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ÖZET 

 

Hidroksil uç gruplarına sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli poli(etilen oksit) (PEO-OH), 

PEO-esaslı makroba�latıcının sentezi için kullanıldı. Brom uç grupları içeren 5-kollu ve 

yıldız-�ekilli poli(etilen oksit) (PEO-Br), tert-butil akrilat monomerin Atom Transfer 

Radikal Polimerizasyonunda (ATRP) makroba�latıcı olarak kullanıldı ve böylece 5-kollu 

ve yıldız-�ekilli poli(etilen oksit)-blok-poli(tert-butil akrilat) (PEO-b-PtBA) blok 

kopolimerler sentezlendi. Polimerizasyon, asetonitril çözücü ortamında ve bakır(I)bromür/ 

N,N,N�,N��,N��-pentametil dietilentriamin (CuBr/PMDETA) katalizör sistemi kullanılarak 

kontrollü bir �ekilde yürütüldü. Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin tert-butil 

gruplarının hidrolizi diklorometan çözücü ortamında oda sıcaklı�ında trifluoroasetik asit 

ile gerçekle�tirildi ve böylece yıldız-�ekilli ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok 

kopolimerler sentezlendi. Daha sonra, yıldız-�ekilli ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerin metillenmesi trimetilsilil diazometanın metilleyici reaktif olarak 

kullanılmasıyla oda sıcaklı�ında gerçekle�tirildi. Polimerler, 1H-NMR, Jel Geçirgenlik 

Kromatografisi (GPC), Matriks-Destekli Lazer Desorpsiyon/�yonizasyon Uçu�-Zamanlı 

Spektrometre (MALDI-TOF), Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) ve Termal 

Gravimetrik Analiz (TGA) yöntemleri kullanılarak karakterize edildi. Yıldız-�ekilli blok 

kopolimerlerin konformasyonal analizleri, MM2 ve OPLS metodu ile HYPERCHEM 7.5 

programı kullanılarak yapıldı. Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimer ve hidroliz 

reaksiyonu sonucunda elde edilen PEO-b-PAA blok kopolimerlerin misel özellikleri       
1H-NMR, UV-Vis Spektrofotometre ve Dinamik I�ık Saçılması (DLS) teknikleri ile 

ara�tırıldı. 

 

 

Anahtar kelimeler: Poli(Etilen Oksit), Makroba�latıcı, Atom Transfer Radikal 
Polimerizasyonu, Hidroliz, Konformasyonal Analiz, Misel, 
Dinamik I�ık Saçılması 
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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 tert-butyl acrylate (tBA) as a 

monomer to prepare a 5-arm and star-shaped poly(ethylene oxide)-block-poly(tert-butyl 

acrylate) (PEO-b-PtBA) 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 tert-butyl 

blocks of the star-shaped PEO-b-PtBA block copolymer to poly(acrylic acid) (PAA) 

blocks, to obtain a star-shaped double-hydrophilic PEO-b-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 1H-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 MM2 and OPLS methods by using HYPERCHEM 7.5 programme. 

Micellization properties of the star-shaped PEO-b-PtBA and its hydrolyzed PEO-b-PAA 

block copolymers were investigated by using 1H-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 B�LG�LER 

 

1.1. Giri� 

 

Polimerler, monomer adı verilen küçük molekül a�ırlı�ına sahip çok sayıda 

molekülün kovalent ba�larla birbirine ba�lanarak olu�turdukları büyük molekül a�ırlıklı 

moleküllerdir [1]. Monomerlerin kimyasal olarak ba�lanarak polimer moleküllerini 

olu�turdukları reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonları adı verilir. Polimer içindeki 

tekrarlayan birim sayısına da polimerizasyon derecesi (Pn) denir ve tekrarlayan her birim 

polimeri olu�turan monomere e�it ya da yakla�ık olarak e�ittir. Polimerler bir tek cins ya da 

birden fazla çe�it monomerlerden meydana gelebilir. Bir tek cins monomerden olu�an 

polimerlere homopolimer, birden fazla çe�it monomerden meydana gelen polimerlere ise 

kopolimer adı verilir. Polimerlerin molekül a�ırlıkları monomerin molekül a�ırlı�ının 

tekrarlayan birim sayısıyla çarpılmasıyla bulunur. Fakat polimerler çok uzun ve farklı 

molekül a�ırlı�ındaki zincirlerden olu�tukları için kesin molekül a�ırlıklarından söz 

edilemez. Bu nedenle polimerlerin molekül a�ırlıklarından bahsedilirken ortalama molekül 

a�ırlı�ı terimi kullanılır.  

Polimerlerle ilgili en önemli özellik camsı geçi� sıcaklı�ı (Tg)’dır. Polimerlerin 

molekül a�ırlıkları büyük oldu�undan ve farklı molekül a�ırlı�ına sahip zincirlerden 

olu�tuklarından dolayı genellikle kesin bir erime noktasından bahsedilemez. Bu nedenle 

camsı geçi� sıcaklı�ı sayesinde polimerlerin kullanım özellikleri hakkında önemli ölçüde 

bilgi sahibi olunmaktadır. Polimerler camsı geçi� sıcaklı�ının altında sert ve kırılgan, 

üstünde ise kauçuksu ve yumu�ak bir haldedirler. Camsı geçi� sıcaklı�ı ile erime sıcaklı�ı 

arasındaki sıcaklık aralı�ında bulunan çapraz ba�lı polimerlere elastomer adı verilir.  

Laboratuvar �artlarında sentetik olarak elde edilen polimerlerin yanı sıra do�ada da 

do�al polimerler bulunmaktadır. A�aç, yün, pamuk, ipek, deri, kauçuk gibi do�ada 

bulunan sıklıkla bulunan maddelerin yapı ta�ları selüloz, lignin, reçine, ni�asta ve protein 

gibi polimerik maddelerdir. Bu maddeler oldukça büyük molekül a�ırlıklarına sahip 

oldukları için de�i�ik ve üstün özellikler göstermektedirler. Bütün bu üstün özelliklerine 

ra�men hızla geli�en teknoloji ve artan rekabet daha üstün özelliklere sahip sentetik 

polimerlerin üretiminin hızla geli�mesine neden olmu�tur. Polimerlerin yüksek viskozite, 

elastiklik, ısıya ve korozyona dayanıklılık ve kolaylıkla �ekil verilebilme gibi özellikleri 



endüstride sıklıkla kullanılmalarına neden olmu�tur [2]. Dolgu maddeleri katılıp özellikleri 

çe�itlendirilip artırılarak endüstriyel amaçlı olarak kullanılabilen polimerlere reçineler 

denir. Uygun �artlar altında yüksek oranda uzama kapasitesine sahip polimerler, 

elastomerler olarak önemli uygulama alanlarına sahiptirler. Do�al kauçu�a ilave olarak 

nitril ve butil kauçuk gibi sentetik elastomerler de bulunmaktadır. Fiberler ise sentetik 

liflerdir. Kristallik dereceleri çok yüksektir. Zincirler arasındaki çekim kuvvetleri büyüktür 

ve lif �eklindedirler. Tekstil uygulamaları için uygun özelliklere sahip olabilirler. Özellikle 

naylon ve poliester gibi sentetik fiberler do�ada bulunan pamuk, yün ve ipek gibi fiberlerin 

elde edilmesi için kullanılmaktadırlar.  

Elastomer ve fiberlerin dı�ındaki ticari maddeler plastik adı verilen sentetik 

polimerlerden elde edilirler. Tipik bir ticari plastik reçine, çe�itli dolgu maddelerinin ilave 

edildi�i iki veya daha fazla polimerden olu�abilir. Bu tür dolgu maddeleri, polimerlerin 

uygulama çe�itlili�ini, termal ve çevresel dayanıklılı�ını ve mekanik özelliklerini artırmak 

için kullanılırlar [3]. 

Son yıllarda, ampifilik (hidrofilik ve hidrofobik bloklar içeren) blok kopolimerler 

oldukça önem kazanmı�tır. Bu polimerler, bloklarının farklı çözünme özelliklerinden 

dolayı özellikle çözelti fazında miseller olu�turabilir veya kümelenme yapabilirler [4, 5]. 

Aynı zamanda bu polimerler kendili�inden bir araya gelerek toplanabilme özelli�ine de 

sahiptirler. Tek moleküllü merkez-kabuk yapılar da özellikle misel özellik 

göstermelerinden dolayı son yıllarda üzerinde fazlaca çalı�ılan konulardan biri olmu�tur 

[6]. Misel özellik ta�ıyan bu ampifilik blok kopolimerler endüstride ço�unlukla katalizör, 

faz transferi ve ilaç iletimi alanlarında kullanılmaktadırlar. Özellikle ilaç sanayinde ilacın 

etken maddesini ta�ıyan bir iletici olarak kullanılmaktadırlar. �letici özellik ta�ıyan blok 

kopolimerlerin merkez blokları ilacın etken maddesini tutan bir hidrofobik bloktur. Kabuk 

kısmı ise ilacın hidrofilik ortamda iletimi sa�layan merkezle dı� ortam arasında dengeyi 

sa�layan bir ara yüzey gibi davranan hidrofilik bir bloktur [7]. Hidrofilik grup olarak 

genellikle poli(etilen oksit) (PEO) kullanılır. Bunun nedeni, PEO’in zararlı olmayan, kolay 

bulunan ve polimerle�tirilebilen, ucuz bir polimer olmasıdır. 

Bu çalı�mada, tek moleküllü ampifilik blok kopolimer yapılarının sentezi ve de�i�ik 

çözücülerdeki misel olu�turma özelliklerinin incelenmesi amaçlanmı�tır. Bu nedenle, 

ba�langıç a�amasında 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO esaslı çok fonksiyonlu bir 

makroba�latıcı tercih edilmi�tir. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO molekülünün hidroksilli       

(-OH) uç grupları �-bromo ester grupları ile de�i�tirilerek –Br uç gruplu makroba�latıcı 
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sentezlendikten sonra bu uç gruplar üzerinden tert-butil akrilat (tBA) monomerinin Atom 

Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile polimerle�tirilmesi planlanmı�tır. Böylece 

merkezde hidrofilik PEO ve kabuk kısmında hidrofobik PtBA içeren ampifilik yapıda,      

5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin elde edilmesi amaçlanmı�tır. 

Daha sonra bu blok kopolimerlerin PtBA bloklarına ait tert-butil gruplarının seçici 

hidrolizi yapılarak poli(akrilik asit) (PAA) gruplarına dönü�türülmesi ile elde edilen     

PEO-b-PAA blok kopolimerler yıldız-�ekilli ve çifte-hidrofilik yapıda olacaklardır. 

Sentezlenen ampifilik ve çifte-hidrofilik blok kopolimerlerin hem ideal çözelti hem de gaz 

fazındaki konformasyonal analizlerinin HYPERCHEM 7.5 programı ile yapılmasına karar 

verilmi�tir. Böylece yıldız-�ekilli blok kopolimerlerin tek moleküllerinin dallarının hem 

ideal çözücü hem de gaz fazında sahip oldukları optimize edilmi� geometrilerinin 

incelenmesi planlanmı�tır. Sonuç olarak elde edilen deneysel ve teorik sonuçlar birbiri ile 

kar�ıla�tırılacaktır. Ayrıca, bu çalı�ma sonucunda bilinen ilaç ta�ıyıcılara zıt olarak ters 

merkez-kabuk ampifilik blok kopolimerler sentezlenmesi amaçlanmı�tır. Yani, merkezde 

hidrofilik grup, kabukta ise hidrofobik grup olacaktır. Böylece merkezdeki PEO’in 

hidrofilik yapıdaki bazı küçük molekülleri rahatlıkla tutarak, sadece PtBA blo�unun iyi 

�ekilde çözündü�ü bir çözücü ortamında ta�ıyıcı olarak davranacakları dü�ünülmektedir. 

Ayrıca ampifilik blok kopolimerlerin de�i�ik çözücüler içerisindeki misel olu�turabilme 

özelliklerini incelemeyi de dikkate aldık. Buna ilaveten, seçici hidroliz ile sentezlenen 

çifte-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin sıcaklık ve tuz deri�imi faktörlerine kar�ı 

misel özelliklerindeki de�i�im de ara�tırılması planlanan konular arasındadır. 

 

1.2. Polimerlerin Sınıflandırılması 

 

 Polimerler kısaca, polimer zincirinin yapısına göre, monomerlerin sıralanmasına 

göre ve dallanma çe�idine göre sınıflandırılabilirler. 

 

1.2.1. Polimer Zincirinin Yapısına Göre Polimerler 

 

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapısına göre polimerler do�rusal (lineer), 

dallanmı� ve çapraz ba�lı polimerler olarak üçe ayrılırlar. Karbon atomlarının birbirine 

kimyasal olarak ba�lanmasıyla olu�an uzun ve düz zincirlerden ibaret olan polimerlere 
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do�rusal (lineer) polimerler denir. Lineer polimerler genellikle bazı çözücülerde 

çözünürler ve normal sıcaklıklarda ve katı halde elastomer, esnek materyaller veya camsı 

termoplastikler halinde bulunabilirler. Polietilen (PE), poli(vinil klorür) (PVC), 

poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere örnektir. 

Dallanmı� polimerlerde uzun polimer zinciri üzerinde basit kimyasal yapılar 

bulunmaktadır. Dallanmı� polimerler, yapısını olu�turan lineer zincirlerin çözünme 

özelliklerine göre bazı çözücülerde çözünebilirler. Gerçekte dallanmı� polimerler birçok 

özellikleri bakımından lineer polimerlerle benzerlik gösterirler. Buna ra�men, kristallenme 

oranlarının dü�üklü�ü, farklı çözelti viskoziteleri veya farklı ı�ık saçılması gibi 

özelliklerinden dolayı lineer polimerlerden ayrılırlar. Dallanma oranı fazla olan polimerler 

bazı çözücülerde çözünmeden �i�ebilirler.  

Çapraz ba�lı polimerlerde ise, polimer zinciri üzerindeki dallar birden fazla zincire 

ba�lanırlar. Böylece kafes �eklinde bir yapı olu�ur. Çapraz ba�lı polimerler çözücüler 

içerisinde çözünmezler, sadece çözücüyü yapısına alarak �i�erler. Çapraz ba�lı 

polimerlerin �i�me oranlarındaki farklılık çapraz ba�lanma oranlarının farklı olmasından 

ileri gelmektedir. Çapraz ba�lanma oranı arttıkça �i�me oranı azalmaktadır. E�er çapraz 

ba�lanma oranı yeterince yüksek ise polimer, elmas gibi sert, çok yüksek erime noktasına 

sahip, �i�meyen bir katı halini alır. Zincirler arasındaki az orandaki çapraz ba�lanma ise 

polimerin kauçuksu elastomerik özellikler kazanmasına neden olur (�ekil 1) [2, 8].  

 
 
 
(a)     (b) 

 
 

  
�ekil 1. (a) Dallanmı� ve (b) çapraz ba�lı polimerlerin �ematik gösterimi 

 

1.2.2. Monomerlerin Sıralanmasına Göre Polimerler 

 

Monomer sıralamasına göre polimerler homopolimerler ve kopolimerler olmak 

üzere ikiye ayrılırlar. Bir tek cins monomerden olu�an polimerler homopolimerlerdir. 

Lineer, dallanmı� ve çapraz ba�lı homopolimerler bulunmaktadır.  

Kopolimer ifadesi ise bazen bipolimer ifadesiyle e� �ekilde kullanılmaktadır. 

Bipolimer iki çe�it monomerden olu�mu� olan polimer çe�ididir. Üç ve dört çe�it 
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monomerden olu�an polimerler ise sırasıyla terpolimer ve kuaterpolimer olarak 

adlandırılabilir ama genel olarak birden fazla çe�it monomer içeren polimerlere kopolimer 

denilmektedir. Kopolimerler, monomerlerinin dizili� sıralarına göre sınıflandırılabilirler 

(�ekil 2). 

Geli�igüzel kopolimerlerde monomerler polimer zinciri boyunca düzensiz bir 

�ekilde dizilmi�lerdir. Ardarda (alternatif) kopolimerlerde monomerler birbiri ardına e�it 

oranda ba�lanmı�lardır. Graft (a�ı) kopolimerlerde ise, bir polimer zincirine birkaç 

yerinden dallanma yapacak �ekilde farklı cins monomerlerden olu�mu� olan polimer 

zincirleri takılır [1].  

 
 

(a) −ABBABABBBABAAABBAB− 
(b) −ABABABABABABABABABA− 
(c) −AAAAAAAAAAAAAAAAAA− 

         B         B              B 
                        B         B              B 
  

�ekil 2. (a) Geli�igüzel, (b) ardarda ve (c) graft kopolimerlerin 
�ematik gösterimi 

 
 

Blok kopolimerler, farklı cins monomerlerin birbiri ardına bloklar olu�turacak 

�ekilde dizilmesiyle olu�urlar. Monomer bloklarının çe�itlili�ine göre blok kopolimerler üç 

ana grupta incelenebilirler [9]. 

