reaksiyonlarinin varliginda

ATRP reaksiyonunun heterojenlik indisini vermektedir [51].

(14)

M—W_l{qm-[Rxmkp}{z_l}

M, k,, [D] P

n

Burada, [RX]y baslaticinin baslangi¢c derisimi, [RX]; baslaticinin t anindaki
derisimi, [D] deaktivator derisimi, k, ¢ogalma hiz sabiti, kg, deaktivasyon hiz sabiti ve p

monomer doniistimiidiir.
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1.4.3.5. NMP, ATRP ve RAFT Yontemlerinin Karsilastirilmasi

Son zamanlarda ticari olarak da 6nem kazanan kontrollii radikal polimerizasyonun
en Onemli ii¢ yontemi olan NMP, ATRP ve RAFT 1n bazi avantajlar1 ve sinirlart vardir.
Her bir metodun avantajlar1 ve smirlari dort temel Ozelliklerinin incelenmesiyle
belirlenebilir. Bu 6zellikler, polimerlesebilen monomerin c¢esidi, reaksiyon sartlari
(sicaklik, zaman, safsizliklara kars1 hassasiyet, v.b.), yer degistirebilen u¢ grup/atomlar ve
katalizor ve hizlandiric1 gibi ¢esitli ilave maddelerin yapisidir. Tablo 2, bu {i¢ sistemin ana
ozelliklerini 6zetlemektedir.

NMP yontemi s6z konusu oldugunda, kullanilan en etkili katalizor TEMPO’dur.
TEMPO diger katalizorlere oranla kismen daha kiiciik denge sabitine sahip oldugundan
stiren ve kopolimerlerine basarili bir sekilde uygulanabilmektedir. Bunun diginda akrilatlar
ve metakrilatlar i¢cin sonugta ya doymamis oligomerler/polimerler ya da az kontrollii
polimerler elde edilir. Diisiik 1sisal kararlilia sahip nitroksitler (4-oksiTEMPO)
kullanildiginda ise akrilatlarin polimerizasyonunda bazi gelismeler s6z konusu olmustur.
Son zamanlarda sterik olarak daha biiyiik nitroksitler kullanildiginda daha iyi sonuglar elde
edilmistir. Bu sekilde daha biiyilk denge sabitinden dolay1 akrilatlarin ve akrilamidlerin
polimerizasyonu basarili olmustur. NMP i¢cin TEMPO kullanildiginda, reaksiyon yiiksek
sicakliklarda (>120 °C) kiitle polimerizasyonu seklinde gerceklesir, ciinkii seker ve asit
tirevi maddelerin varliginda reaksiyonda hizlanma s6z konusu olmasina ragmen
polimerizasyon olduk¢a yavastir. Aym1 zamanda dispersiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonlar1 da rapor edilmistir. Baslatici olarak ya benzoil peroksit (BPO) ve
azobisizobutironitril (AIBN) gibi genel bir baglatici ile serbest nitroksitin birlesimi
(1.3:1 oram1 genellikle en iyi orandir) ya da oOnceden sentezlenmis alkoksi aminler
kullanilabilir. Alkoksiaminlerin diger yararli fonksiyonellige sahip olmalar1 icin genellikle
radikalik reaksiyonlar gereklidir. Ornegin, FeCl; ile reaksiyon sonucunda halojen ug
gruplar basarili bir sekilde elde edilebilir. Alkoksiaminler kismen pahalidirlar ve zincirin
ucundan uzaklagtirilmalar1 genellikle zordur. Ayrica ticari olarak elde edilemedikleri icin
sentezlenmeleri gerekmektedir. Buna karsilik, bu yontem katalizor gerektirmez ve
sicakligin  artirilmasi  ile gerceklestirilebilir. Umit verici bazi yeni nitroksitler
alkoksiaminlerin 1s1sal baglanmasinin daha kolay olmasini saglamakta ve akrilatlar gibi

diger monomerlere (metakrilatlar hari¢) uygulanabilmektedirler.
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Tablo 2. NMP, ATRP ve RAFT sistemlerinin karsilastirilmasi

N Sistemler
Ozellik NMP ATRP RAFT
Monomer | —Stirenler (TEMPO i¢in) —Kismen aktif ¢ifte bag iceren | —Hemen hemen biitiin
—Akrilatlar ve akrilamidler tiim monomerler monomerler
(yeni nitroksitler igin) —Vinil asetat olmaz
—Metakrilatlar olmaz
Reaksiyon | —Yiiksek sicakliklar —Genis sicaklik aralig —Daha az reaktif
Sartlari (>120 °C, TEMPO igin) (-30 °C’dan 150 °C’ye) monomerler igin yliksek
—Su-olugan sistemler i¢in | —Su-olugan sistemler i¢in sicakliklar
sorun yok sorun yok —Su-olusan sistemler igin
—Oksijene kars1 hassas —Oksijene ve onleyiciye karsi sorun yok
toleransh —Oksijene duyarl
Ug Alkoksiaminler Alkil halojeniirler Ditiyoesterler, iyotlar ve
Gruplar | —Doniisiim i¢in radikalik —Déniisiim icin Sy ya da metakrilatlar
reaksiyonlar gerekli radikalik reaksiyonlar —D0oniigiim i¢in radikalik
—Kismen pahali —Ucuz ve kolay elde edilebilir reaksiyonlar
—Isisal olarak kararsiz —Isisal olarak ve 1513a kars1 —Kismen pahali
kararl —Isisal olarak ve 1513a
—Capraz-¢ogalma icin halojen daha az kararli
degisimi —Renk/koku
ilave Yok Gecis metal katalizorleri Geleneksel radikalik
Maddeler | —NMP acil bilesikleriyle —Uzaklastirilmali ya da geri baslaticilar
hizlandirilabilir doniisiim yapilmali —Ug grup fonksiyonelligi
azalabilir
—Cok fazla yeni zincir
iretebilir

ATRP, vinil asetatin homopolimerizasyonu disinda birgok monomer i¢in basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda reaksiyon ortaminin pH
degerine dikkat edildiginde ATRP baslatic1 sistemlerinin metakrilik asitin kontrollii
polimerizasyonuna olanak verdigi bulunmustur. ATRP, kiitle, ¢ozelti ortami, siispansiyon,
dispersiyon ve emiilsiyon reaksiyonlar1 seklinde -20 °C ile 130 °C gibi genis bir sicaklik
araliginda gerceklestirilebilir. Sifir derecede metallerin varliginda oksijen ve inhibitorlere
(6nleyici) karsi1 biraz tolerans soz konusudur ve bu da ATRP’nin en giiclii CRP metodu
olduguna isaret eder [35]. Kullanilan katalizor reaksiyon i¢in uygun olmalidir ve reaksiyon

ortaminda yeterince aktif olmalidir. Katalizor polimerizasyon hizini ve heterojenligi
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diizenleyen bir gecis metali lizerine kuruludur. Zor elde edilen blok kopolimerlerin
(6rnegin, poliakrilatlar ve polimetakrilatlar) sentezinde ¢apraz-¢ogalmaya imkan taniyabilir
ve az miktardaki oksijene karsi tolerans gosterebilir, fakat katalizor son polimerizasyon
irtintinden uzaklastirilmali ya da geri doniisiimii yapilmalidir. ATRP’nin belki de en biiyiik
avantaj1 basit halojenlerden ibaret olan ucuz u¢ gruplardir. Kisa zincirler i¢in ug grup
miktarinin daha fazla oldugu diisiiniildiigiinde bu gercekten dnemlidir. Zincirlerin ucundaki
halojen daha sonra diger radikalik yontemlerle ya da baska kimyasal reaksiyonlarla diger
yararli fonksiyonel gruplarla kolayca yer degistirebilir. ATRP i¢in bir¢ok cesit baglatic1 ve
makrobaslatici ticari olarak elde edilebilir. Bunlar a-fenil, vinil, karbonil, siyano gruplari
ve birden fazla halojen bulunduran alkil halojeniirler olabilirler. Zincirin ucundaki halojen,
etrafimt kusatan katalizoriin halojeniyle yer degistirebilir. Boyle bir degistirme yOntemi,
poliakrilatlardan mesela polimetakrilatlara capraz-cogalmanin etkisini artirir ve bu da diger
CRP yontemlerinin hicbiriyle basarilamaz [76]. ATRP ile ilgili gelecekte yapilabilecek
caligmalar; katalizoriin polimer {iiriinlinden en iyi sekilde uzaklastirilmasi ya da geri
doniisiimiiniin yapilmasi, daha az aktif olan (oligomerler gibi) monomerlere kadar genis
aralikta monomerleri polimerlestirebilen yeni katalizor sistemlerinin bulunmas: ve alkil
halojeniirlerle gecis metal komplekslerinin yapi-reaktivite iligkisinin genis kapsamli olarak
incelenmesi konularidir.

RAFT yontemi oOzellikle, radikalik olarak herhangi bir sekilde polimerlesen
monomerlere uygulanabilir. Buna karsilik, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur ve
vinil esterler icin ya cok yiiksek sicakliklarin (>140 °C) ya da ditiyoesterlerin yerine
ksantatlarin kullanilmasi gerekir. Bazi sistemler i¢in etkili bir capraz-cogalma olabilecegini
diisinmek de zordur. Prensipte biitiin klasik radikal sistemleri RAFT a veya etkili bir
transfer maddesinin varliginda baska bir bozulmus zincir transfer sistemine
doniistiiriilebilir. Son u¢ gruplart alkil iyodiirler, metakrilatlar veya tiyoesterlerdir.
Ditiyoesterler ticari olarak satin alinamazlar. Katalitik zincir transferi ile elde edilen
metakrilat oligomerleri sadece metakrilatlarin polimerizasyonunda etkilidir. Bozulmusg
zincir transferi icin hicbir katalizore ihtiya¢ yoktur ama gergekte katalizoriin rolii radikalik
bagslatici tarafindan {iistlenilir. Ayn1 zamanda bu, baslaticinin bazi istenmeyen ug¢ gruplar
icerebilecegi ve polimerizasyonun sonlanma oraninin ayrismamis baslatict miktart
tarafindan belirlenecegi anlamina gelmektedir. Bozulmus zincir transferin bir dezavantaj,
reaksiyon ortaminda her zaman diisiik molekiil agirlikli bir radikalin sonlanma igin

bulunmasidir. Buna karsilik, ATRP ve NMP sistemlerinde yeterli doniisiimlerde sadece
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uzun zincirler vardir ve bdylece sonlanma oldukca yavastir. RAFT gibi bozulmus zincir
transfer yontemleri i¢cin bundan sonra yapilacak arastirmalar, daha iyi (daha ucuz, daha az
zehirli, daha az renkli ve kokulu) transfer olabilen gruplarin elde edilmesi ve daha etkili
capraz-¢ogalma yontemlerinin bulunmasi yoniinde olacaktir.

Kisaca NMP’nin esas avantaji herhangi bir metalin kullanilmamasidir. ATRP, u¢
gruplarinin ucuz olmasi ve katalizoriin kolaylikla uzaklastirilabilmesinden dolayr diisiik
molar kiitleli fonksiyonel gruplar iceren polimerlerin sentezi icin kullanilabilecek en iyi
yontemdir. Ayn1 zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP basarili
olmaktadir. Bunlarin disinda reaksiyon sonunda katalizoriin uzaklastirilmast ya da geri
doniistimiiniin yapilmast gereklidir ve az miktardaki oksijen, dnleyici ve safsizliklara karsi
tolerans gosterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin polimerizasyonuyla yiiksek
molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde basarili olabilmektedir. Siilfiir iceren
bilesiklerin bazi smirlar1 olmasimma ragmen, yeni transfer olabilen etkin gruplarin

arastirilmasina devam edilmektedir [47].

1.5. Blok Kopolimer Miseller

Blok kopolimerler, molekiiler yapilarindan dolay1 son zamanlarda oldukga fazla ilgi
cekmeye baslamislardir. Cozelti icinde bir araya gelerek toplanma (kiimelenme) 6zelligi bu
ilginin baglica nedenidir. Blok kopolimer miseller bu sekilde bir araya gelerek toplanmis
yani kiimelenmis blok kopolimerlerdir ve diisiik molekiil agirlikli siirfaktanlar tarafindan
olusturulan misellerin bir¢cok ozelligine benzer 6zellikler gosterirler. Blok kopolimerler,
yizeysel oOzellikleri farkli olan bloklara sahip olduklarindan dolayr misel sistemleri
olusturabilirler. Yani bir blok kopolimer, bir blok i¢in iyi, diger blok i¢inse olduk¢a zay1f
bir ¢oziicii olan bir sivida ¢oziindiigiinde, kopolimer zincirleri diisiik molekiil agirlikli
siirfaktanlara benzer sekilde bir araya gelerek toplanmis miseller olusturmak iizere tersinir
bir sekilde kiimelenebilirler. Bu miseller, secilen ¢oziicii icinde ¢dziinmeyen bloklarin az
ya da ¢ok sistigi bir merkeze ve bu merkezin etrafinda da ¢oziinen bloklarin olusturdugu
esnek kenarlara sahiptir. Ayn1 zamanda genellikle c¢ozelti i¢inde olusturduklart misellerin
biiytiklik dagilimlan distiktiir ve sekilleri kiireseldir. Ancak misellerin sekilleri ve
biiytikliik dagilimlar belirli sartlar altinda degisebilir.

Coziicii seciciligi ile kopolimerlerin kendiliginden bir araya gelerek toplanmasi

(kiimelenmesi), ¢esitli blok kopolimerler i¢in suda, polar ve apolar organik ¢oziiciiler ile
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son zamanlarda siiperkritik sivilar iginde gozlenmistir. Monomer ¢esidi veya biiytikliigii ve
bloklarin bilesim oranlar1 degistirilerek kiimelenme 6zelliklerinin ayarlanabilmesinden
dolay1r kiimelenebilen polimerler, ilaglarin veya kirletici maddelerin ¢oziiniirliigiinii
saglayan normal siirfaktanlardan daha genis uygulama alanina sahiptir. Kiimelenebilen
blok kopolimerler, kontrollii ila¢ iletiminde nanoreaktorler olarak ve potansiyel DNA
tasiyicilari olarak da kullanilabilmektedir.

Degisik monomerlerin ilavesiyle farkli makromolekiiller olusur ve boylece degisik
ozellikler elde edilir. Bu nedenle kopolimerin sentezi, degisik 6zelliklere sahip polimerler
elde etmek icin alternatif bir yol olarak onemlidir. Iki veya daha fazla farkli monomer
cesidine sahip bloklarin birbirine baglanmasiyla olusan blok kopolimerler, bloklarin lineer
ve/veya gelisigiizel dizilmesiyle elde edilebilir. Basit bir deyisle AB tipi diblok kopolimer
birbirine u¢ uca bagli iki farkli homopolimerden olugsmustur. Ayrica iki ¢esit monomer icin
ABA veya BAB tribloklar ile (AB), lineer multibloklar sentezlenebilmekte iken, ii¢c cesit
bilesime sahip bloklarla ABC tipi kopolimerler elde edilebilmektedir [77, 78]. Blok
kopolimerlerin diizenlenmesi yildiz-sekilli yapilarin sentezi i¢in en basit yoldur ve bu
yontemde blok kopolimer zincirleri birbirinin ucuna baglanir. Cok dalli yapilarin sentezi
icin bir diger yontem de homopolimer bloklarin belli bir baglanti noktasindan birbirine
baglanmasidir. Boyle blok kopolimerlerin sentezinde makrobagslaticilar kullanilarak
yasayan serbest radikal polimerizasyonu ya da kontrollii radikal polimerizasyonu gibi
yontemlerle 6zellikle poli(etilen oksit) (PEO) [79] iceren hidrofilik-hidrofilik kopolimerler
[80] gibi istenilen 6zellikte blok kopolimer tipleri sentezlenebilmektedir. Polimerizasyon
yontemine bagli olarak bu kopolimerler Sekil 28’de gosterildigi gibi cesitli molekiiler
yapiya sahip olabilirler.

Kendiliginden bir araya gelerek kiimelenebilen blok kopolimerler elde etmek icin en
iyi yol, bir birim ic¢in iyi, diger birim/birimler i¢in zayif olan bir ¢oziicii ortaminda ¢oziicii
ile kopolimer birimleri arasinda etkilesim farkinin bulunmasidir. Solvatasyonun daha
yogun olarak gerceklestigi bloga karsi secicilik olarak agiklanabilen bu durum secici
coziicii durumu olarak adlandirilir. Bu durum genellikle ampifilik davranisa neden olur.
Ampifilik 6zellige sahip polimerler hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zellikteki bloklara
sahiptir ve boylece hidrofilik-hidrofobik davranis gosterirler. Ampifilik davranisa sahip bir
kopolimer secici c¢oziicii ortaminda kendiliginden bir araya gelerek toplanir ve bu da
sirfaktan ¢ozeltilerinin durumuna benzer. Bunun disinda bu kopolimerler ¢ok etkin yiizey

ayirma aracit olarak davranabilirler ve boylece yiizeyler arasi aktiviteler icin bir¢ok
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uygulamalarda kullanilabilirler. Bu kendiliginden toplanma, normal yiizey siirfaktan
cozeltilerinkiyle elde edilenlerinkine benzer yapilar iiretir. Bu yapilara genel olarak misel

(degisik sekillerde olabilir) ad1 verilir.

A

M (B)/\/\/'

D
(C)/'\/\/\_/\,\ %Q\

(E)

Sekil 28. Cesitli kopolimer yapilarinin genel gosterimi: (A) alternatif kopolimer,
(B) diblok kopolimer, (C) triblok kopolimer, (D) graft kopolimer ve
(E) y1ldiz kopolimer

Bu kiimelenme yontemleri i¢in bilimsel adlandirmalarda bazi farkliliklar vardir.
Ornegin, kiimelenmeyerek tekil olarak ¢ozelti ortaminda bulunan, genellikle diisiik
molekiil agirlikli blok kopolimerlere unimerler denir. Ozellikle biiyilk ve ¢dziinmeyen
bloklara sahip kopolimerler i¢in kiimelenmenin olmadigi durumda bile bu birimler siki bir
sekilde birbirine dolanabilir ve bu durumda unimolekiiler (tekil) misel ifadesi kullanilir. Bir
diger farklilik ise, misellerin uygulama alanlar1 ile ilgilidir. Kopolimerlerin cevresel
sartlarinin degistirilmesiyle (derisim, sicaklik ve ilave maddelerin bulunmasi gibi) belirli
kopolimer sayisina, biiyiikliige ve sekle sahip kiimelenmis kopolimerler elde edilebilir
(Sekil 29). Daha karmasik olan blok kopolimer cozeltileri i¢in sadece birkag detayli
arastirma ile kopolimerlerin ¢ozelti icindeki durumlarinin misel mi yoksa kiimelenme mi
oldugunu anlasilabilmektedir. Bu yiizden, misel ve kiimelenme ifadeleri genellikle sabit

veya degisken bir birim arasinda farklilik gzetmeksizin birbirinin yerine kullanilmaktadir.
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A) (B) (@)

D) (E) F)
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Sekil 29. Cozelti i¢inde kiimelenmis blok kopolimer yapilarin sematik gosterimi: (A)
kopolimer unimer, (B) u¢-gruplar icin segici olan ¢oziiciideki kiiresel misel,
(C) icteki bloklar icin secici olan ¢oziiclideki kiiresel misel, (D) icteki
bloklar i¢in secici olan c¢oziiciideki ag yapist olusumu, (E) silindirik
misellerin hekzagonal diizenlenmesi ve (F) tabakal1 yap1

Kopolimerlerin kendiliginden bir araya gelerek kiimelenmeleri hem derisimle hem
de sicaklikla degisebilir. Kiimelenmenin ilk adiminda unimerlerden misellere, miselin
goriilmeye basladigi derisim kritik misel derisimi (cmc) olarak bilinir. Ayn1 sekilde belirli
bir polimer derisiminde miselin olusmaya basladig1 sicaklik kritik misel sicakligt (cmt)
olarak bilinir [81]. Bu degerler, yiizey gerilim ol¢iimleri (genellikle birden fazla kirilma
indisi verirler [82]), apolar boyalarin ¢oziinmesi veya absorpsiyon [83], fliioresans [84,85]
Olciimlerini igeren spektroskopik arastirmalar, 1s1k-sacilmasi yontemleri [86, 87], NMR
spektroskopisi [88], DSC [89, 90] (genellikle ¢cok hassas DSC ile) ve taramali1 densiyometri
[91] gibi ¢esitli yontemlerle elde edilebilmektedir. DSC ve taramali densiyometri teknikleri
genellikle sadece cmt degerlerinin elde edilmesinde kullanilirken, diger teknikler hem cmc

hem de cmt degerlerinin elde edilmesinde kullanilabilmektedir.

1.5.1. Sulu Ortamdaki Blok Kopolimer Miseller

Sulu ortamda blok kopolimerlerin misellesmesi uzun zaman once fark edilmis ve
anyonik polimerizasyonun gelisimiyle beraber iyi-tamimlanmis polimer {iriinler igin

sistematik caligmalar yapilmistir. Blok kopolimerlerin sulu misel sistemlerine olan ilgi,
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sentez yontemlerinin ve hem teknik hem de 0Ozellikle biyomedikal olarak kullanim
alanlarinin artmasiyla artmistir [92]. Klasik diisitk molekiil agirlikli siirfaktanlara benzer
sekilde hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler hidrofilik bloklarina gore {i¢ ana kisma

ayrilabilirler:

e Biiyilk oranda PEO iceren iyonik olmayan kopolimerler (6rnegin, PEO-PPO,
PEO-PS di- ve triblok yapilar)

e Poli(akrilik asit) (PAA) veya poli(metakrilik asit) (PMAA) iceren anyonik
kopolimerler

e Poli(amino(met)akrilatlar) gibi katyonik ve katyonlasabilen monomer birimleri

iceren bloklara sahip olanlar.

Blok kopolimerlerin en ilging 6zelligi uygun 1sisal veya pH sartlarinda hidrofilik-
hidrofilik yapilarin bile misel sistemleri olusturabilmeleridir [93].

Poli(etilen oksit) (PEO) ya da diger bir ismiyle poli(etilen glikol) (PEG) [94], iyi
bilinen zehirli olmayan biyo-uyumlu polimerdir ve bircok misel sisteminde hidrofilik
merkezi olusturur. Ayrica PEO suda yiiksek oranda ¢o6ziinebilen olduk¢a yaygin bir
polimerdir. PEO’nun kuvvetli hidratasyonu, etilen oksit (EO) monomerinin suyun yapisina
uygun olmasindan dolayidir. Ayrica c¢oziiniirliigiiniin 6nemli bir nedeni de EO’in
hidratasyonunun kuvvetli bir sekilde sicakliga bagimli olmasidir. Boylece PEO icin yiiksek
kritik ¢ozelti sicakligl s6z konusudur. Bunun ilk nedeni, azalan hidrojen bagindan dolay1
daha az etkili olan hidratasyon ile ¢oziiniirliigiin azalmasi ve ikinci olarak daha az polar
konfigiirasyonun olugmasidir. Bunlar 6zellikle yiiksek sicakliklarda daha 6nemlidirler.

Onemli bir nokta da PEO ve blok kopolimerlerinin sudaki ¢oziiniilebilirliginin
sicaklik degistirilerek ayarlanabilmesidir. Diger bir yol da derisimin degistirilmesidir.
Genel olarak bu kopolimerler sicakligin ve derisimin artirilmasiyla daha iyi kiimelenirler.

Sentezlenen ampifilik blok kopolimerler son yillarda o6zellikle ila¢ sanayinde
oldukca 6nem kazanmiglardir. Sulu bir ortamda, kopolimerin hidrofobik bloklar1 olusan
miselin merkezini olustururken, hidrofilik bloklar miselin merkez kisminin etrafin1 saran
kabuk kismin1 olusturur. Miselin hidrofobik merkezi organik yapidaki ilaglarla bir ortaklik
kurarak ila¢ molekiillerini tutar. Miselin kabuk kismi ise hidrofobik merkez ile distaki

cozelti ortami arasinda kararli bir ara yiizey gibi davranir. Bu sekilde davranan blok
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kopolimer miseller canli viicudu icerisinde kana verilen bir ilag i¢in tastyici rolii istlenir
[93].

Kullanim  alanlarindan  dolayr son yillarda  hidrofilik-hidrofobik  blok
kombinasyonuna sahip kopolimerlerin misel olusturmalari onem kazanmistir. Birgok
durumda olumlu o6zelliklerinden dolayr hidrofilik blok olarak PEO kullaniimistir.
Hidrofobik blok icin kullamilan monomerlerin ¢esitliligine gore degisik blok
kopolimerlerin sentezi miimkiin olmustur ve boylece degisik kopolimer sistemleri elde
edilmistir. Degisik PEO-hidrofobik blok bilesimleri ila¢ tasiyic1 olarak farkli karakteristik
ozellikler gosteren bir¢cok misel sistemi vermistir. Ayn1 zamanda, belli hidrofobik bloklar
tastyan misellerin bazi belirli ilaglar icin diger ilaglara gore daha etkin tasiyici olduklari
bulunmustur. Buna karsilik, biyo-uyumlu bir¢ok blok kopolimerin sentezi ve uygulamasi
zordur. Bu nedenle, bir parametrenin (6rnegin, merkez blok uzunlugu) degistirilmesiyle
birka¢ sistematik calisma elde edilebilmektedir. Boylece bu parametredeki degisme ile
miselin biiyiikliik, kararlilik, yiikleme kapasitesi, tasidigr molekiilii birakma kinetigi gibi
karakteristik 6zellikleri incelenmektedir. Aym1 zamanda misel 6zelliklerini etkileyen ¢ok
saylda degisken s6z konusu oldugu i¢in, ilacin kopolimerlerle iletimi alaninda biitiin ilgili
parametrelerin sistematik bir sekilde incelenebilmesi gergeklikten uzaktir. Bununla
beraber, PPO-PEO esasl blok kopolimerler ticari olarak kolaylikla elde edilebildiklerinden
dolayi, bu sistem tizerinde bircok ¢alisma yapilmistir [8].

Daha sonraki ¢alismalarda ters blok kopolimerler sentezlenerek ters miseller elde
edilmistir. Bu tip blok kopolimer misellerin merkezini hidrofilik bloklar (6rnegin PEO,
PAA, PMAA) olusturmakta iken, kabuk kismini hidrofobik bloklar olusturmaktadir.
Hidrofilik bloklar su, alkoller veya suyla karisabilen ¢oziiciiler icerisinde c¢oziiniirler. Bu
durumda ters miseller hidrofilik gruplarin ¢6ziinmedigi apolar ¢oziiciiler igerisinde
olusabilirler. Boylece elde edilen misellerde hidrofilik bloklar merkezde degil, kabuk
kisminda bulunmaktadir [81, 93].

1.5.2. Misel Hazirlama Teknikleri

Blok kopolimer miselleri hazirlamak icin iki esas yontem vardir; direkt olarak
cozme metodu ve diyaliz metodu (Sekil 30). Misel hazirlamak i¢in hangi metodun
kullanilacagi cogunlukla blok kopolimerin sudaki ¢oziiniirliigiine baglidir. Bu noktada,

genellikle yildiz-sekilli miseller ilag tasiyicilari olarak incelenmistir. Yildiz-sekilli miseller,



50

kabugu olusturan bloklarin merkezi olusturan bloklardan daha uzun oldugu
kopolimerlerden olusmaktadir. Eger kopolimer suda biiyiik oranda ¢6ziinebiliyorsa misel
olusumu i¢in direkt olarak ¢6zme metodu kullanilir. Buna karsilik eger kopolimer suda ¢ok

zayif olarak ¢oziiniiyorsa diyaliz metodu uygulanir.

MISEL HAZIRLAMA YONTEMLERI
Direkt Olarak Cozme
Metodu
Suda ¢6ziinen kopolimerler i¢in

® Kopolimer suda //\\:(f‘)_) ® Kopoli ik C~t
/\-’_) polimer organi

Diyaliz Metodu

Suda az ¢6ziinen kopolimerler i¢in

goziliir coziiciide ¢oziiliir —~
(DMF, THF gibi)
PEO-b-PPO-b-PEO PEO-b-PS
= \ treo -

* ® Diyaliz

G

Sekil 30. Blok kopolimer misellerin hazirlanmasinda kullanilan iki ana yontemin
semast

Direkt olarak ¢6zme metodu: Basitce kopolimer suya ya da fosfat tampon tuzu gibi
baska bir sulu ortama ilave edilir. PEO-b-PPO-b-PEO kopolimer sistemi gibi bir sistem
icin bu yontem kullanilabilir. Fakat bazi durumlarda kopolimer ve su, misel olusumunu
garantiye almak i¢in sicaklik artirilarak karistirilir.

Diyaliz metodu: Bu yontem suda kolaylikla ¢oziinemeyen kopolimerlerden misel
olusturmak icin siklikla kullanilan bir metottur. Kopolimer ilk olarak suyla karigabilen
tetrahidrofuran veya dimetilformamid gibi organik c¢oziiciilerde ¢oziiliir. Daha sonra bu
kopolimer-¢oziicti karistmi karistirilir ve bidistile suya karsi diyaliz edilir. Misel olusumu
sonunda organik ¢oziicli uzaklastirilir. Bu yontemle elde edilen misellerin biiyiikliigi ve
biiytikliik dagilimlart organik ¢oziiciiye baglh olarak degisebilir. Ayrica, misellerin agirlik

kesri veya veriminin de organik c¢oziicii degistik¢e degistigi bulunmustur [7, 95].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

1. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli Poli(Etilen Oksit) (PEO):

Yapilan calismalarda molekiil agirligi (M) 2100 g.mol™ olan 5-kollu ve yildiz-
sekilli poli(etilen oksit) (PEO) kullanildi. Bu madde BASF AG (Ludwigshafen,
Almanya)’den satin alindi. A¢ik kahverengi renkte viskoz bir sividir. Kullanilmadan 6nce
az miktarda HPLC kalitesindeki diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziiliip, kolon kromatografisi
metoduyla notral aliiminyum oksitten gecirilerek saflastirildi. Daha sonra fazlalik olan

coziicii evaporatorde uzaklastirilip 50 °C’de vakum altinda 2 giin kurutuldu.

2. tert-Butil Akrilat (fBA):
Saflik derecesi % 99 olan Acros A.G. iiriinii idi. Fenotiyazin iizerinden vakum

destilasyonu ile saflastirild1 ve azot gaz1 gegirilerek buzdolabinda saklandi.