 

a. Diblok kopolimerler: �ki çe�it monomerin bloklar olu�turmasıyla elde edilen 

kopolimerlerdir. A ve B monomerler ise,  

 
−AAAAAAAABBBBBBBB− 

 
�eklinde gösterilebilen bu tip polimerlere AB blok kopolimerler de denir.  

 

b. Triblok kopolimerler: Üç monomer blo�undan olu�an blok kopolimerlerdir. 

Triblok kopolimerler de monomerlerinin dizili� sırasına göre; 

 
ABA tipi blok kopolimerler, 

 
−AAAAAABBBBBBBAAAAAAA− 
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veya ABC tipi blok kopolimerler,  
 

−AAAAAABBBBBBBCCCCCCCC− 
 

olmak üzere iki �ekilde sınıflandırılabilirler [10]. 
 

 c. Multiblok kopolimerler: Çok sayıda bloklardan olu�an kopolimerlerdir. Örne�in; 

 
−(AAAAABBBBBBBB)n− 

veya 
 

−(AAABBBBBBBCCCCCCCC)n− 
  
veya 
 

−AAAAAAABBBBBBBBBB− 

   C 
   C 
   C 

 
�eklinde gösterilebilirler [11]. 

 

1.2.3. Dallanma Çe�idine Göre Polimerler 

 

Dallanmı� polimerler, üç ya da dört yan zincirin birbirine ba�landı�ı dallanma 

noktalarını içeren polimerlerdir. E�er farklı uzunluktaki yan dallar ana zincir ve yan 

zincirler boyunca düzensiz olarak da�ılmı�sa, böyle polimerler istatistik olarak 

dallanmı�tır. Bu polimerler a�aç �eklindeki görünümlerinden dolayı a�aç polimerler olarak 

adlandırılırlar. Ana zincir üzerindeki oligomerik yan dallar kısa-zincirli dallar olarak, 

polimerik yan dallar ise uzun-zincirli dallar olarak bilinir. Bu tip dallar yan reaksiyonların 

bir sonucudur. Zincir benzeri yan gruplara sahip olan monomerlerin polimerleri ise 

makromolekül kimyasında dallanmı� polimer olarak adlandırılmazlar (�ekil 3).  

 
 

CH2 CH (CH2)x CH (CH2)y

CH2CH3 (CH2)4H

CH2 CH (CH2)x CH (CH2)y

(CH2)zH (CH2)qH

CH2 CH CH2 CH CH2

COORCOOR  
          Kısa-zincirli dallar                               Uzun-zincirli dallar                      Poli(akrilik ester) 
              (x, y >> 1)                                            (x, y, z, q >> 1)               Dallanmamı� homopolimer 

 
�ekil 3. Kısa ve uzun dallara sahip polietilen 
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Yıldız polimerler, bir merkezden dı�arı do�ru yayılan üç ya da daha fazla dalların 

(kolların) olu�turdu�u polimerlerdir (�ekil 4). Her bir merkez için 128’den fazla kola sahip 

olan yıldız polimerler farklı monomerlerden sentezlenmi�lerdir. E�er bütün kollar e�it 

uzunlu�a sahiplerse düzenli yıldız polimerler olarak adlandırılırlar.  

Dalları üzerinde çok fonksiyonlu uç gruplar bulunduran yıldız polimerlere de�i�ik 

monomerler ilave edilebilir. Sonuçta elde edilen polimerler ya düzenli ardı�ık dallara sahip 

a�aç polimerler ya da ikincil ardı�ık yan dallara sahip yıldız polimerler olarak 

dü�ünülebilir. E�er bütün dallanma noktaları aynı derecede reaktifse ve dallanma noktaları 

arasındaki tüm kısımlar aynı uzunlu�a sahiplerse, bu tip polimerler dendrimer olarak 

adlandırılır (�ekil 4). Dendrimer kelimesi a�aç anlamına gelen dendron kelimesinden 

türetilmi�tir [12, 13]. 

 
 

Lineer zincir Halka (siklik) molekül Üç kollu yıldız polimer

Tarak molekül A�aç-benzeri molekül Dendrimer

 
�ekil 4. De�i�ik polimer moleküllerinin genel gösterimi (•: Üç fonksiyonlu dallanma 

noktası, ο: Uç grup) 
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Üç fonksiyonel kola sahip bir üçlü-yıldız merkezin her bir koluna yeni bir cins iki 

ilave kol eklenebilir. Üç kere bu �ekilde ilave yapılırsa elde edilen dendrimerin dallanma 

noktası sayısı (1+3+6+12)=22, dallanma noktalarının birbiri arasındaki ve dallanma 

noktası-uç grup arasındaki kısımların sayısı (3+6+12+24)=45’dir. Bu �ekilde elde edilen 

dendrimerlerin molekül a�ırlıkları milyonlara ula�abilmektedir. Böyle bir dendrimer elde 

etmek için dikkatli ve özenli bir �ekilde çalı�ılarak yapılan bir deney sonucunda molekül 

a�ırlı�ı da�ılımı dar olan dendrimerler elde edilebilir (�ekil 5) [14]. 

 
 

�kinci adım dendrimerMerkez Sıfırıncı adım Birinci adım

0 0 1 0 1
2

0 1
2

3

 
 
�ekil 5. Üç fonksiyonlu dallanma noktası olan dendrimerin iki adımının �ematik gösterimi 

(Gerçekte uzaysal konfigürasyonlar bu iki-boyutlu gösterimden farklıdır) 
 
 
 Çapraz ba�lı polimerlerde, tüm moleküller neredeyse sınırsız bir �ekilde büyük bir 

a� yapısı (network) olu�turacak �ekilde birçok ba� ile birbirlerine ba�lıdırlar. Bu a� 

yapılarının kimyasal özellikleri a�ı olu�turan zincirlerin kimyasal yapısına ve zincirleri 

birbirine ba�layan ba�ların çe�idine ba�lıdır. Di�er yandan, mekanik özellikler kimyasal 

yapı ile alakalı de�ildir ama çapraz ba�lanma yo�unlu�u ve zincir kısımlarının hareketlili�i 

ile alakalıdır. Böylece a� yapıları yumu�ak, elastik, kırılgan ya da sert olabilir.  

Elmas ve kuartz (SiO2)n üç boyutlu a� yapılarına örnek olarak verilebilirler. Bu tarz 

a� yapılara kafes polimerler adı verilir ve böyle polimerler hiçbir çözücüde çözünmezler 

[15]. 

 

1.3. Polimerlerde Molekül A�ırlı�ı ve Molekül A�ırlı�ı Da�ılımı 

 

Bütün sentetik polimerler geni� zincir uzunlu�u da�ılımına sahip zincirler 

içermektedir. Bu da�ılım nadiren simetriktir ve çok yüksek molekül a�ırlı�ına sahip 
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molekülleri içermektedir. Molekül a�ırlı�ı da�ılımı polimerizasyon ko�ullarına ba�lı 

olarak de�i�ebilmektedir. Bu nedenle polimerlerin molekül a�ırlıklarından bahsedilirken 

ortalama molekül a�ırlı�ı terimi kullanılır [16, 17]. 

 

1.3.1. Molekül A�ırlı�ı Sayı Ortalaması ( nM ) 

 

Polimerlerin molekül a�ırlı�ının hesaplanmasında kullanılan en yaygın metottur. 

Polimerlerin molekül a�ırlı�ı sayı ortalaması bulunurken kullanılan en yaygın yöntem 

membran osmometredir. Polimerdeki bütün moleküllerin toplam W a�ırlı�ının polimerdeki 

toplam molekül sayısına oranıyla bulunur (1). Ni, molekül a�ırlı�ı Mi olan da�ılımdaki 

polimer türlerinin toplam sayısı olmak üzere; 

 
N

i i
i 1

n N N

i i
i 1 i 1

N M
W

M
N N

=

= =

= =
�

� �
        (1) 

 

1.3.2. Molekül A�ırlı�ı A�ırlık Ortalaması ( wM ) 

 

Polimerlerin molekül a�ırlı�ı a�ırlık ortalaması bulunurken ı�ık saçılması ve di�er 

saçılma yöntemleri kullanılır. Ci, molekül a�ırlı�ı Mi olan moleküllerin a�ırlık deri�imi ve 

Wi, a�ırlı�ı Mi olan moleküllerin a�ırlık kesri olmak üzere, (2) denklemi kullanılarak 

molekül a�ırlı�ı a�ırlık ortalaması hesaplanabilir.  

 

i i
w i i

i

C M
M W M

C
= =� ��

        (2) 

 

1.3.3. Molekül A�ırlı�ı Da�ılımı (Heterojenlik �ndisi, nw MM ) 

 

Molekül a�ırlı�ı ortalamalarının birbirine oranı ile molekül a�ırlı�ı da�ılımı 

hesaplanmaktadır. Bu amaçla, w nM M  oranı oldukça sık kullanılmaktadır ve bu orana 
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heterojenlik indisi (HI)  ya da polidispersite (PDI) denilmektedir. Heterojenlik indisinin   

1–2 arasında bir de�ere sahip olması, polimerin tüm zincirlerinin molekül a�ırlıklarının 

birbirine yakın oldu�unu göstermektedir. Ticari polimerlerin heterojenlikleri çok çe�itlilik 

göstermektedir. Örne�in, Mn de�eri 100000 g.mol-1 üzerinde olan ticari polistirenin 

heterojenli�i 2 ile 5 arasında de�i�irken, özel yöntemlerle sentezlenen polietileninki 30’un 

üstündedir. Buna kar�ılık, ya�ayan polimerizasyon yöntemleriyle sentezlenen bazı vinil 

polimerlerinin heterojenlikleri 1.06’dan dü�ük olabilmektedir. Neredeyse monodispers 

molekül a�ırlı�ı da�ılımına sahip olan böyle polimerler ticari polimerlerin molekül 

a�ırlıklarını ve molekül a�ırlı�ı da�ılımlarını bulmak için standart olarak 

kullanılabilmektedir [8]. 

 

1.4. Polimerizasyon Yöntemleri 

 

Bir polimerizasyon reaksiyonunun gerçekle�mesi için gerekli olan en temel �ey, her 

bir monomer molekülünün kimyasal bir reaksiyon sonucunda iki ya da daha fazla ba�la 

di�er monomer molekülüne ba�lanabilmesidir. Kısacası, monomer molekülleri iki ya da 

daha fazla fonksiyonelli�e sahip olmalıdır. Bunun dı�ında monomerlerin çe�idi de 

polimerizasyonu etkiler. Polimerizasyon yöntemleri de�i�ik �ekillerde sınıflandırılabilir. 

Bunların arasında en eski metot Carothers’in sınıflandırmasıdır. Buna göre polimerizasyon 

yöntemleri 2 ana sınıfa ayrılır. Bunlardan ilki kondenzasyon polimerizasyonudur. 

Kondenzasyon polimerizasyonunda en az iki tane fonksiyonel gruba sahip olan 

monomerlerin reaksiyonu sonucunda H2O, HCl gibi küçük moleküller elimine edilerek 

polimerizasyon gerçekle�ir. Di�er polimerizasyon tekni�i ise, katılma polimerizasyonudur. 

Bu çe�it polimerizasyonda ise monomerler, doymamı� moleküllerdir. Bir ba�latıcı veya 

katalizör yardımıyla reaksiyon ba�latılır ve monomerler birbirine eklenerek uzun zincirli 

polimerleri olu�tururlar. Carothers’in sınıflandırma yöntemi daha sonraları yeterli 

görülmemeye ba�lanmı�tır, çünkü bazı kondenzasyon reaksiyonlarının katılma 

polimerizasyonunun bazı karakteristik özelliklerini ve katılma polimerizasyonlarının da 

kondenzasyon polimerizasyonunun bazı karakteristik özelliklerini içerdi�i anla�ılmı�tır. 

Polimerizasyon yöntemleriyle ilgili en iyi sınıflandırma, polimerizasyon yöntemlerini yine 

iki ana sınıfa ayıran, polimerizasyon mekanizmalarını esas alan yöntemdir. Bu iki 

yöntemden biri basamaklı-büyüme polimerizasyonudur. Bu yöntemde herhangi iki molekül 

türü arasında adım adım reaksiyon meydana gelerek polimer zinciri büyür. Di�er yöntem 
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ise, büyüyen zincir üzerinde reaktif bir uç grup bulunduran monomerin reaksiyonu ile 

polimer zincirinin büyümesini sa�layan polimerizasyon tekni�idir ve bu tekni�e zincir-

büyüme polimerizasyonu adı verilir. Bu polimerizasyonda reaksiyon, monomer ve zincirin 

büyümesini sa�layan ba�latıcının reaksiyonuyla yürür. Son yıllarda bu polimerizasyon 

teknikleri basamak polimerizasyonu ve zincir polimerizasyonu olarak adlandırılmaya 

ba�lanmı�tır. Basamak polimerizasyonunda polimerizasyon derecesi reaksiyon süresince 

sürekli olarak artar ama monomer deri�imi polimerizasyonun daha ilk anlarında hızla 

azalır. Buna kar�ılık, zincir polimerizasyonunda dü�ük monomer dönü�ümlerinde yüksek 

polimerizasyon derecesi elde edilir ve monomer deri�imi reaksiyon süresince çok fazla 

de�i�mez [18]. Basamak ve zincir polimerizasyonu arasındaki farklar �ematik olarak  

Tablo 1’de gösterilmektedir. 

 
 

Tablo 1. Basamak ve zincir polimerizasyonlarının reaksiyon mekanizmaları arasındaki 
temel farkların �ematik gösterimi (o: monomer, -: kimyasal ba�, I: ba�latıcı) 

 
Olu�an molekül Basamak polimerizasyonu Zincir polimerizasyonu 

Dimer ο + ο → ο-ο I + ο → I-ο 
I-ο + ο → I-ο-ο 

Trimer ο-ο + ο → ο-ο-ο I-ο-ο + ο → I-ο-ο-ο 
Tetramer ο-ο-ο + ο → ο-ο-ο-ο 

ο-ο + ο-ο → ο-ο-ο-ο 
I-ο-ο-ο + ο → I-ο-ο-ο-ο 

Pentamer 
 
 

ο-ο-ο-ο + ο → ο-ο-ο-ο-ο 
ο-ο + ο-ο-ο → ο-ο-ο-ο-ο 

 

I-ο-ο-ο-ο + ο → I-ο-ο-ο-ο-ο 

 
 

1.4.1. Basamak Polimerizasyonu 
 

Basamak polimerizasyonu lineer ve lineer olmayan basamak polimerizasyonu 

olmak üzere ikiye ayrılır. Lineer basamak polimerizasyonu da polikondenzasyon ve 

polikatılma reaksiyonları �eklinde sınıflandırılabilir. 

 

1.4.1.1. Lineer Basamak Polimerizasyonu 
 

Basamak polimerizasyonları, iki tarafında reaktif fonksiyonel gruplar bulunduran 

monomerlerin reaksiyonlarından meydana gelir. Monomer molekülü üzerindeki 

 
: 

: 
: 
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fonksiyonel grup sayısı çok önemlidir,  çünkü karboksilik asit gruplarıyla hidroksil 

gruplarının kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olu�acak ester ba�larının olu�umunu 

etkiler. Örne�in, asetik asit ile etil alkol monofonksiyonel bile�iklerdir ve sonuçta suyun 

ayrılmasıyla etil asetat olu�ur. Etil asetatın olu�umuyla reaksiyon sona erer, çünkü geride 

bir polimer zinciri olu�turacak ve reaksiyonun devam etmesini sa�layacak fonksiyonel 

grup kalmamı�tır. Buna kar�ılık, tereftalik asit ile etilen glikol gibi difonksiyonel 

bile�iklerin reaksiyonunu dü�ünürsek (�ekil 6), reaksiyon sonucunda olu�an ürün 

karboksilik asit ve hidroksil uç gruplarına sahiptir, yani halen difonksiyoneldir. Bu 

durumda reaksiyon bu uç gruplar üzerinden yine difonksiyonel olan trimer ve tetramerler 

olu�turarak devam eder. Bu �ekilde difonksiyonel monomerler üzerinden ilerleyen 

polimerizasyon reaksiyonlarına lineer basamak reaksiyonu denir. Bu polimerizasyon 

tipleri a�a�ıda verilmektedir [18]. 

 
 

HOOC COOH + HOCH2CH2OH HOOC COOCH2CH2OH H2O+

Tereftalik asit Etilen glikol Poli(etilen tereftalat)  
 

�ekil 6. Tereftalik asit ile etilen glikolün basamak reaksiyonu 
  

1.4.1.1.1. Polikondenzasyon 

  

Küçük moleküllerin elimine edilmesiyle meydana gelen reaksiyonlar 

polikondenzasyon reaksiyonları olarak bilinir.  Lineer poliesterlerin olu�umu, önceki 

bölümde açıklandı�ı gibi �ekil 7’de de gösterilen genel reaksiyon ile verilebilir.  

 
 

n HOOC R1 COOH + n HO R2 OH H OOC R1 COO R2 OH + (2n-1) H2O
n  

 
�ekil 7. Genel polikondenzasyon reaksiyonu (R1 ve R2 hidrokarbon gibi herhangi bir 

divalent gruptur) 
 
 

Bu tip reaksiyonlarda bir monomerin di�erinden çok az oranda bile fazla olması 

polimerizasyon derecesini dü�ürebilir, çünkü tüm polimer zincirleri fazlalık olan 

monomerin uç gruplarına sahip olur ve böylelikle polimerizasyon sonlanır. 
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1.4.1.1.2. Polikatılma 

 

Küçük moleküllerin eliminasyonu olmadan monomerlerin reaksiyona girdi�i 

basamak polimerizasyonlarına polikatılma reaksiyonları adı verilir. Örne�in, poliüretanlar 

diizosiyanatlar ile diollerin polikatılma reaksiyonundan olu�ur (�ekil 8). 

 

n O C N R1 N C O + n HO R2 OH C

O

NH R1 NH C

O

O R2 O
n

Diizosiyanat Diol Poliüretan  
 
�ekil 8. Poliüretanların genel reaksiyon mekanizması 

 

1.4.1.2. Lineer Olmayan Basamak Polimerizasyonu 

 

�kiden fazla fonksiyonel grubu bulunan monomerlerin polimerizasyonuna lineer 

olmayan basamak polimerizasyonu denir. Fazla sayıda fonksiyonel grubun bulunması, 

olu�an polimerin yapısını ve molekül a�ırlı�ını oldukça fazla etkiler. Bu tip reaksiyonların 

daha ilk a�amasında dallanmı� polimerler elde edilir, bu nedenle de polimerin molekül 

a�ırlı�ı lineer polimerizasyonla elde edilen polimere göre çok daha hızlı bir �ekilde artar. 

Daha sonraki dallanma reaksiyonları, lineer polimerlerinden farklı özelliklere sahip 

kompleks a� yapılarının olu�uyla sonuçlanır. Örne�in, bir dikarboksilik asit R(COOH)2 ile 

bir triolün R�(OH)3 reaksiyonundan a�a�ıdaki yapı elde edilir (�ekil 9).  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
�ekil 9. Dikarboksilik asit ile triolün reaksiyonu sonunda elde edilen 

yapı 
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A� yapısının ilk olu�tu�u nokta jel-noktası olarak bilinir, çünkü bu noktadan sonra 

jelle�me meydana gelir. Reaksiyon karı�ımı viskoz sıvıdan, akmaya kar�ı gösterdi�i direnci 

artırarak sonuçta katı jele do�ru bir de�i�im gösterir [19, 20]. 

 

1.4.2. Zincir Polimerizasyonu 

 

 Zincir polimerizasyonu iyonik (anyonik ve katyonik) polimerizasyon ve serbest 

radikal polimerizasyonu olarak ikiye ayrılır. 

 

1.4.2.1. �yonik Polimerizasyon 

 

 Olefinik monomerlerin zincir polimerizasyonları, bir iyonik yük içeren aktif 

merkezler tarafından gerçekle�tirilir. �ki çe�it iyonik polimerizasyon vardır; bunlardan 

birincisi pozitif yüklü aktif merkeze sahip olan katyonik polimerizasyon, di�eri ise negatif 

yüklü aktif merkeze sahip olan anyonik polimerizasyondur. Aktif merkezler iyonik bir 

yüke sahip oldu�u için, böyle polimerizasyonlar monomer-özellikli polimerizasyonlardır 

ve bu monomerler aktif merkezi kararlı kılan yer de�i�tirebilen gruplara sahiptirler.   

∼CH2-C+HX �eklindeki bir monomerin katyonik aktif merkezleri için polimerizasyon, e�er 

subtituent grup (X) elektronlarını verebiliyorsa gerçekle�ir. Bununla beraber, anyonik aktif 

merkez üzerinden (yani ∼CH2-C-HX) ilerleyen polimerizasyonlar için substituent grup (X) 

elektronları çekebilmelidir. Böylelikle, birçok monomer hem anyonik hem de katyonik 

polimerizasyon ile polimerle�tirilebilir. E�er substituent grup hem elektron çekebilen hem 

de verebilen zayıf bir grupsa bu durumda monomer hem anyonik hem de katyonik 

polimerizasyon üzerinden ilerler.  

 Ço�almanın gerçekle�ti�i iyonik aktif merkez üzerinde zıt yüklü bir kar�ı-iyon 

bulunur. Ço�alma adımının hızı kar�ı-iyonun aktif merkeze ba�lanma derecesine ba�lıdır. 

Bu nedenle, polimerizasyon çözücüsünün polaritesi ve kar�ı iyonu tutabilme kapasitesi 

iyonik polimerizasyonun ilerleyi�i açısından çok önemlidir. Ayrıca, iki iyonik aktif merkez 

arasındaki reaksiyon ile sonlanma meydana gelebilir, çünkü benzer iki yük birbirini iterek 

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

 

 Katyonik aktif merkezler olu�turulurken sülfürik asit (H2SO4) ve perklorik asit 

(HClO4) gibi protonik asitler ba�latıcı olarak kullanılır ve monomere bir proton (H+) ilave 

edilir. Buna kar�ılık, hidrojen halojenür asitler (HCl gibi) ba�latıcı olarak uygun 

de�ildirler, çünkü halojen olan kar�ı-iyon kararlı bir kovalent ba� olu�turmak üzere hızlı 

bir �ekilde karbokatyonik aktif merkezle birle�ir. Bor triflorür (BF3), alüminyum klorür 

(AlCl3) ve kalay tetraklorür (SnCl4) gibi Lewis asitleri en önemli katalizörlerdir, fakat bu 

katalizörlerin aktif hale gelebilmeleri için kokatalizörlerle beraber kullanılmaları gerekir. 

Kokatalizör olarak ço�u zaman su kullanılır ama bunun yanında bir asit, alkol veya organik 

halojenür (örne�in, metil klorür) gibi maddeler de kokatalizör olarak kullanılabilir.  

 Katyonik polimerizasyon ile polimerle�ebilen monomerler fenil (–C6H5), vinil       

(-CH2=CH2) ve hidroksil (-OH) gibi elektron verici yan gruplara sahiptirler.  

 Katyonik polimerizasyonda ço�alma adımı, ba�latıcı olarak kullanılan katalizör-

kokatalizör kompleksine monomerin ba�-kuyruk �eklinde ilavesiyle ilerler. Sonlanma 

adımı ise, polimer moleküllerinin kendi ba�larına iyon çifti olu�turmasıyla veya zincir 

transfer reaksiyonları yoluyla olur. Kısaca katyonik polimerizasyonun adımları �u �ekilde 

verilebilir; 

 
 

Ba�lama adımı  : ik
1R A M RM A+ − + −+ →  

Ço�alma adımı : Pk
n n 1RM A M RM A+ − + −

++ →  

Sonlanma adımı : tk
n nRM A RM H A+ − + −→ +  

Zincir transfer adımı : tr , Mk
n n 1RM A M RM HM A+ − + −+ → +   

 
 
Katyonik polimerizasyonun mekanizması ba�latıcının tipine, monomerin yapısına 

ve çözücünün özelli�ine ba�lıdır. Reaksiyon genellikle heterojendir, çünkü ba�latıcı 

reaksiyon ortamında kısmen çözünebilmektedir. Bu nedenle katyonik polimerizasyonun 

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

 

Anyonik mekanizma ile polimerle�en monomerler, nitril (-CN), karboksil               

(-COOH), nitro (-NO2), aldehit (-CHO) ve halojen (-X) gibi elektron çekici yan gruplar 

ta�ırlar. Stiren, akrilonitril ve metil metakrilat gibi monomerler anyonik mekanizma ile 

polimerle�ebilen monomerlere örnek olarak verilebilir.  

 Anyonik polimerizasyon, organometalik ba�latıcılar (örne�in, butillityum) 

kullanılarak, amonyak çözeltisi içinde potasyum amid (KNH2) kullanılarak veya elektron 

transferi yöntemi ile ba�latılabilir. Potasyum amid ile ba�latılan reaksiyonda amid iyonu 

(NH2
-) monomere ba�lanır ve reaksiyon ba�lar. Bu �ekilde polimer zincirinin ucunda 

negatif yük olu�ur. Sonlanma adımı için amonyak çözeltisinden bir proton polimer 

zincirinin ucuna ba�lanır, yani çözücüye zincir transferi olur. Monomeri stiren olan böyle 

bir reaksiyonun mekanizması a�a�ıdaki �ekilde verilebilir; 

 

Ba�lama adımı: 22 HNKKNH
−

+ +→   

  HPhCNCHHCHPhCHHN 22
k

22
i

−−
−→=+  

 
Ço�alma adımı: →=+−−−− −

pk
221n22 CHPhCHHPhCCH)CHPhCH(NH  

   HPhCCH)CHPhCH(NH 2n22 −−−−  
 

Zincir transfer adımı: →+−−−− trk
32n22 NHHPhCCH)CHPhCH(NH  

222n22 HNPhCHCH)CHPhCH(NH +−−−−  
   

Organolityum bile�ikleri ise en çok kullanılan organometalik ba�latıcılardır. Bu 

maddeler apolar hidrokarbonlar içinde çözünebilirler, fakat bu çözücüler içinde 

kendiliklerinden bir araya gelerek yumak halini de alabilirler. Bunu önlemek için reaksiyon 

ortamına tetrahidrofuran gibi polar bir çözücü ilave edilebilir. E�er polimerizasyon 

tamamen polar bir çözücü içinde gerçekle�tirilirse reaksiyon çok hızlı ilerler, çünkü 

organolityum bile�ikleri polar çözücüler içinde daha güçlü bir iyonik karakter gösterirler.  

Elektron transferi ile ba�latılan polimerizasyonlarda, tek elektronlar monomer 

moleküllerine ba�lanarak monomerik radikal-anyonlar olu�tururlar. Bu radikalik 

anyonların iki tanesi birle�erek geri kalan monomerin polimerle�mesini sa�layacak 

dikarbanyon moleküllerini olu�turur. Alkali metaller elektron dönorları olarak 

kullanılabilirler, fakat birçok organik çözücüde çözünmezler ve reaksiyon ortamı heterojen 
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oldu�u için ba�lama adımı yava� olur. Elektron transferi ile homojenik ba�lama 

tetrahidrofuran gibi çözücüler içinde ve polisiklik aromatik bile�ikler (örne�in naftalin, 

bifenil) ile alkali metallerin reaksiyonu sonucunda olu�an çözünebilen elektron transfer 

kompleksleri kullanılarak gerçekle�tirilebilir. Sodyum naftalin bu amaçla kullanılan en 

yaygın ba�latıcıdır [18].  

 

1.4.2.2. Serbest Radikal Polimerizasyonu 

 

Serbest radikaller, ba�ımsız olarak bulunan çiftle�memi� elektronlara denir ve 

reaksiyon ortamında kısa bir süre için yüksek derecede reaktif halde bulunurlar. Serbest 

radikal polimerizasyonları, bir serbest radikali bulunan aktif merkez uca monomerin 

eklenmesiyle büyüyen polimer molekülünün zincir polimerizasyon reaksiyonlarıdır. 

Polimer molekülüne her yeni monomer ilavesiyle aktif merkez yeni olu�an zincir ucuna 

transfer olur.  

Serbest radikal polimerizasyonunun ba�lama adımı iki kısımdan olu�ur; birincisinde 

bir ba�latıcıdan serbest radikaller olu�ur, ikinci kısımda ise bu serbest radikaller bir 

monomer molekülüne ba�lanır. Bu amaçla peroksitler, hidroperoksitler, azo bile�ikleri, ısı, 

ı�ık ve bir iyon ya da molekülden tek bir elektronun transferiyle gerçekle�en redoks 

reaksiyonları kullanılarak serbest radikaller elde edilebilir. �ekil 10’da bazı önemli 

ba�latıcılar verilmektedir. 

Ba�latıcıdan elde edilen serbest radikaller bazen monomerlerle reaksiyona 

giremezler. Serbest radikallere sahip moleküller kendi aralarında birle�irler ve böylece 

peroksit ba�latıcılar tükendi�i için polimerizasyon reaksiyonu istenilen �ekilde yürümez. 

Ço�alma adımında, radikale sahip aktif merkezli monomere di�er monomerler 

sırasıyla ba�lanırlar. Sonlanma adımında ise, büyüyen polimer zincirleri arasında 

bimoleküler sonlanma reaksiyonları gerçekle�ir. �ki büyüyen polimer zinciri tek bir 

polimer molekülü olu�turmak üzere birle�ir. Serbest radikal polimerizasyonunun genel 

mekanizması a�a�ıdaki �ekilde gösterilebilir: 
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 Ba�lama adımı:   • → nRI yava�    
    •• →+ 1

hızlı RMMR  
 

 Ço�alma adımı:  •
+

• →+ 1i
k

i MMRM p  
 

Sonlanma adımı: veyaMMM ji
k

ji
tc

+
•• →+  

     ji
k

ji MMMM td +→+ ••  

 

Burada I ba�latıcı, R radikal ve M monomerdir [19]. 

Serbest radikal polimerizasyonu en yaygın kullanılan zincir polimerizasyon 

tekni�idir ve genel yapısı CH2=CR1R2 �eklinde olan vinil monomerlerinin 

polimerle�tirilmesinde sıklıkla kullanılır. 

 
 

C

O

OO C

O
ısı

2 C

O

O

Benzoil peroksit Benzoiloksi radikalleri

(CH3)3C O OH ısı (CH3)3C O + OH

t-Butil hidroperoksit t-Butoksi 
 radikali

Hidroksil 
 radikali

(CH3)2C

CN

N N C(CH3)2

CN

ısı
2 (CH3)2C

CN

+ N2

Azobisizobutironitril 2-Siyanopropil
    radikalleri

Azot

2 + CO22

   Fenil 
radikalleri

Karbon
dioksit

CH3 + (CH3)2C O

 Metil
radikali

Aseton

C

CH3

CH3

O OH + Fe2+ C

CH3

CH3

O + OH-
+ Fe3+

Kümil hidroperoksit Kümiloksi
  radikali
   

Hidroksil
  iyonu

ısı

ısı

 
�ekil 10. Serbest radikal polimerizasyonunda kullanılan bazı ba�latıcılar ve radikal 

olu�turma reaksiyonları 
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  1.4.3. Kontrollü Radikal Polimerizasyonu (CRP) 

 

Zincir kırma reaksiyon da�ılımının ayarlanmasıyla ve polimerizasyonun e� zamanlı 

ve e� oranlı olarak ba�lamasıyla serbest radikal polimerizasyonunun kontrol edilebilmesi 

için birçok yakla�ım bulunmaktadır [22]. Bütün bu yakla�ımlar büyüyen aktif türler (yani 

ucunda aktif bir radikal bulunan büyüyen polimer zinciri) ile geçici türler arasındaki denge 

üzerine kuruludur. Daha sonra büyüyen zincir bir deaktivatör ile reaksiyona girerek 

deaktive olur. Bu reaksiyonlar kontrollü radikal polimerizasyon reaksiyonları (CRP) olarak 

ya da ya�ayan polimerizasyonların özelli�ine zıt olarak kaçınılmaz sonlanma 

reaksiyonlarına ra�men kontrollü/ya�ayan radikal polimerizasyon reaksiyonları olarak 

bilinir [23]. CRP tekni�inde, geleneksel ya�ayan radikal polimerizasyon (LRP) tekni�ine 

polimerik yapının kontrolü özelli�i ilave edilmi�tir. Gelecek yıllarda sonlanma 

reaksiyonlarının bulunmadı�ı ya da en azından sonlanma katsayılarının serbest radikal 

polimerizasyonuna oranla çok dü�ük oldu�u gerçek anlamda ya�ayan radikal 

polimerizasyon reaksiyonlarının gerçekle�tirilece�ini tahmin etmek zor de�ildir (�ekil 11).  

 
 

C X C + X

Polimerizasyon olmaz Polimerizasyon

Pasif (geçici) tür Aktif tür Deaktivatör

      ka
aktivasyon

        kda
deaktivasyon

 

 
 

�ekil 11. CRP reaksiyonları için genel aktivasyon-deaktivasyon 
mekanizması 

 
 
CRP yönteminde ba�lama adımında olu�an radikaller saatlerce reaksiyon 

karı�ımında bulunabilir. Serbest radikal polimerizasyonunda ise bir radikalin reaksiyon 

ortamında bulunma süresi oldukça kısadır. CRP reaksiyonlarında ba�lama adımı ço�alma 

adımına oranla çok hızlı olmak zorundadır, çünkü bu durumda radikaller aynı anda 

olu�urlar ve böylelikle polimer zincirlerinin olu�ması ve büyümesi e� zamanlı olur. Aktif 

ve pasif türlerin arasındaki dengeden dolayı radikallerin (aktif türlerin) deri�imi 

polimerizasyon süresince dü�üktür ve bundan dolayı ço�alma adımı yava�lar, sonlanma ve 
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transfer reaksiyonları azalır. Dengeye ula�ana kadar reaksiyon sola (pasif türler) kayar ve 

reaksiyon daha kontrollü olur. Her polimer zinciri aktivasyon/deaktivasyon çevriminin 

sürekli olarak tekrarlandı�ı uzun bir zaman süresince büyür. Her bir çevrim arasındaki süre 

genel olarak 0.1–10 ms arasındadır [22].  