3. Notral Aliiminyum Oksit (Al,O5):
Alfa Aesar’den satin alindi ve aynen kullanildi. 58 A tanecik biiyiikliigiine sahip

notral taneciklerden olusmus idi.

4. Diklorometan:

Aldrich A.G. iiriinii olup HPLC kalitesinde idi. Saflastirilmadan aynen kullanildi.

5. Fenotiyazin:

Acros A.G. iirlinli olup % 99 saflikta idi ve saflastirllmadan aynen kullanildi.

6. Bakir (I) Bromiir (CuBr):
Aldrich A.G. iiriinii olup % 98 saflikta idi. Asetik asitte bir gece karistirildi, sonra
ilk olarak etanol sonra da dietil eter ile siiziintiiniin rengi mavi olmayincaya kadar yikandi.

70 °C’de vakum altinda bir giin kurutuldu. Azot gazi altinda saklanda.
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7. N,N,N',N",N"-Pentametildietilentriamin (PMDETA):
Acros A.G. iiriinii olup % 99 saflikta idi. 85-96 °C’de 12 mmHg basin¢ altinda

destillendi.

8. Asetonitril (CH3CN):

Fisher Scientific iiriinii olup HPLC kalitesinde idi. Kullanilmadan hemen once azot

gaz1 altinda kalsiyum hidriir (CaHy,) lizerinden destillendi.

9. Bakar (II) Bromiir (CuBr»):
Aldrich A.G. iiriinii olup % 99 saflikta idi. Saflastirilmadan aynen kullanildi.

10. 2-Bromopropiyonil Bromiir:

Aldrich A.G. iiriinii olup % 97 saflikta idi. Saflagtirma isleminden gegirilmeden

aynen kullanildi.

11. Trifluoroasetik Asit (CF;COOH):

Acros A.G. iirlinli olup % 99 saflikta idi ve saflastirllmadan aynen kullanildi.

12. Potasyum Karbonat (K,CO3):
Aldrich A.G. iiriinii olup > % 99 saflikta idi ve saflastirilmadan aynen kullanildi.

13. Tetrahidrofuran (THF):
Rathburn A.G. iiriinii olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanildi.

14. Aseton:
Lab-Scan A.G. iirtinii olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanildi.

15. Metanol:
VWR A.G. iiriinii olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanildi.

16. Hekzan:
Teknik kalitede Aldrich A.G.’den satin alinarak aynen kullanildi.



53

17. Kloroform:
Aldrich A.G. iiriinii olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanildi.

18. Metil Oranj (MO):
Aldrich A.G. iiriinii olup % 85 saflikta idi ve aynen kullanildi.

19. Doteryum Oksit (D,0):
Aldrich A.G. iiriinii olup % 99.9 oraninda doétero atom igermektedir. Sentezlenen

polimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

20. Doterokloroform (CDCls):
Aldrich A.G. iirlinii olup % 99.8 oraninda dotero atom igermektedir. Sentezlenen

polimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

21. Metansiilfonik Asit (CH3SOsH):
Aldrich A.G. iiriinii olup > % 99 saflikta idi ve saflastirilmadan aynen kullanildi.

22. Sodyum Bikarbonat (NaHCO3):
Aldrich A.G. iiriinii olup > % 99.7 saflikta idi. Saflagtirma isleminden ge¢irilmeden

aynen kullanildi.

23. Trimetilsilil Diazometan Cozeltisi [(CH3);SiCHN,]:
Aldrich A.G. iiriinii olup hekzan icinde 2 M’lik c¢ozelti halinde satin alindi.

Herhangi bir saflastirma isleminden gecirilmeden aynen kullanildi.

24. Membran:

Spectra/Por A.G. iiriinii olup MWCO = 1000 g.mol'l, yatay genislik = 45 mm,
cap = 29 mm ozelliklerine sahipti. Sentezlenen polimerlerin saflagtirilmasinda diyaliz
amacl olarak kullanildi. Membranin dzelligi, molekiil agirligi 1000 g.mol™” ve daha az

olan molekiillerin, biiyiik molekiil agirlikli molekiillerden ayrilmasini saglamaktir.
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2.2. Kullanilan Aletler
2.2.1. Rotary Evaporator

Heidolph WB2000 model olup ¢oziiciiyii uzaklastirmak amacgh kullanildi. Vakum

ise su trompu ile saglandu.

2.2.2. Vakumlu Etiiv

WTC Binder model idi. Etiiviin iizerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre

vardi. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri kurutmada kullanildi.

2.2.3. Magnetik Karistirici

Yellowline MST Basic model idi. Ayrica karistiricitya kontak termometre baglh idi
ve bir de yag banyosu bulunmakta idi. Yag banyosu istenen sicakliga kontak termometre

ile ayarlandi.

2.2.4. NMR Spektrometre

Bruker AM300 model idi. Sentezlenen baglatict ve blok kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.5. Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

Waters GPC model idi. Sentezlenen polimerlerin ortalama molekiil agirliklarini
(M,) ve heterojenliklerini (HI, M_W/ M_n) bulmak amagh kullanildi. Cihazin kalibrasyonu

icin molekiil agirliklari (M,) 2000 g.mol™, 5000 g.mol”' ve 10000 g.mol' olan polistiren
standartlar kullanildi. Mobil faz olarak CHCI; kullanildi ve mobil fazin akis hizi
1.5 mL.dakika™ idi. Kolonun sicakligi 35 °C idi.
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2.2.6. MALDI-TOF Spektrometre

MALDI-TOF (Matriks-Destekli Lazer Desorpsiyon/iyonizasyon Ucus-Zamanl)
spektrumu Applied Biosystems Voyager DE STR MALDI-TOF spektrometre cihazi ile
alindi. Cihaz 2-m lineer ve 3-m reflektor ucus tiipleri ve bir 337-nm azot lazer (3-ns atiglh)
icermektedir. Kiitle spektrumu pozitif bir iyonda ve lineer ya da reflektor modunda
20 kV’luk bir hizlandirma potansiyeli ile elde edildi. Ditranol (THF i¢inde 20 mg.mL™)
matriks olarak (Ornekteki istenmeyen parcalanmalari Onlemek ve lazer enerjisinin
dagilmadan Ornek iizerine diizgiin bir sekilde gonderilmesini saglamak amacli) ve Nal
(THF icinde 1 mg.mL™") katyonlayici madde olarak kullanildi. Polimer 6rnegi metanolde
¢oziildii (2 mg.mL™"). Analiz edilecek ¢ozelti karisimi 10 uL matriks, 5 pL tuz cozeltisi ve
5 pL polimer cozeltisi karistirilarak elde edildi. Sonu¢ olarak, bu karisimdan 0.5 pL
almarak cihazin O6rnek plakas: iistiine damlatildi ve MALDI-TOF spektrumu alindi.
Kalibrasyon icin poli(etilen oksit) standartlar (M, = 5000 veya 10000 g.mol™) kullanildu.
Biitiin veriler Data Explorer® (Applied Biosystems) ve Polymerix® (Sierra Analytics)

program paketi kullanilarak bilgisayar ortaminda kaydedildi.

2.2.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

Perkin-Elmer DSC 7 model DSC cihazi1 kullanildi. Cihaz bir TAC 7/DX termal
analiz kontrolorii ve Pyris bilgisayar programi icermektedir. Polimerlerin camsi gecis
sicakliklarini (Ty) bulmak icin kullanildi. Isitma hizi 10 °C.dak™ idi ve tarama -80 °C ile
150 °C arasinda yapildi. Her bir 6l¢iim i¢in iki kere tarama yapildi ve kesin sonuglar ikinci

taramada elde edildi.

2.2.8. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

PL-TGA (PL-TG 1000, Polymer Laboratories) cihazi kullanildi. Azot atmosferinde
10 °C.dak™ 1s1itma hizinda 25 °C ile 800 °C arasinda ¢alisildi. Boylece sicaklikla beraber

polimer 6rneginden kaybolan kiitle kayb1 gézlemlendi.
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2.2.9. UV-Vis Spektrofotometre

UV-Vis spektrumlarin1 almak i¢in iki UV cihaz1 ile calisildi. Birinci cihaz
FlashScan S12 (AnalytikJena, Almanya) model idi. Bu cihazla 6l¢iimlerde numuneler
96-mikro hiicreli polipropilen plakaya (Greiner Bio-One, Almanya) yerlestirildi. Diger
cihaz ise, Specord 200 (AnalytikJena) model idi. WinASPECT® bilgisayar programu ile
spektrumlar elde edildi. Ayrica bu cihazla kullanilan hiicreler kuartz idi ve 10 mm
genislige sahipti. Biitiin 6l¢iimler 200-700 nm dalga boyu araliginda ve oda sicakliginda
yapildi.

2.2.10. Dinamik Isik Sacilmasi (DLS)

Brookhaven, BI-200SM model ganiyometre ve BI-9000AT model dijital diizeltici
bulunan bir cihaz idi. LEXEL 85 (A = 514.5 nm) lazer, 151k kaynag1 olarak kullanildi.

Sacilan 151k siddetinin zaman otokorelasyon (iligki, bagdasim) fonksiyonu (15),
G, ()=(LO)LV) (15)

kendinden-vuruslu modda toplandi. Burada Gj(t) t anindaki gelen-sacilan 151k siddeti
arasindaki iliski, I(0) gelen 151k siddeti ve I(t) t anindaki sa¢ilmis 11k siddetidir. Daha sonra
Siegert’in bagintis1 kullanilarak sacilan elektrik alaninin g;(t) bir korelasyon fonksiyonuna

doniistiiriildii (16).

— ‘% Gz(t)_Gz(°°)
NOE -2 7 -2 7 16
|g ( )| B \/ G, () (16)

Burada Gj(o0) deneysel olarak belirlenmis bezlayn, yani gx(t) = Gy(t) / Gy(),
B bulunan geometri ile sacilan 151k siddeti arasindaki uyusma faktoriidiir ve genellikle
0.5 < B < 0.8 degerleri arasindadir. Hidrodinamik yaricap (Ry) dagilimi belirlemek icin,

ters Laplace ¢cevirme programi CONTIN kullanilarak korelasyon fonksiyonu analiz edildi.
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2.3. Deneylerin Yapilisi

2.3.1. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-Br Makrobaslaticinin Sentezi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO, her bir kolunun ucunda —OH ug¢ gruplar bulunduran
oldukga higroskopik bir maddedir. Molekiil agirligt (M;) 2100 g.mol'1 olan PEO-OH i¢in
her bir daldaki tekrarlayan PEO birim sayis1 9’dur. PEO-Br makrobaslaticinin sentezi igin,
1.0 g (0.48 mmol) PEO-OH, temiz ve kuru iki-boyunlu balona bir magnetik karistirici ile
beraber konuldu. Balonun yan boynu kaucuk septumla beraber kapatildi. Ust boyun ise
vakum pompasina baglandi. Balon, 70 °C’ye sabitlenmis yag banyosuna yerlestirildi.
PEO-OH, 3 saat boyunca yag banyosunda 1sitilarak ve vakum uygulanarak iyice kurutuldu.
Bu siirenin sonunda balon oda sicakligina sogutuldu ve i¢inden azot gazi gegirildi. Azot
gaz1 akis1 altinda yeni destillenip oda sicakligina sogutulmus asetonitril (CH3CN, 6.5 g,
coziicii olarak) ve potasyum karbonat (K,COs, 0.67 g, 4.88 mmol) ilave edildi. Son olarak,
2-bromopropiyonil bromiir (0.81 g, 3.72 mmol) bir siringa yardimiyla oda sicakliginda ve
yavas bir sekilde damla damla reaksiyon karistmina ilave edildi. Biitiin maddeler ilave
edildikten sonra karisim 24 saat oda sicakliginda magnetik karistiric1 yardimiyla karistirildi

(Sekil 31).

N, balonu —»

2-Bromopropiyonil

bromiir
5 PEO-OH +
Yag banyosu CH,CN +
] K>COs

—
Magnetik karigtirnrct —» / O ‘O
7

-

Sekil 31. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatici sentezi igin
hazirlanan reaksiyon diizenegi
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Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra ¢ozelti, reaksiyona girmeden kalan K,COs’1
ve reaksiyon sonunda olusan tuzlar1 uzaklastirmak icin siiziildii. Fazla ¢oziicii evapore
edilerek uzaklastirildi. Elde edilen 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatici s1vi azot
ile sogutulmus hekzana yavasca damlatilip siiziilerek saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi iki
kere tekrarlandi. Elde edilen saf PEO-Br bir giin 40 °C’de vakumlu etiivde birakilarak

kurutuldu. PEO-Br makrobaglatici sentezinin reaksiyon mekanizmasi Sekil 32’de

verilmektedir.
o
R Br Br R
l‘{ ——— R'
\

R_ N (0) > R N (0)

1‘\I/\/ \/\N/ﬁ/ }H CH,CN \1‘\1/\/ \/\N/E\/ M\Br

9 ' '
R R K,CO; R R 0
5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatici

Sekil 32. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatici i¢in reaksiyon mekanizmasi

2.3.2. ATRP ile 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin
Sentezi

Genel bir ATRP yontemi olarak: Kuru ve temiz iki boyunlu bir balon alinip yan
boynuna kaucuk septum, iist boynuna da gaz muslugu takildi. Balonun igine sirasiyla
hesaplanan miktarlarda 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatici, CuBr; (eger o
reaksiyon ic¢in kullaniliyorsa), PMDETA (ligand olarak), tBA (monomer olarak) ve
CH;CN (coziicii olarak ve HPLC kalitesinde, destillenmeden, monomerin hacimce
% 50’si kadar) N, atmosferi altinda konuldu. Ek Tablo 1, reaksiyon sartlarin1 ve
sonuglarin1 vermektedir. Ornegin; bir reaksiyonda [M]g:[CuBrlo:[L]o:[Ilo mol oram
300:1:1:1 oldugunda, reaktiflerin miktarlari1 birbirlerine olan bu oranlara gére hesaplanarak
kullanildi (M: monomer, L: ligand ve I: baglatic1). Magnetik karistirici ile iyice karistirilan
cozelti icerisindeki oksijeni uzaklastirmak icin ¢ozelti, siv1 azot ile tamamen donduruldu ve
vakum uygulanarak balon icerisindeki hava tamamen disar1 alindi. Daha sonra da donmus
cozelti oda sicakligina 1sitilarak ¢ozelti i¢indeki oksijen uzaklastirilmis oldu. Bu islem {i¢
kere tekrar edilerek balon igerisindeki oksijenin tamamen disart atilmasi saglandi. Son

olarak, azot gazi akis1 altinda balondaki karisima CuBr ilave edildi ve balon tekrar azot
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gazi ile dolduruldu. CuBr’iin ¢oziinmesi i¢in karisgm 5-10 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra balonun iist boynuna geri sogutucu, geri sogutucunun {istiine de
azot gazi dolu bir balon yerlestirildi. iki boyunlu balon 90 °C’deki yag banyosuna
yerlestirilerek reaksiyon baglatildi. Istenilen reaksiyon siiresi sonunda balonun igindeki
karisim havaya acildi, balon oda sicaklifina sogutuldu ve icerisine tetrahidrofuran (THF)
ilave edildi. Yapilan bu islemler sonucunda polimerizasyon sonlandirilmis oldu. Daha
sonra reaksiyon karistmi nétral Al,Os ile doldurulmus kolondan gegirilerek karisim
icerisindeki bakir tuzlar1 uzaklastirildi. Fazlalik olan ¢6ziicii evapore edildikten sonra geri
kalan madde, 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerdir. Sekil 33,

PEO-b-PrBA blok kopolimerin reaksiyon mekanizmasini vermektedir.

.S

CuBr/PMDETA
5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatict
Br
m
0 OC(CH3)3
i
Br (6]

o ’m 0 Q Br
m
OC(CHy)3 5/ A}f P
0 0 o) OC(CHz)3
e ;

O/ ZO
7 -
O
(0]
Jas 7
Br N 0 0

o © 5
OC(CH3)3 © m '

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimer OC(CHy)s

Sekil 33. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA  blok kopolimerin reaksiyon
mekanizmasi
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Diyaliz ile saflagtirma: Sentezlenen blok kopolimer kolondan gecirildigi halde halen
az miktarda monomer, ¢oziicli ve bakir tuzlart gibi safsizliklar icermektedir. Bu nedenle
tam bir saflastirma icin blok kopolimer, ¢oziiciiniin aseton olarak secildigi diyaliz islemi
uygulandi. Diyaliz ¢o6ziiciisii olarak aseton se¢ilmesinin nedeni, blok kopolimerin asetonda
coziinmesi, kullanilan membran i¢in asetonun 1yi ve ucuz bir ¢oziiclii olmasidir. Diyaliz
yapilirken, polimer az miktarda asetonda c¢oziiliip membran igerisine konuldu. Membranin
her iki ucu iyice kapatildi ve i¢i aseton dolu bir kabin igerisine yerlestirildi. Kabin
icerisindeki aseton miktari, membrani tamamen kapatacak kadar alindi. Blok kopolimer
cozeltisi iceren membranin icinde bulundugu kaptaki aseton, magnetik Kkaristiric
yardimiyla yavasca karistirildi. Diyaliz islemi en az 3 giin siirdii ve her giin dis kaptaki
aseton yenisiyle degistirildi. Ayrica her giin membran icerisindeki polimerin 'H-NMR
spektrumu alinarak polimerin tamamen saflasip saflasmadigi kontrol edildi. Gerektiginde
diyaliz islemine 1-2 giin daha devam edildi. Diyaliz islemi sonunda saflastirilan 5-kollu ve
yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler 40 °C’de vakum altinda 1 giin kurutuldu.
Diyaliz isleminin basit sekilde gosterimi Sekil 34’ deki gibidir.

Aseton 4?

Membran PEO-b-PrBA + Aseton

Magnetik karistirici

Sekil 34. Diyaliz yontemiyle 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok
kopolimerin saflastirilmast

2.3.3. PEO-b-PtBA Sisteminin ATRP Polimerizasyon Kinetiginin incelenmesi

ATRP yontemi 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin
sentezinde kullanildi. ATRP ile blok kopolimer sentezi sirasinda Ek Tablo 1’deki biitiin
sistemler icin (P35, P25, P50, P30, P13, P07, P45 ve P24) polimerizasyonun kinetigi
incelendi. Bu amagla polimerizasyon basladiktan sonra belli zamanlarda reaksiyon

karisimindan siringa yardimiyla numuneler alindi ve bu numuneler '"H-NMR ve GPC
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yontemleriyle karakterize edildi. Boylece zamana kargi polimerin % doniisiimii ve M,
degerleri bulundu. 'H-NMR spektrumlari 1-2 damla numunenin CDCl; icerisinde
coziilmesiyle, GPC sonuglari ise 0.5 mL CHCl; i¢cinde 3—4 damla numunenin ¢oziiliip GPC
aletine enjekte edilmesiyle elde edildi. ATRP kinetik sonuglar1 Ek Tablo 1’deki P45
sistemi i¢cin Ek Tablo 2’de, P35 sistemi icin Ek Tablo 3’de ve P24 sistemi i¢in Ek
Tablo 4’de verilmistir.

Son olarak, Ek Tablo 1’deki P35, P25, P50, P30, P13, P07, P45 ve P24 sistemleri

icin zaman kars1 % doniisiim degerlerinden kinetik hiz sabitleri (k) de hesaplandi.

2.3.4. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Hidrolizi ile
Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimer Sentezi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerin hidrolizi iki farkli asit
kullanilarak gerceklestirildi. Boylece bizim blok kopolimerimiz i¢in en uygun hidroliz
asidinin ve reaksiyon sartlarinin bulunmasi hedeflendi. Bu amacla, hidroliz reaksiyonu
trifluoroasetik asit (CF;COOH) ve metansiilfonik asit (CH3SOsH) kullanilarak ayr1 ayri
yapildi.

2.3.4.1. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CF;COOH ile Hidrolizi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin 400 mg’1 alinip tek boyunlu
bir balona konuldu ve iizerine 3 mL diklorometan (CH,Cl,) eklenip ¢oziildii. Karisim buz
banyosuna yerlestirildi. Uzerine damla damla ve magnetik karistiriciyla kuvvetlice
karistirarak CF3COOH ilave edildi. ilave edilen CF;COOH miktar1, blok kopolimerin
tert-butil gruplarinin mol sayisinin 5 katt mol sayisina karsilik gelen hacimdir. Ilave
bittikten sonra balonun agzi1 kapatilarak ilk 3 saat buz banyosu i¢inde, daha sonras1 oda
sicakliginda olmak iizere toplam 24 saat karistirildi. Blok kopolimerden zamanla kopan
tert-butil gruplar1 ¢oktii. 24 Saatin sonunda karisimdaki fazlalik ¢oziicii ve asit evapore
edilerek uzaklastirildi. Elde edilen iiriin az miktarda (2-3 mL) THF igerisinde ¢o6ziildii ve
oda sicakliginda asirt miktarda hekzan icerisine damlatilarak saflastirildi. Hekzan igerisine
damlatilan 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimer hekzan icerisinde beyaz
toz halinde ¢oktii. Daha sonra bu beyaz toz siiziilerek ayrildi ve 1 giin oda sicakliginda

vakum altinda kurutuldu. Elde edilen yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimerin



62

karakterizasyonu bazik D,O igerisinde '"H-NMR spektrumu aliarak yapildi. D,O’nun
bazik yapilmasi i¢in az miktarda (5-10 mg) kati NaOH kullanildi. Sentezlenen blok
kopolimer CHCl; igerisinde c¢oziilmediginden dolayr GPC sonuclar1 ancak PEO-b-PAA
blok kopolimerin metillenmesi reaksiyonu sonucunda elde edildi. Sekil 35, PEO-b-PfBA
blok kopolimerden hidroliz yoluyla PEO-b-PAA sentezini goOsteren reaksiyon

mekanizmasidir.

.

R" N CF;COOH
~ 11 CH,Cl, -
R
5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimer
Br o
Br
O m 0 m
OH ‘
9&%
Br m 0
o © 5
OH 0 o
OH

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimer

Sekil 35. Hidroliz metoduyla 5-kollu ve yildiz-sekilli, ¢ift-hidrofilik PEO-b-PAA blok
kopolimer sentezi
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5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin ¢ift-hidrofilik PEO-b-PAA
blok kopolimere hidroliz reaksiyonunun kinetigi de incelendi. Bu amagla Ek Tablo 1’de
verilen P25 kodlu PEO-b-PtBA blok kopolimerin CF;COOH ile 24 saatte hidrolizi yapildi.
Reaksiyon devam ederken belli zamanlarda alinan numunelerin fazla ¢oziiciisii evapore
edilerek uzaklastirildiktan sonra kalan numunelerin 'H-NMR spektrumu hem CDCl; hem
de bazik D,O igerisinde alindi. Reaksiyon siiresince olusan PEO-b-PAA blok kopolimer
sadece D,O ile alinan '"H-.NMR spektrumunda, hidrolize ugramamis olan PEO-b-PrBA
blok kopolimer de sadece CDCl; ile alinan 'H-NMR spektrumunda goriildii. CDCl; ile
alman '"H-NMR spektrumunda 1.39 ppm’de goriilen ferr-butil pikinin integrasyon
degerinin zamanla azaldigi gozlendi. Buna gore PrBA blogunun PAA’e hidrolizinin
% doniisim degeri elde edildi. PEO’nun 3.65 ppm’deki pikinin integrasyonu hidroliz
reaksiyonu boyunca sabit kaldig1 i¢in % doniisiim degerleri hesaplanirken PrBA pikinin
integrasyonunun PEO pikinin integrasyonuna orani goz Oniine alindi. Ayrica PAA’e
hidroliz reaksiyonunda % 78 doOniisimden sonra elde edilen numune CDCls’de

¢Oziinmedigi i¢in daha sonraki spektrumlar bazik D,0 icerisinde alindi.

2.3.4.2. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CH3SO;H ile Hidrolizi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerin 400 mg’1 alinip tek boyunlu
bir balona konuldu ve iizerine 3 mL diklorometan (CH,Cl,) eklenip ¢oziildii. Karisim buz
banyosuna yerlestirildi. Uzerine damla damla ve magnetik karistiriciyla kuvvetlice
karistirarak CH3SOsH ilave edildi. Ilave edilen asit miktari, blok kopolimerin tert-butil
gruplarinin mol sayisiin 1.5 kat1 mol sayisina karsilik gelen hacimdir. Ilave bittikten sonra
balonun agzi kapatilarak 30 dakika buz banyosu icinde karistirildi. Daha sonra asidi
notrallestirmek icin ortama yaklasik 1 g sodyum bikarbonat (NaHCOs3) ve fazlalik ¢oziicii
(5-10 mL CH)Cl,) ilave edildi. 10 Dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra kati
kisimlar siiziilerek ayrildi ve asir1 hekzan icerisinde saflastirildi. Kat1 toz halinde beyaz
renkli iirlin elde edildi. Siiziilerek ayrilan iiriin, oda sicakliginda vakumda kurumaya
birakildi. Ancak vakumdaki 2 saatin sonunda PEO-b-PtBA blok kopolimerin degredasyona
ugramasindan dolayr iiriin koyu kahve renkli yapigkan bir kati halini aldi ve hicbir

coziiciide ¢oziinmedi. Bu nedenle iiriiniin 'H-NMR spektrumu almamadi.
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2.3.5. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-b-PA A Blok Kopolimerin Metillenmesi

Cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer CHCl; icerisinde ¢6ziilmez. Bundan
dolayr PAA’deki —OH uglarinin metillendirilerek —OCHj3 gruplarina doniistiiriillmesiyle
blok kopolimerin CHCls igerisinde ¢oziilmesi saglandi. Bunun i¢in, metilleyici reaktif
olarak trimetilsilil diazometan ¢ozeltisi kullanildi. 50 mg yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok
kopolimer 10 mL THF:H,O (1:1) karisiminda ¢oziildii. Sar1 renkli trimetilsilil diazometan
cozeltisi oda sicakliginda yavas bir sekilde damla damla ilave edildi. Ilave siiresince
karistmdan kabarciklar ¢ikti ve renksiz bir karisim elde edildi. Metilleyici reaktifin
ilavesine kabarcik goriilmeyinceye ve karigimin rengi sari oluncaya kadar devam edildi.
Cozelti 3 saat oda sicaklifinda karismaya birakildi. Daha sonra fazlalik coziicii ve
metilleyici reaktifin fazlas1 evapore edilerek uzaklastirildi ve elde edilen iiriin 1 giin oda
sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Metilenmis blok kopolimer, CHCI; igerisinde
coziilerek GPC sonuclar1 alindi. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimerin

karboksilli asit gruplarinin metillenmesi reaksiyonunun genel mekanizmasi Sekil 36’da

verilmektedir.
rl{lll R
R —N /\/N\/\N /\/O{w%/vo Br  (CH;3);SiCHN,
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5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimer
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PEO-b-PMA blok kopolimer

Sekil 36. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimerin metillenmesi reaksiyon
mekanizmasi
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2.3.6. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-Br Makrobaslatici, PEO-b-P/BA ve
PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Konformasyonal Analizleri

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaglaticinin (molekiill agirhigt (M)
2100 g.mol’ ve tekrarlayan birim sayisi (n) her bir dal icin 9), degisik PrBA kol
uzunluguna sahip PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin ve hidroliz reaksiyonlar1 sonucunda
elde edilen cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerinin gaz ve cozelti fazindaki
konformasyonal analizleri MM2 ve OPLS molekiiler mekanik metotlar1 ile yapildi.
Hesaplamalar HYPERCHEM 7.5 programi kullanilarak IBM-PC, Pentium-IV bilgisayar
tizerinde gergeklestirildi. Polimer molekiillerinin gerilim enerjileri (E;), dihedral agilari
(p) ve caplart (R) hesaplandi. MM?2 metoduyla elde edilmis sonuclar molekiillerin gaz
fazdaki hallerine aittir. OPLS metodu ile elde edilmis sonuglar ise molekiillerin ideal

cozelti hallerine aittir.

2.3.7. NMR Spektrometre ile PEO-b-PfBA ve Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok
Kopolimerlerin Misel Ozelliklerinin incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerler ile bu kopolimerlerin
hidrolizi sonucunda elde edilen cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin misel
ozelliklerini anlayabilmek i¢in degisik c¢oziiciilerdeki 'H-NMR spektrumlari alindi. Bunun
icin, P50 kodlu (Ek Tablo 1) PEO-b-PrBA blok kopolimerlerden 10 mg tartilarak iki ayri
NMR tiipiine konuldu. Bu tiiplerden birine c¢oziicii olarak CDCls, digerine de D,0 ilave
edildi ve tiiplerin agz1 sikica kapatilarak oda sicaklifinda yarim saat karistirildi. Yarim
saatin sonunda CDCl; i¢indeki blok kopolimer tamamen coziiniirken, DO icindeki blok
kopolimer hi¢ ¢oziilmedi.

P30 kodlu (Ek Tablo 1) blok kopolimerin hidrolizi ile elde edilen ¢ift-hidrofilik
PEO-b-PAA blok kopolimerden 10 mg alinarak ayri1 ayr1 dort NMR tiipiine konuldu.
Tiiplerden birine coziicii olarak CDCls eklendi. Diger 3 tiipten birine asidik (pH 1-2),
digerine notral (pH 7), digerine de bazik (pH 10-11) D,O eklenip yarim saat oda
sicakliginda karistirildi. D,O’ya asidik olmasi i¢in 1 damla seyreltik HCI, bazik olmasi i¢in
kat1 NaOH ilave edildi. Cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler sadece bazik D,O
icinde tamamen c¢oziindii. Notral D,O icerisinde ise 2 saat boyunca azot gazi altinda
karigtirildiktan sonra kismen c¢oziindii. Daha sonra c¢oziinmeyen kisimlar siiziiliip

ayrildiktan sonra tiiplerdeki cozeltilerin spektrumlari alindi.
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2.3.8. UV-Vis Spektrofotometresiyle PEO-b-PrBA Blok Kopolimerlerin Misel
Ozelliklerinin Incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin UV-Vis spektrofotometre
olciimleri, pH indikatorii kullanilarak yapildi. Indikator olarak metil oranj (asit oranj 52,
4-[p(di-metilamino)-fenilazo]benzensiilfonik asit, sodyum tuzu) kullanildi. Ekstraksiyon
denemeleri kloroform/su iki fazl sistemde gerceklestirildi. Su fazi belli bir derisimde metil
oranj (MO), kloroform faz1 da belli bir derisimde PEO-b-PrBA blok kopolimer icerir. Bu
iki cozeltiden belli hacimlerde alinarak, yapilacak deneye gore mikrohiicreli polipropilen
plakadaki hiicrelere veya kuartz hiicrelere enjekte edildi. Boylece hiicre icerisinde
birbiriyle karismadan temas halinde bulunan iki faz elde edildi. MO c¢ozeltisi hafif asidik
suyla hazirlandigindan su fazinin rengi kirmizi idi. Blok kopolimerleri iceren kloroform
faz1 ise renksiz idi. UV-Vis spektrofotometresiyle ol¢iim yapilmadan oOnce, yaklasik
30 dakika oda sicakliginda bekletilerek cozeltilerin birbiriyle dengeye gelmesi saglandi.
Asagida blok kopolimerlerin misel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in yapilan iki ayr1 deneme

ayrintili olarak verilmistir.