Kontrollü polimerizasyon yöntemi 1900’lü yıllardan itibaren oldukça popüler bir 

yöntem olmu�tur. Geleneksel serbest radikal polimerizasyonu yüksek molekül a�ırlıklı 

polimerlerin hazırlanmasında kullanılan en önemli ticari polimerizasyon yöntemidir, çünkü 

ılımlı reaksiyon �artları altında birçok vinil monomerine uygulanabilir, oksijen ve suyun 

varlı�ından çok fazla olumsuz etkilenmez ve -80 °C ile 250 °C gibi geni� bir sıcaklık 

aralı�ında çalı�ılabilir. Ayrıca birçok monomer radikalik yöntemle kolaylıkla 

kopolimerle�tirilebilir. Buna kar�ılık, geleneksel radikal sistemleri ile molekül a�ırlı�ı, 

heterojenlik, uç grup fonksiyonelli�i ve zincir yapısı gibi bazı önemli özelliklerin kontrolü 

çok zordur. Önceden belirlenmi� belli yapısal parametrelere sahip iyi-tanımlanmı� 

polimerler iyonik ya�ayan polimerizasyon yöntemleriyle elde edilebilir, fakat iyonik 

ya�ayan polimerizasyon yöntemleri daha sıkı reaksiyon �artları gerektirir ve sadece belli 

monomerlere uygulanabilir. Bu nedenle iyi-tanımlanmı� blok ve graft kopolimerler, 

periyodik veya gradient kopolimerler, yıldız ve tarak �eklindeki polimerler, a� yapılı, 

fonksiyonel uç gruplu polimerler ve di�er birçok materyal serbest radikal mekanizma ile, 

iyonik polimerizasyona oranla daha ılımlı �artlar altında ve daha fazla çe�it monomerle 

elde edilebilir. CRP tekni�i de bazı avantajlar ve kısıtlamalara sahip olmasına ra�men 

serbest radikal polimerizasyon yöntemi için bahsedilen dezavantajları minimuma indirmesi 

açısından önemlidir. CRP yöntemi için bahsedilen bu kısıtlamalar, kullanılan monomerin 

çe�idi, fonksiyonellik, elde edilen polimerin saflı�ı ve hatta son ürünün fiyatı ile ilgili 

olabilir. Bu yöntemde en ilgi çekici olan �ey, molekül a�ırlı�ının, birim yapısının, 

bile�iminin ve fonksiyonelli�inin kontrol edilebildi�i yeni materyallerin 

sentezlenebilmesidir [24, 25, 26, 27, 28, 29, 30]. 

Son yıllarda birçok monomere ba�arıyla uygulanabilen etkili üç CRP yönteminden 

söz 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 Kısım-Katılma 

Zincir Transfer (Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) [37, 38, 39] 

yöntemi. Bu yöntemler arasındaki en önemli fark kullanılan deaktivatörlerdir. NMP için 

kullanılan deaktivatörler nitroksitlerdir [31, 40]. ATRP için halojen metal iyonu (X = Br 
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veya Cl) ve RAFT için ditiyoesterlerdir. �ekil 12’de verilen reaksiyon mekanizmalarına 

göre, genel reaksiyon mekanizmasında geçici P-X molekülü monomerin varlı�ında P• 

radikali �eklinde aktive olur ve tekrar pasif P-X �eklinde deaktive olana kadar monomer 

moleküllerini ekleyerek ço�alır.  

En ba�arılı �ekilde gerçekle�tirilen ya�ayan radikal polimerizasyon teknikleri üç ana 

sınıfa ayrılırlar. Bunlar (a) ayrı�ma-birle�me (DC), (b) atom transfer (AT) ve (c) zincir 

transfer (DT) mekanizmalarıdır. P-X, pasif bir polimerik alkil molekülü olmak üzere, bu üç 

mekanizma için genel mekanizmalar �ekil 12’de verilmektedir [41]. 
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�ekil 12. Genel mekanizma ve üç ana tersinir mekanizma 
 
 
(a) Ayrı�ma-birle�me mekanizması: 
 
Bu mekanizmada P-X ba�ı ısısal veya fotokimyasal olarak koparak kararlı veya 

geçici X• alkil radikali ile P• polimer radikali olu�ur. X• alkil radikali, P• ile ve e�er varsa 

ortamdaki di�er alkil radikalleri ile birle�me reaksiyonu dı�ında ba�ka hiç bir reaksiyon 

vermeyecek kadar kararlıdır. Yani ideal bir kararlı serbest radikal, birbiriyle reaksiyona 

girmez, polimerizasyonu ba�latmaz ve P• ile olan reaksiyonunu orantısız �ekilde 

gerçekle�tirmez. En iyi bilinen katalizörler 2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO), 

N-t-butil-N-(1-dietil fosfono-2,2-dimetil)propil nitroksit (DEPN), di-t-butil nitroksit (DBN) 

ve 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azohekzan-3-oksi (TIPNO) (�ekil 13) gibi nitroksitlerdir [42]. 

Bu yöntem genellikle Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP) olarak bilinir. 
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�ekil 13. Ayrı�ma-birle�me reaksiyonları için bazı nitroksit bile�ikleri 

 
 

Ayrı�ma (kd) ve birle�me (kc) hız sabitleri, aktivasyon (kakt) ve deaktivasyon (kdeak) 

hız sabitleri ile ili�kilidir. 

  

kakt = kd  (DC)        (3) 

kdeak = kc[X•]  (DC)        (4) 

 

(b) Atom transfer mekanizması: 
 
Atom transfer yöntemi kinetik olarak ayrı�ma-birle�me reaksiyonu ile aynıdır ama 

burada P-X, A aktivatörünün katalizi ile aktive edilir ve kararlı bir AX• kompleks radikali 

olu�ur. Bu kategorideki bütün bilinen ba�arılı ya�ayan radikal polimerizasyonlarında Cl 

veya Br gibi bir halojen birle�me atomu X olarak, Cu veya Ru gibi bir geçi� metalinin 

halojen kompleksi de aktivatör A olarak kullanılır [43]. Bu teknik genellikle atom transfer 

radikal polimerizasyonu (ATRP) olarak isimlendirilir. Hız sabitleri ka ve kda (�ekil 12) kakt 

ve kdeak ile ili�kilidir. 

 

kakt = ka[A]  (AT)        (5) 

kdeak = kda[AX•] (AT)        (6) 

 

(c) Bozulmu� (dejenere) zincir transfer mekanizması: 
 
Bu mekanizmada P-X, ço�alan P�• radikali tarafından saldırıya u�rar ve aktif P• ile 

pasif P�-X türleri olu�ur. Bu bir de�i�tirme reaksiyonudur. E�er P• ve P�• radikalleri kinetik 

olarak özde�se, k = k� olur. Bu durumda kinetik e�itlikleri �öyle yazabiliriz: 

 

kakt = k[P�•]  (DT)        (7) 

kdeak = k[P�-X]  (DT)        (8) 
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Ya�ayan radikal polimerizasyonunun iki çe�idi bu kategoriye aittir. Birinde X bir 

atom ya da basit bir gruptur. Bu durumda X basitçe kinetik olarak önemli hiçbir ara ürün 

olu�turmadan radikalden radikale transfer olur. Örne�in X, P• radikaline ilave olabilen çifte 

ba�lı bir grup olabilir. De�i�tirme reaksiyonunda önce P�• radikali bir P-(X•)-P� ara radikal 

ürün olu�turmak üzere P-X’e ilave olur. Daha sonra bu ara radikal P�-X ve P• ’ye ayrı�ır. 

Bu yöntem tersinir kısım-katılma zincir transfer polimerizasyonu (RAFT) olarak 

adlandırılır. Ditiyoester bile�ikleri en iyi bilinen RAFT bile�ikleridir [37]. 

CRP yöntemleri makromoleküler mühendislikte oldukça sık kullanılan önemli 

metodlardır. CRP ile sentezlenmi� kontrollü zincir uzunlu�una, heterojenli�e, bile�ime, 

fonksiyonelli�e ve yapıya sahip olan iyi-tanımlanmı� birçok makromolekül literatürde 

yerini almı�tır. Monomerlerin farklı �ekillerde sıralanmasıyla elde edilmi� de�i�ik yapıda 

polimerler mevcuttur (�ekil 14). Bu de�i�ik sınıf polimerler arasında, özel komonomer 

da�ılımlarına sahip bazı polimerler (gradient, periyodik ve alternatif kopolimerler gibi) sıra 

dı�ı özellikler gösterebilirler ve yeni materyallerin üretiminde yeni bir yol sunabilirler [44]. 

 
 

ATRP

NMP
RAFT

Homopolimer Geli�igüzel kopolimer

Alternatif kopolimer Blok kopolimer

Periyodik kopolimer Gradient kopolimer

Blok tarak kopolimer Homojenik da�ılımlı dallar

Yıldız blok kopolimer

Heterojenik da�ılımlı dallar
 

 
�ekil 14. CRP kopolimerizasyon yöntemleri ile sentezlenen de�i�ik kopolimer çe�itleri 
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1.4.3.1. Kontrollü Radikal Polimerizasyonun Özellikleri 

 

Geleneksel ve kontrollü/ya�ayan radikal polimerizasyonu (CRP) arasındaki belki de 

en büyük fark ortalama bir zincirin ya�ama süresidir. Geleneksel sistemlerde zincir olu�ur, 

ço�alır ve yakla�ık olarak bir saat içinde sonlanır. Bu süre içerisinde zincir büyütme, son 

grup fonksiyonelli�i veya monomer ilavesi gibi herhangi bir müdahale mümkün de�ildir. 

Di�er yandan, kontrollü �artlar altında, zincirin büyümesi saatlerce devam eder ve bu da 

makromoleküler mühendisli�e olanak sa�lar. Yeterince dü�ük makroradikal deri�imi ve 

yeterince yüksek ço�alan zincir deri�imi zincirlerin ya�ama süresinin uzun olmasını sa�lar. 

Bu da aktif serbest radikaller ile de�i�ik geçici tür zincirler arasındaki denge ile 

mümkündür. Birçok CRP sisteminde radikallerin deri�imi geleneksel sistemlerle benzerdir, 

yani toplam polimerizasyon hızları ve sonlanan zincirlerin toplam deri�imi benzerdir. Buna 

kar�ılık, CRP sistemlerindeki sonlanan zincirlerin oranı çok daha dü�üktür (genellikle        

< 10 %). Sonuç olarak, ço�u zincir pasif (geçici) tür durumunda bulundu�u ve radikaller 

dü�ük deri�imde oldu�u için bütün zincirler yakla�ık olarak aynı zamanda büyümeye 

ba�lar. Böylece zincirlerin, iyi-tanımlanmı� yıldız veya tarak �ekilli yapılar ve blok 

kopolimerler sentezlemeye imkân verecek �ekilde büyümesi mümkündür. Kısaca CRP için 

üç genel özellik söz konusudur; pasif (geçici) türler ile büyüyen radikaller arasında hızlı 

de�i�me reaksiyonları, hızlı ve e�it oranlı ba�lama adımı ve zincir kırma reaksiyonlarındaki 

zincirlerin oranının dü�ük olması. 

Bunun dı�ında, CRP yöntemi için, yani kontrollü bir polimerizasyon için a�a�ıdaki 

üç kıstas söz konusudur: 

 

1. ln [M0]/[M] de�eri zamanın fonksiyonu olarak lineerdir: 
 
ln [M0]/[M] de�eri zamanın fonksiyonu olarak lineer ve monomer deri�imi [M] ile 

do�ru orantılı olmalıdır (9). Bu reaksiyon birinci derecedendir. E�itlik (10)’daki Rp 

ço�alma hız denklemi de birinci derecedendir ve monomer deri�imine ba�lıdır. Ço�alma 

hız sabiti (kp) reaksiyon süresince sabittir ve böylece sonlanma reaksiyonları ihmal 

edilebilir.  

 

]P[.kk(t.k]M[/]M[ln np
'
p

'
p0

•==       (9) 

]P[.]M[.kdt/]M[dR npp
•=−=                (10) 
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2. Mn dönü�ümün bir fonksiyonu olarak lineerdir: 
 
Dönü�ümle molekül a�ırlı�ı (Mn) lineer olmalıdır. E�er ba�lama adımı etkili bir 

�ekilde gerçekle�memi�se beklenenden daha yüksek de�erde Mn elde edilir. Buna kar�ılık, 

e�er bazı birle�me reaksiyonları meydana gelmi�se, transfer reaksiyonlarının sonucu olarak 

serbest radikal polimerizasyonunda oldu�u gibi beklenenden daha dü�ük de�erde Mn elde 

edilir.    

 

3. Dü�ük molekül a�ırlı�ı da�ılımı (heterojenlik, nw MM < 1.2) söz konusudur: 
 
Ba�lama adımının ve aktif ve pasif türler arasındaki de�i�imin yava� oldu�u 

sistemler için heterojenlik indisi dönü�ümle beraber azalır. Bu kadar dü�ük heterojenlik 

indisleri blok kopolimerizasyon reaksiyonlarında söz konusu de�ildir, çünkü 

kopolimerizasyon sırasında uç grup fonksiyonelli�i büyük oranda kaybolmaktadır. Bunu 

önlemek için dü�ük sıcaklık ve/veya dü�ük katalizör deri�imi kullanılarak serbest 

radikallerin deri�imi azaltılabilir. Bir di�er olasılık ise elde edilecek polimerin hedeflenen 

molekül a�ırlı�ını, yani dönü�ümü dü�ük tutmaktır.    

 

1.4.3.2. Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP) 

 

Kontrollü radikal polimerizasyon yöntemlerinden biri olan Nitroksit-Merkezli 

Radikal Polimerizasyonu (NMP) yönteminin genel mekanizması �ekil 15’de 

gösterilmektedir. Çok aktif olmayan (pasif) polimerik alkoksiaminler kd hız sabitiyle 

kararlı nitroksit ve ço�alabilen radikallere ayrı�ırlar. Daha sonra nitroksitle tekrar 

birle�erek (kc) denge reaksiyonunu olu�tururlar. Bu denge reaksiyonu yava�ça büyüyen 

nitroksit ve yava�ça azalan ço�alan radikal deri�imi ile karakterize edilir. Aynı zamanda da 

monomerin ilavesiyle ço�alma adımı (kp) gerçekle�ir. Alkoksiaminin büyük ço�unlu�u 

reaktif olmayan ürünlere ve nitroksite dönü�tü�ünde ise sonlanma adımı (kt) meydana 

gelir. Birçok durumda yüksek derecede nitroksit uç grup fonksiyonelli�ine, ba�langıçta 

kullanılan alkoksiamin deri�imiyle orantılı molekül a�ırlı�ına ve artan dönü�ümle azalan 

heterojenli�e sahip polimerler elde edilmektedir [44]. Polimerizasyonun ilk anlarında 

polimer ortamında olu�an radikallerin reaksiyona girmesi sterik olarak mümkündür ve 

reaksiyon ortamı viskoz de�ildir.  
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TEMPO ve DEPN (�ekil 13) gibi nitroksit temelli alkoksiaminler 120 °C’de stiren 

veya n-butil akrilat gibi monomerlerle polimerle�tirilebilir [22, 45, 46]. 
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�ekil 15. NMP yönteminin genel reaksiyon mekanizması 
 
 
NMP genellikle stiren ve türevlerine uygulanan bir polimerizasyon yöntemidir. 

Fakat �imdilerde, akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril gibi birçok monomere 

uygulanabilmekte ve böylece kontrollü bir molekül a�ırlı�ı ile dü�ük heterojenlik indisine 

sahip polimerler sentezlenebilmektedir. De�i�ik yapıdaki ba�latıcıların kullanılması ile 

farklı yapılarda polimerler sentezlenebilmektedir. Örne�in, multi-reaktif ba�latıcılar yıldız 

ve graft polimerler, çok-dallı polimerler ve dendrimer polimerler gibi karma�ık yapılara 

sahip moleküler yapıların sentezine olanak sa�lar.  

Kütle (bulk) ya da çözelti polimerizasyonu gibi homojen �artların yanı sıra, 

süspansiyon ve emülsiyon polimerizasyonu gibi heterojen �artlar altında da NMP 

reaksiyonları gerçekle�tirilebilmektedir. Ayrıca NMP, ATRP için gerekli olan ilave metal 

kompleksler kullanılmadı�ı için basit bir tekniktir. Bu nedenle ürünlerin safla�tırılması da 

kolaydır. 

 

1.4.3.3. Tersinir Kısım-Katılma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) 

 

Bu tip bimoleküler de�i�im yöntemleri polimerle�emeyen çoklu ba�lar içeren 

bile�iklere radikallerin tersinir olarak ilavesine dayanır. Bunlar katalitik zincir transferi ile 

hazırlanmı� metakrilat oligomerleri ve daha çok stiren veya de�i�ik met(akrilat)ların 

polimerizasyonunda kullanılan ditiyoesterler olabilir. Özellikle ditiyoesterler RAFT’da 

kullanılan en etkili bozulmu� transfer maddeleridir [47]. 
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RAFT’da ba�lama adımı çok yava�tır, hatta asla tamamlanmaz. Buna kar�ılık, 

zincirlerin büyük bir ço�unlu�u ba�latıcı üzerinde çok etkili olan bir transfer molekülü 

tarafından ilk anda olu�turulur. Bu yüzden sürekli olarak olu�an zincirlerin sadece küçük 

bir miktarı toplam zincir sayısına katkıda bulunmaz ve böylece molekül a�ırlı�ı ve 

heterojenlik üzerinde iyi bir kontrol elde edilebilir.  

�ekil 16’da da gösterilen RAFT mekanizması, ba�latıcı radikallerin zincir transfer 

yoluyla (II) serbest bırakılması ve tersinir olmayan sonlanmanın minimuma indirilmesi ile 

meydana gelen kısım-katılma adımına (IV) dayanır. Transfer olayı süresince, ço�alan 

zincir kendili�inden bir polimerik transfer molekülüne dönü�ür ve ço�alan radikaller 

yeniden serbest kalır. Bu denge boyunca zincirler dönü�ümle beraber zincirlerin 

büyümesine olanak sa�layarak, ço�alan radikallerden polimerik transfer moleküllerine 

dönü�ür [48, 49]. 
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�ekil 16. RAFT genel ve ayrıntılı mekanizması 
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RAFT yöntemi, dönü�ümle orantılı �ekilde artan molekül a�ırlı�ına, dü�ük 

heterojenlik indislerine ve birinci mertebeden kinetik denklemine sahip tipik bir ya�ayan 

radikal polimerizasyonu yöntemidir. Daha önce de bahsedildi�i gibi bu yöntem bir transfer 

reaksiyonuna dayanır, hiçbir radikal olu�maz ve yok olmaz. Ayrıca, zincir transfer 

molekülleri ideal bir �ekilde davrandı�ında reaksiyonun kineti�i geleneksel serbest radikal 

polimerizasyonunki ile kar�ıla�tırılabilir. 

Ditiyoester, tritiyokarbonatlar ve bazı aromatik ditiyokarbamatlar gibi 

ditiyokarbonil bile�ikleri RAFT yönteminde zincir transfer maddesi olarak kullanılır.    

�ekil 17’de zincir transfer maddesinin genel yapısı gösterilmektedir. Z, fenil veya metil 

gibi bir gruptur ve radikal ilavesi ile C=S’nin reaktivitesini yönetir. R, polimerizasyonun 

tekrar ba�lamasını sa�layan serbest radikal, homolitik olarak ayrı�an bir gruptur.  

 
 

S S

Z

R

Z = aril, alkil, NR'2, OR', SR'
R = Homolitik ayrı�an grup  

 
�ekil 17. Zincir transfer maddesinin genel yapısı 

 
 

RAFT için kullanılan ayrı�an R grubu genellikle, -CH2Ph, -CH(CH3)Ph,                   

-C(CH3)2Ph, -C(CH3)2(CN), -CH2(Ph)COOH, gibi gruplar olabilmektedir. R grubunun 

ayrı�abilirli�i kararlılı�ın ve R· radikallerinin artı�ıyla artar. Örne�in, CH3 çok zayıf ve       

-C(CH3)2(CN) de çok iyi derecede homolitik ayrı�an bir gruptur.  

Bir di�er etkin zincir transfer maddesi ksantatlardır. Özellikle stiren, alkil akrilatlar 

ve vinil asetatın serbest radikal polimerizasyonu için kullanılır. Bu teknik, aynı zamanda 

akrilik asit ve akrilamid monomer birimlerine sahip iyi-tanımlanmı� kopolimerlerin 

sentezinde de ba�arılı bir �ekilde uygulanabilmektedir. 

Uygun bir zincir transfer maddesinin seçilmesi ile önceden belirlenmi� molekül 

a�ırlı�ına ve dü�ük heterojenli�e sahip çe�itli polimerlerin sentezi mümkündür. Tabiî ki 

her durumda her zincir transfer maddesi elveri�li de�ildir. Her bir yeni sistem yan 

reaksiyonların azaltılabilmesi ve RAFT yönteminin ya�ayan yapısının maksimum seviyeye 

çıkarılması için optimize edilmelidir. 

28 



RAFT yöntemi kontrollü radikal polimerizasyonu ile polimerle�tirilmesi zor olan 

(met)akrilik asitler, akrilamidler ve vinil asetat gibi de�i�ik monomerlerin 

polimerle�tirilmesinde kullanılabilir. Oldukça geni� polimerizasyon �artları kullanılabilir. 

150 °C’ın üstündeki sıcaklıklarda, birçok farklı çözücü ile (su da olabilir) ve kütle (bulk), 

emülsiyon ve süspansiyon gibi farklı yöntemlerde gerçekle�tirilebilir. Buna kar�ılık, 

ço�alan türler ile etkin olmayan zincir transfer molekülleri arasındaki zincir transferinden 

dolayı polimerizasyon hızı fazla de�ildir. Ayrıca zincir transfer maddeleri zehirlidir ve 

kırmızı renklidir [48]. 

 

1.4.3.4. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 

 

�yi tanımlanmı� bir yapıya sahip makromoleküllerin sentezi polimer alanında çok 

önem verilen bir konudur. Son yıllarda Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 

bu amacın gerçekle�ebilmesi açısından çok önemli ve güçlü bir teknik halini almı�tır [50, 

51]. 

Geçi� metal merkezli ATRP’nin katalitik çevrimi bir geçi� metal kompleksinin iki 

oksidasyon hali arasındaki tersinir geçi�ini içerir [43,52]. Oksidasyon hali daha dü�ük olan 

geçi� metal kompleksi, alkil halojenür (R-X) ba�ının homolitik olarak ayrı�masıyla daha 

yüksek oksidasyon haline sahip bir geçi� metal kompleksine dönü�ür. Aynı zamanda bu 

reaksiyon sonucunda bir de alkil radikali olu�ur (�ekil 18).  

Bu �ekilde reaksiyondaki denge pasif tür denen bile�i�in bulundu�u tarafa do�ru 

kayar. Olu�an radikaller bir vinil monomerinin çifte ba�ına ilave olarak polimerizasyonu 

ba�latır. Daha fazla monomer ilavesiyle ço�alma gerçekle�ir. Radikallerin birbiriyle 

birle�mesiyle ya da daha yüksek oksidasyon halindeki geçi� metal kompleksi tarafından 

tersinir olarak deaktive edilmeleriyle polimerizasyon sonlanır. Atom transfer adımlarının 

kineti�i incelenerek son ürünün yapısı, yani molekül a�ırlı�ı, heterojenli�i ve uç grup 

fonksiyonelli�i kontrol edilebilir [26]. 

Koordinasyon bile�i�i denge sabitlerini etkiler ve bu nedenle reaksiyonun kontrolü 

katalitik aktif türleri olu�turan metal ve ligandlara fazlaca ba�lıdır. ATRP reaksiyonlarında 

kullanılan ba�lıca metaller Cu [53], Ru [54], Fe [55], Ni [56], Pd [57] ve Rh [58]’dur. Bu 

metaller de�i�ik ligandlarla birle�erek ATRP reaksiyonlarının katalizörlerini olu�tururlar. 

Di�erlerine göre daha ucuz ve ATRP’de etkin olmasından dolayı en sık kullanılan metal 

ise Cu’dır. ATRP için kullanılabilecek metalin sahip olması gereken bazı özellikler vardır. 

29 



Kolaylıkla eri�ilebilen bir-elektron redoks çiftine sahip olmalı, bir halojene kar�ı orta 

derecede ilgisi olmalı ve oksidasyona u�rayarak yeni bir ligand ile seçici olarak ortaklık 

kurabilmelidir. Ayrıca metalin, hidrojen atomları ve alkil radikalleri gibi di�er atomlara 

olan ilgisi dü�ük olmalıdır [59]. Bununla beraber, katalizörün polimerizasyon için uygun 

bir katalizör olup olmadı�ı metal ve ligand arasındaki do�ru kombinasyona ba�lıdır.  

 
 

R X + Mtn / Ligand R + X Mtn+1 / Ligand
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kt

ka

kda
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(Katalizör)

Sonlanma  
�ekil 18. ATRP genel reaksiyon mekanizması 
 
 

�ekil 18’de gösterilen ATRP mekanizmasına göre, reaksiyon ka aktivasyon hız 

sabiti ve kda deaktivasyon hız sabiti ile meydana gelir. Polimer zincirleri serbest 

radikallerin normal bir radikal polimerizasyonuna benzer bir �ekilde, kp ço�alma hız sabiti 

ile monomerlere ilavesiyle büyür. Sonlanma reaksiyonları (kt) ATRP’de de meydana gelir. 

Genellikle bu sonlanma, radikallerin birle�mesi ve orantılı ayrı�ma reaksiyonlarıdır.  

Böylece, aynı monomer için büyüyen zincirleri daha hızlı deaktive eden bir 

katalizör ile daha dü�ük heterojenli�e sahip (daha küçük kp/kda) polimerler elde 

edilebilecektir. Aynı zamanda deaktivatör deri�iminin artmasıyla da heterojenlik 

azalacaktır. Örne�in, küçük bir miktar CuII halojenin bakır-merkezli ATRP reaksiyonuna 

ilave edilmesi, polimerizasyon hızının azalmasına, böylece de daha iyi kontrollü 

polimerizasyona neden olur [60]. Bu konudan daha sonra ayrıntılı bir �ekilde 

bahsedilecektir. 

ATRP’deki aktif geçi� metal komplekslerinin yapısal karakterizasyonu katalitik 

yöntemler üzerinde önemli rol oynar. Katalizör, kompleks olu�turabilen bir ligand ve metal 

merkezle kovalent ya da iyonik bir ba� yapabilen bir kar�ı iyonun e�lik etti�i bir geçi� 

metal merkezden ibarettir. Etkili bir katalizör, alkil halojenürden veya pasif polimer 
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zincirlerinden halojen uzakla�ırken oksidasyon sayısını artırabilmelidir. Ayrıca katalizör, 

aktivitesini azaltacak ya da ATRP’deki radikalik ortamı de�i�tirecek hiçbir yan reaksiyona 

girmemelidir. Bir R-X alkil halojenür için, ATRP’deki katalizörün aktivitesi sadece redoks 

reaksiyonuna de�il, aynı zamanda geçi� metal kompleksinin sahip oldu�u halojene de 

ba�lıdır. Bu iki faktör geçi� metalinin ve ligandın yapısına yani ba� kuvveti, baziklik, 

tekrar ba� yapabilme kabiliyeti ve sterik etki gibi özelliklerine ba�lıdır. �ekil 19’da 

ATRP’deki redoks reaksiyonu ayrıntılı bir �ekilde verilmektedir [22]. 
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�ekil 19. ATRP’deki redoks reaksiyonu, alkil halojenürün homolitik ayrı�ması ve 

Mt
n+1-X ba�ının heterolitik bölünmesi 

 
 
ATRP reaksiyonlarını etkileyen en önemli faktörler, katalizörün çözelti içindeki 

yapısı, çözücünün özelli�i, reaksiyon sıcaklı�ı, ligandın kompleks olu�turabilme özelli�i, 

katalizörün atom transferi yoluyla gerçekle�tirdi�i di�er yan reaksiyonlar ve di�er aktif ara 

ürünlerin (yani radikallerin) yapısıdır [51]. 

 

 

 

 

31 



1.4.3.4.1. ATRP’de Kullanılan Monomerler  

 

ATRP yöntemi ile de�i�ik vinil monomerler polimerle�tirilebilir. Üzerinde en çok 

çalı�ılan monomerler stirenler [61, 62], akrilatlar [63,64] ve metakrilatlar [65] gibi 

monomerlerdir. Bu monomerler her bir monomer için spesifik olan farklı polimerizasyon 

�artları altında ATRP ile polimerle�tirilir. Ayrıca bu monomerlerin dı�ındaki ba�ka 

monomerlerin de polimerizasyonu ba�arılı bir �ekilde yapılabilmektedir. �ekil 20’de, 

ATRP ile polimerle�tirilebilen bazı monomerler örnek olarak verilmektedir [51]. 
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R: H, Me, t-Bu, Br, 
     F, CF3, OAc
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Vinil akrilat n-Butil metakrilat Metil metakrilat N,N-dimetil akrilamid 
 

�ekil 20. ATRP ile polimerle�tirilebilen bazı monomerler 

 

1.4.3.4.2. ATRP’de Kullanılan Ba�latıcılar  

 

Ba�latıcı büyüyen polimer zincirlerini olu�turur, yani ba�latıcı deri�imi sonuçta 

sentezlenen polimerin molekül a�ırlı�ını belirler. Polimerizasyon derecesi teorik olarak 

(11) e�itli�indeki gibi hesaplanabilir [51]. 

 

[ ]
[ ]0

0

I
M

PD =                   (11) 

 

Burada PD polimerizasyon derecesi, [M]0 monomerin ba�langıç deri�imi ve [I]0 

ba�latıcının ba�langıç deri�imidir. 
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ATRP’de ba�latıcı, tipik olarak bir alkil halojenürdür (RX). Bütün polimer 

zincirlerinin aynı anda büyümesi için ba�lama adımının hızı ço�alma adımının hızından 

fazla olmalıdır. E�er ba�lama adımı reaksiyonun ba�ında tamamlanmazsa zamanla artan 

radikal konsantrasyonundan dolayı hedeflenenden daha büyük molekül a�ırlı�ı ve 

heterojenlik de�erleri elde edilir. Bir di�er önemli faktör ise, ba�latıcının az oranda ya da 

hiç yan reaksiyon vermemesidir. Aynı zamanda tersiyer alkil halojenürler sekonder 

olanlardan, sekonder olanlar da primer olanlardan daha iyi ba�latıcılardır. Di�er 

de�i�kenler ba�latıcının polar, sterik ve redoks özellikleridir [59]. Basit olan kural, alkil 

halojenürdeki –R grubunun monomerinkine benzer yapıda olmasıdır. Örne�in, (1-bromo 

etil)benzen genellikle stirenin polimerizasyonunda kullanılır [53]. Etil 2-bromo isobutirat 

ve etil 2-bromo propiyonat metakrilatlar [59] için ve 2-bromo propiyonitril de akrilonitril 

[66] için kullanılır. ATRP’de kullanılan bazı ba�latıcılar �ekil 21’de verilmektedir. Alkil 

gruplarına ba�lı halojenler ise genellikle brom ya da klordur. Ayrıca iyodlu ba�latıcılarla 

akrilatlar [67] ve stirenin [68] ATRP’si de rapor edilmi�tir. Flor ise H-F ba�ı çok kuvvetli 

oldu�u için homolitik ayrı�maya u�ramaz ve bu nedenle ATRP’de kullanılmaz.   
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�ekil 21. ATRP için kullanılan bazı ba�latıcılar 

 

1.4.3.4.3. ATRP’de Kullanılan Ligandlar  

 

Ligandların kullanımı ATRP için önemlidir. Bunun 3 sebebi vardır: Birincisi; 

organik reaksiyon ortamındaki ligand, kullanılan metalin çözünmesini sa�lar. �kincisi; 
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sterik ve elektronik etki ile olu�an seçicili�i kontrol eder. Son olarak da, elektronik etkisi 

ile olu�an son metal kompleksinin redoks kimyasını etkiler. ATRP reaksiyonlarında en sık 

kullanılan bakır genellikle azot içeren ligandlarla beraber kullanılır. Azot içeren ligandlar 

iki, üç veya dört azotlu olabilirler (�ekil 22). �ki azot içeren bipiridil türevi ligandlar iki 

adet molekülleri ile kompleks yaparken, di�er ligandlar tek molekülleri ile kompleks 

olu�tururlar. Sıklıkla kullanılan en önemli 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 a�a�ıda ayrıntılı olarak incelenecektir. 

Bunun dı�ında, dört azota sahip di�er önemli ligandların CuI ile olu�turdu�u dörtlü 

koordinasyona sahip kompleksler �ekil 23’de verilmektedir [69]. 