2.3.8.1. UV-Vis Spektrofotometresiyle Derisim-Absorbans Deneyi

Bu denemede her bir blok kopolimer i¢in, farkli ¢ozelti derisimlerine karsi elde
edilen absorbans degerlerindeki degisim incelendi. Bunun i¢in, 0.01 M HCI c¢ozeltisinde
coziilerek 0.1014 mg.mL'1 derisimde MO c¢ozeltisi ve HPLC kalitesindeki 10 mL
kloroform i¢inde c¢oziilerek 0.0012 mmol’liikk polimer stok ¢ozeltisi P50, P30 ve P13 kodlu
blok kopolimerler (Ek Tablo 1) i¢in ayr1 ayr1 hazirlandi. MO ve polimer ¢ozeltisinden belli
hacimlerde almip mikrohiicreli plakaya pipetle enjekte edildi. Olgiim yapilmadan ©nce
yaklasik 30 dakika oda sicakliginda bekletilerek ¢ozeltilerin birbiriyle dengeye gelmesi
saglandi. Daha sonra mikrohiicreli plakadaki cozeltilerin absorbans degerleri UV-Vis
spektrofotometresinde elde edildi. Tablo 3, derisim-absorbans deneyi icin kloroform/su
fazinin hazirlanmasi sirasinda iic farkli blok kopolimer icin hazirlanan derisimler ile
mikrohiicreli plakaya enjekte edilen hacimleri vermektedir. Ayrica tabloda polimer
kullanilmadan hazirlanan kalibrasyon c¢ozeltilerinin hacimleri de verilmektedir. Blok

kopolimerler ile kullanilan MO c¢o6zeltisinin derisimi ve hacmi sabittir. Boylece blok
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kopolimerlerin derisimlerindeki degisme ile su fazindaki MO derisiminde goriilen degisim

incelendi.

Tablo 3. Derisim-absorbans deneyi i¢in mikrohiicreli plakadaki kloroform/su sisteminin

hazirlanmasi
Kalibrasyon P30 1 P30 1 P13 1
(4.0 mg.mL")* (2.5 mg.mL")* (1.3 mg.mL")*
50 uL. MO 50 uL MO 50 uL. MO 50 uL. MO
100 pL kloroform | 100 pL kloroform | 100 pL kloroform | 100 pL kloroform
45 uL MO 50 uL MO 50 uL MO 50 uL MO
55 uL HCI** 90 pL kloroform | 90 pL kloroform | 90 uL kloroform
100 pL kloroform | 10 pl. P50 10 uL. P30 10 uL P13
40 uL MO 50 uL MO 50 uL MO 50 uL MO
4 | 60 pL HCI** 80 uL kloroform 80 pL kloroform | 80 pL kloroform
0.1410 mg.mL™ | 100 4L kloroform | 20 uL P50 20 uL P30 20 uL P13
Metil oranj (MO) | 35 uL MO 50 uL MO 50 uL MO 50 uL MO
ve 65 uL HCI** 70 pL kloroform | 70 pL kloroform | 70 pL kloroform
100 pL kloroform | 30 ulL P50 30 uL P30 30 uL P13
0.0012 mmol 30,1, MO 50 uL MO 50 uL MO 50 uL MO
polimer 70 pL. HC1** 60 pL kloroform | 60 pL kloroform | 60 pL kloroform
R 100 pL kloroform | 40 pl. P50 40 uL. P30 40 uL P13
cozeltilerinin
25 uL MO 50 uL. MO 50 uL. MO 50 uL. MO
hacimleri 75 uLL HC1** 50 puL kKloroform | 50 uL kloroform | 50 pL kloroform
100 pL kloroform | 50 pL. P50 50 uLL P30 50 uL P13
20 uL MO 50 uL MO 50 uL MO 50 uL MO
80 uL. HCI** 40 pL kloroform | 40 pL kloroform | 40 pL kloroform
100 pL kloroform | 60 pL. P50 60 ul. P30 60 uL. P13
15 uL MO 50 uL MO 50 uL MO 50 uL MO
85 uL HCI** 30 pL kloroform | 30 pL kloroform | 30 pL kloroform
100 pL kloroform | 70 ulLL. P50 70 uL P30 70 uL P13

* Polimer stok ¢ozeltileri kloroform iginde ¢oziilerek hazirlandi.

** HCI ¢ozeltisinin derisimi 0.01 M’dur.

2.3.8.2. UV-Vis Spektrofotometresiyle P/BA Blok Uzunlugu - Absorbans
Deneyi

Bu denemede 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PBA blok kopolimerlerin distaki
PtBA bloklarinin uzunlugu degistikce absorbans degerlerinde elde edilen degisim
incelendi. Bu amacla farkli PfBA blok uzunluguna sahip P35, P30, P13 ve PO7 kodlu blok
kopolimerlerin (Ek Tablo 1) ¢ozeltileri ayn1 derisimde hazirlandi. Bbylece absorbans
degerlerini etkileyen tek degisken, P/BA blok uzunlugu oldu. Ayn1 zamanda lineer
PEO-b-PrBA blok kopolimerler i¢in de ayn1 deneme yapildi. Lineer PEO-b-PfBA blok

kopolimerlerin sentezi literatiirdeki gibi sentezlendi [96]. Bu amagla, tekrarlayan PEO
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birim sayis1 50 ve M, = 2200 g.mol' olan Me-PEO-OH’1n —OH grubu, 2-bromopropiyonil
bromiir ile, 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH icin kullanilan yontemle a-bromo ester ug
grubuna doniistiiriildii. Elde edilen lineer Me-PEO-Br baslaticinin molekiil agirligt (M)
2400 g.mol'1 oldu. Daha sonra, katalizor sistemi olarak CuBr/PMDETA ve monomer
olarak da tert-butil akrilat kullanilarak, asetonitril ¢oziicii ortaminda ve 90 °C’de
gerceklestirilen ATRP reaksiyonu sonucunda PfBA blogunun tekrarlayan birim sayisi
60 ve 7 olan iki cesit lineer PEO-b-PrBA blok kopolimer sentezlendi. Bu lineer blok
kopolimerler i¢in de UV-Vis deneyi tekrarlandi.

Bu amagla 0.01 M HCI iginde coziilerek 0.1 mg.mL" metil oranj ¢ozeltisi ve
degisik kol uzunluklarina sahip her bir blok kopolimerden ayr1 ayri 10 mL kloroform
icinde 0.002 mol polimerin ¢oziilmesiyle stok cozeltileri hazirlandi. Daha sonra her bir
blok kopolimer cozeltisinden 0.5 mL alinarak ayr1 ayri kuartz hiicrelere enjekte edildi.
Bunun sonrasinda, polimer ¢ozeltileri bulunan hiicrelerin her birine 0.5 mL MO c¢ozeltisi
ilave edildi. Birbiriyle temas halindeki her iki fazin birbiriyle dengeye ulagmasi igin
hiicreler 30 dakika oda sicakliginda bekletildi. Daha sonra metil oranj iceren iistteki su

fazinin maksimum absorbans degerleri 504 nm dalga boyunda 6lciildii.

2.3.8.3. PEO-b-PtBA Polimerin Tuttugu MO Molekiil Sayisinin Hesaplanmasi

Farkli PrfBA blok uzunluguna sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok
kopolimer molekiillerinin kac¢ tane metil oranj molekiilii tuttugu hesaplandi. Bu amagla
kalibrasyon egrisi elde edildi. Oncelikle 0.01 M HCI icerisinde coziilerek 0.1 mg.mL™’
derisimde MO ¢ozeltisi hazirlandi. Bu amacla hazirlanan her bir yildiz-sekilli PEO-H-PrBA
blok kopolimer ¢ozeltisi 10 mL kloroform i¢inde 0.002 mol polimer ¢oziilerek elde edildi.
Tablo 4’de verilen bilesimlere gore hazirlanan c¢ozeltilerden elde edilen absorbans

degerleriyle kalibrasyon egrisi ¢izildi ve egrinin matematiksel ifadesi elde edildi.

Tablo 4. Kalibrasyon egrisi i¢in hazirlanan MO c¢ozelti bilesimleri

Adim MO ¢ozeltisi Distile su,
no. (0.1 mg.mL'l), mL mL
1 1.00 0.50
2 0.75 0.75
3 0.50 1.00
4 0.25 1.25
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Daha sonra hazirlanan polimer stok ¢ozeltilerinden 0.5 mL, MO c¢ozeltisinden de
0.5 mL alinip her bir polimer i¢in ayr1 ayri kuartz hiicrelere enjekte edildi. Cozeltiler
30 dakika oda sicakliginda bekletilerek dengeye ulasmalar1 saglandiktan sonra UV-Vis
spektrofotometresiyle absorbans degerleri okundu. Elde edilen bu absorbans degerleri
kalibrasyon grafiginin denkleminde yerine konulup MO ¢ozeltilerinin derisimi bulundu.
Buradan, hem tutulan MO’ hem de kullanilan polimerin derisimleri mol cinsinden
hesapland1 ve elde edilen degerler asagidaki esitlikte (17) yerine konularak her bir

polimerin tuttugu MO molekiilii sayis1 hesaplandi.

Her bir polimerin tuttugu MO sayisi= Tutulan MO mold (17)

Polimerin molii

2.3.9. DLS ile PEO-b-PBA Blok Kopolimerlerin Misel Ozelliklerinin
Incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-gekilli P13, P25, P30 ve P50 kodlu PEO-b-PrBA blok
kopolimerlerin (Ek Tablo 1) misel ozellikleri degisik c¢oziiciilerle hazirlanan c¢ozelti
ortamlarinda incelendi. Bunun icin, blok kopolimerlerin her biri HPLC kalitesinde olan
coziiciilerde ¢oziilerek stok ¢ozeltiler hazirlandi. Bu amacla ¢oziicii olarak tetrahidrofuran
(THF), aseton (Ac), metanol (MeOH) ve kloroform (CHCls) kullanildi. Blok kopolimerler
oda sicakliginda bu ¢oziiciiler igerisinde ¢oziilerek, her bir blok kopolimer icin 10 mg.mL'1
derisimde stok c¢ozeltiler hazirlandi. DLS oOl¢iimleri i¢in bu stok ¢ozeltiler seyreltilerek
degisik derisimlere sahip c¢ozeltiler hazirlandi. Her bir blok kopolimer icin hazirlanan
cozeltilerin derisimleri soyledir: 10 mg.mL", 5 mg.mL", 2.5 mg.mL" ve 1.25 mg.mL™".

DLS cihaziyla olgtimler 20 °C sicaklikta ve 90°’lik sagilma acist kullanilarak
yapildi. Polimer ¢ozeltilerinin sa¢ilma siddetleri (Ig cszeri) birbiriyle karsilagtirilmadan once,
biitiin ¢ozeltiler i¢in ¢oziiciiden gelen sacilma siddeti (Iggsici) €lde edilen degerlerden

cikarildi.

2.3.10. DLS ile PEO-b-PrBA Blok Kopolimerlerin Kloroform Icindeki Misel
Ozelliklerinin incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-gekilli P13, P25, P30 ve P50 kodlu PEO-b-PfBA blok

kopolimerlerin misel 6zellikleri (Ek Tablo 1) aym1 zamanda kloroform igerinde incelendi.
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Kloroform 151k sacilmasi deneyleri i¢in zor bir ¢oziiciidiir, ¢iinkii kloroformun kendi 151k
sacilmasi degeri yiiksektir. Bu nedenle kloroform igerisinde ¢coziinmiis olan polimerin 151k
sacilmasi degerini kesin olarak elde etmek zordur.

Bunun i¢in, her bir blok kopolimer i¢in 2.3.9. numarali konuda anlatildig1 sekilde
kloroform igerisinde ¢oziilerek 10 mg.mL™', 5 mg.mL™", 2.5 mg.mL'1 ve 1.25 mg.mL'1

derisimlerde ¢ozeltiler hazirlandi ve DLS cihaziyla l¢iimler yapildi.

2.3.11. DLS ile Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Misel
Ozelliklerinin incelenmesi

Dinamik Isik Sacilmasi (DLS) denemeleri i¢in kullanilan 5-kollu ve yildiz-sekilli
cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler, ampifilik 6zellikteki 5-kollu ve yildiz-sekilli
PEO-bH-PtBA blok kopolimerlerin fert-butil ester gruplarinin hidrolizi ile sentezlendi.

Cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin, pH degeri 5-6 olan distile su
icerisindeki ¢oziiniirliigii azdir. Bunun nedeni, blok kopolimerin asidik 6zellikteki PAA
bloklarini icermesidir. Bu amacla, ¢oziicii olarak 0.01 M NaOH c¢ozeltisi 0.01 M NaCl ile
seyreltilerek hazirlandi. NaOH kullanilmasinin nedeni, blok kopolimerin ¢oziiniirliigiinii
artirmak, NaCl kullanilmasinin nedeni de cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin
misel oOzelliklerini inceleyebilmek icin iyonik cozelti ortami saglamaktir. Derisimi
1.0 mg.mL™" olan cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer cozeltileri, 1.5 mg.mL™’
derisimdeki polimer stok c¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlandi. DLS analizi yapilacak
cozeltilerin pH degerleri NaOH veya HCI ilave edilerek istenen degerlere ayarlandi.
Hazirlanan 6rnek c¢ozeltilerin iyonik siddetleri arasindaki fark kiiciik oldugu icin, pH
ayarlandiktan sonra orneklere hi¢ tuz (NaCl) ilave edilmedi. Olciim yapilmadan once
cozeltiler bir gece oda sicakliginda bekletilerek dinlendirildi. Iki hafta buzdolabinda
(+5 °C) saklandiktan sonra her bir ornek ¢ozeltiden belli bir miktar alind1 ve derisik NaCl
cozeltisi (5 M) ilave edilerek iyonik siddet 0.1 M’a ayarlandi.

DLS cihaziyla oOlctimler, 45° - 130° veya 90°1lik sacilma acilarinda ve
20 °C - 60 °C sicaklik araliginda yapildi. Sicaklik artirildiginda, ornegin sacilma siddeti
sabit kalana kadar beklendikten sonra veriler toplandi. Polimer cozeltilerinin sacilma
siddetlerini (Ig s.e1i) karsilastirmadan once, ¢oziiciiden gelen sagilma siddeti (Ig cozica) elde
edilen degerlerden cikarildi. Suyun farkli sicakliklardaki viskozite ve kirilma indisi

degerleri tiim ¢ozeltiler i¢in kullanildi.



3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-Br Makrobaslaticinin Sentezi

Makrobaslatict sentezi i¢cin PEO [94] esasli polimer tercih edildi [6, 7]. Bunun
nedeni, PEO’nun suda coziinebilen hidrofilik yapida olmasi, ilag tasiyic1 6zellik tasiyan
bircok polimerde tercih edilmesi, kolayca polimerlestirilebilmesi ve ucuz olmasidir.
5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH (M, = 2100 g.mol™) ticari olarak satin alindi. Kollarin
ucunda bulunan —OH gruplar literatiirlere uygun olarak [6, 97] 2-bromopropiyonil bromiir
kullanilarak CH3;CN c¢oziicii ortaminda ve K,COs; varli@inda —Br ester gruplarina
dontistiiriildil [98, 99]. Bu a-bromo ester ug¢ gruplari fert-butil akrilat monomerinin ATRP
yoluyla polimerlesmesini ve her bir dalin ucunda poli(zert-butil akrilat) (PfBA) bloklar
olusmasini sagladi. Esterlesme reaksiyonunun basarili olup olmadigi, yani her bir dalin
o-bromo ester u¢ gruplarina sahip olup olmadigi 'H-NMR spektrumundan anlasildi.
Ayrica MALDI-TOF ve GPC yontemleriyle de sentezlenen PEO-Br makrobaslaticinin
karakterizasyonu yapildi.

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH ve PEO-Br makrobaslaticinin 'H-NMR
sonuclarin1 Ek Sekil 1 ve Ek Sekil 2 sirasiyla vermektedir. Tablo 5 ise, Ek Sekil 1 ve 2’de

gosterilen 'H-NMR spektrumlarinin verilerini toplu olarak vermektedir.

Tablo 5. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH ve PEO-Br’un 'H-NMR spektrum degerleri

Bilesik a' a b c d e f
PEO-OH 2.57 ppm, 2.70 ppm, 3.50 ppm, 3.63 ppm,
(Ek Sekil 1) 8H 10H 10H 160H

PEO-Br 258 ppm, 2.71 ppm, 3.51ppm, 3.64ppm, 432ppm, 4.41ppm, 1.83 ppm,
(Ek Sekil 2) 8H 10H 10H 150H 10H S5H 15H
*Bilesiklerin a', a, b, c, d, e, f ile gosterilen gruplar1 Ek Sekil 1 ve 2°de gosterilmistir

PEO-Br makrobaslatict i¢in elde edilen 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 2)
1.83 ppm, 4.32 ppm ve 4.41 ppm’de bulunan pikler a-bromo ester gruplarina ait piklerdir.
Bu piklerden herhangi biri ile PEO-OH molekiiline ait piklerden herhangi birinin

integrasyonlar1 birbirine oranlanarak esterlesme reaksiyonunun % verimi hesaplandi.
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Basarili bir esterlesme reaksiyonu i¢in, PEO-OH molekiiliine ve a-bromo ester grubundan
birine ait piklerin teorik olarak sahip olmalar1 gereken proton sayilar ile 'H-NMR
spektrumdaki piklerin integrasyon oranlarindan elde edilen proton sayilar1 birbirine hemen
hemen esit ¢cikmalidir. Ek Sekil 2’deki spektruma gore ‘e’ ile gosterilen a-bromo ester
grubunun proton sayist ile ‘d’ ile gosterilen PEO-OH molekiiliiniin proton sayisinin
birbirine olan orami (e:d) teorik olarak 1:2’dir. Spektrumda bu piklerin integrasyon
degerleri goz oniine alindiginda e:d oran1 (0.02):(0.04), yani tam olarak 1:2’dir. Buna gore,
PEO-OH molekiiliiniin 5 kolunun da reaksiyon vererek o-bromo ester grubunu bagladigi
anlagilmaktadir. Bu sonug diger karakterizasyon yontemleriyle de dogrulanmistir.

PEO-OH ile PEO-Br makrobaslatictnin  MALDI-TOF spektrumlar1 ise Ek
Sekil 3’de karsilastirmali olarak verilmektedir. PEO-OH ile PEO-Br molekiillerinin
MALDI-TOF spektrumlar1 arasindaki 680 Dalton’luk kayma -OH gruplariyla yer
degistiren 5 adet a-bromo ester gruplarini gostermektedir. Boylece PEO-OH molekiiliiniin
her bir dalinin —Br ug¢ gruplara sahip oldugu MALDI-TOF spektrumuyla da ispatlanmistir.
Literatiirde PEO temelli baz1 polimerlerin MALDI-TOF spektrumlart mevcuttur [100].
Ayrica bu sonug, 'H-NMR spektrumu ile elde edilen sonucla da uyumludur.

Esterlesme reaksiyonu sonunda elde edilen PEO-Br makrobaslaticinin GPC piki
simetrik, tek bir piktir ve heterojenlik indisi (HI) 1.25’dir. Heterojenligin diisiik bir degere
sahip olmast PEO-Br makrobaslaticinin sentezinin basarili bir sekilde gerceklestigini

gostermistir.

3.2. ATRP ile 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin
Sentezi

Monomer olarak secilen tert-butil akrilat (fBA), 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br
makrobaglatict ve CuBr/PMDETA katalizor sistemiyle asetonitrilin ¢6ziicii olarak
kullanildigt ATRP reaksiyonu sonucunda 90 ©°C’de literatiirlere uygun olarak
polimerlestirildi [6, 98, 101, 102]. Yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerin ATRP
reaksiyon mekanizmasi Sekil 33’de verilmektedir. Reaksiyon basladiktan hemen sonra
reaksiyon karisimi koyu yesil renk aldi ve heterojen bir ortam olustu. Reaksiyonun ilk
anlarinda Cu' hizli bir sekilde CuH’ye doniistii. Bu doniisiime ortamda az miktarda bulunan
oksijen yardim etmektedir [35]. Ortam, ¢oziiniirliigii diisiik olan Cu™den dolay: bir siire

heterojen idi. Daha sonra zaman gectikce Cu", Cu"e doniistii ve ¢oziiniirliik artarak
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reaksiyon karistmi homojen oldu. Bdoylece ampifilik yapida (hem hidrofilik hem de
hidrofobik) 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler sentezlendi. Ek
Tablo 1’de farkli katalizor oranlar1 ile sentezlenen PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin
reaksiyon sartlart1 ve sonuglar1 verilmektedir. Tabloda P35 polimeri her koldaki PfBA
blogunun tekrarlayan birim sayist (PD) 35 olan PEO-b-PrBA blok kopolimeri temsil
etmektedir. Aym sekilde P25 i¢in her koldaki PrBA blogunun PD = 25, P50 i¢in PD = 50,
P30 icin PD = 30, P13 i¢in PD = 13, P07 icin PD = 7, P45 i¢cin PD = 45 ve P24 igin
PD = 24diir. Sentezlenen biitiin blok kopolimerlerin karakterizasyonlar1 'H-NMR ve GPC
teknikleri ile yapildi. Sentezlenen blok kopolimerlerin molekiil agirliklar1 biiyiik oldugu
icin, MALDI-TOF teknigi karakterizasyon icin kullanilamada.

Ek Tablo 1’de reaksiyon sartlart ve sonuglar1 verilen PEO-b-PfBA blok
kopolimerlerin sentezi i¢in [M]o:[CuBr]o:[L]o:[1]o orant mol olarak 300:1:1:1, 500:3:3:1 ve
500:5:5:1 olan katalizor sistemleri kullanildi. Bazi sistemler i¢in polimerizasyon hizini
azaltabilmek amaciyla ortama [CuBr]y miktarinin agirlikca % 10’u kadar CuBr, ilave
edildi. Sonug olarak % doniisiimii % 6.7-58.2 arasinda degisen yildiz-sekilli PEO-b-PrBA
blok kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen polimerlerin '"H-NMR ile ve GPC ile elde
edilen M, degerleri birbirine yakin ¢ikmustir. Buna gore 'H-NMR sonuglara gore
PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin M, degerleri 6400-34100 g.mol'1 arasindadir.
Heterojenlik indisleri ise 1.17-1.30 arasinda diisiik degerler almistir.

Yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin merkezdeki PEO blogu hidrofilik
ozellige, kabuk kismindaki PrBA blogu ise hidrofobik 6zellige sahiptir [103]. Sentezlenen
PEO-b-PrBA blok kopolimer icin tipik bir 'H-NMR spektrumu Ek Sekil 4’de verilmektedir
(Kod P50, Ek Tablo 1). Tablo 6, Ek Sekil 4’deki '"H.NMR spektrumunda gosterilen
piklerin (a, b, ¢, d, e ve PEO) verilerini Ek Tablo 1’deki biitiin blok kopolimerler i¢in toplu
bir sekilde vermektedir. Tabloda her bir grup icin elde edilen pikin spektrumdaki
integrasyon degerleri de verilmistir.

Ek Sekil 4 ve Tablo 6’da, 3.64 ppm’de goriilen tek pik PEO’den gelen piktir [103,
104]. 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br’un u¢ gruplarina takilan biiyiik PZBA blogundan
dolay1 blok kopolimerin merkezinde kalan PEO, 'H-NMR spektrumlarinda tek pik halinde
goriilmiistiir. 2.23 ppm, 1.82 ppm ve 1.44 ppm’deki pikler ise PfBA bloklarindan gelen
piklerdir. Ozellikle 1.44 ppm’de bulunan siddetli pik PfBA bloklarmin tert-butil gruplarini
gostermektedir. 4.16 ppm’de goriilen —CH-Br grubunun piki (e), sentezlenen 5-kollu ve

yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin —Br u¢ gruplarina sahip oldugunu
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gostermektedir. Bununla beraber ¢ok yiiksek polimer doniisiimlerinde polimerlerin —Br ug
gruplarimi kaybettigi literatiirlerde de belirtilmektedir [100, 102]. Bu nedenle PEO-b-PrBA

polimerlerin sentezinde en yiiksek % doniisiim degeri % 58.2 olmustur.

Tablo 6. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerin (Ek Tablo 1) 'H-NMR
spektrumlarinin integrasyon degerleri

Kod a b c d e PEO

P35 1.14 ppm, 1.84 ppm, 2.24 ppm, 1.44 ppm, 4.16 ppm, 3.64 ppm,
0.02 0.14 0.24 2.37 0.01 0.07

P25 1.14 ppm, 1.82 ppm, 2.24 ppm, 1.44 ppm, 4.16 ppm, 3.64 ppm,
0.02 0.04 0.10 1.11 0.01 0.07

P50%* 1.14 ppm, 1.83 ppm, 2.23 ppm, 1.44 ppm, 4.15 ppm, 3.64 ppm,
0.02 0.11 0.21 2.27 0.01 0.07

P30 1.14 ppm, 1.82 ppm, 2.23 ppm, 1.44 ppm, 4.16 ppm, 3.64 ppm,
0.02 0.05 0.13 1.39 0.01 0.07

P13 1.13 ppm, 1.82 ppm, 2.22 ppm, 1.44 ppm, 4.15 ppm, 3.64 ppm,
0.01 0.03 0.05 0.77 0.01 0.08

PO7 1.15 ppm, 1.84 ppm, 2.24 ppm, 1.44 ppm, 4.16 ppm, 3.64 ppm,
0.01 0.02 0.04 0.81 0.01 0.09

P45 1.14 ppm, 1.84 ppm, 2.23 ppm, 1.44 ppm, 4.16 ppm, 3.64 ppm,
0.02 0.09 0.19 1.69 0.01 0.07

P24 1.14 ppm, 1.82 ppm, 2.23 ppm, 1.44 ppm, 4.17 ppm, 3.64 ppm,
0.02 0.03 0.07 0.99 0.01 0.07

* TH-NMR spektrumu Ek Sekil 4’de gosterilmistir

3.3. PEO-b-PtBA Sisteminin ATRP Polimerizasyon Kinetiginin incelenmesi

ATRP reaksiyonunun kinetigini incelemek i¢in '"H-NMR spektrumlari kullanilarak
olusan PrBA bloklarinin % doniisiim degerleri hesaplandi. Bunun i¢in PrBA bloklarinin
tert-butil grup pikinin integrasyonu ile monomerin (tBA) ftert-butil grup pikinin
integrasyonu birbirine oranlandi. Boylece ATRP reaksiyonunun % doniisiimii literatiirlerde
kullanilan yontemlere uygun sekilde hesaplandi. [6, 106, 101, 102, 105, 107].

Ek Tablo 1’deki P45 kodlu ATRP reaksiyonunun kinetik calismasi sonuglar1t Ek
Tablo 2°de, '"H.NMR spektrumlar1 ise Ek Sekil 5, 6, 7 ve 8’de verilmistir. Spektrumlarda
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3.68 ppm’deki tek pik PEO pikidir, 5.7-6.4 ppm arasindaki pikler ise reaksiyon ortaminda
kalan 7rBA monomerden gelen piklerdir. Ayrica spektrumlarda, PrBA blogunun
1.47 ppm’deki fert-butil pikinin integrasyonunun 0.04’den 0.22’ye zamanla arttigi, buna
karsilik monomerden gelen 1.53 ppm’deki fert-butil pikinin integrasyonunun 0.38’den
0.27’ye zamanla azaldig1 goriilmektedir. Elde edilen integrasyon degerleri Esitlik (18)’de
yerine konularak polimerizasyonun o andaki % doniisiimii hesaplandi. Bdoylece
polimerizasyonun, reaksiyon basladiktan 5 dakika sonra % 9.8 (M,nmr = 8350 g.mol'l),
240 dakika sonra ise % 44.9 doniisiime (M,nmr = 30780 g.mol'l) ulastig1 goriildii. Bu
sekilde reaksiyonun kinetigi hakkinda bilgi sahibi olundu. Ayrica ayni numunelerin GPC
yontemiyle ortalama molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indisleri de bulunup tabloya ilave
edildi. Buna gore GPC ile bulunan molekiil agirliklarinin NMR yontemi ile bulunan
molekiil agirliklarina yakin ¢ikmasi ve heterojenlik indislerinin diisiik degerlerde kalmis

(< 1.26) olmas1 polimerizasyonun kontrollii bir sekilde yliriidiigiinii gdstermistir.

% Doniisim=

P

P : PrBA blogunun tert-butil pikinin integrasyon degeri

M: Monomerin (tert-butil akrilat) fert-butil pikinin integrasyon degeri

ATRP reaksiyonunda kullanilan CuBr/PMDETA katalizor oranit degistirilerek
katalizor sisteminin polimerizasyon kinetigine olan etkisi incelendi. Bu amacla, yapilan
reaksiyonlarda sicaklik ve ¢oziicii degistirilmedi. Boylece ATRP i¢in en etkin katalizor
sistemi orani bulundu. Ek Tablo 1’de ATRP reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen
% doniistim ve HI degerlerine gore, biitiin katalizor sistemi oranlarinda polimerizasyonun
etkin bir sekilde gerceklestigi anlasildi.