 
 

N N N

N

N

N

N

N N

N

N
N

N

N N

N

N

N

N

N

4,4'-di(5-nonil)-2,2'-bipiridin
dNbpy

4,4',4''-tris(5-nonil)-2,2':6',2''-terpiridin
tNtpy

N,N,N',N'',N'''-pentametildietilentriamin

PMDETA

tris 2-(dimetilamino)etil  amin
Me6TREN

1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilentetramin
HMTETA

1,4,8,11-tetraaza-1,4,8,11-tetra-
         metilsiklotetradekan

Me4CYCLAM  
 
�ekil 22. ATRP’de bakır merkezle kullanılan bazı önemli azot esaslı ligandlar  
 
 

34 



Cu
Br

Br

N
C

Cu

BrC

N

(a) (c)

Br

Cu

N

C

(b)

 

�ekil 23. (a) [CuI(Me6TREN)]+ katyonu, (b) [CuII(HMTETA)Br]+[Br]- kompleksi 
ve (c) [CuII(Me4CYCLAM)Br]+[Br]- kompleksi  

 

1.4.3.4.4. Cu/bpy Kompleks Sistemleri 

 

CuI ve CuII kompleksleri için Cu/bpy merkezli ATRP mekanizmasındaki muhtemel 

yapılar Matyjaszewski tarafından X-ı�ını absorpsiyonu yöntemi kullanılarak elde 

edilmi�tir. Bipiridil gibi iki azotlu bir ligand tarafından etrafı sarılan CuI, bakır 

halojenür:bpy oranının 1:2 oldu�u bir karı�ımda tetrahedral yapıya sahip [(bpy)2Cu]+ 

katyonunu olu�turur. Bu yapı [ClO4]-, [Cl2Cu]-, veya [BF4]- gibi de�i�ik kar�ı iyonlarla 

beraber bulunur [70]. Aynı zamanda halojen atomlarının köprü rolü oynadı�ı ve her bir 

bakır merkezine bir bpy’in ba�lanarak nötral bir dimerin olu�tu�u halojen köprülü CuI 

yapıları da mevcuttur. ATRP denge reaksiyonunun bir parçası olan CuII yapısında ise bakır 

merkezdir ve iki bpy ligandı ile bir halojen atomu tarafından sarılarak bir trigonal 

bipiramidal katyon olu�turur. Bu yapı, kar�ı iyon olarak klor, brom ve iyot gibi çe�itli 

halojenler içermektedir. �ekil 24’de yukarıda bahsedilen yapılara bir örnek olarak, Cu/bpy 

sisteminin kullanıldı�ı ATRP reaksiyonu için genel mekanizma görülmektedir [47].   

Bipiridil esaslı ligand ile bakır komplekslerinin yapısı çözücünün polaritesine ve 

sıcaklı�a ba�lıdır. Örne�in, CuBr’in 2 mol dNbpy ile yaptı�ı kompleks toluen, metil akrilat 

veya stiren gibi apolar bir ortamda [CuI(dNbpy)2][CuIBr2] �eklinde bulunur [71]. Metanol 

gibi polar bir ortamda ise [CuI(dNbpy)2][Br] �eklindedir. Aynı zamanda bazı ortamlarda 

[CuI(dNbpy)(Br)]2 �eklindeki nötral kompleksin de bulundu�u bilinmektedir. 
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�ekil 24. A) Cu/bpy katalizör sistemli ATRP reaksiyonunun genel mekanizması ve          

B) Cu/bpy sistemi için iki farklı yapının gösterimi [72]. 
 

1.4.3.4.5. Cu/PMDETA Kompleks Sistemleri 

 

Bipiridil’in yanı sıra, lineer triamin PMDETA da bakır merkezli ATRP 

reaksiyonları için etkili bir liganddır. Bu nedenle bu sistem de X-ı�ını absorpsiyon yöntemi 

ile analiz edilmi�tir. Lineer triamin durumunda genellikle ligand ile bakır halojenür 

arasında 1:1’lik bir oran kullanılmaktadır. Genel olarak bu tip katalizör sistemiyle 

polimerizasyon bpy sistemiyle olandan daha hızlıdır ve oksidasyona kar�ı daha hassastır. 

CuI kompleksinin bakır merkezli bir tetra-koordine yapı olu�turdu�u farz edilirse, olu�an 

ligandlı kompleks yapı nötral (PMDETA)CuBr �eklindedir. CuI ve PMDETA arasında 

farklı yapıda ba�ka bir kompleks literatürlerde bilinmemektedir. Bu yapının 

kristallendirilmesi ise henüz ba�arılamamı�tır. Buna kar�ılık, CuI/CuII karı�ık sistemi, CuI 

kompleksi CuCl2 tarafından kararlı hale getirilerek yapısal olarak karakterize 

edilebilmektedir. CuI ’ye oranla CuBr2/PMDETA kompleksi daha kararlıdır ve kristal 

yapısal analizi �ekil 25’de görülmektedir.  
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(II) 

Tetrahedral yapı Trigonal  
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A) 
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�ekil 25. [CuII(PMDETA)Br2] kompleksinin kristal yapısı 
 
 
Yapıdaki CuII kare piramidal �ekilde üç azot atomu ve iki Br atomu tarafından 

sarılmı�tır. Her iki Br atomunun CuII atomuna olan uzaklı�ı birbirinden farklıdır ve bu da 

kompleksin ATRP’deki reaktivitesini artırmaktadır, çünkü böylece daha zayıf ba�la azota 

ba�lanmı� olan Br atomunun yapıdan koparak yerine ba�ka bir atom ba�lanması daha 

kolay olur. Bu �ekilde, büyüyen zincirler ile katalizör arasındaki transfer daha hızlı 

olaca�ından bu sistemin reaktivitesi bpy sistemine oranla daha yüksektir. 

�ekil 26 ise, PMDETA sistemi için önerilen polimerizasyon mekanizmasını 

vermektedir. Stiren ve metil metakrilat gibi monomerler için CuBr ile PMDETA arasındaki 

1:1’lik oran idealdir [47].  
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�ekil 26. Cu/PMDETA sistemi için ATRP genel mekanizması 

 

1.4.3.4.6. ATRP’de Çözücü Etkisi 

 

ATRP reaksiyonları kütle, çözücü ve emülsiyon, dispersiyon gibi heterojen 

ortamlarda gerçekle�tirilebilir. Özellikle olu�an polimerlerin kendi monomerlerinin içinde 
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çözünmedi�i durumlarda çözücü kullanılır. Birçok monomer için benzen, toluen, ksilen, 

difenil eter, etil asetat, DMF, etilen karbonat, alkol ve su gibi de�i�ik çözücüler ATRP’de 

kullanılmaktadır [73].  

Çözücü seçiminde birçok faktör söz konusudur. Çözücüye transfer sabitinin 

minimum olması çözücü seçimindeki en basit kuraldır. Ayrıca, çözücü ile katalizör ve 

ATRP’deki di�er bile�enler arasındaki etkile�im de göz önüne alınmalıdır. Çözücü 

tarafından katalizörün zehirlenmesi (örne�in, bakır içeren ATRP’de karboksilli asitler veya 

fosfinlerin çözücü olması durumu) ve çözücünün neden oldu�u yan reaksiyonlar 

minimuma indirilmelidir. �stenmeyen bu durumlar polar çözücülerde daha fazla 

görülmektedir [51]. 

 

1.4.3.4.7. Reaksiyon Süresi ve Sıcaklı�ın ATRP’ye Etkisi 

 

Genel olarak reaksiyon ortamının sıcaklı�ını artırmak reaksiyonun radikalik 

ço�alma hız sabitini ve atom transfer denge sabitini artırdı�ı için ATRP hızlanır. Ayrıca, 

katalizörün çözünürlü�ü yüksek sıcaklıklarda artacaktır. Buna kar�ılık, yüksek 

sıcaklıklarda katalizörün bozunması gibi yan reaksiyonlar ve zincir transferi daha fazla 

olacaktır [74]. Böylece, belli bir ATRP sistemi için monomere, katalizöre ve hedeflenen 

molekül a�ırlı�ına göre optimum reaksiyon sıcaklı�ı önceden belirlenmelidir. Kullanılan 

en uygun sıcaklık aralı�ı 20 °C ile 150 °C arasındadır. 

Yüksek monomer dönü�ümlerinde ço�alma hızı önemli oranda dü�er. Buna kar�ılık, 

yan reaksiyonların hızı de�i�mez, çünkü yan reaksiyonların birço�u monomer deri�imine 

ba�lı de�ildir. Daha yüksek monomer dönü�ümü ile sonuçlanan reaksiyon süresinin 

uzatılması son ürünün heterojenli�ini artırmayabilir, fakat sonraki a�amalarda blok 

kopolimerlerin sentezi için önemli olan uç grupların kaybına [47] neden olur. Uç grupların 

kaybına engel olmak için genellikle dönü�ümün % 95’den fazla olmaması önerilmektedir 

[51].  

 

1.4.3.4.8. ATRP Mekanizması 

 

ATRP genel olarak iki adımdan meydana gelir. �ekil 27’de katalizör olarak bakır ile 

yürüyen ATRP mekanizması görülmektedir. Aynı zamanda sonlanma adımı da gerçekle�ir, 
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fakat ATRP’de büyüyen zincirlerin sadece çok az bir miktarı sonlanma adımına u�rar. Bu 

nedenle sonlanma adımı ATRP için yazılan kinetik denklemlerinde hesaba katılmayacak 

kadar önemsizdir. Ba�lama adımı ise hızlıdır ve ço�alan radikallerin deri�imi reaksiyon 

süresince de�i�mez. 

�ekil 27’deki reaksiyon denklemlerine göre Matyjaszewski a�a�ıdaki ATRP kinetik 

denklemlerini tanımlamı�tır [61].  
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Burada, [M] monomer deri�imi, [RX] ba�latıcı deri�imi, [Cu(I)X] aktivatör deri�imi, 

[P] alkil radikalinin deri�imi ve [Cu(II)X2] deaktivatör deri�imidir. E�itlik (13), sonlanma 

adımı ihmal edilerek yazılmı�tır ve ço�alma hız sabitinin (kp) reaksiyon boyunca sabit 

kaldı�ı dü�ünülmü�tür. Ço�alma hızı (Rp) birinci dereceden denkleme göre yazılmaktadır.  
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Kdenge

Pn     +     Monomer
kp

Pn+1

Sonlanma Adımı:

Pn     +     Pm
kt Pn+m

(X=Cl, Br)

 
 

�ekil 27. ATRP reaksiyon mekanizması 
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Bazı ATRP reaksiyonlarında monomerin dönü�üm hızı oldukça yüksektir. Bu 

durumda, hedeflenen molekül a�ırlı�ı yakalanamamakta ve son ürünün heterojenli�i 

yüksek olmaktadır. Bu amaçla, bakırın her bir aktivasyon-deaktivasyon çevrimi ile ortaklık 

eden monomer sayısını azaltmak için 2 yakla�ım uygulanabilir; birincisi, Cu(II) miktarının 

artırılması, di�eri de monomer deri�iminin azaltılmasıdır. 

Cu(II) miktarının artırılması polimerizasyon hızının azaltılması için kullanılabilecek 

en uygun yöntemdir. E�itlik (13)’e bakıldı�ında, hızlı deaktivasyon için Cu(II) miktarı 

artırıldı�ında polimerizasyon hızının sabit tutulması için Cu(I) miktarının da aynı �ekilde 

artırılması gereklidir. Bu durumda [Cu(I)]:[Cu(II)] oranı sabit kalacaktır, fakat ço�alma 

adımına ula�ma zamanı artacaktır. Kısaca, Cu(II) (deaktivatör) miktarının artırılması 

ba�latıcının etkisini önemli oranda de�i�tirerek sadece ço�alma adımına ula�ma zamanını 

artırır. Bu da özellikle polimerizasyonun ilk anlarında daha kontrollü bir reaksiyon elde 

edilmesine neden olur. Bu amaçla, ATRP reaksiyonlarında genellikle Cu(I) miktarının 

a�ırlıkça % 5–10’u kadar Cu(II) polimerizasyon ortamına ilave edilir. Bunun dı�ında, 

oksitlenen CuBr’den dolayı aslında ortamda tahmin edilenden daha fazla Cu(II) vardır. 

Daha fazla miktarda Cu(II) ilavesi ise polimerizasyonun ço�alma adımına ula�masını daha 

fazla geciktiremez, çünkü Cu(II)’nin reaksiyon ortamlarındaki çözünürlü�ü fazla de�ildir. 

Her bir aktivasyon-deaktivasyon çevrimine kar�ılık gelen ço�alma sayısını azaltmak 

için genellikle tercih edilen bir di�er yöntem de, çözücü ilave edilerek monomer ve 

ba�latıcı deri�iminin yarıya dü�ürülmesidir. Azalan ba�latıcı deri�imi reaksiyon hız sabitini 

dü�ürecektir, fakat ba�latıcının etkinli�i yüksek olarak kalacaktır [75]. 

A�a�ıdaki (14) e�itli�i, zincir sonlanması ve transfer reaksiyonlarının varlı�ında 

ATRP reaksiyonunun heterojenlik indisini vermektedir [51]. 
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Burada, [RX]0 ba�latıcının ba�langıç deri�imi, [RX]t ba�latıcının t anındaki 

deri�imi, [D] deaktivatör deri�imi, kp ço�alma hız sabiti, kda deaktivasyon hız sabiti ve p 

monomer dönü�ümüdür. 
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1.4.3.5. NMP, ATRP ve RAFT Yöntemlerinin Kar�ıla�tırılması 

 

Son zamanlarda ticari olarak da önem kazanan kontrollü radikal polimerizasyonun 

en önemli üç yöntemi olan NMP, ATRP ve RAFT’ın bazı avantajları ve sınırları vardır. 

Her bir metodun avantajları ve sınırları dört temel özelliklerinin incelenmesiyle 

belirlenebilir. Bu özellikler, polimerle�ebilen monomerin çe�idi, reaksiyon �artları 

(sıcaklık, zaman, safsızlıklara kar�ı hassasiyet, v.b.), yer de�i�tirebilen uç grup/atomlar ve 

katalizör ve hızlandırıcı gibi çe�itli ilave maddelerin yapısıdır. Tablo 2, bu üç sistemin ana 

özelliklerini özetlemektedir. 

NMP yöntemi söz konusu oldu�unda, kullanılan en etkili katalizör TEMPO’dur. 

TEMPO di�er katalizörlere oranla kısmen daha küçük denge sabitine sahip oldu�undan 

stiren ve kopolimerlerine ba�arılı bir �ekilde uygulanabilmektedir. Bunun dı�ında akrilatlar 

ve metakrilatlar için sonuçta ya doymamı� oligomerler/polimerler ya da az kontrollü 

polimerler elde edilir. Dü�ük ısısal kararlılı�a sahip nitroksitler (4-oksiTEMPO) 

kullanıldı�ında ise akrilatların polimerizasyonunda bazı geli�meler söz konusu olmu�tur. 

Son zamanlarda sterik olarak daha büyük nitroksitler kullanıldı�ında daha iyi sonuçlar elde 

edilmi�tir. Bu �ekilde daha büyük denge sabitinden dolayı akrilatların ve akrilamidlerin 

polimerizasyonu ba�arılı olmu�tur. NMP için TEMPO kullanıldı�ında, reaksiyon yüksek 

sıcaklıklarda (>120 ºC) kütle polimerizasyonu �eklinde gerçekle�ir, çünkü �eker ve asit 

türevi maddelerin varlı�ında reaksiyonda hızlanma söz konusu olmasına ra�men 

polimerizasyon oldukça yava�tır. Aynı zamanda dispersiyon ve emülsiyon 

polimerizasyonları da rapor edilmi�tir. Ba�latıcı olarak ya benzoil peroksit (BPO) ve 

azobisizobutironitril (AIBN) gibi genel bir ba�latıcı ile serbest nitroksitin birle�imi      

(1.3:1 oranı genellikle en iyi orandır) ya da önceden sentezlenmi� alkoksi aminler 

kullanılabilir. Alkoksiaminlerin di�er yararlı fonksiyonelli�e sahip olmaları için genellikle 

radikalik reaksiyonlar gereklidir. Örne�in, FeCl3 ile reaksiyon sonucunda halojen uç 

grupları ba�arılı bir �ekilde elde edilebilir. Alkoksiaminler kısmen pahalıdırlar ve zincirin 

ucundan uzakla�tırılmaları genellikle zordur. Ayrıca ticari olarak elde edilemedikleri için 

sentezlenmeleri gerekmektedir. Buna kar�ılık, bu yöntem katalizör gerektirmez ve 

sıcaklı�ın artırılması ile gerçekle�tirilebilir. Ümit verici bazı yeni nitroksitler 

alkoksiaminlerin ısısal ba�lanmasının daha kolay olmasını sa�lamakta ve akrilatlar gibi 

di�er monomerlere (metakrilatlar hariç) uygulanabilmektedirler.  
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Tablo 2. NMP, ATRP ve RAFT sistemlerinin kar�ıla�tırılması 
 

Sistemler 
Özellik 

NMP ATRP RAFT 
Monomer —Stirenler (TEMPO için) 

—Akrilatlar ve akrilamidler   

(yeni nitroksitler için) 

—Metakrilatlar olmaz 

—Kısmen aktif çifte ba� içeren 

tüm monomerler 

—Vinil asetat olmaz 

—Hemen hemen bütün 

monomerler 

Reaksiyon 

�artları 

—Yüksek sıcaklıklar  

   (>120 °C, TEMPO için) 

—Su-olu�an sistemler için 

sorun yok 

—Oksijene kar�ı hassas 

—Geni� sıcaklık aralı�ı  

    (-30 °C’dan 150 °C’ye) 

—Su-olu�an sistemler için 

sorun yok 

—Oksijene ve önleyiciye kar�ı 

toleranslı 

—Daha az reaktif 

monomerler için yüksek 

sıcaklıklar 

—Su-olu�an sistemler için 

sorun yok 

—Oksijene duyarlı 

Uç 

Gruplar 

Alkoksiaminler 

—Dönü�üm için radikalik 

reaksiyonlar gerekli 

—Kısmen pahalı 

—Isısal olarak kararsız 

Alkil halojenürler 

—Dönü�üm için SN ya da 

radikalik reaksiyonlar 

—Ucuz ve kolay elde edilebilir 

—Isısal olarak ve ı�ı�a kar�ı 

kararlı 

—Çapraz-ço�alma için halojen 

de�i�imi 

Ditiyoesterler, iyotlar ve 

metakrilatlar 

—Dönü�üm için radikalik 

reaksiyonlar 

—Kısmen pahalı 

—Isısal olarak ve ı�ı�a 

daha az kararlı 

—Renk/koku 

�lave 

Maddeler 

Yok 

—NMP açil bile�ikleriyle 

hızlandırılabilir 

Geçi� metal katalizörleri 

—Uzakla�tırılmalı ya da geri 

dönü�üm yapılmalı 

Geleneksel radikalik 

ba�latıcılar 

—Uç grup fonksiyonelli�i 

azalabilir 

—Çok fazla yeni zincir 

üretebilir 

 
 
ATRP, vinil asetatın homopolimerizasyonu dı�ında birçok monomer için ba�arılı bir 

�ekilde kullanılmaktadır. Son zamanlarda yapılan ara�tırmalarda reaksiyon ortamının pH 

de�erine dikkat edildi�inde ATRP ba�latıcı sistemlerinin metakrilik asitin kontrollü 

polimerizasyonuna olanak verdi�i bulunmu�tur. ATRP, kütle, çözelti ortamı, süspansiyon, 

dispersiyon ve emülsiyon reaksiyonları �eklinde -20 ºC ile 130 ºC gibi geni� bir sıcaklık 

aralı�ında gerçekle�tirilebilir. Sıfır derecede metallerin varlı�ında oksijen ve inhibitörlere 

(önleyici) kar�ı biraz tolerans söz konusudur ve bu da ATRP’nin en güçlü CRP metodu 

oldu�una i�aret eder [35]. Kullanılan katalizör reaksiyon için uygun olmalıdır ve reaksiyon 

ortamında yeterince aktif olmalıdır. Katalizör polimerizasyon hızını ve heterojenli�i 
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düzenleyen bir geçi� metali üzerine kuruludur. Zor elde edilen blok kopolimerlerin 

(örne�in, poliakrilatlar ve polimetakrilatlar) sentezinde çapraz-ço�almaya imkân tanıyabilir 

ve az miktardaki oksijene kar�ı tolerans gösterebilir, fakat katalizör son polimerizasyon 

ürününden uzakla�tırılmalı ya da geri dönü�ümü yapılmalıdır. ATRP’nin belki de en büyük 

avantajı basit halojenlerden ibaret olan ucuz uç gruplardır. Kısa zincirler için uç grup 

miktarının daha fazla oldu�u dü�ünüldü�ünde bu gerçekten önemlidir. Zincirlerin ucundaki 

halojen daha sonra di�er radikalik yöntemlerle ya da ba�ka kimyasal reaksiyonlarla di�er 

yararlı fonksiyonel gruplarla kolayca yer de�i�tirebilir. ATRP için birçok çe�it ba�latıcı ve 

makroba�latıcı ticari olarak elde edilebilir. Bunlar α-fenil, vinil, karbonil, siyano grupları 

ve birden fazla halojen bulunduran alkil halojenürler olabilirler. Zincirin ucundaki halojen, 

etrafını ku�atan katalizörün halojeniyle yer de�i�tirebilir. Böyle bir de�i�tirme yöntemi, 

poliakrilatlardan mesela polimetakrilatlara çapraz-ço�almanın etkisini artırır ve bu da di�er 

CRP yöntemlerinin hiçbiriyle ba�arılamaz [76]. ATRP ile ilgili gelecekte yapılabilecek 

çalı�malar; katalizörün polimer ürününden en iyi �ekilde uzakla�tırılması ya da geri 

dönü�ümünün yapılması, daha az aktif olan (oligomerler gibi) monomerlere kadar geni� 

aralıkta monomerleri polimerle�tirebilen yeni katalizör sistemlerinin bulunması ve alkil 

halojenürlerle geçi� metal komplekslerinin yapı-reaktivite ili�kisinin geni� kapsamlı olarak 

incelenmesi konularıdır.  

RAFT yöntemi özellikle, radikalik olarak herhangi bir �ekilde polimerle�en 

monomerlere uygulanabilir. Buna kar�ılık, vinil esterlerin reaksiyonu RAFT ile zordur ve 

vinil esterler için ya çok yüksek sıcaklıkların (>140 °C) ya da ditiyoesterlerin yerine 

ksantatların kullanılması gerekir. Bazı sistemler için etkili bir çapraz-ço�alma olabilece�ini 

dü�ünmek de zordur. Prensipte bütün klasik radikal sistemleri RAFT’a veya etkili bir 

transfer maddesinin varlı�ında ba�ka bir bozulmu� zincir transfer sistemine 

dönü�türülebilir. Son uç grupları alkil iyodürler, metakrilatlar veya tiyoesterlerdir. 

Ditiyoesterler ticari olarak satın alınamazlar. Katalitik zincir transferi ile elde edilen 

metakrilat oligomerleri sadece metakrilatların polimerizasyonunda etkilidir. Bozulmu� 

zincir transferi için hiçbir katalizöre ihtiyaç yoktur ama gerçekte katalizörün rolü radikalik 

ba�latıcı tarafından üstlenilir. Aynı zamanda bu, ba�latıcının bazı istenmeyen uç gruplar 

içerebilece�i ve polimerizasyonun sonlanma oranının ayrı�mamı� ba�latıcı miktarı 

tarafından belirlenece�i anlamına gelmektedir. Bozulmu� zincir transferin bir dezavantajı, 

reaksiyon ortamında her zaman dü�ük molekül a�ırlıklı bir radikalin sonlanma için 

bulunmasıdır. Buna kar�ılık, ATRP ve NMP sistemlerinde yeterli dönü�ümlerde sadece 
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uzun zincirler vardır ve böylece sonlanma oldukça yava�tır. RAFT gibi bozulmu� zincir 

transfer yöntemleri için bundan sonra yapılacak ara�tırmalar, daha iyi (daha ucuz, daha az 

zehirli, daha az renkli ve kokulu) transfer olabilen grupların elde edilmesi ve daha etkili 

çapraz-ço�alma yöntemlerinin bulunması yönünde olacaktır.  

Kısaca NMP’nin esas avantajı herhangi bir metalin kullanılmamasıdır. ATRP, uç 

gruplarının ucuz olması ve katalizörün kolaylıkla uzakla�tırılabilmesinden dolayı dü�ük 

molar kütleli fonksiyonel gruplar içeren polimerlerin sentezi için kullanılabilecek en iyi 

yöntemdir. Aynı zamanda zor sentezlenebilen kopolimerlerin sentezinde de ATRP ba�arılı 

olmaktadır. Bunların dı�ında reaksiyon sonunda katalizörün uzakla�tırılması ya da geri 

dönü�ümünün yapılması gereklidir ve az miktardaki oksijen, önleyici ve safsızlıklara kar�ı 

tolerans gösterir. RAFT ise, daha az reaktif olan monomerlerin polimerizasyonuyla yüksek 

molekül a�ırlıklı polimerlerin elde edilmesinde ba�arılı olabilmektedir. Sülfür içeren 

bile�iklerin bazı sınırları olmasına ra�men, yeni transfer olabilen etkin grupların 

ara�tırılmasına devam edilmektedir [47]. 

 

1.5. Blok Kopolimer Miseller 

 

Blok kopolimerler, moleküler yapılarından dolayı son zamanlarda oldukça fazla ilgi 

çekmeye ba�lamı�lardır. Çözelti içinde bir araya gelerek toplanma (kümelenme) özelli�i bu 

ilginin ba�lıca nedenidir. Blok kopolimer miseller bu �ekilde bir araya gelerek toplanmı� 

yani kümelenmi� blok kopolimerlerdir ve dü�ük molekül a�ırlıklı sürfaktanlar tarafından 

olu�turulan misellerin birçok özelli�ine benzer özellikler gösterirler. Blok kopolimerler, 

yüzeysel özellikleri farklı olan bloklara sahip olduklarından dolayı misel sistemleri 

olu�turabilirler. Yani bir blok kopolimer, bir blok için iyi, di�er blok içinse oldukça zayıf 

bir çözücü olan bir sıvıda çözündü�ünde, kopolimer zincirleri dü�ük molekül a�ırlıklı 

sürfaktanlara benzer �ekilde bir araya gelerek toplanmı� miseller olu�turmak üzere tersinir 

bir �ekilde kümelenebilirler. Bu miseller, seçilen çözücü içinde çözünmeyen blokların az 

ya da çok �i�ti�i bir merkeze ve bu merkezin etrafında da çözünen blokların olu�turdu�u 

esnek kenarlara sahiptir. Aynı zamanda genellikle çözelti içinde olu�turdukları misellerin 

büyüklük da�ılımları dü�üktür ve �ekilleri küreseldir. Ancak misellerin �ekilleri ve 

büyüklük da�ılımları belirli �artlar altında de�i�ebilir.  

Çözücü seçicili�i ile kopolimerlerin kendili�inden bir araya gelerek toplanması 

(kümelenmesi), çe�itli blok kopolimerler için suda, polar ve apolar organik çözücüler ile 
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son zamanlarda süperkritik sıvılar içinde gözlenmi�tir. Monomer çe�idi veya büyüklü�ü ve 

blokların bile�im oranları de�i�tirilerek kümelenme özelliklerinin ayarlanabilmesinden 

dolayı kümelenebilen polimerler, ilaçların veya kirletici maddelerin çözünürlü�ünü 

sa�layan normal sürfaktanlardan daha geni� uygulama alanına sahiptir. Kümelenebilen 

blok kopolimerler, kontrollü ilaç iletiminde nanoreaktörler olarak ve potansiyel DNA 

ta�ıyıcıları olarak da kullanılabilmektedir.  

De�i�ik monomerlerin ilavesiyle farklı makromoleküller olu�ur ve böylece de�i�ik 

özellikler elde edilir. Bu nedenle kopolimerin sentezi, de�i�ik özelliklere sahip polimerler 

elde etmek için alternatif bir yol olarak önemlidir. �ki veya daha fazla farklı monomer 

çe�idine sahip blokların birbirine ba�lanmasıyla olu�an blok kopolimerler, blokların lineer 

ve/veya geli�igüzel dizilmesiyle elde edilebilir. Basit bir deyi�le AB tipi diblok kopolimer 

birbirine uç uca ba�lı iki farklı homopolimerden olu�mu�tur. Ayrıca iki çe�it monomer için 

ABA veya BAB tribloklar ile (AB)n lineer multibloklar sentezlenebilmekte iken, üç çe�it 

bile�ime sahip bloklarla ABC tipi kopolimerler elde edilebilmektedir [77, 78]. Blok 

kopolimerlerin düzenlenmesi yıldız-�ekilli yapıların sentezi için en basit yoldur ve bu 

yöntemde blok kopolimer zincirleri birbirinin ucuna ba�lanır. Çok dallı yapıların sentezi 

için bir di�er yöntem de homopolimer blokların belli bir ba�lantı noktasından birbirine 

ba�lanmasıdır. Böyle blok kopolimerlerin sentezinde makroba�latıcılar kullanılarak 

ya�ayan serbest radikal polimerizasyonu ya da kontrollü radikal polimerizasyonu gibi 

yöntemlerle özellikle poli(etilen oksit) (PEO) [79] içeren hidrofilik-hidrofilik kopolimerler 

[80] gibi istenilen özellikte blok kopolimer tipleri sentezlenebilmektedir. Polimerizasyon 

yöntemine ba�lı olarak bu kopolimerler �ekil 28’de gösterildi�i gibi çe�itli moleküler 

yapıya sahip olabilirler.  

Kendili�inden bir araya gelerek kümelenebilen blok kopolimerler elde etmek için en 

iyi yol, bir birim için iyi, di�er birim/birimler için zayıf olan bir çözücü ortamında çözücü 

ile kopolimer birimleri arasında etkile�im farkının bulunmasıdır. Solvatasyonun daha 

yo�un olarak gerçekle�ti�i blo�a kar�ı seçicilik olarak açıklanabilen bu durum seçici 

çözücü durumu olarak adlandırılır. Bu durum genellikle ampifilik davranı�a neden olur. 

Ampifilik özelli�e sahip polimerler hem hidrofilik hem de hidrofobik özellikteki bloklara 

sahiptir ve böylece hidrofilik-hidrofobik davranı� gösterirler. Ampifilik davranı�a sahip bir 

kopolimer seçici çözücü ortamında kendili�inden bir araya gelerek toplanır ve bu da 

sürfaktan çözeltilerinin durumuna benzer. Bunun dı�ında bu kopolimerler çok etkin yüzey 

ayırma aracı olarak davranabilirler ve böylece yüzeyler arası aktiviteler için birçok 
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uygulamalarda kullanılabilirler. Bu kendili�inden toplanma, normal yüzey sürfaktan 

çözeltilerinkiyle elde edilenlerinkine benzer yapılar üretir. Bu yapılara genel olarak misel 

(de�i�ik �ekillerde olabilir) adı verilir. 

 
 

 
 

�ekil 28. Çe�itli kopolimer yapılarının genel gösterimi: (A) alternatif kopolimer,  
(B) diblok kopolimer, (C) triblok kopolimer, (D) graft kopolimer ve 
(E) yıldız kopolimer 

 
 
Bu kümelenme yöntemleri için bilimsel adlandırmalarda bazı farklılıklar vardır. 

Örne�in, kümelenmeyerek tekil olarak çözelti ortamında bulunan, genellikle dü�ük 

molekül a�ırlıklı blok kopolimerlere unimerler denir. Özellikle büyük ve çözünmeyen 

bloklara sahip kopolimerler için kümelenmenin olmadı�ı durumda bile bu birimler sıkı bir 

�ekilde birbirine dolanabilir ve bu durumda unimoleküler (tekil) misel ifadesi kullanılır. Bir 

di�er farklılık ise, misellerin uygulama alanları ile ilgilidir. Kopolimerlerin çevresel 

�artlarının de�i�tirilmesiyle (deri�im, sıcaklık ve ilave maddelerin bulunması gibi) belirli 

kopolimer sayısına, büyüklü�e ve �ekle sahip kümelenmi� kopolimerler elde edilebilir 

(�ekil 29). Daha karma�ık olan blok kopolimer çözeltileri için sadece birkaç detaylı 

ara�tırma ile kopolimerlerin çözelti içindeki durumlarının misel mi yoksa kümelenme mi 

oldu�unu anla�ılabilmektedir. Bu yüzden, misel ve kümelenme ifadeleri genellikle sabit 

veya de�i�ken bir birim arasında farklılık gözetmeksizin birbirinin yerine kullanılmaktadır.   

 
 

(A) (B) 

(C) 
(D) 

(E) 
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�ekil 29. Çözelti içinde kümelenmi� blok kopolimer yapıların �ematik gösterimi: (A) 
kopolimer unimer, (B) uç-gruplar için seçici olan çözücüdeki küresel misel, 
(C) içteki bloklar için seçici olan çözücüdeki küresel misel, (D) içteki 
bloklar için seçici olan çözücüdeki a� yapısı olu�umu, (E) silindirik 
misellerin hekzagonal düzenlenmesi ve (F) tabakalı yapı 

 
 

Kopolimerlerin kendili�inden bir araya gelerek kümelenmeleri hem deri�imle hem 

de sıcaklıkla de�i�ebilir. Kümelenmenin ilk adımında unimerlerden misellere, miselin 

görülmeye ba�ladı�ı deri�im kritik misel deri�imi (cmc) olarak bilinir. Aynı �ekilde belirli 

bir polimer deri�iminde miselin olu�maya ba�ladı�ı sıcaklık kritik misel sıcaklı�ı (cmt) 

olarak bilinir [81]. Bu de�erler, yüzey gerilim ölçümleri (genellikle birden fazla kırılma 

indisi verirler [82]), apolar boyaların çözünmesi veya absorpsiyon [83], flüoresans [84,85] 

ölçümlerini içeren spektroskopik ara�tırmalar, ı�ık-saçılması yöntemleri [86, 87], NMR 

spektroskopisi [88], DSC [89, 90] (genellikle çok hassas DSC ile) ve taramalı densiyometri 

[91] gibi çe�itli yöntemlerle elde edilebilmektedir. DSC ve taramalı densiyometri teknikleri 

genellikle sadece cmt de�erlerinin elde edilmesinde kullanılırken, di�er teknikler hem cmc 

hem de cmt de�erlerinin elde edilmesinde kullanılabilmektedir.  