Zamana kars1 yapilan % doniisiim incelemesinde, kullanilan reaksiyon sartlarinda
CuBr/PMDETA katalizor sistemiyle yapilan ATRP reaksiyonunun oldukg¢a hizli oldugu
goriildii. Kisa siirede elde edilen yiiksek verimler ATRP polimerizasyonlarinda, —Br ug
gruplariin kaybina, yiiksek heterojenlige ve oldukga yiiksek molekiil agirliklarina neden
olmaktadir. Bu da kontrolsiiz bir ATRP reaksiyonu anlamina gelmektedir. ATRP’nin
polimerizasyon hizin1 kontrol altina almak icin CuBr/PMDETA katalizor sistemine

CuBr’iin agirlikgca % 10’u kadar CuBr; ilave edildi. Literatiirlerde de aciklandig: iizere,
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katalizor sistemine ilave edilen CuBr,, polimerizasyon ilk anlardaki hizini diisiirerek
polimerizasyonun her a¢idan kontrol altina alinmasini saglamistir. Bu konu ile ilgili birgok
caligsma literatiirde mevcuttur [101, 105, 106, 108, 109, 110].

Yukarida da bahsedildigi gibi, CuBr;’iin fBA’in polimerizasyon hizina etkisini
incelemek ve daha kontrollii bir polimerizasyon icin ATRP reaksiyonlarinda kullanilan
degisik oranlardaki katalizor sistemleri hem CuBr, varliginda hem de CuBr; kullanilmadan
tekrarland1 (Ek Tablo 1). Bu amacgla polimerizasyon ilerledik¢e belli zamanlarda alinan
orneklerin '"H-NMR ve GPC metotlariyla elde edilen karakterizasyon sonuclarina gore,
sentezlenen PEO-b-PrfBA blok kopolimerin % doniisiimii, molekiil agirhigi (M,) ve
heterojenlik indisi (HI) bulundu. Elde edilen bu degerler kullanilarak polimerizasyonun
kinetik acidan reaksiyon derecesi ve reaksiyon hiz sabitleri ile ilgili bilgi sahibi de olundu.
Ek Tablo 1°deki biitiin ATRP reaksiyonlarinin kinetik ¢alismasi yapildi. Asagida, tabloda
verilen iki ayr1 ATRP sistemi i¢in kinetik caligmasinin sonuclart ayrintili bir sekilde
verilmektedir. Bunlardan biri CuBr;’tin kullamilmadigr P35 sistemi, digeri de CuBr;’iin
kullanildig1 P24 sistemidir. Yapilan kinetik arastirmalar sonucunda, Ek Tablo 1’deki CuBr;
kullanilmayan diger sistemler (P50 ve P45) icin elde edilen sonuglarin P35 sistemi icin ve
CuBr; kullanilan diger sistemler (P25, P30, P13 ve P0O7) icin elde edilen sonuclarin da P24
sistemi i¢in bulunan sonuglarla hemen hemen aym oldugu goriildii. Bu da yapilan ATRP

reaksiyonlarinin tekrarlanabilir oldugunu gosterdi.

3.3.1. CuBry’iin Kullanllmadigi ATRP Polimerizasyon Kinetiginin incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-H-PtBA blok kopolimerlerin ATRP ile sentezi CuBr;
kullanilmadan sadece CuBr ile yapildi. Ek Tablo 3, P35 kodlu (Ek Tablo 1) ATRP sistemi
icin elde edilen kinetik sonuclarin1 vermektedir. Reaksiyon basladiktan 5, 15, 30, 60, 120
ve 180 dakika sonra alnan numunelerin 'H-NMR ve GPC spektrumlari alindi.
% Déniisiim degerleri 'H-NMR spektrumlarindaki monomerden (1.53 ppm) ve polimerden
(1.47 ppm) gelen tert-butil piklerinin birbirine oranindan bulundu (Esitlik (18)). Buna gore
polimerizasyonun 5. dakikasinda % 8.1 doniisim (Mynvr = 5050 g.mol'l) ve
180. dakikasinda % 58.2 donitisim (Mynmr = 24480 g.mol'l) elde edildi. Heterojenlik
indisleri ise diisiik degerlerde kaldi1 (< 1.34). Ek Tablo 3’de verilen sonuglara gore,
Ek Sekil 9 (A), P35 kodlu sistemin logaritmik kinetik grafigini gostermektedir.

Ek Sekil 9 (B)’de ise, ayni1 sistem icin % doniisiime karsi, olugsan blok kopolimerin molekiil
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agirligt (M,) degerleri ve heterojenlik indisleri (HI) grafige gecirilmistir. Elde edilen
% doniisim ve M, degerleri 'H-NMR spektrumlariyla, HI degerleri ise GPC metoduyla
bulunmustur.

Ek Sekil 9 (A) incelendiginde P35 kodlu sistemin ATRP reaksiyonu icin, zamana
karst c¢izilen In([Mo]/[M]) egrisi % 50 doniisiime kadar lineer kalmistir. Burada
M, baslangi¢ anindaki monomer derisimi, M; ise t anindaki monomer derisimidir. Bu
lineer dogru, polimerizasyon kinetiginin birinci dereceden oldugunu gostermistir. Fakat
% 50 doniisimden sonra egri, lineerlikten sapmaktadir. Literatiirlerde de bahsedilen bu
durum, ortamdaki c¢ogalan radikallerin sayisinin % 50 doniisiimden sonra azaldigina
isarettir [101, 105, 111]. Bunun anlami, Cu' ile Cu" arasindaki yiikseltgenme-indirgenme
cevrim reaksiyonunun artik gerceklesmedigi ve bdylece ortamda bulunan Cu' ’in hepsinin
Cu" *ye doniistiigiidiir. Bu durumda daha fazla monomerin katilmasi gerceklesemeyecegi
icin polimerizasyonun ilerleyisi durmaktadir. Bircok literatiirde de belli bir doniisiimden
sonra ATRP reaksiyonlarinda ¢ogalan uglardaki radikallerde ve hatta —Br u¢ gruplarinda
kayiplar oldugu belirtilmistir. Bizim polimerizasyon sistemimizde CuBr; kullanilmadan
yapilan bircok denemede bu oran genellikle % 50 civarinda kalmustir.

Ek Sekil 9 (B)’de goriildiigii iizere, P35 kodlu sistem i¢in ¢izilen M, - % doniisiim
grafigindeki lineer artig, doniisiime karsi molekiil agirlig1 artisinda iyi bir kontrol elde
edildigini gostermistir. Ayrica yine ayn grafikte gosterilen HI - % doniisim degerleri
polimerizasyon siiresince hemen hemen sabit kalmistir (< 1.34). Elde edilen bu veriler
ATRP reaksiyonunun bizim sistemimiz i¢in kontrollii bir sekilde yiiriidiigline isaret

etmektedir.

3.3.2. CuBr,’iin Kullamldigi ATRP Polimerizasyon Kinetiginin incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatic1 ile tBA’in CuBr/PMDETA
katalizor sistemiyle ve CuBr; kullanilarak 90 °C’de ATRP reaksiyonu (Kod P24, Ek
Tablo 1) icin gergeklestirildi. Elde edilen tiim veriler Ek Tablo 4’de verilmektedir.
Reaksiyon basladiktan 5, 15, 30, 60, 180, 300 ve 330 dakika sonra alinan numunelerin
'H.NMR ve GPC spektrumlart elde edildi. % Déniisim degerleri 'H-NMR
spektrumlarindaki monomerden (1.53 ppm) ve polimerden (1.47 ppm) gelen fert-butil
piklerinin birbirine oranindan bulundu (Esitlik (18)). Buna gore polimerizasyonun

5. dakikasinda % 2.3 doniisim (Mpnmr = 3550 g.mol'l) ve 330. dakikasinda % 24.4
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dontisim (M nmr = 17760 g.mol'l) elde edildi. Heterojenlik indisleri ise diisiik degerlerde
kald1 (< 1.36). Ek Sekil 10 (A) ATRP reaksiyonunun zamana kars1 % doniisiim grafigidir.
Bu grafikten polimerizasyonun yine birinci dereceden kinetige sahip oldugu goriildii. Fakat
bu sefer % doniisiime karsi s6z konusu olan lineerlik % 24 doniisiimden sonra sapmaya
basladi. Bunun nedeni, CuBr, kullanildiginda ATRP reaksiyonunun daha yavas
gerceklesmesinden dolayr lineerlikten sapma olaymin daha diisik doniisiimlere
kaymasidir. Bu sonug literatiirdeki sonu¢la uyum halindedir [105]. Bahsedilen literatiirde
ATRP ile poli(tert-butil metakrilat)’in homo ve blok kopolimerlerinin sentezi i¢in kinetik
calismast yapilmistir. Sonug¢ olarak, kullanilan CuBr, miktarinin artisiyla polimerizasyon
hizinin  diistiigii, deneysel molekiill agirliklarinin teorik degerlere yaklastigt  ve
heterojenligin diisiik degerlerde kaldig literatiirde ifade edilmistir.

Ek Sekil 10 (B) ise, aym sistemin % doniisiime karst molekiil agirhigi (M,) ve
heterojenlik indislerini vermektedir. Buna gore ATRP ile sentezlenen blok kopolimerin
molekiil agirligi zamanla lineer bir sekilde artti ve heterojenlik indisleri reaksiyon
stiresince diisiik ve hemen hemen ayni kald1 (< 1.36). Elde edilen bu veriler 1s18inda CuBr,
kullanilarak yapilan ATRP reaksiyonunun da kontrollii bir reaksiyon oldugu anlasildi.
Ancak, CuBr; kullanilan sistemlerde reaksiyonun ilk anlarinda goriilen yiiksek reaksiyon
hiz1 oldukca diistiigii i¢in polimerizasyon reaksiyonu en bastan itibaren kontrollii olarak
yiriimektedir. CuBr; kullanilmadan yiiriitilen ATRP reaksiyonlarinda ise, reaksiyon ilk
anlarinda oldukca yliksek bir reaksiyon hizina sahiptir. Belli bir siire sonra aktivasyon-
deaktivasyon reaksiyonu dengeye ulasir ve polimerizasyon hizi diiser. Bu ATRP sistemi de
kontrolliidiir. Ancak CuBr, kullanilan sistemlere gore ozellikle polimerizasyonun ilk
anlarinda kontrolii daha zordur.

Sonu¢ olarak, elde edilmis olan verilere gore CuBr miktarinin agirlikca
% 10’u kadar CuB, ilavesiyle polimerizasyon hizinin diistiigii ispatlandi. Elde edilen
ortalama molekiil agirligi (M,) degerleri teorik olarak hesaplanan degerlere yaklasti ve
heterojenlik (HI) ise diisiik degerlerde kald1 (< 1.30). Buna ilave olarak, ayni reaksiyon
sartlarinda tekrarlanan reaksiyonlardan elde edilen sonuglar birbiriyle aym ¢ikti. Biitiin bu
veriler 1s18inda uygun sartlarda yapilan bir ATRP reaksiyonu belli bir siire sonra
sonlandirildiginda istenilen molekiil agirligina sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-H-PtBA

blok kopolimerler sentezlenebildi.
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3.3.3. ATRP Kinetik Hiz Sabitlerinin Hesaplanmasi

Ek Tablo 1°de reaksiyon sartlart ve sonuglar1 verilen, CuBr;’iin kullanildig1 P25,
P30, P13, PO7 ve P24 sistemleri ile CuBr;’iin kullanilmadig1 P35, P50 ve P45 sistemleri
icin kinetik hiz sabitleri (k) hesaplandi. Bunun icin her bir sistem icin ayr1 ayr1 log[M;]’ye
kars1 zaman (s) grafigi cizildi (M, t anindaki kalan monomer derisimi) ve elde edilen
dogrunun egiminden o polimerizasyonun hiz sabiti bulundu. Tablo 7, biitiin sistemler icin
hesaplanan k hiz sabitlerini vermektedir. Hiz sabiti degerleri 3.90 x 107 s ile
0.97 x 10 s arasinda degismektedir. Beklendigi gibi, CuBr, kullamlmayan sistemlerin
polimerizasyon hiz sabitleri, CuBr, kullanilan sistemlerinkine gore daha biiyiiktiir. Ancak
hiz sabitleri arasindaki fark fazla degildir, ciinkii ilave edilen CuBr, ATRP reaksiyonunda
sadece baslama adiminin hizin diisiiriir. Cogalma adimina ulastiktan sonra reaksiyon hizi
artar ve polimerizasyon devam eder. Tablo 7°den de goriildiigii iizere en biiyiik hiz sabiti
CuBr; kullanilmayan ve katalizor sistemi mol oran1 [M]o:[CuBr]o:[L]o:[1]o = 300:1:1:1 olan
P35 kodlu sistemin, en diisiik hiz sabiti ise CuBr, kullanilan ve katalizor sistemi mol orani

[M]o:[CuBr]p:[L]o:[I]o:[CuBrz2]g = 500:3:3:1:0.3 olan P07 kodlu sistemin hiz sabitidir.

Tablo 7. ATRP hiz sabitleri

Kod Hiz sabiti, k
(Ek Tablo 1) s
*P35 3.90x 107
P25 1.85x 107
#P50) 291x 107
P30 1.75x 107
P13 1.98 x 107
P07 0.97 x 107
*P45 2.53x 107
P24 1.08 x 107

* CuBr, kullanilmayan sistem

Ek Tablo 1, 2, 3 ve 4’de verilmis olan biitiin M, degerleri incelendiginde, '"H.NMR
spektrumundan bulunan M, degerlerinin GPC yontemiyle bulunan M, degerlerinden daha
yiiksek oldugu goriildii. Ornegin, Ek Tablo 1°deki P25 sisteminin '"H-NMR ile bulunan
M, degeri 18100 g.mol™ iken, ayni sistemin GPC ile bulunan M, degeri 16500 g.mol™"dir.
Bunun nedeni, sentezlenen yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerin hidrodinamik

hacminin GPC kalibrasyonunda kullanilan lineer poli(stiren) (PS) standartlarinin
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hidrodinamik hacminden farkli olmasidir. Bu durum yildiz-sekilli polimerler iizerindeki
her calismada gozlemlenen bir durumdur [98, 101, 102]. PrBA blogunun hidrodinamik
hacmi lineer PS’inkinden daha diisiik oldugu i¢in 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA
blok kopolimerlerin GPC cihazinin kolonundaki tutulma zamani daha fazladir. Bu nedenle
de blok kopolimerlerin GPC ile bulunan molekiil agirliklann '"H-NMR ile bulunan
degerlerden daha diisiik c¢ikar. Yapilan biitin ATRP reaksiyonlarinin M, sonuglari
incelendiginde her zaman ayni durumun s6z konusu oldugu gozlenmistir. Literatiirde Hou
ve arkadaglart PEOs-b-PrBAg yildiz polimerler sentezlemis ve '"H-NMR ile bulunan M,
degerlerinin GPC ile bulunan M, degerlerinden 3-9 kat daha biiyilkk oldugu ifade
etmislerdir [103].

ATRP ile sentezlenen 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin GPC
pikleri incelendiginde, polimer molekiillerinin kolonda tutulma zamanlarinin % doniisiim
arttikca azaldigi goriildii. Ayrica elde edilen GPC pikleri simetrik tek pik seklindedir. GPC
piklerinin tek pik olmasi, sentezlenen 5-kollu ve yildiz-sekilli blok kopolimerin her bir
dalinin rBA ile esit bir oranda polimerlestigini gosterdi. Ek Sekil 11 ve 12, sirasiyla P35
(Ek Tablo 3) ve P24 (Ek Tablo 4) kodlu ATRP sistemleri i¢in elde edilen GPC piklerini
vermektedir. Buna gore polimerizasyon siiresince molekiil agirligi artmaktadir ve molekiil
agirhigr arttikca tutulma zamanlart azalmaktadir. Buna karsilik heterojenlik indisleri diisiik
degerlerde kalmaktadir. Ek Sekil 13 ise, degisik ATRP katalizor sistemleri ile sentezlenen
farkl1 polimerizasyon derecesine sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok
kopolimerlerin (P07, P25, P30 ve P45, Ek Tablo 1) GPC piklerini gostermektedir. GPC
piklerinin hemen hemen hepsinin sag tarafinda hafif bir omuz sekli vardir. Bu omuzlarin
tutulma zamanlart hem PEO-Br makrobaslaticinin hem de sentezlenen PEO-b-PrBA blok
kopolimerlerin tutulma zamanlarinin arasindadir. Bu durumda, az sayida PEO-Br
makrobaslatic1 molekiiliiniin 5 koldan daha az sayida kolunun fBA ile ATRP reaksiyonu
verdigi anlasilmistir, yani ortamda ¢ok az bir oranda 1-4 kollu PEO-b-PrBA blok
kopolimerler de mevcuttur. Ancak bu oran ¢ok diisiik oldugu i¢in daha sonraki asamalarda
5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerler kullanilarak gerceklestirilen
reaksiyonlarin ve bu blok kopolimerlerin misel 6zellikleri ile ilgili arastirmalarin sonuglari
degismemigstir. Sentezlenen 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-H-PtBA blok kopolimerin
molekiil agirhigr arttikca GPC pikindeki omuz da biiylimektedir, ¢iinkii reaksiyon siiresi

arttikca bazi kollar —Br ug¢ gruplarim kaybetmekte ve bunun sonucunda bazi kollarda
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ATRP sona ererken diger kollarda ise devam etmektedir. Bu nedenle ATRP

reaksiyonlarinin % doniisiim degerleri % 58’den biiyiik tutulmamustir.

3.4. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Hidrolizi ile
Cift-Hidrofilik PEO-b-PA A Blok Kopolimer Sentezi

Akrilik asidin polimerlestirilmesi ATRP yontemiyle oldukca zor oldugu i¢in, akrilik
asit polimerleri PfBA bloklarin hidrolizi yoluyla elde edilmistir [109, 110, 112]. Bunun
nedeni, karboksilli asit gruplarinin ATRP’deki katalizor sistemine ait bakir tuzu ile
etkilesmesidir. Bu etkilesmede karboksilik asitler Cu" tiirleriyle reaksiyona girerler ve
boylece deaktivasyonun gerceklesmesini onleyen metal karboksilatlar olusur [105, 107].
Bu nedenle PAA’in elde edilmesinde ©nce poli(fert-butil akrilat) ATRP yontemi
kullanilarak sentezlendi ve ardindan da hidroliz yontemiyle karboksilik asit gruplari
korunarak hedeflenen PAA bloklar1 elde edildi [6]. En etkili hidroliz asidini ve reaksiyon
sartlarin1 bulabilmek i¢in reaksiyon hem CF;COOH hem de CH3SOsH asitleri kullanilarak
gerceklestirildi.

3.4.1. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CF;COOH ile Hidrolizi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin PfBA bloklarinin
poli(akrilik asit) (PAA)’e se¢ici hidrolizi, CFzCOOH kullanilarak ilk 3 saati 0 °C’da daha
sonrast da oda sicakliginda olmak iizere toplam 24 saatte gerceklestirildi. Boylece cift-
hidrofilik yapida 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimerler sentezlendi.
Hidroliz reaksiyonun mekanizmasi Sekil 35’de verilmistir. 5-Kollu ve yildiz-sekilli
PEO-b-PrBA blok kopolimer ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerin 'H-NMR
spektrumlar1 Ek Sekil 14’de karsilastirmali olarak verilmektedir. PEO-b-PfBA blok
kopolimerin 'H-NMR spektrumunda 1.44 ppm’de goriilen zert-butil gruplarina ait siddetli
pikin PEO-b-PAA blok kopolimerin spektrumunda goriilmemesi PEO-b-PAA blok
kopolimerin sentezlendigini kanitlamistir. Elde edilen sonug literatiirde verilen sonuglarla
uyumludur [103, 105, 106, 110, 112]. Ayrica hidroliz sonunda elde edilen 5-kollu ve
yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimer c¢ift-hidrofilik yapisi yiiziinden CDCls’de

coziilmemektedir. Bu yiizden "H-NMR spektrumu bazik D,O icerisinde ¢oziilerek alindi.
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D,O’nun bazikligi, az miktarda (5-10 mg) kat1 NaOH ilavesi ile saglandi. Boylece
PEO-bH-PAA blok kopolimerin ¢oziiniirligii artmis oldu.

Hidroliz reaksiyonunun kinetigi P25 kodlu (Ek Tablo 1) 5-kollu ve yildiz-sekilli
PEO-b-PrBA blok kopolimer i¢in yapildi. Zamana karst % doniisim sonuglar1 Ek
Tablo 5°de verilmektedir. Tabloya gore hidroliz reaksiyonu 0 °C’da basladiktan 1 saat
sonra PAA’e % doniisim % 2, 2.5 saat sonra % 11°dir. 3 saatin sonunda reaksiyon
sicakligr 20 °C’a yiikseltildikten sonra hidroliz reaksiyonu hizlanarak devam etmistir.
5.5 Saatin sonunda % 40’lik doniisiim elde edilmis, reaksiyon 24 saatin sonunda da % 95
verimle reaksiyon tamamlanmuistir.

Ek Tablo 5’de verilen hidroliz kinetigi sonuglari, hidroliz devam ederken reaksiyon
ortamindan belli zamanlarda alinan numunelerin '"H-NMR spektrumlar1 alinarak elde
edildi. Reaksiyon siiresince olusan PAA kisimlar1 bazik D,0O’da, hidrolize ugramamis olan
PrBA kisimlan ise CDCls’de ¢oziinebildigi i¢in alinan numunelerin spektrumlart hem
bazik D,O i¢inde hem de CDCI; i¢inde alindi. Boylece azalan PrBA bloklarinin
integrasyonlarina bakilarak reaksiyonun kinetigi aydinlatildi. Bu amacla azalan PfBA blok
pikinin integrasyonu degismeden kalan PEO pikinin integrasyonu ile oranlanarak
% doniisim degerleri elde edildi. Ek Tablo 5’den de goriildiigii gibi 24 saatin sonunda
reaksiyon % 95 verimle tamamlandi. Hidroliz reaksiyonunun ulasabilecegi en yiiksek
verimi gorebilmek icin bazi denemelerde 24 saatten daha uzun siire beklendi ve bu
durumda hedeflenen PEO-b-PAA blok kopolimer elde edilemedi. Normalde sentezlenen
cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer beyaz toz halindedir ve bazik D,O, THF ve
DMSO gibi coziiciilerde kolayca ¢oziiniir. Ancak, 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA
blok kopolimerin PrBA bloklar1 hidrolize ugradiktan sonra, asidik ortamda bekletilmeye
devam edildiginde elde edilen polimer renksiz viskoz bir sivi, hatta daha ileri asamalarda
koyu kahve renkli yapiskan bir kat1 halini almakta ve hi¢bir ¢oziiciide ¢oziinmemektedir.
Bunun nedeni, hidroliz reaksiyonunun siiresi 24 saatten uzun tutuldugunda blok
kopolimerin PAA kisimlar arasinda ¢apraz baglanmalarin meydana gelmesi ve daha ileri
asamalarda olusan PEO-b-PAA blok kopolimerin degredasyona ugramasidir. Bu nedenle
CF;COOH ile yapilan hidroliz reaksiyonlarinin 24 saatten daha uzun slirmemesi

gerektigine karar verildi.
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3.4.2. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CH3SO;H ile Hidrolizi

Hidroliz reaksiyonu ayrica CH3SO3;H kullanilarak da yapildi [96]. Bu durumda
CH;3SO;H, PrBA bloklarinin moliiniin 1.5 kati moliine esdeger hacimde ilave edildi ve
reaksiyon 30 dakika siiresince 0 °C sicaklikta yapildi. Reaksiyon, asidin ilave edildigi ilk
anlarda siddetli bir gaz c¢ikisiyla beraber gerceklesti. Bu siirenin sonunda kullanilan asit
kuvvetli oldugu i¢in ortama NaHCOs; ilave edilip nétrallestirme yapilarak asidin etkisi
azaltildi. Ancak, yapilan tiim denemelerde CH3SOsH kullanilmasi durumunda reaksiyon
sonunda blok kopolimerin degredasyona ugrayarak koyu kahve renkli ¢oziinmeyen
yapiskan bir kat1 polimere doniistiigii goriildii. Bu durum, CH3SOsH’in PEO-b-PtBA blok
kopolimerin hidrolizi i¢in ¢ok kuvvetli bir asit oldugunu gosterdi. Boylece, yildiz-sekilli
PEO-b-PrBA blok kopolimerin cift-hidrofilik PEO-b-PAA’e hidroliz reaksiyonu icin en
uygun asidin CF3COOH olduguna karar verildi.

3.5. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-b-PAA Blok Kopolimerin Metillenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimer CHCI3’de ¢6ziinmedigi i¢in
GPC spektrumlarin1 almak zordur. Bu nedenle PAA blogundaki —OH gruplari —OCHj3
gruplart haline doniistiiriilerek kloroformda ¢oziilebilen blok kopolimerler elde edildi.
Ayrica metillenme reaksiyonunun meydana gelmesi, PEO-b-PfBA blok kopolimerin
PEO-b-PAA blok kopolimere hidroliz reaksiyonunun basarili bir sekilde gerceklesmis
oldugunu gosteren bir delildir. Metillenme reaksiyonunun mekanizmast Sekil 36’da
verilmistir.

Ek Tablo 1°de verilen P30 kodlu blok kopolimerin hidrolizi sonucunda elde edilen
PEO-b-PAA blok kopolimerin metillendikten sonra alman 'H-NMR spektrumu ve GPC
pikleri sirasiyla Ek Sekil 15 ve 16’da verilmektedir. Buna gore Ek Sekil 15°deki 'H-NMR
spektrumunda 10-12 ppm civarinda —OH pikinin goriillmemesi ve —OCH;3; pikinin
1.61 ppm’deki siddetli tek pik seklinde goriilmesi metillenme reaksiyonunun basarilt bir
sekilde gerceklestigini gosterdi. Ayrica PEO pikinin integrasyon degerine gore —OCHj3
pikinin teorik olarak sahip olmasi gereken integrasyon degerinin Ek Sekil 15’deki deneysel
integrasyon degeriyle uyumlu ¢ikmasi, PAA blogundaki biitiin —OH gruplarinin —OCH3

seklinde metillendigini gosterdi.
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Ek Sekil 16’da verilen GPC sonuclarina gore P30 kodlu PEO-b-PrBA blok
kopolimerin hidroliziyle elde edilen PEO-b-PAA blok kopolimerin metillenmesi
sonucunda sentezlenen maddenin GPC’deki tutulma zamani, beklendigi gibi PEO-b-PrBA
blok kopolimerin tutulma zamanindan daha fazla olmustur. Metillenen blok kopolimerin
GPC pikinde goriilen omuz ise, 5’den daha az sayida koldan polimerlesen az sayidaki
PEO-b-PtBA blok kopolimerin 6nce hidroliz daha sonra da metillenme reaksiyonu

sonucunda elde edilen blok kopolimerden ileri gelmektedir.

3.6. Blok Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA (Kod P30, Ek Tablo 1) ve PEO-b-PAA blok
kopolimerlerinin cams: gecis sicakligi (T,) degerleri Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) ile elde edildi [102]. ilk tarama (1sitma) egrilerinde ise, T, degerleri tam ve net
olarak goriilemediginden, blok kopolimerlerin T, degerleri, DSC aletiyle ikinci tarama
egrilerinden bulundu. Ek Sekil 17°de 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatici,
PEO-b-PtBA blok kopolimer (P13, Ek Tablo 1) ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok
kopolimerinin DSC egrileri verilmistir. Sekildeki egrilerden, 5-kollu ve yildiz-sekilli
PEO-Br makrobaglaticinin T, degeri -54.3 °C olarak bulundu. Lineer PEO’in T, degeri ise
literatiirlerde -63 °C olarak verilmektedir [107]. Ayrica DSC egrileri incelendiginde 5-kollu
ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin T, degeri 30.7 °C, cift-hidrofilik
PEO-b-PAA blok kopolimerin T, degeri ise 97.1 °C olarak bulundu. Lineer PrBA’1n ve
PAA’mn T, degerleri ise literatiirlerde sirasiyla ~47 °C ve ~106 °C olarak verilmektedir
[107]. DSC egrilerinden elde edilen sonuglara goére, sentezlenen polimerlerin DSC
egrilerinden bulunan ve lineer polimerlerin literatiirdeki T, degerlerinin birbiriyle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Bulunan T, degerleri, PEO merkezin T, degeri ile kabuktaki dis
blogun (P/BA veya PAA) T, degerleri arasindadir. Bununla beraber, blok kopolimerlerin
T, degerleri distaki blogun T, degerine yakin ¢ikmustir. Demek ki, sentezlenen blok
kopolimerlerin sahip oldugu termal 6zellikler dis kabuktaki blogun termal o6zellikleri ile
uyumludur. Ayrica sentezlenen her bir polimer icin PrBA ve PAA bloklarina uygun olarak
sadece bir T, degeri elde edilmis olmasi, bu polimerlerin homojen bir yapiya sahip
oldugunu gostermistir. Ek Tablo 1’deki diger blok kopolimerlerin ve hidroliz reaksiyonu
ile sentezlenen cift-hidrofilik blok kopolimerlerinin DSC spektrumlar1 da ayrica alindi.

Ikinci tarama egrilerinden elde edilen T, sonuglart her polimer i¢in ayni degerlerde ¢ikti.
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Bu sonug, PEO-b-PrBA blok kopolimerdeki PrfBA blogunun veya PEO-b-PAA blok
kopolimerdeki PAA blogunun uzunlugunun T, degerlerini etkilemedigini gostermistir
[104].

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA ve PEO-b-PAA blok kopolimerlerin termal
kararliliklar1 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile incelendi [102]. Buna gore,
PEO-b-PrBA (Kod P30, Ek Tablo 1) ve onun hidrolizi ile elde edilen PEO-b-PAA blok
kopolimerlerin TGA diyagramlar1 Ek sekil 18’de verilmektedir. 5-Kollu ve yildiz-sekilli
PEO-b-PAA blok kopolimer icin, (Termogram (A), Ek Sekil 18) PrBA blogunun terz-butil
gruplarinin degredasyonu 200 °C ile 250 °C arasindadir. 250 °C’den sonra ise PEO-b-PAA
bloklarinin degredasyonu s6z konusudur. Ayni sekilde Termogram (B) (Ek Sekil 18)’de de
200 °C’den sonra PEO-b-PAA bloklarinin degredasyonu goriilmektedir. Literatiirlerde
verilen termal gravimetrik analiz sonuglarina gore, tert-butil gruplarinin degredasyonunun
>160 °C, PEO homopolimerin degredasyonunun 324-363 °C arasinda ve PAA’in
degredasyonunun da 500 °C’a kadar herhangi bir sicaklik degerinde miimkiin oldugu

belirtilmektedir.

3.7. 5-Kollu ve Yildiz-Sekilli PEO-Br Makrobaslatici, PEO-b-P/BA ve
PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Konformasyonal Analizleri

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br (her bir dal i¢in tekrarlayan PEO birim sayisi,
n = 9) ve farkli PrBA blok uzunluklarina sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok
kopolimerlerin ve hidroliz reaksiyonlarinin sonucunda sentezlenen ¢ift-hidrofilik
PEO-b-PAA blok kopolimerlerin gaz fazdaki konformasyonal analizi MM2, ideal
cozeltideki ise OPLS metodu ile HYPERCHEM 7.5 programi kullanilarak yapildi.
Polimerlerin tam geometrik optimizasyonu Polar-Ribiere konjuge gradient algoritma ile
yapildi. RMS gradienti 0.0001 kcal(A.mol) " diir. Makrobaslaticinin (n = 9) ve sentezlenen
PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin (n = 9 ve P13 i¢in m = 13, P25 i¢in m = 25, P30 icin
m = 30 ve P50 i¢cin m = 50) ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerinin gerilim
enerjileri (Eg,), dihedral acilart (¢) ve molekiil caplar1 (R) hesaplandi. Elde edilen sonuglar
PEO-b-PtBA ve PEO-b-PAA polimerler i¢in sirasiyla Ek Tablo 6 ve 7°de verilmektedir.
Ek Tablo 6’da verildigi gibi PEO-Br makrobaglaticinin Eg, degerleri MM2 icin
191.34 kcal.mol™ iken, OPLS igin -2.59 kcal.mol e diigmiistiir. Dihedral acilar1 (¢) ise
hem MM2 hem de OPLS i¢in ~179° olarak bulunmustur. PEO-Br’un molekiil ¢aplar1 (R)
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ise MM2 igin 71.96 A iken, OPLS icin 60.45 A’dur. Ek Tablo 6’daki PEO-b-PfBA blok
kopolimer i¢in elde edilen sonuclara bakildiginda; Eg, degerleri MM2 icin
3716.76-14086.63 kcal.mol™' ve OPLS icin (-54.41)-(-643.20) keal.mol ™ arasinda, dihedral
acilar1t MM?2 icin 166.32-169.72° ve OPLS icin 155.78-159.83° arasinda, son olarak
molekiil ¢aplari ise MM2 i¢in 103.58-115.62 A ve OPLS igin 75.54-99.43 A arasinda
degismektedir. Ek Tablo 7°de PEO-b-PAA blok kopolimerler i¢in verilen degerler
incelendiginde ise, Eg, degerlerinin MM2 i¢in 3493.61-13228.38 kcal.mol™!' ve OPLS icin
(-47.44)-(-250.70) keal.mol! arasinda, ¢ degerlerinin MM2 icin 166.28-176.23° ve OPLS
icin 173.26-175.45° arasinda, son olarak da R degerlerinin MM?2 i¢in 100.23-102.44 A ve
OPLS i¢in 58.10-90.46 A arasinda degistigi goriilmektedir. Molekiiler sistemlerin optimize
edilmis geometrileri Ek Sekil 19-36’da verilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslatic1 (n = 9)
icin gaz ve ideal c¢ozelti fazindaki dihedral acinin (¢) ~179° olmasi, baslaticinin her iki
metotta da lineer yapida oldugunu gostermistir. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok
kopolimerlerin (m = 13, 25, 30 ve 50) kararli konformasyonlarda dihedral agilar1 (¢) ~168°
(MM2) ve ~157° (OPLS)’dir. Yildiz-sekilli blok kopolimerlerin PfBA bloklar1 yumak
seklinde dolanmaktadir. Ozellikle OPLS metodu ile elde edilen sonuglara gore c¢ozelti
fazinda bloklarin yumaklanmasi daha fazladir. Her iki metot i¢in PfBA blogunun
tekrarlayan birim sayis1 (m) arttikca yumaklanma miktar1 da artmaktadir (Ek Sekil 21-28).
Polimerlerin caplari (R) optimize edilmis geometrilerinden hesaplanmistir (Ek Tablo 6).
Verilen sonuglara gore biitiin polimerlerin gaz fazindaki caplar1 cozelti fazindaki
caplarindan daha biiyiiktiir. Her bir molekiiler sistem icin gaz fazdaki gerilim enerjisinin
cozelti fazindakinden daha biiyiikk oldugu belirlenmistir. Yani ilizerinde calisilan tiim
molekiiller cozelti fazinda daha kararli bir yapiya sahiptirler. Ayrica PEO-b-PrBA blok
kopolimerin PrBA blogunun tekrarlayan birim sayisi arttikga Eg, degerleri her iki metot
icin artmaktadir [113, 114, 115, 116].

Ek Tablo 7°deki sonuglar incelendiginde, PEO-b-PAA blok kopolimerlerin molekiil
caplar1 (R) her iki metot i¢in PEO-b-PfrBA blok kopolimerlerin ¢aplarindan daha diisiiktiir.
Bunun nedeni hidroliz reaksiyonu sonunda fert-butil gruplarinin yerini alan —OH
gruplarinin daha diisiik molekiil agirlikli olmasidir. Ayrica biitiin PEO-b-PAA polimerlerin
gaz fazindaki caplart c¢ozelti fazindaki caplarindan biyiiktir. PEO-b-PAA blok
kopolimerlerin Eg, degerleri de PAA blogunun tekrarlayan birim sayis1 arttik¢a

artmaktadir. Her bir molekiiler sistem icin gaz fazindaki Eg, degerleri ¢ozelti fazindaki
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degerlerden daha biiyiiktiir, yani biitin PEO-b-PAA polimerler cozelti fazinda daha
kararhidirlar. Ayrica PEO-b-PAA blok kopolimerlerin OPLS metodu ile elde edilen
sonuclarina gore bloklarin yumaklanmasi daha fazla olmustur. Bunun disinda PAA
blogunun tekrarlayan birim sayisi arttikca molekiiler sistemin yumaklanmasi da artmistir

(Ek Sekil 29-36).

3.8. NMR Spektrometre ile PEO-b-PrBA ve Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok
Kopolimerlerin Misel Ozelliklerinin incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerler ve bu blok kopolimerlerin
hidroliziyle elde edilen c¢ift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin misel ozellikleri
NMR spektrometre ile incelendi. Boylece daha ayrintili olan diger analiz yontemlerinden
once PEO-b-PrBA polimerlerin misel olusturma 6zellikleri anlasilmaya calisildi.

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin (Kod P50, Ek Tablo 1)
hem CDCl3, hem de D,O icindeki '"H.NMR spektrumlari alindi. CDCl; hem PEO hem de
PrBA blogu i¢in iyi bir ¢oziicii oldugundan PEO-b-PfBA blok kopolimer bu ¢oziiciide
tamamen ¢oziindii. Elde edilen spektrumda 3.64 ppm’deki PEO bloguna ait, 1.44 ppm,
1.83 ppm ve 2.23 ppm’deki P/BA bloguna ait pikler agik bir sekilde goriildii (Ek Sekil 4).
D,0 ise sadece PEO blogu i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. D,O icinde ¢oziilmeyen hidrofobik PfBA
blogu PEO merkez blogunun etrafin1 tamamen saracak sekilde dista bulundugu icin
D,;O’nun PEO bloguna ulagmas1 olast degildir. Boylece her iki blok da D,O icerisinde
¢oziinmedigi i¢in 'H-NMR spektrumunda blok kopolimere ait hicbir pik goriilmedi. Bu
durum, PEO-b-PfBA blok kopolimerin D,O c¢oziicii ortaminda yumaklandigini isaret
etmistir.

P30 kodlu (Ek Tablo 1) PEO-b-PrBA blok kopolimerin hidrolizi sonucunda
sentezlenen cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerin misel incelemesi hem CDCl;,
hem de asidik (pH 1-2), notral (pH 7) ve bazik (pH 10-11) D,0 i¢inde alindi. PEO, CDCl;
icerisinde coziinebilmesine ragmen, PAA asidik ve hidrofilik yapist nedeniyle CDCl;
icinde ¢oziinmedi. Boylece cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer de distaki PAA
blogunun merkezdeki PEO blogunu tamamen sarmasindan dolayr CDCl; igerisinde hi¢
coziinmemekte ve her iki bloga ait hi¢bir pik spektrumda goriilmemektedir. Ayn1 sekilde
blok kopolimer, PAA’in asidik yapisindan dolay1 asidik D,O i¢inde de ¢oziinmedi. Cift-
hidrofilik PEO-H-PAA blok kopolimer bazik D>O i¢inde tamamen ¢oziindii. 3.67 ppm’deki
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PEO bloguna ait, 1.46 ppm (a, -CH,) ve 2.02 ppm (b, -CH-)’deki PAA bloguna ait pikler
'H-NMR spektrumunda goriildii (Ek Sekil 14). PEO-b-PAA polimer notral D,0O igerisinde
ise uzun siire karistirildiktan sonra kismen ¢oziinebildi ve PEO’ya ait pik 3.70 ppm’de,
PAA’e ait pikler 1.79 ppm (a, -CH;) ve 2.43 ppm (b, -CH-)’de goriildii (Ek Sekil 37).
PAA’in su icerisindeki c¢oziiniirligii benzer sekilde literatiirdeki bazi caligmalarda
incelenmistir [112]. '"H-NMR spektrumlarindaki piklerin integrasyon degerlerine
bakildiginda bazik D,O i¢inde coziinen PAA’e ait piklerin integrasyon degerlerinin
(Ek Sekil 14) notral D,0O icinde ¢oziinen PAA’e ait piklerin integrasyon degerlerinden
(Ek Sekil 37) daha fazla oldugu goriildii. Ornegin, Ek Sekil 14’e bakildiginda b:PEO
integrasyon orani (0.05):(0.03)=1.66 iken, Ek Sekil 37°deki b:PEO integrasyon orani
(0.11):(0.09)=1.22 oldu.

Kisaca, PEO-b-PAA blok kopolimerin her iki blogu bazik D,0O igerisinde cok iyi
sekilde ¢ozlinmiistiir, buna karsilik nétral D,O igerisinde PEO blogu tamamen PAA blogu
ise kismen c¢oziinmiistiir. Asidik D,O igerisinde ise, distaki PAA blogu hi¢ ¢oziinmedigi

icin yumak halini almis ve boylece PEO blogu da ¢6ziinmemistir.

3.9. UV-Vis Spektrofotometresi ile PEO-b-PrBA Blok Kopolimerlerin Misel
Ozelliklerinin incelenmesi

Boya tutma o6zellikleri incelenerek yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin
misel Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olundu [98, 117]. 5-Kollu ve yildiz-sekilli
PEO-bH-PtBA blok kopolimerlerin misel 6zelliklerinin incelenmesinde pH indikatorii (metil
oranj, MO) kullanildi, ¢iinkii hafif asidik ortamda kirmizi renkli olan MO, UV-Vis
spektrofotometresi ile yapilan deneylerde kolaylik saglar. MO ile temas halinde bulunan
blok kopolimerin 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO merkez blogunun MO’1 tutmasi beklendi,
¢linki hem MO hem de PEO hidrofilik yapidadir. Iki-fazli kloroform/su sistemi
hazirlandiginda MO su fazi icerisinde kaldi. Polimerin kloroform fazina ilave edilmesiyle
MO kloroform fazina ekstrakte oldu, ciinkii 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok
kopolimerin hidrofilik yapidaki PEO merkezi boyayr (MO) tutmaya basladi. Belli bir siire
sonunda polimer tutabilecegi maksimum miktardaki MO’1 tutarak dengeye ulagir.
Sekil 37°de kloroform/su fazina polimer ilave edilmeden o©nceki ve sonraki renk
degisimleri goriilmektedir. Farkli PrBA blok uzunlugundaki biitiin PEO-b-PfBA polimerler

kloroform fazina yeterli oranda eklendiginde fazlarin rengi Sekil 37°deki gibi degisti.
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0.01 M HC1 + MO 0.01 M HC1

Kloroform —— Kloroform + PEO-b-PtBA

+ MO

Sekil 37. (A) PEO-b-PrBA blok kopolimer ilave edilmeden onceki ve (B) ilave
edildikten 30 dakika sonraki kloroform/su fazlari

3.9.1. UV-Vis Spektrofotometresiyle Derisim-Absorbans Deneyi

Farkli derisimlere sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimer
cozeltilerinin MO’1 tutma kapasitelerini karsilastirmak amaciyla derisim-absorbans deneyi
yapildi. Bu deneyde polimeri ¢6zmek icin kloroform kullanildi. 5-Kollu ve yildiz-sekilli
PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin farkli derisimlerdeki c¢ozeltileri kloroform igerisinde
coziilerek hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozeltiler mikrohiicreli plaka iizerindeki hiicrelere
enjekte edildi ve her birinin iizerine ayn1 derisimdeki MO ¢6zeltisinden ayn1 miktarda ilave
edildi. P50, P30 ve P13 (Ek Tablo 1) kodlu blok kopolimer icin ayr1 ayr1 bu islemler
tekrarlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin derisimleri ve plakaya enjekte edildikleri miktarlar
Tablo 3’de verilmektedir. Kloroform/su fazlarinin birbiriyle dengeye gelmesi icin
cozeltiler yaklasik olarak 30 dakika oda sicakliginda bekletildi. Ek Sekil 38(A), hazirlanan
mikrohiicreli plakayr gostermektedir. Sekilde yukaridan asagiya dogru her bir blok aym
blok kopolimerin farkli derisimleri ile MO ¢o6zeltisinin olusturdugu kloroform/su fazlarim
gostermektedir. Plaka iizerindeki P50, P30 ve P13 polimerlerin derisimleri a’dan h’ye
dogru artmaktadir. Bununla orantili olarak sekilde goriildiigii tizere ¢ozeltilerin rengi, a’dan
h’ye dogru kirmizidan sartya degismektedir. Bunun nedeni, polimer derisiminin artisiyla
MO’1n daha fazla tutulmasi ve sonug¢ olarak c¢ozeltinin Sekil 37°dekine benzer sekilde
kirmizi renginin kaybolmasidir. Ayrica Tablo 3’de verilen miktarlara gore hazirlanan
kalibrasyon cozeltilerinin de absorbans degerleri mikrohiicreli plaka tizerinde elde edildi.
Kalibrasyon blogunda da a’dan h’ye MO derisimi azalmakta ve bununla orantili olarak
MO ¢ozeltisinin kirmizi renginin siddeti de a’dan h’ye dogru azalmaktadir. Her bir sira icin
kalibrasyon blogu ile P50, P30 ve P13 polimeri iceren mikrohiicreli plakadaki bloklarin
renklerinin siddetleri arasindaki fark incelendiginde, her bir polimer tarafindan tutulan MO
miktarlar1 anlasilabilmektedir. Bundan sonra, kloroform/su fazindaki absorbans degerleri

bir plaka okuyucu UV-Vis spektrofotometresi ile elde edildi. Ek Sekil 38(B), polimer
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derisimine kars1 elde edilen MO absorbans degerleri arasindaki spektrumu gostermektedir.
Spektruma gore, polimer derisimi arttiginda boyanin tutulmasi artar ve bdylece metil
oranjin 504 nm’deki maksimum absorbans degeri diiser [98].

Ek Sekil 38(A)’da verilen mikrohiicreli plakadaki kalibrasyon blogunun
504 nm’deki maksimum absorbans degerlerine gore cizilen kalibrasyon egrisi ve egrinin
sahip oldugu matematiksel ifade Ek Sekil 39°da verilmistir. Buna gore diger bloklardaki
(P50, P30 ve P13) ¢ozeltilerin maksimum absorbans degerleri bu denklemde yerine
yazilarak bu cozeltilerin derisimleri hesaplandi. Ek Sekil 40(A)’da P50, P30 ve P13 kodlu
blok kopolimerler i¢in artan polimer derisimine karsilik 504 nm’de elde edilen maksimum
absorbans degerinin degisim grafigi verilmistir. Ek Sekil 40(B)’de ise, artan polimer
derisimine karsilik blok kopolimerler tarafindan tutulan maksimum MO derisimi
verilmistir. MO ¢ozeltilerinin derisimleri hesaplanirken, tutulan MO derisimine karsilik
elde edilen absorbans degerleri Ek Sekil 39’daki kalibrasyon grafiginin denkleminde
yerine konularak hesaplandi. Ek Sekil 40(A) ve (B)’de de artan polimer derisimi ile su

fazindaki MO derisiminin azaldig1 goriilmektedir.

3.9.2. UV-Vis Spektrofotometresiyle PrBA Blok Uzunlugu - Absorbans Deneyi

Farkli PrfBA blok uzunluguna sahip 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok
kopolimerlerin boya tutma 6zellikleri, nanotasiyici olarak blok kopolimerlerin yiiklenme
kapasitelerini karsilastirabilmek icin incelendi. Bununla beraber, lineer PEO-b-PfBA blok
kopolimerlerin de boyay1 tutma ozellikleri ayni sekilde arastirilarak yildiz-sekilli ve lineer
blok kopolimerlerin yiiklenme kapasiteleri arasindaki fark da incelendi. Lineer yapidaki
PEO-b-PrBA blok kopolimerler literatiirdeki gibi sentezlendi [96]. Boylece PfBA blogunun
tekrarlayan birim sayis1 60 ve 7 olan blok kopolimerler elde edildi. Biitiin polimer stok
cozeltiler: 0.002 mol polimerin 10 mL kloroform i¢inde ¢oziilmesiyle hazirlandi. Yapilan
deneyde biitiin polimerler i¢in 0.1 mg.mL™" derisimdeki MO ¢ozeltisi kullamldi. Boylece
hem polimer hem de MO c¢6zeltilerinin derisimleri ayni alinarak PfBA blok uzunlugunun
MO’1n tutulmasina olan etkisi arastiritlmis oldu. Yildiz-sekilli ve lineer blok kopolimerler
iceren kloroform/su fazinin dengeye gelebilmesi icin oda sicakliginda 30 dakika beklendi.
Dengeye ulastiktan sonra MO igeren su fazi i¢cin UV-Vis spektrumlan elde edildi. Ek
Sekil 41, yi1ldiz-sekilli ve lineer blok kopolimerler i¢in UV-Vis spektrumlarini, Ek Sekil 42

ise 504 nm’deki maksimum absorbans degerlerinin PrfBA blok uzunluguna karsi ¢izilmis



91

grafigini vermektedir. Ek Sekil 41 ve 42°de goriildiigli iizere, lineer PEO-b-PfBA blok
kopolimerlerin 504 nm’deki absorbans degerleri yildiz-sekilli blok kopolimerlerinkinden
daha fazladir. Buna gore, yildiz-sekilli blok kopolimerlerin boyayr daha iyi tuttugu
anlagildi. Ayrica hem lineer hem de yildiz-sekilli blok kopolimerler icin PrfBA blogunun
uzunlugu arttikca absorbans degerinin arttigl, yani boyayi tutma kapasitesinin azaldigi
gozlenmistir. Bu durum, hidrofobik olan PfBA blok uzunlugunun ve yumaklanmanin
artmasiyla artan sterik etkilerden dolayi, boyanin PEO merkeze ulagsmasinin daha zor

olmasi ile aciklanmustir.

3.9.3. PEO-b-PtBA Polimerin Tuttugu MO Molekiil Sayisinin Hesaplanmasi

Yildiz-sekilli (P35, P30, P13 ve P07, Ek Tablo 1) ve lineer (PD = 60 ve 7)
PEO-b-PrBA blok kopolimerler ile yapilan UV-Vis deneyleri sonucunda elde edilen
absorbans sonuglarina gore, farklt PrfBA blok uzunluguna sahip her bir blok kopolimerin
kac adet MO molekiiliinii tuttugu hesaplandi [98]. Bunun icin Oncelikle degisik
derisimlerdeki MO cozeltileri kullanilarak bir kalibrasyon egrisi ¢izildi. Ek Sekil 43, elde
edilen kalibrasyon egrisini ve egrinin matematiksel denklemini vermektedir.

Oncelikle bu deney i¢in kullanilan baslangictaki MO ¢ozeltisinin absorbans degeri
bulunarak kalibrasyon grafiginin denkleminde yerine yerlestirildi ve MO c¢o6zeltisinin
derisimi 0.0846 mg.mL"' olarak hesaplandi. Derisimi 0.002 mol (10 mL kloroform iginde)
olan P35, P30, P13 ve P07 kodlu PEO-b-PfrBA blok kopolimer ¢ozeltileriyle temas halinde
bulunan 0.0846 mg.mLlik MO cozeltisinin dengeye ulasmasi icin 30 dakika
beklendikten sonra MO c¢ozeltisinin absorbans degeri Ol¢iildii. Her bir blok kopolimer
cozeltisi ile temas halinde bulunan MO c¢ozeltisinin absorbans degerlerinin bagslangigtaki
MO c¢ozeltisinin absorbans degerinden daha diisiik oldugu go6zlendi. Baslangigtaki
absorbans degeri ile muameleden sonraki absorbans degerleri arasindaki fark, o polimerin
tutmus oldugu MO molekiillerinin miktarin1 vermektedir. Muameleden sonraki MO
cozeltilerinin Olgiilen absorbans degerleri kalibrasyon grafiginin (Ek Sekil 43)
denkleminde yerine yerlestirildiginde MO c¢o6zeltisinin derisimi hesaplanmis oldu. Buna
gore, baslangictaki MO cozeltisi ile muameleden sonraki MO c¢ozeltisinin derisimleri
arasindaki fark, o polimerin tutmus oldugu MO derisimine esittir. Buradan da tutulan MO
derisimi mol cinsinden hesaplandi. Elde edilen veriler Esitlik (17)’de yerine konuldugunda

P35, P30, P13 ve P07 kodlu yildiz-sekilli ve PD = 60 ve 7 olan lineer PEO-b-PfBA
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polimer molekiillerinin ka¢ adet MO molekiiliinii tuttugu bulundu. Ek Tablo 8’de yildiz-
sekilli (P35, P30, P13 ve PO7) ve lineer (PD = 60 ve 7) PEO-b-PrBA blok kopolimerler
icin elde edilen sonuglar verilmektedir.

Ek Tablo 8’de verilen sonuglara gore her bir yildiz-sekilli ve lineer PEO-b-PrBA
blok kopolimer molekiilii tarafindan tutulan MO molekiilii sayisimin 1 ile 4 arasinda
degistigi goriilmektedir. Yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerler i¢in PO7 kodlu
polimer haricindeki diger polimerlerin tuttugu molekiil sayisinin 2 oldugu goriilmiistiir.
Buna gore, yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin PrBA blok uzunlugu
azaldiginda her bir polimer molekiiliiniin tuttugu MO molekiilii sayisinin da azalmasi, Ek
Sekil 41°de verilen absorbans spektrumunun sonucu ile uyusmamaktadir. Ayni sekilde,
lineer PEO-b-PtBA blok kopolimer molekiillerinin her birinin tuttugu MO molekiilii
sayisinin yildiz-sekilli blok kopolimerlerin (P35, P30, P13 ve P07) her birinin tuttugu MO
molekiilii sayisina esit ya da daha fazla olmasi, Ek Sekil 41°deki absorbans sonuclarina
tamamen zittir. Bunun acgiklamasi su sekilde yapilabilir: Yildiz-sekilli ve lineer
PEO-b-PrBA blok kopolimerler icin P/BA blok uzunlugu arttik¢a tutulan MO’1n derisimi
polimer molekiiliinde artan sterik engellerden dolay1 azalmaktadir. Buna karsilik, PrBA
blok uzunlugu fazla olan polimer molekiilleri daha fazla sayida MO molekiilii tutmaktadir.
Bu durum, polimer molekiillerinin ¢ozelti ortaminda bir araya gelip kiimelenme yaparak
miseller olusturdugunu ve olusan bu misellerin daha fazla sayida MO molekiilii
tutulmasina neden oldugunu ispatlamaktadir. Ornegin, PO7 kodlu PEO-b-PfBA polimer, Ek
Sekil 41°deki spektrum sonucuna gore diger yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlere
gore en fazla sayida MO molekiiliinii tutmustur. Fakat Ek Tablo 8’deki sonuca gore her bir
P07 kodlu PEO-b-PfBA polimer molekiilii sadece 1 adet MO molekiilii tutabilirken, diger
yildiz-sekilli blok kopolimerler (P35, P30 ve P13) 2’ser adet MO molekiilii tutmuslardir.
Gercekte, PO7 kodlu PEO-b-PfBA polimer molekiilleri ¢ozelti halinde iken bir araya
gelerek miseller olusturmus ve boylece olusan bu miseller beklenenden daha fazla sayida
MO molekiiliiniin tutulmasina neden olmustur. Bu durumda MO molekiilleri ayni

zamanda, miseli olusturan polimer molekiillerinin arasina da girmektedir.
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3.10. DLS ile PEO-b-PrBA Blok Kopolimerlerin Misel Ozelliklerinin
Incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin dinamik 151k sagilmasi
metoduyla degisik polariteye sahip c¢oziiciiler icerisindeki misel olusturabilme 6zellikleri
incelendi. Bu amagla Ek Tablo 1’de verilen P13, P25, P30 ve P50 kodlu blok kopolimerler
dinamik 151k sagilmasi metoduyla calisildi.

Suyun polaritesine (suyun polaritesi: 1) gore DLS calismalarinda kullanilan
coziiciilerin bagil polariteleri, tetrahidrofuran (THF) icin 0.207, aseton (Ac) icin 0.355 ve
metanol (MeOH) icin 0.762°dir [118]. Bu durumda polarite siralamasi su sekildedir:
THF < Ac < MeOH. Literatiire gore [119] poli(fert-butil akrilat) biitiin bu ¢oziiciilerde
coziiniirken, poli(etilen oksit) metanol icinde iyi ¢oziinmektedir. Ayrica polimerler dimetil
siilfoksit (DMSO) ve su igerisinde, sahip olduklar1 PrfBA bloklarindan dolay1 ¢6ziinmezler.

Farkli ¢oziiciilerde polimerlerin sahip olduklar1 hidrodinamik yarigaplar (Ry) Ek
Tablo 9’da verilmektedir. Farklt PEO-b-PtBA blok kopolimer derisimleri i¢in elde edilen
Ry degerlerinin ortalamasi alinarak her bir polimer icin Ry, degeri bulundu. P13, P25, P30
ve P50 kodlu PEO-b-PtBA polimerlerin THF i¢inde tek molekiilleri bulunmazken, olusan
misellerin Ry, degerleri 108—116 nm arasindadir. Aseton i¢inde sadece P30 (R, = 3.0 nm)
ve P50 (Ry = 4.2 nm) polimerlerin tek molekiilleri varken, biitiin polimerler i¢in goriilen
misellerin R, degerleri 116—150 nm arasindadir. Son olarak metanol icinde biitiin
polimerler icin, Ry degerleri 2.8-3.9 nm arasinda degisen tek molekiiller ve 97-117 nm
arasinda degisen miseller bulunmaktadir. Goriildiigi iizere, ¢alisilan derisim araliginda
(1.25-10 mg.mL™") biiyiiklik dagilimlar1 derisimden bagimsizdir. Buna karsilik, bazi
durumlarda bimodal (iki pike sahip) olan biiyiiklik dagilimlarinda polimer derisimi
piklerin siddet oranlarini etkilemistir.

Ek Tablo 9’da tek molekiil icin verilen Ry degerleri, ¢oziicii icinde birbirinden
bagimsiz sekilde bulunan polimer molekiillerinin Ry, degerlerini gostermektedir. Misellerin
Ry degerleri ise, cozelti igerisinde bagimsiz molekiiller disindaki biitiin polimer
molekiillerinin kiimelenerek yumak halini aldiginda sahip olduklar1 R; degerleridir.
Tablodan da goriildigli gibi, polimerlerin hepsi THF igerisinde, P13 ve P25 kodlu
polimerler ise aseton icerisinde sadece miseller olusturmus ve c¢ozelti icerisinde bagimsiz
polimer molekiilii kalmamistir. Tablodaki degerlere gore farkli coziiciilerdeki her bir
polimerin ¢oziicii igerisindeki biiyiiklik dagilimlart Ek Sekil 44’de ve buna baglh olarak
korelasyon (iligki) fonksiyonlari Ek Sekil 45’de verilmektedir. Misellerin sahip oldugu
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seklin ve biiyiikliiglin bulunabilmesi i¢in daha detayli aragtirmalar gerekmektedir. Bunun
icin Ozellikle cryo-TEM cihazi ile cozelti fazinda ani sekilde dondurulan polimerlerin
goriintiileri alinmaktadir.

Ek Tablo 9’daki degerlere gore Ek Sekil 44 ve 45 incelendiginde su sonuclar elde
edildi: Calisilan biitiin polimerler THF icerisinde biiyiik miseller olusturdular. Bunun
nedeni, THF’in PEO blogu igin zayif, P/BA blogu icinse iyi bir ¢oziicii olmasidir. Tlging
bir sekilde, olusan misellerin biiyiikliikleri PFBA blok uzunluguna ve polimer derisimine
bagh degildir. Aseton PrBA blok kopolimer igin iyi bir c¢oziiciidiir. Polimerler aseton
icerisinde bir araya gelerek miseller olustururlar ama bu misellerin biiyiikligii THF
icerisinde oldugundan biraz daha fazladir. P30 ve P50, Ek Sekil 44’de de goriildiigi gibi,
iki pik gostermektedir. Bu piklerden 1-10 nm arasinda olanlar ¢ozeltideki bagimsiz
molekiilleri, 10-1000 nm arasindaki pikler ise miselleri gostermektedir. Pikler
incelendiginde PfBA bloklarinin aseton icinde THF’e oranla daha fazla genisledigi ve
bloklarin uzunlugu arttikca daha 1yi coziindiikleri anlasilmaktadir. Ayrica, metanol
icerisindeki tek molekiillerin diger ¢oziiciilerdeki tek molekiillere oranla daha fazla oldugu
goriildii. Bunun nedeni de, metanoliin PEO igin iyi bir ¢oziicii olmasidir. PEO metanolde
cOziindiigli icin her bir polimer molekiilii birbirinden ayrilmaya basladi ve misellerin
boyutu kiigiildii. Buna karsilik, THF ve aseton icerisinde blok kopolimerin sadece PrBA
kisimlari iyi ¢oziindiigtinden polimer molekiilleri kiimelenerek yumak halini ald.

Toluen referans alinarak yapilan normalize (bagil) sacilma siddetleri biitiin
polimerler icin Ek Sekil 46’da verilmektedir. Yiiksek sacilma siddeti, misellerin
birikiminin daha fazla oldugunu gostermektedir. Yani, miselin biiyiikliigii arttik¢a sacilan
151810 siddeti de artmaktadir.

Ek Sekil 46’ya gore en yiiksek sacilma siddetine sahip polimer olan P13 en diisiik
molar kiitleye sahiptir ve en biiyiik misel sayisina (N,g,) sahip olmalidir. Ny, degerleri
statik 151k sagilmasi (SLS) metoduyla bulunabilmektedir ve tekil biiyiiklik dagilimina
sahip misellerin molar kiitlesini vermektedir. Sa¢ilma siddetleri seyrelmeye bagli olarak
azalir, fakat Ry degismedigi icin siddetteki azalmanin nedeninin ¢o6zeltideki misel
sayisindaki azalma oldugunu kabul edebiliriz. Ek Sekil 46’daki grafiklerden de goriildiigii
tizere, her bir coziicii i¢in polimerlerin PrfBA blok uzunlugu arttikca normalize sagilma
siddetlerinin azalmas1 gerekirken, grafiklerde lineer bir azalma s6z konusu degildir. Yani
aslinda c¢alisilan blok kopolimerler i¢in normalize sagilma siddetleri su sekilde

degismelidir: P13 > P25 > P30 > P50. Yaptigimiz ¢alisma sonucunda, blok uzunluklarinin
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normalize 151k sacilmasi siddetlerine herhangi bir etkisi olmadigi anlasildi. Bunun
nedeninin, blok kopolimerlerin PfBA blok uzunluklarinin birbirinden yeterince farkli
olmamasi oldugu diisiiniildii. Ayrica, DLS ile yapilan normalize 151k sacilmasi caligmasi
sonucunda bulunan misel sayisinin (Nue) yeterince hassas olmadigi, daha kesin N
degerlerinin SLS calismalariyla elde edilebilecegi de bilinmektedir.

P30 Kodlu polimer i¢in biiyiikliikk dagilimlar1 ve piklerin siddeti Ek Sekil 47(A)’da
gosterildigi gibi polimer derisimine baglidir. Seyrelmeye bagli olarak biiyiik misellerin
biiytikliigli azalmakta ve kiiciik tiirlerin yogunlugu artmaktadir. Bu da ¢ozelti
seyreltildiginde bilyiik misellerin parcalandigim gosterdi. Derisimi 1.25 mg.mL" olan
polimer ¢ozeltilerinin DLS sonuclart Ek Sekil 47(A)’da gosterilmedi, ciinkii bu derisimde
cozelti sonug elde edilemeyecek kadar bulanik oldu.

Gercekte derisim arttik¢a biiyiik misellerin biiyiikliigii artmali, boylece Ry, da artmali
ve (Siddet) - (Ry) grafiklerinde biiyiik misellere ait pikler saga dogru kaymalidir. Bagimsiz
tek molekiillerin pikinin yeri ise degismemelidir, ¢iinkii bagimsiz molekiil sayis1 artsa bile
151k sagilmasii etkilememektedir. Ek Sekil 47(A)’ya gore biiyilk misellerin piklerinin
yerleri derisiminin degismesiyle degismedi. Bu durum misellerin biiyiikliigiiniin derisimle
bir iligkisi olmadigimi gosterdi. Sekle gore, bagimsiz molekiillerin Ry, degerleri 3—5 nm
arasinda iken, biiyilk misellerinki 100-200 nm arasindadir. Piklerin biiyiikliigii ise,
bagimsiz molekiiller ile misellerin miktarlar1 hakkinda bilgi vermemektedir. Biiyiik
miseller ¢ozeltideki tiim molekiillerin % 5’ini bile olustursa, biiyiik miseller daha fazla 11k
sacilmasina neden olduklari icin pik daha biiyiik ¢cikacaktir. Buna karsilik, tek molekiiller
cozeltinin % 90-95’ini bile olustursa kiiciik molekiiller daha az 151k sacilmasina neden
olacaklar i¢in pik kiiciik ¢ikacaktir.

Metanol, hem PEO hem de PrBA bloklar i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Eger metanol, su
gibi bir ¢oziiciiyle beraber kullanilirsa (6rnegin, metanol:su oran1 8:2) PfBA kisimlari
coker. P30 disindaki biitiin polimerler metanol i¢inde bimodal dagilim gosterdi. Metanol
icindeki P30 icin goriilen pik sadece tek molekiiller ya da kiigiik misellerden ileri gelen
piktir. P30 disindaki diger polimerler i¢in biiyilk misellerin biiyiikliigii THF ve aseton
icindekinden daha kiiciik oldu. P50 icin biiyiik ve kii¢iik tiirlerin yogunluk oranlari metanol
icindeki derisime gore Ek Sekil 47(B)’de verilmektedir. Fakat bu grafik P30 i¢in, asetonla
elde edilen grafik (Ek Sekil 47(A)) kadar diizgiin degildir. Bu sonug, seyrelmeyle beraber
P50 misellerinin metanol i¢inde parcalandigin1 gosterdi. Uygun derisimde P50 metanol

icinde bir araya gelerek miseller olusturur, buna karsilik P30 misel olusturmaz, ciinkii P50
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daha fazla molar kiitleye sahiptir. Boylece P30’a gore metanol i¢inde daha diisiik kritik
misel derisimine (cmc) sahiptir.

Sonug olarak, biitiin polimerler en az polar olan THF icinde sadece miseller halinde
bulundu. Céziiciiniin polaritesi arttiginda tek molekiiller veya daha kiiciik miseller ¢ozelti
icinde daha biiytik tiirlerle birliktedir. Ampifilik yildiz-sekilli blok kopolimerler misel
olusturma kapasitesine sahip olur, ¢iinkii polimerlerin kollar1 birbirinin i¢inden gecerek
kolaylikla yeniden diizenlenebilir. Bu durumun, Hyperchem programi ile elde edilen
sonuclara uyumlu oldugu goriildii. Hyperchem programi ile, 5-kollu ve yildiz-sekilli
PEO-bH-PtBA blok kopolimerler i¢in elde edilen optimize geometrilerde PfBA bloklarin
uzunlugu arttik¢a kollarin birbirinin i¢inden gecerek yumak goriiniimiine sahip olduklari

goriildii.

3.11. DLS ile PEO-b-P/BA Blok Kopolimerlerin Kloroform Icindeki Misel
Ozelliklerinin incelenmesi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin ©onceki UV-Vis
calismalarinda coziicii olarak kloroform kullanildigr icin, karsilastirma yapabilmek
amaciyla DLS calismalar1 kloroform i¢inde de tekrarlandi. Ancak kloroform, 151k sac¢ilmasi
denemelerinde genellikle pek kullanilmayan bir ¢oziiciidiir. Buna karsilik, kloroform ile
yapilmis bazi 1s1k sacilmasi caligmalart literatiirde mevcuttur [98]. Isik sacilmasi
caligmalarinda kloroformun pek kullanilmamasinin nedeni, kloroformun kendi 1s1k sag¢ilma
siddetinin fazla olmasidir. Coziicliniin yiiksek sacilma siddetine ragmen, yiiksek polimer
derisimlerinde calisilinca diizgiin sonuclar elde edilebilmektedir. Bu sefer de yiiksek
polimer derisimlerinden dolay1 cozeltilerin bulaniklagsmasi sorunu ortaya c¢ikmaktadir.
Bizim c¢alismamizda, biitiin polimerler i¢in kloroform igerisinde bulaniklagsmanin
goriilmedigi yiiksek derisimde cozeltiler hazirlandi. Boylece miimkiin oldugunca diizgiin
DLS sonuclari elde edilmeye ¢alisildi.

Yapilan c¢alismalarda polimer cozeltilerinin normalize sagilma siddetleri diger
incelenen ¢oziiciilerde oldugu gibi P13 > P25 > P50 > P30 seklinde azaldi. THF, Ac ve
MeOH icinde oldugu gibi PEO-b-PrBA polimerler kloroform icerisinde de miseller
olusturdular. Calisilan diger ¢oziiciilerle polariteler karsilastirildiginda polarite siralamasi

su sekildedir: THF < CHCI3; < Ac < MeOH. Buna karsilik yildiz-sekilli polimerlerin ¢ozelti
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ozellikleri sadece coziiciiniin polaritesine degil, aynm1 zamanda ¢oziiciilerin PEO merkezle
hidrojen bag1 yapabilme kapasitelerine de baghdir.

Biitiin polimerlerin kloroform icerisinde degisik derisimler i¢in elde edilen DLS
sonucglarina gore olusan misellerin biiyiikliikk dagilimlart Ek Sekil 48°’de ve 49(A)’da
verilmektedir. En agik ve net sekilde sadece P13 yiiksek polimer derisiminde (10 mg.mL'l)
bimodal biiyiiklik dagilimi verdi. Bimodal biiyiikliik dagilimi ¢ozelti ig¢inde farkl
biiytikliikte 2 farkli misel olustugunu gosterdi. Sekilden de goriildiigii gibi, P13 icin kiigiik
misellerin biiylikligii 80-90 nm, biiylikk misellerinki ise 200-600 nm arasindadir.
Monomodal olan diger misellerin biiyiikliikleri genel olarak 80-1000 nm arasinda
degismektedir. Bu da polimer molekiillerinin kloroform icinde bir araya gelip biiyiik
miseller olusturdugunu ve boylece ortamda hemen hemen hi¢ bagimsiz tek molekiil
kalmadigin1 gosterdi. P50’nin ¢ozeltisi ise bulanik oldugu i¢in elde edilen bimodal
biiyiikliik dagilimmin giivenilirligi siiphelidir. Buna karsilik, 10 mg.mL"’lik polimer
derisimlerinde farkli polimerlerin biiyiikliik dagilimlari ve korelasyon fonksiyonlar
arasindaki fark oldukga kiigiiktiir (Ek Sekil 49(B)).

Ek Sekil 50°deki biiyiikliikk dagilimlarina gore calisilan diger coziiciilere gore en
biiyiik miseller kloroform icerisinde olustu. Daha once literatiirde [120] belirtildigi gibi,
PEO kloroform i¢inde biikiilebilir. Bu nedenle merkez blogun biikiilmesi biiyiik misellerin
olusmasina neden olabilir.

Aym derisimde (10 mg.mL™) biitin polimerlerin THF, Ac, MeOH ve CHCl;
icindeki cozeltilerinin biiyiikliikk dagilimlar1 karsilastirildiginda (Ek Sekil 50) sadece P13
icin bimodal dagilim goriildii. Yani molekiil agirligi en kiicilk olan polimer hem tek
molekiil hem de miseller halinde bulundu. Diger polimerler ise kloroform icinde
Hyperchem programi ile gosterilen sonuglara uyumlu olarak misel halini almakta ve kollar
birbiri icine ge¢mektedir. Buna gore, molekiiller bir araya gelerek biiyiik miselleri

olusturmuslardir.

3.12. DLS ile Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Misel
Ozelliklerinin Incelenmesi

Poli(etilen oksit) (PEO) merkez ve poli(akrilik asit) (PAA) kabuklu, 5-kollu ve
yildiz-sekilli ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin DLS c¢alismalar1 yapildi.
Bunun i¢in Ek Tablo 1°de verilen 2 farkli PEO-b-PfBA blok kopolimerin hidrolizi ile elde
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edilmis PEO-b-PAA blok kopolimerler iizerinde ¢alisildi. Tablo 8, calisilan ¢ift-hidrofilik
blok kopolimerlerin bilesimlerini ve molekiil agirliklarim1 vermektedir. Bu calismada cift-
hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin ¢ozelti 6zellikleri belli bir polimer derisiminde
pH ve sicakligin bir fonksiyonu olarak literatiire uygun olarak arastirildi [6, 112, 121, 122].

Tablo 8. Polimer orneklerinin ozellikleri

Polimer % Doniisiim M, HI PEO:PrBA (PAA)
P13 13.3 10700%* 1.29 913
Hidrolizden sonra P13 (hesaplanan) 6700 .
P30 30.4 21600%* 1.29

9:30
Hidrolizden sonra P30 (hesaplanan) 12800

* TH-NMR ile bulunan degerler

PEO ve PAA’in blok kopolimerlerinin kendiliginden komplekslesmesi diisiik pH
degerlerinde karboksilik ve eter oksijenleri arasindaki hidrojen baglar1 nedeniyle soz
konusudur. pH’a ilave olarak bu blok kopolimerlerin ¢ozelti 6zellikleri iyonik siddet,
polimer derisimi ve sicakliktan etkilenir. Bu ¢alismada polimer derisimi (1.0 mg.mL'l) ve
iyonik siddet (0.014 = 0.005 M ve 0.1 M) sabit veya hemen hemen sabit tutuldu. Boylece
pH ile sicakligin, farkli blok oranlarina ve molekiil agirligina sahip cift-hidrofilik yildiz
blok polimerlerin kendiliginden-komplekslesmesi iizerine olan etkisi incelendi.

PEO-b-PtBA blok kopolimerler saf suda ¢oziinmediler, fakat az miktarda NaOH
ilave edilerek ¢oziinmeleri saglandi. Cozeltilerin pH degerleri NaOH veya HCI
kullanilarak istenilen degerlere ayarlandi. pH ayarlandiktan sonra (I = 0.014 M),

A=C,/Cp; =1 veya >1’dir. Burada Cs tuz derisimi ve Cpg polielektrolit derisimidir. Bu,

Forster ve arkadaslar1 [123] tarafindan tanimlandigi sekilde bir gecis sistemi olarak
distiniilmektedir. Bu sistemde, cozeltinin iyonik siddeti azaldiginda molekiillerin
hidrodinamik uyusmazligi sz konusu olur ve molekiiller hizli ve yavas olarak iki difiizyon
yontemi ile ayrilir. Yavas difiizyon yontemi, molekiiller arasindaki elektrostatik
etkilesimlerden etkilenir. Bu yilizden c¢alismamizda, I = 0.1 M olan (k:CS/CPE ))1)
cozeltileri arastirdik.

En diisiik pH degerlerine sahip c¢ozeltiler, yani pH’1 2.52 olan P30 ve pH’1 2.49 olan

P13, HCI ilave edildikten sonra bulutlu bir goriiniim aldi, bu da komplekslesmeyi ve
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muhtemel bir misel olusumunu isaret etti. Buna karsilik, bir gece oda sicakliginda
bekletildikten sonra, ¢ozeltiler yeniden berraklagmaya basladi. Ciplak gozle higbir ¢cokme
goriilmedi, fakat sacilma siddeti coziiciiniinkine yakin oldugu i¢in pH 2.49’da P13
polimerinin zaten ¢oktiigii gozlemlendi. P13 polimer cozeltisi pH 2.79°da siringadan
gecene kadar ¢oktii.

PEO-bH-PAA blok kopolimer 6rnekleri pH ayarlandiktan sonra 0.45 pm Millex-HV
(Millipore) filtrelerden siiziildii. Bir gece bekletildikten ve tuz ilavesinden sonra siizme
islemi yapilmadi. Diisiik pH degerli (< pH 3.5) P30 ¢ozeltileri siizme isleminden sonra
sacilma siddetlerini tekrar kazandilar, bu da yildiz polimerlerin molekiiller arasi
komplekslerinin siizme islemi ile kirildigini ve bekletildikten sonra bu komplekslerin
tekrar olustugunu gosterdi. Sacilma siddetlerinde artik hi¢bir degisiklik olmadiginda veriler
toplandi1. ki hafta boyunca bekletildiginde, P30 polimerin diisiik pH’daki (< pH 3.5)
cozeltileri ¢oktii. Bunun nedeni de PAA birimleri arasindaki molekiiller arasi hidrojen
baglaridir. P13 polimer olmasi durumunda, pH 3.61°de diisiikk iyonik siddete sahip
kompleksler siizme islemi ile cozeltiden ayrildi, boylece sacilma siddeti fark edilir bir
sekilde azaldi ve zamanla da degismedi. Bu nedenle, pH 3.61°deki veriler siiziilmeyen
cozelti orneklerinden elde edildi. Yukarida belirtilen gozlemler sonucunda kritik ¢okme
noktalar1 pH 3.5’un altinda hem PEO-b-PfBA hem de cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok

kopolimerlerin bloklarinin oranina baghdir.

3.12.1. Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin DLS Sonuclarima pH
ve Tuzun Etkisi

P13 ve P30 (Ek Tablo 1) kodlu polimerin hidrolizi ile sentezlenen PEO-b-PAA
polimer c¢ozeltilerinin normalize 151k sagilma siddetleri Ek Sekil 51°de verilmektedir.
Polimerlerin diisiik pH degerlerinde ve yiiksek iyonik siddette, yani daha yiiksek tuz
derisiminde kompleks olusumu artacagindan sacilma siddeti de artacaktir. P13 polimeri
icin, sacilma siddetleri iyonik siddetten bagimsiz iken, pH 3.52°’deki P30 polimer
cozeltisinin daha yliksek iyonik siddetteki sacilma siddetinde hicbir artis gdzlenmedi.
P30 polimerin bu davranisinin nedeni muhtemelen ¢ozeltideki kismi ¢okmedir, ¢iinkii tuz
ilave edilmeden Once sacilma siddeti fazla degildi ve Ornek calkalandiginda lazer 15181
altinda hicbir ¢okme gozlenmedi. Ek Sekil 52’de verilen biiyiikliik dagilimlarina gore,
cozelti icerisinde genellikle biiyilk miseller bulunmaktadir. Sacilma siddeti diisiik
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oldugunda, cozeltideki misellerin dagimik ve serbest bir yapiya sahip olduklari
bilinmektedir. Ek Sekil 52°den de goriildiigii tizere, diisiik pH’larda (< 3.61) sadece biiyiik
miseller s6z konusudur. pH degerleri arttiginda biiyiik misellerin yan1 sira tek molekiillerin
de ortamda bulundugu goriilmektedir. Bu da pH azaldik¢a kompleks olusumunun arttigini
tekrar gostermektedir.

Farkli pH ve iyonik siddet degerlerinde her iki polimer i¢cin CONTIN [124]
tarafindan verilen biiyiiklik dagilimlart Ek Sekil 52’de, bununla ilgili olarak difiizyon
katsayilart (D) Ek Sekil 53’de verilmektedir. Calisilan her iyonik siddette iki difiizyon
katsayis1 elde edildi. Bu davramis, Holappa ve arkadaslarinin [125] iizerinde calistig
PAANa-b-PEO dallanmis blok kopolimerdekine benzer bir davramistir. Yazarlar lineer
polielektrolitlerdeki gibi yavas difiizyonun s6z konusu oldugu yonteme, yani elektrostatik
etkilesimlerin neden oldugu gecici kiimelenmelere dikkati ¢cekmislerdir. Her iki polimer
icin gozlemlenen oldukg¢a hizli difiizyon olayr dallanmis polimerin jellenme halini isaret
eder, bu bizim caliyjmamizda yildiz-sekilli polimerin jellenme halidir. Jellenme hali
polielektrolitlerin bir Ozelligidir ve polimerin birbirine dolanmis kisimlarindaki yer
degistirebilen bolgelerde goriilen diizensiz degisimler sicakligin artisiyla artar [123].

Diisiik pH’da polimerlerin ¢okmesi, biiyiik misellerin olusumu ve hizli difiizyon
olaymin ortadan kalkmasi ile s6z konusu olur. Biiyilk miseller molekiiller arasi
komplekslesmeyi gosterir. Bu, ayni zamanda diisik pH’daki ¢okmenin de nedenidir.
Cokmenin oldugu pH degeri PAA:PEO oranina baglidir. P30 baslangicta diisiik pH
degerlerinde P13’den daha iyi ¢oziinmektedir, fakat daha sonra muhtemelen misellerin
yiizeyindeki PAA birimleri arasindaki molekiiller arasi komplekslesmeden dolay1

cokmektedir.

3.12.2. DLS Sonuclarima gore Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimer
Misellerin Sekli

5-Kollu ve yildiz-sekilli ¢ift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler i¢in olusan
komplekslerin sekli DLS sonuglarina gore incelendi. q2 (saptama acis1 veya sagilma dalga
vektorii) ile iliskili F/q2 (I': Gevseme oram1 olup difiizyon katsayis1 ile iliskilidir)
degerlerinin analizi sonucunda elde edilen rotasyonel hareket komplekslerin sekli hakkinda
bir bilgi verebilmektedir. Ek Sekil 54, diisiikk pH degerlerinde sadece P30 icin elde edilen
sonuglart  gostermektedir. Bu sonuglar Gohy ve arkadaslarinin [125] pH 1°de
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PEO-b-PMAA icin gozlemlenen sonuclariyla uyumludur. pH 2.49°da F/q2 degeri qz’den
neredeyse bagimsizdir. Bu sonu¢ komplekslerin kiiresel sekle sahip olduklarimi
géstermektedir. Buna karsilik, az oranda yiiksek pH’larda (pH = 3.52) I'/q* degeri q*’nin
bir fonksiyonu olarak arttt ve bu da kiiresel olmayan misel seklini gosterdi. Bu farklilik
cokmeden hemen 6nce ¢ozelti icindeki misellerin sikismasindan ileri gelmektedir.
Khousakoun ve arkadaslarnn [127] PAA-b-PEO kopolimerlerin  miseller
olusturmasimi pH 7°de TEM (Gegisli Elektron Mikroskobu) ile incelemisler ve bizim
calismamizda kullandigimizdan daha yiiksek polimer derisimlerinde kiire ve i¢i oyuk
kapsiil seklinde miseller gozlemlemislerdir. Yazarlar c¢alismalarinda misellerin
dayanikliliklarinin pH ve tuz derisimine bagli oldugunu ifade etmislerdir. Buna gore
yiiksek tuz derisimlerinde (> 0.5 M) misellerin kirilmasindan dolay1 Ry, degerleri azalmakta
ve sacilma siddetleri azalmaktadir. Bizim c¢alismamizda polimerlerdeki AA birimlerin
onemli bir kismu iyonize edildiginde sinirli bir pH araliginda kararli miseller gozlendi.
Ayrica, PEO blogun c¢oziiniirliigli tuz derisimine baglidir ve bu da misel olusumunu

etkilemektedir.

3.12.3. Cift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin DLS Sonuclarima
Sicakhigin Etkisi

Hidrojen baglar sicakliga karst hassastir ve 40 °C’in iizerindeki sicakliklarda
kirilirlar. Bu nedenle, polimer cozeltileri diisiik pH’larda 1sitildiginda yildiz polimerlerin
kendiliginden-komplekslesmesi iizerinde bilgi sahibi olunmasi miimkiin olabilmektedir.
Her iki polimerin iki farkli pH degerlerinde ve diisiik iyonik siddette elde edilen 1sitma
deneylerinin sonuglar1 Ek Sekil 55 ve 56’da verilmektedir. Hizl1 difiizyonun hidrodinamik
yaricap (Rp) lizerine etkisi Onemsiz oldugu i¢in, R, degerleri yavas difiizyona baglh
biiytikliik dagilimlarindan hesaplandi. Literatiirlere gore [125, 126], bir PMAA-b-PEO
blok kopolimer icin gozlemlenen tipik bir 1sitma egrisi, hidrojen baglarinin kirilmas1 ve
bunu takiben misellerin yeniden diizenlenmesinden dolayr hem Ry hem de sacilma siddeti
degerlerinde bir artis oldugunu gostermektedir. Literatiirde iizerinde calisilan yontemde
hidrofobik PMAA bloklar misellerin merkezini olusturmaktadir. Bizim calismamizdaki
yildiz-sekilli PEO-b-PAA blok kopolimerlerde, hidrofobik 6zelligin boyle bir etkisi olmadi
ve PEO-b-PAA blok kopolimerin sahip oldugu yildiz-sekilli yap1 konformasyonal olarak

yeniden diizenlenmeleri gii¢lestirdi.
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Yildiz-sekilli PEO-b-PAA o6rneklerin 1sitilmasi sagilma siddetlerinde bir azalmaya
neden oldu. Bunun sonucu olarak yiiksek pH degerlerinde (P30 i¢in pH 5.4 ve P13 i¢in
pH 5.14) misellerin Ry, degerlerinde de bir azalma goriildii. Bu pH araliginda zaten bazi
hidrojen baglar1 mevcuttur. Ry’daki azalma molekiiller aras1 hidrojen baglarindaki kirilma
ve yildiz polimerlerin hareketliligindeki artis ile iligkilidir, bu da misel sayisinda azalmaya
neden olabilmektedir. Hem R, hem de sacilma siddetine sicakligin etkisi,
komplekslesmeyen PAA’in c¢oziinebilme etkisinden dolayr daha biiyilk PAA:PEO blok
oranina sahip olan P30 i¢in daha fazla s6z konusu oldu. Bu ayn1 zamanda P30’un P13’e
oranla daha kiiciik misellere sahip olmasinin nedeni de olabilmektedir.

Diisiik pH degerlerinde (P30 i¢in pH 3.52 ve P13 i¢in pH 3.61) her iki polimerin
misellerinin  biiylikliikleri, yiiksek hidrojen bag1 derecesinden dolayr yiiksek
pH degerlerinde sahip olduklarindan daha kiiciiktiir. Ilging bir sekilde, P30’un misellerinin
Ry degerleri 1sitma ile beraber, sacilma siddetindeki biiyiik oranda azalmaya ragmen sabit
kaldi. Bu durum, misellerdeki hidrojen baglarinin kirilmasi ile basibos misellerin
olusmasindan dolay1 olabilmektedir. P13’iin Ry, degeri 1sitma ile beraber artar ve sagilma
siddetindeki azalmadan daha az bahsedilir. Ry’daki artisin aciklamasi soyle yapilabilir:
Diisiik pH’larda sicaklik artirilinca hidrojen baglart kopar ve basibos miseller olusur,
boylece sacilma siddetleri diiser. Ancak, diisiik pH’larda kirilan miseller hemen bir araya
gelerek hidrojen baglarimi tekrar kurarlar ve boylece Ry degerleri fazla degismez. Buna
karsilik, diisiik pH degerlerinde her iki polimer icin Ry, degerlerinin gbzlemlenen sicakliga
bagimliliginin ger¢ek nedeni tam olarak aciklanamamustir.

Isitma deneylerinin sonuclari Khousakoun ve arkadaglart [127] tarafindan rapor
edilenden farklidir. Rapora gore uzun PEO graft bloklara sahip PAA-g-PEO kopolimerler
icin sicaklifa olan bagimlilik PMAA-b-PEO blok kopolimerler ile benzerdir. Eger PEO
graft blogu kisa ise, sicakliga bagimlilik s6z konusu olmamistir. Bizim elde ettigimiz farkl
sonucun bir diger aciklamasi, bizim ¢alismamizda ¢ok diisiik polimer derisimleri ve daha
diisik pH degerlerinde ¢alisilmis olmasindandir. Ayni zamanda, 5-kollu PEO-b-PAA blok
kopolimerlerin farkli yapisi PEO ve PAA kisimlarin ayrilmasina izin verir ve boylece
molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglar1 arasindaki denge daha once ¢alisilmis olan

literatiirdeki graft kopolimerlerle gbzlemlenenden farklidir.
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3.13. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerin Konformasyonal Analiz ve DLS
Sonuclarmin Karsilastirilmasi

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin (P13, P30, P25 ve P50,
Ek Tablo 1) HYPERCHEM 7.5 programi kullanilarak yapilan konformasyonal analiz
sonuglarina gore OPLS metodu elde edilen molekiil caplar1 (R) ile bu polimerlerin ¢ozelti
fazinda olusturduklar1 misellerin DLS yontemi ile bulunan hidrodinamik yaricaplart (Ry)
arasindaki iligki incelendi. Hyperchem programi ile OPLS metodu kullanilarak elde edilen
sonuclar Ek Tablo 6’da verilmektedir. Ancak, bilindigi gibi OPLS metodunda belli bir
coziiciiden bahsetmek imkansizdir ¢iinkii bu metot, hesaplamalar1 o molekiil i¢in ideal olan
coziiciiye gore yapmaktadir ve tek bir polimer molekiiliiniin capin1 vermektedir. Buna
karsilik DLS yontemi ile, kullanilan her bir ¢oziicii icin polimerlerin Ry, degerleri ayr1 ayri
elde edilmektedir. Bu nedenle THF, Ac ve MeOH i¢indeki misellerin DLS yontemi ile
bulunan Ry degerlerinin (Ek Tablo 9) ortalamasi alindi. Boylece P13, P25, P30 ve P50
kodlu PEO-b-PtBA polimerleri i¢in ortalama Ry, degerleri (Ry 1) bulundu. Kloroform ile
bulunan sonuglar Ry degerinin bulunmasi ic¢in kullanilmadi, c¢iinkii daha Once de
bahsedildigi gibi kloroformun kendi 151k sagilma siddeti fazla oldugu i¢in kloroform ile
elde edilen sonuglarda bir takim sapmalar olabilir.

P13, P25, P30 ve P50 kodlu PEO-b-PfBA polimerleri i¢in, Hyperchem programi ile
elde edilen tek molekiillerinin ¢aplart (R) ve DLS yontemi ile olusan misellerin Ry o
degerleri karsilastirilarak coziicii i¢cinde olusan misellerin ortalama olarak kag¢ adet polimer
molekiiliinii icerdigi hesaplandi. Bulunan sonuglar Ek Tablo 10’da verilmistir. Tablodaki
sonuglara gore, ¢ozelti fazinda olusan misellerinin sahip oldugu PEO-b-PrBA polimer
molekiiliiniin sayis1 ortalama olarak P13 icin 23, P25 icin 25, P30 icin 34 ve P50 i¢in
25’dir.



4. SONUCLAR

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH makromolekiiliin her bir kolunda bulunan 5 adet
—OH u¢ grubu 2-bromopropiyonil bromiir kullanilarak o-bromo ester gruplarina
doniistiiriilmiistiir. Reaksiyon sonucunda sentezlenen PEO-Br makrobaglaticinin
karakterizasyonu 'H-NMR, MALDI-TOF ve GPC yontemleriyle yapilmustir. Esterlesme
reaksiyonu sonucunda sentezlenen 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaglaticinin
o-bromo ester u¢ gruplar iizerinden Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
gerceklestirilmistir. ATRP, coziicii (asetonitril) ortaminda, CuBr / PMDETA katalizor
sistemi ve fert-butil akrilat monomeri kullanilarak 90 °C sicaklikta ve azot gazi altinda
yapilmistir. Boylece her bir dalin ucunda PrBA bloklart olusmustur. Bu sekilde merkezde
PEO blogu ve distaki kabukta PfBA blogu bulunan 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA
blok kopolimerler sentezlenebilmistir. Sentezlenen blok kopolimerlerin karakterizasyonu
'H-NMR ve GPC yéntemleriyle yapilmustir.

ATRP reaksiyonu iizerindeki kinetik caligmalari ve sonucta sentezlenen blok
kopolimerlerin molekiil agirligt ve heterojenlik indisleri kullandigimiz reaksiyon
sartlarinda polimerizasyonun kontrollii bir sekilde gerceklestigini gostermistir. Bazi ATRP
reaksiyonlarinda polimerizasyonun hizini diisiirmek icin ortama CuBr; ilave edilmistir ve
yapilan tiim reaksiyonlarin hiz sabitleri (k = 3.90 x 10°s"-0.97 x 107 hesaplanmustir.
Sonu¢ olarak sentezlenen 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin
molekiil agirhigi say1 ortalamasi beklenen degerlerde cikmis (M, nmr = 6400 g/mol —
34100 g/mol) ve heterojenlik indisleri ise diisiik (< 1.30) degerlerde kalmistir.

Daha sonraki agamada 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin
oda sicakliginda secici hidrolizi ile PrBA bloklar1 poli(akrilik asit) (PAA) bloklarina
dontistiirilmiistir. Bu amagla CF;COOH ve CH3;SOsH kullanilmistir. Reaksiyon
sonucunda sadece CF3;COOH ile yapilan hidroliz reaksiyonunun basarili bir sonu¢ verdigi
goriilmiistiir. Boylece CF;COOH kullanilarak ampifilik yapidaki PEO-b-PfBA blok
kopolimerlerden cift-hidrofilik yapidaki PEO-b-PAA blok kopolimerler
sentezlenebilmistir. Hidroliz reaksiyonu i¢in elde edilen kinetik sonuclari, PrBA
bloklarinin PAA’e hidrolizinin 24 saatte basarili bir sekilde tamamlandigin1 gostermistir.
Cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler 'H-NMR spektrumlar1 alinarak karakterize

edilmistir.
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Hidroliz reaksiyonu sonucunda sentezlenen 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PAA
blok kopolimerlerin PAA blogundaki —OH gruplart metillenerek —OCH3 gruplarina
doniistiiriilmiis ve boylece hem kloroformda c¢oziilebilen blok kopolimerler elde edilmis,
hem de bir onceki asamada hidroliz reaksiyonunun basarili bir sekilde gerceklestigi
ispatlanmugtir.

Sentezlenen biitiin polimerlerin  karakterizasyonlarn 'H-NMR, MALDI-TOF
(PEO-Br makrobaslatict icin) ve GPC yontemleri kullanilarak yapilmistir. Bunun disinda
polimerlerin termal 6zellikleri DSC ve TGA yontemleri ile incelenmistir. Elde edilen
termal 6zellik sonuglar1 beklenen sonuglarla uyumlu ¢ikmustir.

Sonraki asamada, 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA ve cift-hidrofilik
PEO-b-PAA blok kopolimerlerin konformasyonal analizleri HYPERCHEM 7.5 programi
kullanilarak bilgisayar iizerinde incelenmistir. Buna gore blok kopolimerlerin gaz fazindaki
(MM2 metodu ile) ve ideal ¢ozelti fazindaki (OPLS metodu ile) optimize geometrileri elde
edilmistir. Ayrica, polimer molekiillerinin gerilme enerjileri (Ey,), dihedral acilar1 (¢) ve
molekiil ¢aplart (R) hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore biitiin polimerlerin gaz
fazindaki caplar cozelti fazindaki ¢aplarindan daha biiyiik olmustur. Gerilim enerji (Eg)
degerleri karsilastirildiginda ¢ozelti fazinda gerilme enerjilerinin gaz fazindakilere oranla
cok daha diisiik oldugu, yani polimerlerin ¢ozelti fazinda daha kararli bir yapiya sahip
oldugu bulunmustur.

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA ve cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok
kopolimerlerin ¢ozelti icindeki misel olusturma oOzellikleri degisik yontemlerle
incelenmistir. Bu amagla, o6ncelikle 'H-NMR metodu kullanilmistir. Daha sonra
UV-Vis spektrofotometresi ile ampifilik PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin MO’1 tutma
kapasitesi incelenmistir. Hidrofilik yapidaki PEO merkez, yine hidrofilik yapidaki MO’1
tutmustur. Oncelikle degisik molekiil agirligina sahip polimerlerin her biri igin degisik
derisimdeki ¢ozeltiler hazirlanip MO ¢ozeltisi ile temas halinde birakildiktan sonra UV-Vis
ile absorbans degerleri bulunmustur. Buna gore polimer derisimi arttikga tutulan MO
derisimi artmistir. Ayrica, ayni derisimdeki degisik PrBA blok uzunluguna sahip ampifilik
lineer ve yildiz-sekilli blok kopolimerlerin MO tutma kapasiteleri de incelenmistir.
Boylece hem lineer hem de yildiz-sekilli blok kopolimerler i¢in PfBA kabuk blogunun
uzunlugu arttikca artan absorbans degerlerine goére boyay: tutma kapasitesinin azaldigi
gozlemlenmistir. UV-Vis deneyleri ile son olarak degisik PfBA blok uzunluguna sahip
ampifilik blok kopolimerlerin ka¢ adet MO molekiilii tuttugu hesaplanmistir. Elde edilen
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sonucglara gore, yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin PrBA blok uzunlugu
azaldiginda her bir polimer molekiiliiniin tuttugu MO molekiilii sayisinin da azaldigi
anlagilmistir. Yildiz-sekilli ve lineer PEO-b-PtBA blok kopolimerler i¢in PrBA blok
uzunlugu arttik¢a tutulan MO’1n derisimi azalmaktadir. Buna karsilik, daha once yapilan
PrBA blok uzunlugu-derisim deneylerinde PfBA blok uzunlugu fazla olan polimer
molekiillerinin daha fazla sayidda MO molekiilii tuttugu gozlenmistir. Bu zit durum
karsisinda, PrBA blok uzunlugu az olan polimerin tek basina iken az sayida MO molekiilii
tuttugu, ancak cozelti ortaminda bir araya gelip miseller olusturdugu ve bdylece olusan
misellerin daha fazla MO molekiilii tutulmasina neden oldugu anlagilmistir.

5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PrBA blok kopolimerlerin misel 6zellikleri THF,
aseton, metanol ve kloroform iginde 1.25-10 mg/mL derisim aralifinda DLS cihazi ile
incelenmistir. Polimer molekiilleri en az polariteye sahip ¢oziicii olan THF igerisinde
sadece miseller olusturmustur. Coziicliniin polaritesi arttiginda ¢ozelti iginde biiyiik
misellerin yaninda tek bagimsiz molekiiller ve kiiciik miseller de var olmaya baslamistir.
Diisiik kol (PrBA blok) uzunluguna sahip ampifilik blok kopolimerler misel-benzeri
kiimeler yapabilme kapasitesine sahiptirler, cilinkii kollar kolaylikla birbirinin arasindan
gecebilmekte ve yeniden diizenlenebilmektedir. Kloroform ise kendi 1s1k sacilma siddeti
yiikksek oldugu icin DLS calismalarinda genellikle kullanilmamaktadir. Coziicii olarak
kloroform kullanildiginda PEO-H-PtBA  polimerlerin derisik ¢ozeltileri ¢ozeltiler
bulaniklasmis ve boylece olgiim yapilamamistir. Olciim yapilan c¢ozeltiler icin elde edilen
sonuglar diger ¢oziiciilerle elde edilen sonuglarla uyumlu ¢ikmistir. Hyperchem programi
ve DLS yontemi ile elde edilen sonuclar arasindaki iliski incelenerek her bir PEO-H-PrBA
polimer icin c¢oziicli igcindeki misellerinin ortalama ka¢ polimer molekiilii igerdigi
hesaplanmustir.

5-Kollu ve yildiz-sekilli cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin kendinden-
komplekslesmesi sacilma siddetindeki ve dolayisiyla misellerin biiyiikliigiindeki artis
gozlemlenerek diisiik pH degerlerinde DLS yontemi ile incelenmistir. Calisilan iki iyonik
siddette iki difiizyon yontemi gozlenmistir. Hizli difiizyon yontemi polimerlerin yildiz-
benzeri yapisindan dolayr ortaya c¢cikmistir ve diisik pH degerlerinde kendiliginden-
komplekslesme ve kiimelenme ortadan kalkmistir. Isitma ise polimerlerdeki hidrojen
baglarin1 kirmistir. Bu da daha yiiksek pH degerlerinde sagilma siddetinde ve misellerin
biiyiikliiglinde bir azalmaya neden olmustur, ¢iinkii ¢ozelti icindeki biiyiilk miseller

parcalanarak kiiciik miseller ve tek molekiiller olusmustur.



5. ONERILER

Ampifilik (hidrofilik ve hidrofobik bloklar iceren) blok kopolimerler son
zamanlarda oldukc¢a onem kazanmislardir, ¢iinkii bu polimerler hem kati halde hem de
cozelti fazinda oldukga farkli yapisal 6zelliklere sahiptirler. Bu polimerler 6zellikle sulu
cozeltiler icinde miseller veya kiimelenme yapabilirler. Ayni zamanda bu polimerler
bloklarinin farkli ¢6ziinme Ozelliklerinden dolayr yiiksek bir yiizey aktiviteye ve
kendiliginden-bir araya gelerek toplanabilme 6zelligine sahiptirler. Tek molekiillii merkez-
kabuk yapilar1 blok kopolimerlerden olusan misellere oranla, ¢ozelti icinde daha kararli
olduklar i¢in daha giinceldirler. Tek molekiillii miseller genellikle yiiksek oranda dallanma
noktasina sahiptirler. Ampifilik 6zellikteki bu miseller endiistride ¢ogunlukla katalizor, faz
transferi ve ilag iletimi alanlarinda kullanilmaktadirlar. Ilac iletiminde kullamilan bu
misellerin hidrofobik bloklar1 genellikle merkez bloklarini, hidrofilik bloklar1 da miselin
kabuk kismini olusturur. Hidrofilik kabuk, hidrofobik merkez ile dig ortam arasinda
dengeyi saglayan bir ara yiizey olarak davranir. Buna ilave olarak, hidrofobik merkez
ilacin tutulup taginmasini saglayan kisimdir.

Iyi-tanimlanmis  yildiz-sekilli blok kopolimerlerin sentezi ise son yillarda tek
molekiillii sekillerinden dolayr oldukca dikkat ¢ekmistir. Genellikle, blok kopolimerlerin
kimyasal yapisi kontrollii/yasayan polimerizasyon teknikleri kullanilarak basarili sekilde
elde edilebilmektedir. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP), Nitroksit-
Merkezli Polimerizasyon (NMP), Tersinir Kisim-Katilma Transfer Polimerizasyonu
(RAFT) bahsedilen kontrollii/yasayan yontemlerin karakteristik ozelliklerini en iyi sekilde
verebilmektedir. Bu teknikler, cok dallanmis, yildiz, graft, multiblok ve dendrimer
polimerler gibi farkli molekiiler yapiya sahip cesitli polimerik materyallerin sentezinde
kullanilabilir. Biitiin bu polimerizasyon teknikleri arasinda ATRP, (mek)akrilatlar,
(met)akrilamidler ve substitue stirenler gibi ¢ok sayida farkli monomere uygulanabilen ¢cok
yonlii bir tekniktir. Aym1 zamanda, bu teknik oldukca cesitli baslatic1 ve coziiciiyle
uygulanabilir, reaksiyon sartlar1 kismen 1limhdir ve polimerizasyon hizlar1 kolaylikla
ayarlanabilir. Bu yolla, multifonksiyonel baslaticilarin kullanilmas1 ile yildiz-sekilli
yapilara sahip polimerlerin sentezi miimkiindiir.

Bu calismada, ATRP teknigi ile hidrofilik poli(etilen oksit) (PEO) merkezli ve
hidrofobik poli(fert-butil akrilat) (PtBA) kabuklu 5-kollu ve yildiz-sekilli blok
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kopolimerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Bu sekilde icte PEO, dista PrBA bloklar
bulunan ters yapida merkez-kabuk tek molekiillii miseller elde edilmistir. PPBA bloklarin
hidrolizi, dis kabukta hidrofilik PAA bloklarin olusumu ile sonuglanmaistir.

DLS ile yapilan misel caligmalarina ek olarak daha sonraki asamalarda, 5-kollu ve
yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimer icin statik 151k sagilmasi (SLS) yontemi ile
cozelti i¢indeki misellerin misel sayis1 (N,g) ve kritik misel derisimi (cmc) bulunabilir.
Cozelti icindeki misellerin sekilleri o©zellikle cryo-TEM (soguk-gecisli elektron
mikroskobu) cihazi kullanilarak gorsel olarak da tespit edilebilir.

Cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin PAA:PEO blok oranlar1 ve tuz
derisiminin misel olusturma ve kritik ¢cokme noktasina olan etkisi gelecekteki ¢alismalarda
incelenebilir. Eger miimkiin olursa, diisiik pH degerlerinde ve yiiksek tuz derisimlerinde
misel sayisinin saptanmasi da ilging bir ¢alisma olabilir. Son zamanlarda iirenin, hidrojen
baglarin1 kirmakta sicakliktan daha etkili oldugu bulunmustur. Bu nedenle sonraki bir
calisma olarak, polimerlerin sa¢ilma siddetleri ve Ry, degerleri iirenin bir fonksiyonu olarak

da incelenebilir.



6. KAYNAKLAR

10.

11.

12.

13.

14.

Allen, G. ve Bevington, J. C., Comprehensive Polymer Science, Vols. 1-7,
Pergamon, New York, 1989.

Baysal, B., Polimer Kimyasi, Ikinci Baski, Ortadogu Teknik Universitesi Basimevi,
Ankara, 1994.

Billmeyer, F. W., Texbook of Polymer Science, 3rd Edn., Wiley Interscience, New
York, 1984.

Yuanli, C., Tang, Y. ve Armes, S. P., Direct Synthesis and Stimulus-Responsive
Micellization of Y-Shaped Hydrophilic Block Copolymers, Macromolecules, 37
(2004) 9728-9737.

Yuanli, C. ve Armes, S. P., A Zwitterionic ABC Triblock Copolymer That Forms a

"Trinity" of Micellar Aggregates in Aqueous Solution, Macromolecules, 37 (2004)
7116-7122.

Ranger, M., Jones, M. C., Yessine, M. A. ve Leroux, J. C., From Well-Defined
Diblock Copolymers Prepared by a Versatile ATRP Method to Supramolecular
Assemblies, J. Polym. Sci, Part A: Polym. Chem., 39 (2001) 3861-3874.

Allen, C., Maysinger, D. ve Eisenberg, A., Nano-Engineering Block Copolymer
Aggregates for Drug Delivery, Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 16 (1999) 3-27.

Fried, J. R., Polymer Science and Technology, Prentice Hall PTR, New Jersey, 1995.

Hazer, B., Synthesis and Characterization of Block Copolymers, Handbook of
Polymer Science and Technology, Vol. 1, N. Cheremisinoff (ed.), Dekker, New
York, 1989.

Kumar, A. ve Gupta, R. K., Fundamentals of Polymers, The McGraw-Hill
Companies, Singapore, 1998.

Folkes, M. J., Processing, Structure and Properties of Block Copolymers, Elsevier,
New York, 1985.

Bywater, S., Preparation and Properties of Star-Branched Polymers, Adv. Polym.
Sci., 30 (1979) 89-116.

Graessley, W. W., Entangled Linear, Branched and Network Polymer Systems-
Molecular Theories, Adv. Polym. Sci., 47 (1982) 67-117.

Stupp, S. L, Son, S., Lin, H. C. ve Li, L. S., Synthesis of Two-Dimensional
Polymers, Science, 259 (1993) 59-63.




15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

110

Elias, H. -G., An Introduction to Polymer Science, VCH Publishers, New York,
1997.

Peebles, L. H., Molecular Weight Distribution in Polymers, Interscience, New York,
1971.

Billingham, N. C., Molar Mass Measurements in Polymer Science, Wiley, New
York, 1977.

Young, R. J. ve Lovell, P. A., Introduction to Polymers, Chapman & Hall,
Cambridge, 1991.

Elias, H. -G., Macromolecules, Vol. 2, 2nd Edn., John Wiley, New York, 1984.

Odian, G., Principles of Polymerization, 2nd Edn., Wiley-Interscience, New York,
1981.

Saunders, K. J., Organic Polymer Chemistry, 2nd Edn., Chapman & Hall, London,
1988.

Matyjaszewski, K., Controlled Radical Polymerization (ACS Symposium Series),
Vol. 685, American Chemical Society, Washington D.C., 1998.

Matyjaszewski, K. ve Miiller, A. H. E., Naming of Controlled, Living, and "Living"
Polymerizations, Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc., Div. Polym. Chem.), 38, 1 (1997)
6-9.

Davis, A. K. ve Matyjaszewski, K., Statistical, Gradient, Block, and Graft
Copolymers by Controlled/Living Radical Polymerizations, Adv. Polym. Sci., 159
(2002) 1-169.

Madruga, E. L., From Classical to Living/Controlled Statistical Free-Radical
Copolymerization, Prog. Polym. Sci., 27 (2002) 1879-1927.

Coessens, V., Pintauer, T. ve Matyjaszewski, K., Functional Polymers by Atom
Transfer Radical Polymerization, Prog. Polym. Sci., 26 (2001) 337-377.

Kamigaito, M., Ando, T. ve Sawamoto, M., Metal-Catalyzed Living Radical
Polymerization, Chem. Rev., 101 (2001) 3689-3746.

Hawker, C. J., Bosman, A. W. ve Harth, E., New Polymer Synthesis by Nitroxide
Mediated Living Radical Polymerizations, Chem. Rev., 101 (2001) 3661-3688.

Pyun, J. ve Matyjaszewski, K., Synthesis of Nanocomposite Organic/Inorganic
Hybrid Materials Using Controlled/Living Radical Polymerization, Chem. Mater.,
39 (2001) 3436-3448.

Otsu, T., Iniferter Concept and Living Radical Polymerization, J. Polym. Sci.,
Polym. Chem., 38 (2000) 2121-2136.




31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

111

Benoit, D., Chaplinski, V., Braslau, R. ve Hawker, C. J., Development of a
Universal Alkoxyamine for "Living" Free Radical Polymerizations, J. Am. Chem.
Soc., 121 (1999) 3904-3920.

Hawker, C. J., Barclay, G. G. ve Dao, J., Radical Crossover in Nitroxide Mediated
"Living" Free Radical Polymerizations, J. Am. Chem. Soc., 118 (1996) 11467-11471.

Hawker, C. J., Barclay, G. G., Orellana, A., Dao, J. ve Devonport, W., Initiating
Systems for Nitroxide-Mediated "Living" Free Radical Polymerizations: Synthesis
and Evaluation, Macromolecules, 29 (1996) 5245-5254.

Matyjaszewski, K., Coca, S., Gaynor, S. G., Wei, M. ve Woodworth, B. E.,
Zerovalent Metals in Controlled/"Living" Radical Polymerization, Macromolecules,
30 (1997) 7348-7350.

Matyjaszewski, K., Coca, S., Gaynor, S. G., Wei, M. ve Woodworth, B. E.,
Controlled Radical Polymerization in the Presence of Oxygen, Macromolecules, 31
(1998) 5967-5969.

Angot, S., Murthy, K. S., Taton, D. ve Gnanou, Y., Atom Transfer Radical
Polymerization of Styrene Using a Novel Octafunctional Initiator: Synthesis of
Well-Defined Polystyrene Stars, Macromolecules, 31(1998) 7218-7225.

Chiefari, J., Chong, Y. K., Ercole, F., Krstina, J., Jeffery, J., Le, T. P. T,
Mayadunne, R. T. A., Meijs, G. F., Moad, C. L., Moad, G., Rizzardo, E. ve Thang,
S. H., Living Free-Radical Polymerization by Reversible Addition-Fragmentation
Chain Transfer: The RAFT Process, Macromolecules, 31 (1998) 5559-5562.

Chong, Y. K., Le, T. P. T., Moad, G., Rizzardo, E. ve Thang, S. H., A More
Versatile Route to Block Copolymers and Other Polymers of Complex Architecture
by Living Radical Polymerization: The RAFT Process, Macromolecules, 32 (1999)
2071-2074.

Mayadunne, R. T. A., Rizzardo, E., Chiefari, J., Krstina, J., Moad, G., Postma, A. ve
Thang, S. H,. Living Polymers by the Use of Trithiocarbonates as Reversible
Addition-Fragmentation Chain Transfer (RAFT) Agents: ABA Triblock
Copolymers by Radical Polymerization in Two Steps, Macromolecules, 33 (2000)
243-245.

Cuervo-Rodriguez, R., Bordegé, V., Fernandez-Monreal, M. C., Ferndndez-Garcia,
M., Madruga, E. L., Nitroxide-Mediated Free-Radical Copolymerization of Styrene
with Butyl Acrylate, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem., 42 (2004) 4168-4176.

Goto, A. ve Fukuda, T., Kinetics of Living Radikal Polymerization, Prog. Polym.
Sci., 29 (2004) 329-385.

Georges, M. K., Veregin, R. P. N., Kazmaier, P. M. ve Hamer, G. K., Narrow
Molecular Weights Resins by a Free-Radical Polymerization Process,
Macromolecules, 26 (1993) 2987-2988.




43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

112

Wang, J. S. ve Matyjaszewski, K., Controlled/Living Radical Polymerization. Atom
Transfer Radical Polymerization in the Presence of Transition-Metal Complexes,
J. Am. Chem. Soc., 117 (1995) 5614-5615.

Matyjaszewski, K., Advances in Controlled/Living Radical Polymerization (ACS
Symposium Series), Vol. 854, American Chemical Society, Washington D.C., 2003.

Fischer, H., The Persistent Radical Effect: A Principle for Selective Radical
Reactions and Living Radical Polymerizations, Chem. Rev., 101 (2001) 3581-3610.

Souaille, M. ve Fischer, H., Rate Enhancement and Retardation Strategies in Living
Free Radical Polymerizations Mediated by Nitroxides and Other Persistent Species:
A Theoretical Assessment, Macromolecules, 35 (2002) 248-261.

Matyjaszewski, K., Controlled/Living Radical Polymerization (ACS Symposium
Series), Vol. 768, American Chemical Society, Washington D.C., 2000.

Vana, P., Davis, T. P. ve Barner-Kowollik, C., Kinetic Analysis of Reversible
Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT) Polymerizations: Conditions for
Inhibition, Retardation, and Optimum Living Radical Polymerization, Macromol.
Theory. Simul., 11 (2002) 823-835.

Wang, A. R. ve Zhu, S., Modelling the Reversible Addition-Fragmentation Transfer
Polymerization Process, J. Polym. Sci., Polym. Chem., 41 (2003) 1553-1566.

Matyjaszewski, K. ve Davis, T. P., Handbook of Radical Polymerization, John &
Wiley Sons Inc., Hoboken, 2002.

Matyjaszewski, K. ve Xia, J., Atom Transfer Radical Polymerization, Chem. Rev.,
101 (2001) 2921-2990.

Patten, T. E., Xia, J., Abernathy, T. ve Matyjaszewski, K., Polymers with very Low
Polydispersities from Atom Transfer Radical Polymerization, Science, 272 (1996)
866-868.

Wang, J. -S. ve Matyjaszewski, K., Controlled/"Living" Radical Polymerization.
Halogen Atom Transfer Radical Polymerization Promoted by a Cu(I)/Cu(Il) Redox
Process, Macromolecules, 28 (1995) 7901-7910.

Kato, M., Kamigaito, M., Sawamoto, M. ve Higashimura, T., Polymerization of
Methyl ~ Methacrylate with  the  Carbon  Tetrachloride/Dichlorotris-
(triphenylphosphine) Ruthenium (II) / Methylaluminum Bis(2,6-di-tert-butyl
phenoxide) Initiating System: Possibility of Living Radical Polymerization,
Macromolecules, 28 (1995) 1721-1723.

Teodorescu, M., Gaynor, S. ve Matyjaszewski, K., Halide Anions as Ligands in
Iron-Mediated Atom Transfer Radical Polymerization, Macromolecules, 33 (2000)
2335-2339.




56.

57.

38.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

113

Granel, C., Dubois, P., Jerome, R. ve Teyssie, P., Controlled Radical Polymerization
of Methacrylic Monomers in the Presence of a Bis(ortho-chelated) Arylnickel(II)
Complex and Different Activated Alkyl Halides, Macromolecules, 29 (1996) 8576-
8582.

Lecomte, P., Drapier, 1., Dubois, P., Teyssie, P. ve Jerome, R., Controlled Radical
Polymerization of Methyl Methacrylate in the Presence of Palladium Acetate,
Triphenylphosphine, and Carbon Tetrachloride, Macromolecules, 30 (1997) 7631-
7633.

Moineau, G., Granel, C., Dubois, P., Jerome, R. ve Teyssie, P., Controlled Radical
Polymerization of Methyl Methacrylate Initiated by an Alkyl Halide in the Presence
of the Wilkinson Catalyst, Macromolecules, 31 (1998) 542-544.

Matyjaszewski, K., Wang, J. -L., Grimaud, T. ve Shipp, D. A., Controlled/"Living"
Atom Transfer Radical Polymerization of Methyl Methacrylate Using Various
Initiation Systems, Macromolecules, 31 (1998) 1527-1534.

Matyjaszewski, K., Wei, M., Xia, J. ve Gaynor, S. G., Atom Transfer Radical
Polymerization of Styrene Catalyzed by Copper Carboxylate Complexes,
Macromol. Chem. Phys., 199 (1998) 2289-2292.

Matyjaszewski, K., Patten, T. E. ve Xia, J., Controlled"Living" Radical
Polymerization. Kinetics of the Homogeneous Atom Transfer Radical
Polymerization of Styrene, J. Am. Chem. Soc., 119 (1997) 674-680.

Kotani, Y., Kamigaito, M. ve Sawamoto, M., Living Radical Polymerization of
Para-Substituted Styrenes and Synthesis of Styrene-Based Copolymers with
Rhenium and Iron Complex Catalystsl, Macromolecules, 33 (2000) 6746-6751.

Davis, K. A., Paik, H. -J. ve Matyjaszewski, K., Kinetic Investigation of the Atom
Transfer Radical Polymerization of Methyl Acrylate, Macromolecules, 32 (1999)
1767-1776.

Coca, S., Jasieczek, C. B., Beers, K. L. ve Matyjaszewski, K., Polymerization of
Acrylates by Atom Transfer Radical Polymerization. Homopolymerization of
2-Hydroxyethyl Acrylate, Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 36 (1998) 1417-1424.

Matyjazsewski, K., Wei, M., Xia,, J. ve McDermott, N. E., Controlled/"Living"
Radical Polymerization of Styrene and Methyl Methacrylate Catalyzed by Iron
Complexesl, Macromolecules, 30 (1997) 8161-8164.

Matyjaszewski, K., Jo, S. M., Paik, H. -J. ve Shipp, D. A., An Investigation into the
CuX/2,2-Bipyridine (X = Br or CI) Mediated Atom Transfer Radical
Polymerization of Acrylonitrile, Macromolecules, 32 (1999) 6431-6438.

Kotani, Y., Kamigaito, M. ve Sawamoto, M., Re(V)-Mediated Living Radical
Polymerization of Styrene:1 ReO,I(PPh3),/R-I Initiating Systems, Macromolecules,
32 (1999) 2420-2424.




68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

T7.

78.

79.

80.

114

Percec, V. ve Barboiu, B., "Living" Radical Polymerization of Styrene Initiated by
Arenesulfonyl Chlorides and Cul(bpy)nCl, Macromolecules, 28 (1995) 7970-7972.

Becker, M., Heinemann, F. W., Knoch, F., Donaubauer, W., Liehr, G., Schindler, S.,
Golub, G., Cohen, H. ve Meyerstein, D., Syntheses, Structures and Properties of
Copper(I) and Copper(Il) Complexes of the Ligand N,N'-Bis[2’-
(dimethylamino)ethyl]-N,N -Dimethylethanel,2-Diamine (Megtrien), Eur. J. Inorg.
Chem., (2000) 719-726.

Pintauer, T., Reinohl, U., Feth, M., Bertagnolli, H. ve Matyjaszewski, K., Extended
X-ray Absorption Fine Structure Study of Copper(I) and Copper(II) Complexes in
Atom Transfer Radical Polymerization, Eur. J. Inorg. Chem., (2003) 2082-2094.

http://www.chem.cmu.edu/groups/maty/about/research/05.html  Research  Areas-
Catalyst Development (The Matyjaszewski Polymer Group). 11 Kasim 2005.

Kickelbick, G., Reinohl, U., Ertel, T. S., Weber, A., Bertagnolli, H. ve
Matyjaszewski, K., Extended X-Ray Absorption Fine Structure Analysis of the
Bipyridine Copper Complexes in Atom Transfer Radical Polymerization, Inorg.
Chem., 40 (2001) 6-8.

Xia, J., Zhang, X. ve Matyjaszewski, K., Atom Transfer Radical Polymerization of
4-Vinylpyridine, Macromolecules, 32 (1999) 3531-3533.

Percec, V., Barboiu, B., Neumann, A., Ronda, J. C. ve Zhao, M., Metal-Catalyzed
"Living" Radical Polymerization of Styrene Initiated with Arenesulfonyl Chlorides.
From Heterogeneous to Homogeneous Catalysis, Macromolecules, 29 (1996) 3665-
3668.

Sumerlin, B. S., Neugebauer, D. ve Matyjaszewski, K., Initiation Efficiency in the
Synthesis of Molecular Brushes by Grafting from via Atom Transfer Radical
Polymerization, Macromolecules, 38 (2005) 702-708.

Shipp, D. A., Wang, J. L. ve Matyjaszewski, K., Synthesis of Acrylate and
Methacrylate Block Copolymers Using Atom Transfer Radical Polymerization,
Macromolecules, 31 (1998) 8005-8008.

Riess, G., Hurtres, G. ve Bahadur, P., Block Copolymers, Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering, 2nd Ed., Vol. 2, Wiley, New York, 1985.

Quirk, R. P., Kinning, D. J. ve Fetters, L. J., Block Copolymers. Comprehensive
Polymer Science 7, Pergamon Press, Oxford, 1989.

Xie, H. Q. ve Xie, D., Molecular Design, Synthesis and Properties of Block and Graft
Copolymers Containing PEO Segments, Prog. Polym. Sci., 24 (1999) 275-313.

Colfen, H., Double-Hydrophilic Block Copolymers: Synthesis and Application as
Novel Surfactants and Crystal Growth Modifiers, Macromol. Rapid. Commun., 22
(2001) 219-252.




81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

115

Loh, W., Block Copolymer Micelles, Encyclopedia of Surface and Colloid Science,
Marcel Dekker Inc., New York, 2002.

Alexandiris, P., Athanassiou, V., Fukuda, S. ve Hatton, T. A., Surface Activity of
Poly(ethylene oxide)-block-Poly(propylene oxide)-block-Poly(ethylene oxide)
Copolymers, Langmuir, 10 (1994) 2604-2612.

Lopes, J. R. ve Loh, W., Investigation of Self-Assembly and Micelle Polarity for a
Wide Range of Ethylene Oxide-Propylene Oxide-Ethylene Oxide Block
Copolymers in Water, Langmuir, 14 (1998) 750-756.

Alexandridis, P., Holzwarth, J. F. ve Hatton, T. A., Micellization of Poly(ethylene
oxide) — block - Poly(propylene oxide) — block - Poly(ethylene oxide) Triblock
Copolymers in Aqueous Solutions. Thermodynamics of Copolymer Association,
Macromolecules, 27 (1994) 2414-2425.

Holland, R. J., Parker, E. J., Guiney, K. ve Zeld, F. R., Fluorescence Probe Studies
of Ehylene Oxide/Propylene Oxide Block Copolymers in Aqueous Solutions,
J. Phys. Chem., 99 (1995) 11981-11988.

Chu, B., Structure and Dynamics of Block Copolymer Colloids, Langmuir, 11
(1995) 414-421.

Booth, C. ve Atwood, D., Effects of Block Architecture and Composition on the

Association Properties of Poly(oxyalkylene) Copolymers in Aqueous Solution,
Macromol. Rapid. Commun., 21 (2000) 501-527.

Beezer, A. E., Mitchell, J. C., Rees, N. H., Armstrong, J. K., Chowdhry, B. Z.,
Leharne, S. ve Buckton, G., NMR Evidence for a Novel Phase-Transition in

Aqueous Solutions of Pluronic F87 (Poloxamer 237), J. Chem. Res., Synop., 9
(1991) 254-255.

Beezer, A. E., Loh, W., Mitchell, J. C., Royall, P. G., Smith, D. O., Tute, M. S.,
Armstrong, J. K., Chowdhry, B. Z., Leharne, S. A., Eagland, D. ve Crowther, N. J.,
An Investigation of Dilute Aqueous Solution Behaviour of Poly(ethylene

oxide)+Poly(propylene oxide)+Poly(ethylene oxide) Block Copolymers, Langmuir,
10 (1994) 4001-4005.

Chowdhry, B. Z., Snowden, M. J., MacLeod, C. ve Leharne, S. A., Identification
and Deconvolution of Dissociation and Aggregation Transitions During Thermally

Induced Micellization in Aqueous Solutions of Ethylene Oxide-Propylene Oxide-
Ethylene Oxide Block Copolymers, Thermochim. Acta, 359 (2000) 29-36.

Armstrong, J. K., Parsonage, J., Chowdhry, B., Leharne, S., Mitchell, J., Beezer, A.,
Lohner, K. ve Laggner, P., Scanning Densitometric and Calorimetric Studies of
Poly(ethylene  oxide)-Poly(propylene oxide)-Poly(ethylene oxide) Triblock
Copolymers (Poloxamers) in Dilute Aqueous Solutions, J. Phys. Chem., 97 (1993)
3904-3909.




92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

116

Tuzar, Z., Copolymer Micelles in Aqueous Media. In: Webber, S. E., Munk, P. ve
Tuzar, Z., editors. Solvents and Self-Organization of Polymer. NATO ASI Series,
Serie E: Applied Sciences, Vol. 327, Kluwer Academic Publisher, Dordrecht, 1996.

Riess, G., Micellization of Block Copolymers, Prog. Polym. Sci., 28 (2003) 1107-
1170.

Harris, J. M. ve Zalipsky, S., Poly(ethylene glycol). Chemistry and Biological
Applications (ACS Symposium Series), Vol. 680, American Chemical Society,
Washington D. C., 1997.

La, S. B., Okano, T. ve Kataoka, K., Preparation and Characterization of the
Micelle-Forming Polymeric Drug, J. Pharm. Sci., 85 (1996) 85-90.

Vidts, K., Design of Block Copolymer Structures for the Control of Physico-
Chemical Properties of Nanodispersions, Ph. D. Thesis, Gent University, Belgium,
2004.

Krishnan, R. ve Srinivasan, K. S. V., Poly(ethylene glycol) Block Copolymers by
Atom Transfer Radical Polymerization-Synthesis, Kinetics, and Characterization,
J. Macromol. Sci., Part A: Pure and Appl. Chem., 42 (2005) 495-508.

Meier, M. A. R., Gohy, J. -F., Fustin, C. A. ve Schubert, U. S., Combinatorial
Synthesis of Star-Shaped Block Copolymers: Host-Guest Chemistry of
Unimolecular Reversed Micelles, J. Am. Chem. Soc., 126 (2004) 11517-11521.

Cheng, G., Boker, A., Zhang, M., Krausch, G. ve Miiler, A. H. E., Amphiphilic
Cylindrical Core-Shell Brushes via a “Grafting From” Process Using ATRP,
Macromolecules, 34 (2001) 6883-6888.

Bednarek, M., Biedrori, T. ve Kubisa, P., Studies of Atom Transfer Radical
Polymerization (ATRP) of Acrylates by MALDI-TOF Mass Spectrometry,
Macromol. Chem. Phys., 201 (2000) 58-66.

Roos, S. G. ve Miiller, A. H. E., Evidence for Chain Transfer in the Atom Transfer
Radical Polymerization of Butyl Acrylate, Macromol. Rapid Commun., 21 (2000)
864-867.

Zhao, Y., Chen, Y., Chen, C. ve Xi, F., Synthesis of Well-Defined Star Polymers
and Star Block Copolymers from Dendrimer Initiators by Atom Transfer Radical
Polymerization, Polymer, 46 (2005) 5808-5819.

Hou, S., Chaikof, E. L., Taton, D. ve Gnanou, Y., Synthesis of Water-Soluble Star-
Block and Dendrimer-Like Copolymers Based on Poly(ethylene oxide) and
Poly(acrylic acid), Macromolecules, 36 (2003) 3874-3881.

Du, J. ve Chen, Y., Preparation of Poly(ethylene oxide) Star Polymers and
Poly(ethylene oxide)-Polystyrene Heteroarm Star Polymers by Atom Transfer Radical
Polymerization, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 42 (2004) 2263-2271.




105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117

Krishnan, R. ve Srinivasan, K. S. V., Homo and Block Copolymers of tert-Butyl
Methacrylate by Atom Transfer Radical Polymerization, Eur. Polym. J., 40 (2004)
2269-2276.

Davis, K. A. ve Matyjaszewski, K., Atom Transfer Radical Polymerization of tert-
Butyl Acrylate and Preparation of Block Copolymers, Macromolecules, 33 (2000)
4039-4047.

Coca, S., Davis, K., Miller, P. ve Matyjaszewski, K., Polymerization of Acrylates by
Atom Transfer Radical Polymerization. 2. Homopolymerization of tert-Butyl- and
Isobornyl Acrylate, ACS Polymer Preprints, (1997) 689-690.

Sumerlin, B. S., Neugebauer, D. ve Matyjaszewski, K., Initiation Efficiency in The
Synthesis of Molecular Brushes by Grafting from via Atom Transfer Radical
Polymerization, Macromolecules, 38 (2005) 702-708.

Ma, Q. ve Wooley, K. L., The Preparation of 7-Butyl Acrylate, Methyl Acrylate, and
Styrene Block Copolymers by Atom Transfer Radical Polymerization: Precursors to
Amphiphilic and Hydrophilic Block Copolymers and Conversion to Complex
Nanostructured Materials, J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem., 38 (2000) 4805-
4820.

Zhang, M., Breiner, T., Mori, H. ve Miiller, A. H. E., Amphiphilic Cylindirical
Brushes with Poly(acrylic acid) Core and Poly(n-butyl acrylate) Shell and Narrow
Lenght Distribution, Polymer, 44 (2003) 1449-1458.

Cai, Y., Hartenstein, M. ve Miiller, A. H. E., Synthesis of Amphiphilic Graft
Copolymers of n-Butyl Acrylate and Acrylic Acid by Atom Transfer Radical
Polymerization of Macromonomers, Macromolecules, 37 (2004) 7484-7490.

Mori, H., Seng, D. C., Lechner, L., Zhang, M. ve Miiller, A. H. E., Synthesis and
Characterization of Branched Polyelectrolites. 1. Preparation of Hyperbranched
Poly(acrylic acid) via Self-Condensing Atom Transfer Radical Polymerization,
Macromolecules, 35 (2002) 9270-9281.

Allinger, N., Kolman, P., Jorgensen, W., Karplus, M., Poljack, J. R., Huber, R.,
Sieker, L. C., Blundell, T. L., Kim, S. H., Teeter, M. M. ve Gainesville, F. L.,
Hyperchem, Version 6.0, Hypercube Inc., USA, 2000.

Allinger, N. L., Conformational Analysis 130. MM2. A Hydrocarbon Force Field
Utilizing V1 and V2 Torsional Terms, J. Am. Chem. Soc., 99 (1977) 8127-8134.

Jorgensen, W. L. ve Tirado-Rives, J., The OPLS Potential Functions for Proteins.
Energy Minimization for Crystals of Cyclic Peptides and Crambin, J. Am. Chem.
Soc., 110 (1988) 1657-1666.

Pranata, J., Wierschke, S. ve Jorgensen, W. L., OPLS Potential Functions for
Nucleotide Bases. Relative Association Constants of Hydrogen-Bonded Base Pairs
in Chloroform, J. Am. Chem. Soc., 113 (1991) 2810-2819.




117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124

125.

126.

127.

118

Stiriba, S. E., Kautz, H. ve Frey, H., Hyperbranched Molecular Nanocapsules:
Comparison of the Hyperbranched Architecture with the Perfect Linear Analogue,
J. Am. Chem. Soc., 124 (2002) 9698-9699.

Reichardt, @ C.  Properties and  Toxicities of  Organic  Solvents.
http://virtual.yosemite.cc.ca.us/smurov/orgsoltab.htm 18 Eyliil 2005.

Brandrup, J., Immergut, E. H. ve Grulke, E. A., Polymer Handbook, 4t ed.; John
Wiley & Sons, Inc.; New York, Chichester, Weinheim, Brisbane, Singapore,
Toronto, 1999.

Sano, M., Kamino, A., Okamura, J. ve Shinkai, S., Self-Organization of PEO-graft-
Single-Walled Carbon Nanotubes in Solutions and Langmuir-Blodgett Films,
Langmuir, 17 (2001) 5125-5128.

Ito, H., Imae, T., Nakamura, T., Sugiura, M. ve Oshibe, Y., Self-Association of
Water-Soluble Fluorinated Diblock Copolymers in Solutions, J. Colloid and
Interface Science, 276 (2004) 290-298.

Chen, G. ve Hoffman, A. S., Graft Copolymers that Exhibit Temperature-Induced
Phase Transitions over a Wide Range of pH, Letters to Nature, 373 (1995) 49-52.

Forster, S., Schmidt, M. ve Antonietti, M., Static and Dynamic Light Scattering by
Aqueous Polyelectrolyte Solutions: Effect of Molecular Weight, Charge Density and
Added Salt, Polymer, 31 (1990) 781-792.

Provencher, S. W., CONTIN: A General Purpose Constrained Regularization
Program for Inverting Noisy Linear Algebraic and Integral Equations, Comput.
Phys. Commun., 27 (1982) 229-242.

Holappa, S., Karesoja, M., Shan, J. ve Tenhu, H., Solution Properties of Linear and
Branched Block Copolymers Consisting of Acidic and PEO Blocks,
Macromolecules, 35 (2002) 4733-4738.

Gohy, J. -F., Varhney, S. K. ve Jérome, R., Water-Soluble Complexes Formed by
Poly(2-vinylpyridinium) — block - poly(ethylene oxide) and Poly(sodium
methacrylate) — block - poly(ethylene oxide) Copolymers, Macromolecules, 34
(2001) 3361-3366.

Khousakoun, E., Gohy, J. —F. ve Jérome, R., Self-Association of Double-
Hydrophilic Copolymers of Acrylic Acid and Poly(ethylene oxide) Macromonomer,
Polymer, 45 (2004) 8303-8310.



7. EKLER



3.63

b

o aa‘

o X~

Te]

| .

0.83 0.04 0.050.04

I N 1
IIIIII|IIII|IIII|III||||||||IIIIIIII|||||||||||||||||III||||||IIII|IIII|IIII|IIIII
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.(

ppm

Ek Sekil 1. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-OH’1n 'H-NMR spektrumu (CDClj; i¢inde)

0cl



3
7
£l &
d TCH3CN
e /
A
S¢]
5T i
<t
J&\M
J
0.04 0.620.03 0.030.02 0.05
L1 I — [
IIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.(

ppm

Ek Sekil 2. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslaticinin "H-NMR spektrumu (CDCl; icinde)
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Ek Sekil 11. P35 (Ek Tablo 3) icin GPC pikleri. (a) 5 dak, M, nmr= 5050 g.mol'l; (b) 15 dak, M, nmr= 7590 g.mol'l;
(¢) 30 dak, M,nmr= 10970 g.mol'l; (d) 60 dak, M,nxmr= 16740 g.mol'l; (e) 120 dak,
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Ek Sekil 12. P24 (Ek Tablo 4) icin GPC pikleri. (a) 5 dak, M, nmr= 3550 g.mol'l; (b) 15 dak, M;, nmr= 5080 g.mol'l; (c) 30 dak,
Munvr= 6570 g.mol™; (d) 60 dak, Mynur= 8060 g.mol™; (e) 180 dak, Mynmr= 13750 g.mol™; (f) 300 dak,
Muxmr= 17760 g.mol™
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13 14 15 16 17 18 19 20

Tutulma zamani (dak)

Ek Sekil 13. 5-kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin (Ek Tablo 1) GPC pikleri. (a) P07,
M, nmr= 6400 g.mol'l; (b) P25, M,nmr= 18100 g.mol'l; (c) P30, M nmr= 21600 g.mol'l; (d) P45,
My amr= 30800 g.mol™
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Ek Sekil 14. (A) P30’un (Ek Tablo 1) CDClI; i¢indeki; (B) cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerinin D,O
icindeki (pH: 10-11) 'H-NMR spektrumlari
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Ek Sekil 15. Cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerin (P30, Ek Tablo 1) metillendikten sonraki 'H-NMR spektrumu
(CDCl; icinde)
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(@) (b)

12 13 14 15 16 17 18 19 20
Tutulma zamani (dak)

Ek Sekil 16. (a) P30’un (Ek Tablo 1) ve (b) P30’un hidroliziyle elde edilen PEO-b-PAA blok kopolimerin
metillendikten sonraki GPC pikleri (CHCl; i¢inde)
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T,=30.7°C
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T,=97.1°C
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Sicaklik (°C)

Ek Sekil 17. (A) 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br makrobaslaticinin; (B) PEO-b-PtBA blok kopolimerin (P13, Ek Tablo 1)

ve (C) PEO-b-PAA blok kopolimerin DSC egrileri
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Ek Sekil 18. (A) P30’un (Ek Tablo 1) ve (B) P30’un cift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerinin TGA

termogramlari

600

Lel



¥
]
1 »
+ j
'. 3
¥
]
g
+ W #)
P
o
-3
L )

Ek Sekil 19. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br baslaticinin (n=9) optimize geometrisi (MM2 metodu)
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Ek Sekil 20. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br baslaticinin (n=9) optimize geometrisi (OPLS metodu)
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Ek Sekil 21. P13’iin (Ek Tablo 6, n=9 ve m=13) optimize geometrisi (MM?2 metodu)
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Ek Sekil 22. P13’iin (Ek Tablo 6, n=9 ve m=13) optimize geometrisi (OPLS metodu)
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Ek Sekil 23. P25’in (Ek Tablo 6, n=9 ve m=25) optimize geometrisi (MM2 metodu)
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Ek Sekil 24. P25’in (Ek Tablo 6, n=9 ve m=25) optimize geometrisi (OPLS metodu)
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Ek Sekil 25. P30’un (Ek Tablo 6, n=9 ve m=30) optimize geometrisi (MM2 metodu)
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Ek Sekil 26. P30’un (Ek Tablo 6, n=9 ve m=30) optimize geometrisi (OPLS metodu)
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(Ek Tablo 6, n=9 ve m=50) optimize geometrisi (MM2 metodu)

. P50’nin

Ek Sekil 27



Ek Sekil 28. P50 nin (Ek Tablo 6, n=9 ve m=50) optimize geometrisi (OPLS metodu)
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Ek Sekil 29. P13’iin (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=13) optimize geometrisi (MM2
metodu)
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Ek Sekil 30. P13’tin (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=13) optimize geometrisi
metodu)

(OPLS
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Ek Sekil 31. P25’in (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=25) optimize geometrisi (MM2
metodu)
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Ek Sekil 32. P25’in (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=25) optimize geometrisi
(OPLS metodu)
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Ek Sekil 33. P30’un (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=30) optimize geometrisi (MM2
metodu)
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Ek Sekil 34. P30’un (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=30) optimize geometrisi (OPLS metodu)
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Ek Sekil 35. P50’nin (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=50) optimize geometrisi
(MM2 metodu)
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Ek Sekil 36. P50’nin (Ek Tablo 7) hidroliz iiriinii PEO-b-PAA’in (n=9 ve
metodu)

m=50) optimize geometrisi (OPLS
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Ek Sekil 37. P30’un (Ek Tablo 1) ¢ift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerinin nétral D,O icindeki "H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 38. (A) Kloroform/su sisteminin ekstraksiyonunu gosteren mikrohiicreli plaka (a—h hiicreler: artan polimer derisimi);
(B) P13 kolonunda goriilen P13’iin (Ek Tablo 1) mikrohiicreli plaka iizerinde elde edilen UV-Vis spektrumu
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0,2
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Ek Sekil 39. Derisim-absorbans deneyleri icin ¢izilen kalibrasyon egrisi (Kalibrasyon blogu, Ek
Sekil 38(A))
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Ek Sekil 40. P50, P30 ve P13 (Ek Sekil 38(A), Ek Tablo 1) blok kopolimerleri icin ¢izilen (A) polimer derisimi-absorbans ve
(B) polimer derigsimi-tutulan MO derisimi grafikleri
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Ek Sekil 41. Kol uzunlugu-absorbans deneyi i¢in ayni derisimde hazirlanan farkli kol uzunluklarina sahip yildiz-
sekilli ve lineer PEO-b-PrBA blok kopolimerler i¢in elde edilen UV-Vis spektrumu (PD: PfBA blogu
icin tekrarlayan birim sayis1)
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Ek Sekil 42. Farkli PfBA blok uzunluguna sahip yildiz-sekilli (Ek Tablo 1) ve lineer PEO-b-PtBA
blok kopolimerlerin 504 nm’deki UV-Vis sonuglari

191



45

y =24,544x+ 1,3976

3 ]
«n a
=
<
.=
3
<

1,5
0 T \
0 0,04 0,08
Derisim (mg .mL_l)

Ek Sekil 43. PrBA blok uzunlugu - absorbans deneyleri i¢in ¢izilen kalibrasyon egrisi

0,12
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Ek Sekil 44. Farkli ¢oziiciiler icerisinde belli bir derisime sahip PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin biiyiikliikk dagilimlari

— P13, 5 mg/mL, THF
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— P13, 5 mg/mL, MeOH
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Ek Sekil 45. Farkli ¢oziiciiler icerisinde belli bir derisime sahip PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin korelasyon fonksiyonlari
(inf kisaltmasi oo yerine kullanilmistir)
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Ek Sekil 46. Farkli ¢oziiciilerde ve derisimlerde PEO-b-PfBA blok kopolimer 6rneklerinin normalize sagilma siddetleri
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Ek Sekil 47. Farkli polimer derisimlerinde (A) aseton igerisindeki P30 ve (B) metanol icerisindeki P50’ nin biiyiikliik dagilimlari
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Ek Sekil 48. Farkli derisimlerde calisilan PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin kloroform icerisindeki biiyiikliik dagilimlar

50 -

— P13, 10 mg/mL

100

50

—— P13, 5 mg/mL
——P13,2.5 mg/mL
10 100 1000
R;, (nm)
]
K —P30, 10 mg/mL
10 100 1000
R, (nm)

— P25, 10 mg/mL
— P25, 5 mg/mL
——P25,2.5 mg/mL

—— P50, 10 mg/mL
— P50, 5 mg/mL
—— P50, 2.5 mg/mL

10000

100
o
;‘é’ 50 |
U
0 . .
1 10 100 1000
R, (nm)
100 I
o]
= 50 -
=
U
0 : /
10 100
R, (nm)

L91



(A) (B)

100 . .
L 1.20E+00
— P13, 10 mg/mL = ¢ P13
——P25, 10 mg/mL S 1.00E+00 1 S0 s pp . P25
5 -
- ——P30, 10 mg/mL & 8.00E-01 - P30
S 50 P50, 10 mg/mL ] P30
3 = 6.00E-01 -
o> € |
= 4.00E-01 -
(]
\ < 2.00E-01 - \\M
. ‘ it
1 10 100 1000 10000 0.00E+00 | ‘ ‘ ‘ SRS
0 1 10 100 1000 10000 100000 100000
R, (nm) 0

Zaman (ps)

Ek Sekil 49. (A) Belli bir derisimde calisilan PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin biiyiikliik dagilimlari; (B) 10 mg/mL derisimdeki calisilan
polimerlerin korelasyon fonksiyonlari (inf kisaltmasi oo yerine kullanilmistir)
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Ek Sekil 50. Farkli coziiciiler icerisinde
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Ek Sekil 51. (A) P30’un ve (B) P13’iin (Ek Tablo 1) 1.0 mg/mL’lik ¢ozeltilerinin I = 0.014 M () ve [ = 0.1 M (m)’daki normalize
sacilma siddetleri
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(A) (B)
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Ek Sekil 53. pH’1n fonksiyonu olarak (A) P30 ve (B) P13’iin difiizyon katsayilar1 (Yavas difiizyon m ve hizli difiizyon m. Ici dolu
semboller I =0.014 M ve ici bos semboller I = 0.1 M’1 gostermektedir)
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Ek Sekil 54. Farkli iki pH’da P30 i¢in (1.0 mg/mL, I = 0.014 M) q*’nin fonksiyonu olarak I'/q* degerleri
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Ek Sekil 55. P30’un (1.0 mg/mL, I =0.014 M) (A) pH 5.4 ve (B) pH 3.52’deki hidrodinamik yaricap1 ve normalize sacilma siddetleri
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Ek Sekil 56. P13’iin (1.0 mg/mL, I = 0.014 M) (A) pH 5.14 ve (B) pH 3.61°deki hidrodinamik yaricapit ve normalize sacilma

siddetleri
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Ek Tablo 1. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-b-PfBA blok kopolimerin 90 °C’deki ATRP reaksiyon sartlar1 ve sonuclar1 (L: PMDETA,
M: tBA, I: PEO-Br makrobaslatic1)

[M]o:[CuBr]o:[L]o:[1]o Siire % DOniisiim M, M, PEO’ nun her bir dali i¢in
Kod [CuBr3]o HI
(mol) (saat) (NMR) (NMR) (GPC) PD* (NMR)

P35 300:1:1:1 - 3 58.2 24400 24100 35 1.30
P25 500:3:3:1 0.3 2 25.0 18100 16500 25 1.25
P50 500:3:3:1 - 4 50.0 34100 28700 50 1.30
P30 500:3:3:1 0.3 5 30.4 21600 17400 30 1.29
P13 500:3:3:1 0.3 0.87 13.3 10700 10000 13 1.29
P07 500:3:3:1 0.3 0.65 6.7 6400 5100 7 1.17
P45 500:5:5:1 - 5 44.9 30800 27800 45 1.26
P24 500:5:5:1 0.5 5 244 17800 17600 24 1.30

* PBA blogunun polimerizasyon derecesi (= tekrarlayan birim sayis1)
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Ek Tablo 2. P45’in (Ek Tablo 1) ATRP reaksiyonu sirasinda alinan numunelerin '"H.NMR (Ek Sekil 5, 6, 7, 8) ve GPC
sonuglari ile elde edilen kinetik caligmasi

Monomer Polimer
Polimerizasyon 9 Doniisiim M, M,
integrasyonu, integrasyonu, HI
siiresi (dak) (NMR) (NMR) (GPO)

1.53 ppm 1.47 ppm

5 0.38 0.04 9.8 8350 8220 1.14

30 0.37 0.10 21.3 16780 15260 1.17

120 0.31 0.17 354 24790 23670 1.21

240 0.27 0.22 44.9 30780 27980 1.26

LLT



Ek Tablo 3. P35 (Ek Tablo 1) i¢cin ATRP kinetigi (CuBr, kullanilmayan sistem)

Polimerizasyon % DOniisiim M, M,
HI In([M,] / [M{])
siiresi (dak) (NMR) (NMR) (GPCO)

5 8.1 5050 4060 1.34 0.0840

15 14.3 7590 5060 1.32 0.1541

30 23.1 10970 7120 1.30 0.2623

60 38.1 16740 9530 1.32 0.4795
120 50.0 21720 12850 1.32 0.6931
180 58.2 24480 15150 1.32 0.8724
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Ek Tablo 4. P24 (Ek Tablo 1) i¢cin ATRP kinetigi (CuBr; kullanilan sistem)

Polimerizasyon % DOniisiim M, M,
HI In([M,] / [M{])
stiresi (dak) (NMR) (NMR) (GPC)

5 2.3 3550 3480 1.28 0.0229

15 4.7 5080 5800 1.36 0.0476

30 7.0 6570 6250 1.33 0.0723

60 9.3 8060 7990 1.32 0.0976
180 18.2 13750 12800 1.36 0.2006
300 24.4 17760 16900 1.34 0.2803
330 24.4 17760 17000 1.33 0.2803
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Ek Tablo 5. P25’in (Ek Tablo 1) CF;COOH ile hidroliz kinetigi

Reaksiyon Siire PAA’e doniisiim (%) Kalan PfBA blogu (%)
Sicakligi (°C) (saat) ("H-NMR, bazik D,0 i¢inde) (‘H-NMR, CDCl; i¢inde)
0 1.0 2 98
0 2.5 11 89
20 5.5 40 59
20 8.0 72 30
20 18.0 78 22
20 24.0 95 5
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Ek Tablo 6. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br ve PEO-b-PfBA blok kopolimer zincirlerinin konformasyonal analiz sonuglari

Polimer PrBA blogunun her daldaki Egir (kcal.mol'l) o (°) R (A)
(Ek Tablo 1) tekrarlayan birim sayisi, m MM?2 OPLS MM?2 OPLS MM?2 OPLS
PEO-Br 0 191.34 2,59 17986 17952 | 7196 6045

makrobaglatici

P13 13 3716.76 -54.41 169.72 159.83 103.58 99.43
P25 25 6973.23 -184.46 166.32 157.20 104.43 93.44
P30 30 8490.89 -437.91 167.51 156.54 105.38 75.54
P50 50 14086.63 -643.20 168.59 155.78 115.62 96.56
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Ek Tablo 7. 5-Kollu ve yildiz-sekilli PEO-Br ve PEO-b-PAA blok kopolimer zincirlerinin konformasyonal analiz sonuclari

N T T -1 o A
é_lkl (}l"r;)lillf) iqill:; PAA blogunun her daldaki Eqr (keal.mol™) ¢ () R(A)
polimer tekrarlayan birim sayisi, m MM?2 OPLS MM?2 OPLS MM?2 OPLS
PEO-Br 0 191.34 -2.59 179.86 179.52 71.96 60.45
makrobaslatici
P13 13 3493.61 -47.44 176.23 175.45 100.23 90.46
P25 25 6544.11 -161.65 172.99 173.42 101.09 58.10
P30 30 7975.95 -202.86 172.93 173.26 101.55 71.90
P50 50 13228.38 -250.70 166.28 174.54 102.44 89.58
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Ek Tablo 8. Yildiz-sekilli ve lineer PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin metil oranj tutma kapasiteleri

Yildiz-sekilli Muameleden sonra ~ Muameleden sonra MO Tutulan MO Tutulan Her bir polimer
blok kopolimer MO ¢ozeltisinin cozeltisinin derigimi derisimi MO derisimi molekiiliiniin tuttugu
(Ek Tablo 1) absorbans degeri (mg.mL™) (mg.mL™") (mmol) MO molekiilii sayisi (<)
P35 2.7587 0.0554 0.0292 8.92x 10 2
P30 2.6479 0.0509 0.0337 1.02x 10" 2
P13 2.5498 0.0469 0.0377 1.15x 10™ 2
P07 2.3416 0.0384 0.0462 1.41x 10™ 1
Lineer PD=60 3.0810 0.0685 0.0161 4.92x 107 4
Lineer PD=7 2.7778 0.0562 0.0284 8.60x 107 2

*Her bir polimer ¢ozeltisinin derisimi 2 x 10™ mol/mL
*Baglangigtaki MO ¢ozeltisinin derisimi 0.0846 mg.mL™"!
*MO’1n molekiil agirligi 327.34 g.mol
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Ek Tablo 9. Farkli ¢oziiciilerde PEO-b-PfBA blok kopolimerin ortalama Ry, degerleri

Ry(ort), nm Ry (ort), nm Ry (ort), nm
Kod PEO:PrBA q A q | q

THF i¢inde seton i¢inde Metanol icinde

(Ek Tablo 1) | blok orani
Tek molekiil Miseller Tek molekiil Miseller Tek molekiil Miseller

P13 9:13 - 112 - 131 3.1 97
P25 9:25 - 116 - 116 2.8 117
P30 9:30 - 108 3.0 150 3.2 -
P50 9:50 - 116 4.2 144 3.9 105
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Ek Tablo 10. PEO-b-PfBA blok kopolimerlerin Hyperchem ve DLS sonuglarinin karsilastirilmasi

Polimer R (x 10" m) 2 X Rpon (x 107 m) Misellerdeki ortalama
(Ek Tablo 1) (Hyperchem, Ek Tablo 6) (DLS, Ek Tablo 9)  polimer molekiilii sayis1 (<)
P13 99.43 2x 113 23
P25 93.44 2x 116 25
P30 75.54 2x 129 34

P50 96.56 2x122 25
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