  

1.5.1. Sulu Ortamdaki Blok Kopolimer Miseller 

 

Sulu ortamda blok kopolimerlerin miselle�mesi uzun zaman önce fark edilmi� ve 

anyonik polimerizasyonun geli�imiyle beraber iyi-tanımlanmı� polimer ürünler için 

sistematik çalı�malar yapılmı�tır. Blok kopolimerlerin sulu misel sistemlerine olan ilgi, 

(A) 

(D) (F) 

(C) (B) 

(E) 
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sentez yöntemlerinin ve hem teknik hem de özellikle biyomedikal olarak kullanım 

alanlarının artmasıyla artmı�tır [92]. Klasik dü�ük molekül a�ırlıklı sürfaktanlara benzer 

�ekilde hidrofilik-hidrofobik blok kopolimerler hidrofilik bloklarına göre üç ana kısma 

ayrılabilirler: 

 

• Büyük oranda PEO içeren iyonik olmayan kopolimerler (örne�in, PEO-PPO,            

PEO-PS di- ve triblok yapılar) 

• Poli(akrilik asit) (PAA) veya poli(metakrilik asit) (PMAA) içeren anyonik 

kopolimerler 

• Poli(amino(met)akrilatlar) gibi katyonik ve katyonla�abilen monomer birimleri 

içeren bloklara sahip olanlar. 

 

Blok kopolimerlerin en ilginç özelli�i uygun ısısal veya pH �artlarında hidrofilik-

hidrofilik yapıların bile misel sistemleri olu�turabilmeleridir [93]. 

Poli(etilen oksit) (PEO) ya da di�er bir ismiyle poli(etilen glikol) (PEG) [94], iyi 

bilinen zehirli olmayan biyo-uyumlu polimerdir ve birçok misel sisteminde hidrofilik 

merkezi olu�turur. Ayrıca PEO suda yüksek oranda çözünebilen oldukça yaygın bir 

polimerdir. PEO’nun kuvvetli hidratasyonu, etilen oksit (EO) monomerinin suyun yapısına 

uygun olmasından dolayıdır. Ayrıca çözünürlü�ünün önemli bir nedeni de EO’in 

hidratasyonunun kuvvetli bir �ekilde sıcaklı�a ba�ımlı olmasıdır. Böylece PEO için yüksek 

kritik çözelti sıcaklı�ı söz konusudur. Bunun ilk nedeni, azalan hidrojen ba�ından dolayı 

daha az etkili olan hidratasyon ile çözünürlü�ün azalması ve ikinci olarak daha az polar 

konfigürasyonun olu�masıdır. Bunlar özellikle yüksek sıcaklıklarda daha önemlidirler. 

Önemli bir nokta da PEO ve blok kopolimerlerinin sudaki çözünülebilirli�inin 

sıcaklık de�i�tirilerek ayarlanabilmesidir. Di�er bir yol da deri�imin de�i�tirilmesidir. 

Genel olarak bu kopolimerler sıcaklı�ın ve deri�imin artırılmasıyla daha iyi kümelenirler. 

Sentezlenen ampifilik blok kopolimerler son yıllarda özellikle ilaç sanayinde 

oldukça önem kazanmı�lardır. Sulu bir ortamda, kopolimerin hidrofobik blokları olu�an 

miselin merkezini olu�tururken, hidrofilik bloklar miselin merkez kısmının etrafını saran 

kabuk kısmını olu�turur. Miselin hidrofobik merkezi organik yapıdaki ilaçlarla bir ortaklık 

kurarak ilaç moleküllerini tutar. Miselin kabuk kısmı ise hidrofobik merkez ile dı�taki 

çözelti ortamı arasında kararlı bir ara yüzey gibi davranır. Bu �ekilde davranan blok 
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kopolimer miseller canlı vücudu içerisinde kana verilen bir ilaç için ta�ıyıcı rolü üstlenir 

[93].  

Kullanım alanlarından dolayı son yıllarda hidrofilik-hidrofobik blok 

kombinasyonuna sahip kopolimerlerin misel olu�turmaları önem kazanmı�tır. Birçok 

durumda olumlu özelliklerinden dolayı hidrofilik blok olarak PEO kullanılmı�tır. 

Hidrofobik blok için kullanılan monomerlerin çe�itlili�ine göre de�i�ik blok 

kopolimerlerin sentezi mümkün olmu�tur ve böylece de�i�ik kopolimer sistemleri elde 

edilmi�tir. De�i�ik PEO-hidrofobik blok bile�imleri ilaç ta�ıyıcı olarak farklı karakteristik 

özellikler gösteren birçok misel sistemi vermi�tir. Aynı zamanda, belli hidrofobik bloklar 

ta�ıyan misellerin bazı belirli ilaçlar için di�er ilaçlara göre daha etkin ta�ıyıcı oldukları 

bulunmu�tur. Buna kar�ılık, biyo-uyumlu birçok blok kopolimerin sentezi ve uygulaması 

zordur. Bu nedenle, bir parametrenin (örne�in, merkez blok uzunlu�u) de�i�tirilmesiyle 

birkaç sistematik çalı�ma elde edilebilmektedir. Böylece bu parametredeki de�i�me ile 

miselin büyüklük, kararlılık, yükleme kapasitesi, ta�ıdı�ı molekülü bırakma kineti�i gibi 

karakteristik özellikleri incelenmektedir. Aynı zamanda misel özelliklerini etkileyen çok 

sayıda de�i�ken söz konusu oldu�u için, ilacın kopolimerlerle iletimi alanında bütün ilgili 

parametrelerin sistematik bir �ekilde incelenebilmesi gerçeklikten uzaktır. Bununla 

beraber, PPO-PEO esaslı blok kopolimerler ticari olarak kolaylıkla elde edilebildiklerinden 

dolayı, bu sistem üzerinde birçok çalı�ma yapılmı�tır [8]. 

Daha sonraki çalı�malarda ters blok kopolimerler sentezlenerek ters miseller elde 

edilmi�tir. Bu tip blok kopolimer misellerin merkezini hidrofilik bloklar (örne�in PEO, 

PAA, PMAA) olu�turmakta iken, kabuk kısmını hidrofobik bloklar olu�turmaktadır. 

Hidrofilik bloklar su, alkoller veya suyla karı�abilen çözücüler içerisinde çözünürler. Bu 

durumda ters miseller hidrofilik grupların çözünmedi�i apolar çözücüler içerisinde 

olu�abilirler. Böylece elde edilen misellerde hidrofilik bloklar merkezde de�il, kabuk 

kısmında bulunmaktadır [81, 93]. 
 

1.5.2. Misel Hazırlama Teknikleri 

 

Blok kopolimer miselleri hazırlamak için iki esas yöntem vardır; direkt olarak 

çözme metodu ve diyaliz metodu (�ekil 30). Misel hazırlamak için hangi metodun 

kullanılaca�ı ço�unlukla blok kopolimerin sudaki çözünürlü�üne ba�lıdır. Bu noktada, 

genellikle yıldız-�ekilli miseller ilaç ta�ıyıcıları olarak incelenmi�tir. Yıldız-�ekilli miseller, 
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kabu�u olu�turan blokların merkezi olu�turan bloklardan daha uzun oldu�u 

kopolimerlerden olu�maktadır. E�er kopolimer suda büyük oranda çözünebiliyorsa misel 

olu�umu için direkt olarak çözme metodu kullanılır. Buna kar�ılık e�er kopolimer suda çok 

zayıf olarak çözünüyorsa diyaliz metodu uygulanır.  

 
 

M�SEL HAZIRLAMA YÖNTEMLER� 
Direkt Olarak Çözme 

Metodu 
Suda çözünen kopolimerler için 

Diyaliz Metodu 
Suda az çözünen kopolimerler için 

 

 
 
�ekil 30. Blok kopolimer misellerin hazırlanmasında kullanılan iki ana yöntemin 

�eması 
 
 

Direkt olarak çözme metodu: Basitçe kopolimer suya ya da fosfat tampon tuzu gibi 

ba�ka bir sulu ortama ilave edilir. PEO-b-PPO-b-PEO kopolimer sistemi gibi bir sistem 

için bu yöntem kullanılabilir. Fakat bazı durumlarda kopolimer ve su, misel olu�umunu 

garantiye almak için sıcaklık artırılarak karı�tırılır.  

Diyaliz metodu: Bu yöntem suda kolaylıkla çözünemeyen kopolimerlerden misel 

olu�turmak için sıklıkla kullanılan bir metottur. Kopolimer ilk olarak suyla karı�abilen 

tetrahidrofuran veya dimetilformamid gibi organik çözücülerde çözülür. Daha sonra bu 

kopolimer-çözücü karı�ımı karı�tırılır ve bidistile suya kar�ı diyaliz edilir. Misel olu�umu 

sonunda organik çözücü uzakla�tırılır. Bu yöntemle elde edilen misellerin büyüklü�ü ve 

büyüklük da�ılımları organik çözücüye ba�lı olarak de�i�ebilir. Ayrıca, misellerin a�ırlık 

kesri veya veriminin de organik çözücü de�i�tikçe de�i�ti�i bulunmu�tur [7, 95]. 

 

• Kopolimer organik 
   çözücüde çözülür 
  (DMF, THF gibi) 

• Diyaliz 

T (ºC) 

• Kopolimer suda  
   çözülür 

PEO-b-PS PEO-b-PPO-b-PEO 
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2. YAPILAN ÇALI�MALAR 

 

2.1. Kullanılan Maddeler 

 

1. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli Poli(Etilen Oksit) (PEO): 

Yapılan çalı�malarda molekül a�ırlı�ı (Mn) 2100 g.mol-1 olan 5-kollu ve yıldız-

�ekilli poli(etilen oksit) (PEO) kullanıldı. Bu madde BASF AG (Ludwigshafen, 

Almanya)’den satın alındı. Açık kahverengi renkte viskoz bir sıvıdır. Kullanılmadan önce 

az miktarda HPLC kalitesindeki diklorometan çözücüsünde çözülüp, kolon kromatografisi 

metoduyla nötral alüminyum oksitten geçirilerek safla�tırıldı. Daha sonra fazlalık olan 

çözücü evaporatörde uzakla�tırılıp 50 °C’de vakum altında 2 gün kurutuldu.  

 

2. tert-Butil Akrilat (tBA): 

Saflık derecesi % 99 olan Acros A.G. ürünü idi. Fenotiyazin üzerinden vakum 

destilasyonu ile safla�tırıldı ve azot gazı geçirilerek buzdolabında saklandı.  

 

 3. Nötral Alüminyum Oksit (Al2O3): 

 Alfa Aesar’den satın alındı ve aynen kullanıldı. 58 Å tanecik büyüklü�üne sahip 

nötral taneciklerden olu�mu� idi.   

 

 4. Diklorometan: 

 Aldrich A.G. ürünü olup HPLC kalitesinde idi. Safla�tırılmadan aynen kullanıldı. 

 

 5. Fenotiyazin: 

 Acros A.G. ürünü olup % 99 saflıkta idi ve safla�tırılmadan aynen kullanıldı. 

 

 6. Bakır (I) Bromür (CuBr): 

 Aldrich A.G. ürünü olup % 98 saflıkta idi. Asetik asitte bir gece karı�tırıldı, sonra 

ilk olarak etanol sonra da dietil eter ile süzüntünün rengi mavi olmayıncaya kadar yıkandı. 

70 °C’de vakum altında bir gün kurutuldu. Azot gazı altında saklandı.  

 

 



 7. N,N,N�,N��,N��-Pentametildietilentriamin (PMDETA): 

 Acros A.G. ürünü olup % 99 saflıkta idi. 85–96 °C’de 12 mmHg basınç altında 

destillendi. 

 

 8. Asetonitril (CH3CN): 

 Fisher Scientific ürünü olup HPLC kalitesinde idi. Kullanılmadan hemen önce azot 

gazı altında kalsiyum hidrür (CaH2) üzerinden destillendi. 

 

 9. Bakır (II) Bromür (CuBr2): 

 Aldrich A.G. ürünü olup % 99 saflıkta idi. Safla�tırılmadan aynen kullanıldı. 

 

 10. 2-Bromopropiyonil Bromür: 

 Aldrich A.G. ürünü olup % 97 saflıkta idi. Safla�tırma i�leminden geçirilmeden 

aynen kullanıldı. 

 

 11. Trifluoroasetik Asit (CF3COOH): 

 Acros A.G. ürünü olup % 99 saflıkta idi ve safla�tırılmadan aynen kullanıldı. 

 

12. Potasyum Karbonat (K2CO3): 

Aldrich A.G. ürünü olup > % 99 saflıkta idi ve safla�tırılmadan aynen kullanıldı. 

 

13. Tetrahidrofuran (THF): 

Rathburn A.G. ürünü olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanıldı. 

 

14. Aseton: 

Lab-Scan A.G. ürünü olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanıldı. 

 

15. Metanol: 

VWR A.G. ürünü olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanıldı. 

 

16. Hekzan: 

Teknik kalitede Aldrich A.G.’den satın alınarak aynen kullanıldı. 
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17. Kloroform:  

Aldrich A.G. ürünü olup HPLC kalitesinde idi ve aynen kullanıldı. 

 

18. Metil Oranj (MO): 

Aldrich A.G. ürünü olup % 85 saflıkta idi ve aynen kullanıldı. 

 

19. Döteryum Oksit (D2O): 

Aldrich A.G. ürünü olup % 99.9 oranında dötero atom içermektedir. Sentezlenen 

polimerlerin karakterizasyonunda kullanıldı. 

 

20. Döterokloroform (CDCl3): 

Aldrich A.G. ürünü olup % 99.8 oranında dötero atom içermektedir. Sentezlenen 

polimerlerin karakterizasyonunda kullanıldı. 

 

21. Metansülfonik Asit (CH3SO3H): 

Aldrich A.G. ürünü olup � % 99 saflıkta idi ve safla�tırılmadan aynen kullanıldı.  

 

22. Sodyum Bikarbonat (NaHCO3): 

Aldrich A.G. ürünü olup � % 99.7 saflıkta idi. Safla�tırma i�leminden geçirilmeden 

aynen kullanıldı. 

 

23. Trimetilsilil Diazometan Çözeltisi [(CH3)3SiCHN2]: 

Aldrich A.G. ürünü olup hekzan içinde 2 M’lık çözelti halinde satın alındı. 

Herhangi bir safla�tırma i�leminden geçirilmeden aynen kullanıldı. 

 

24. Membran: 

Spectra/Por A.G. ürünü olup MWCO = 1000 g.mol-1, yatay geni�lik = 45 mm,       

çap = 29 mm özelliklerine sahipti. Sentezlenen polimerlerin safla�tırılmasında diyaliz 

amaçlı olarak kullanıldı. Membranın özelli�i, molekül a�ırlı�ı 1000 g.mol-1 ve daha az 

olan moleküllerin, büyük molekül a�ırlıklı moleküllerden ayrılmasını sa�lamaktır.    

 

 

 

53 



2.2. Kullanılan Aletler 

 

2.2.1. Rotary Evaporatör 

 

Heidolph WB2000 model olup çözücüyü uzakla�tırmak amaçlı kullanıldı. Vakum 

ise su trompu ile sa�landı. 

 

2.2.2. Vakumlu Etüv 

 

WTC Binder model idi. Etüvün üzerinde sabit sıcaklık ayar sistemi ve manometre 

vardı. Elde edilen ba�latıcıları ve polimerleri kurutmada kullanıldı.  

 

2.2.3. Magnetik Karı�tırıcı 

 

Yellowline MST Basic model idi. Ayrıca karı�tırıcıya kontak termometre ba�lı idi 

ve bir de ya� banyosu bulunmakta idi. Ya� banyosu istenen sıcaklı�a kontak termometre 

ile ayarlandı. 

 

2.2.4. NMR Spektrometre 

 

Bruker AM300 model idi. Sentezlenen ba�latıcı ve blok kopolimerlerin 

karakterizasyonunda kullanıldı. 

 

 2.2.5. Jel Geçirgenlik Kromotografisi (GPC) 

 

 Waters GPC model idi. Sentezlenen polimerlerin ortalama molekül a�ırlıklarını 

(Mn) ve heterojenliklerini (HI, nw M/M )  bulmak amaçlı kullanıldı. Cihazın kalibrasyonu 

için molekül a�ırlıkları (Mn) 2000 g.mol-1, 5000 g.mol-1 ve 10000 g.mol-1 olan polistiren 

standartlar kullanıldı. Mobil faz olarak CHCl3 kullanıldı ve mobil fazın akı� hızı               

1.5 mL.dakika-1 idi. Kolonun sıcaklı�ı 35 °C idi. 
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2.2.6. MALDI-TOF Spektrometre 
 

MALDI-TOF (Matriks-Destekli Lazer Desorpsiyon/�yonizasyon Uçu�-Zamanlı) 

spektrumu Applied Biosystems Voyager DE STR MALDI-TOF spektrometre cihazı ile 

alındı. Cihaz 2-m lineer ve 3-m reflektör uçu� tüpleri ve bir 337-nm azot lazer (3-ns atı�lı) 

içermektedir. Kütle spektrumu pozitif bir iyonda ve lineer ya da reflektör modunda           

20 kV’luk bir hızlandırma potansiyeli ile elde edildi. Ditranol (THF içinde 20 mg.mL-1) 

matriks olarak (örnekteki istenmeyen parçalanmaları önlemek ve lazer enerjisinin 

da�ılmadan örnek üzerine düzgün bir �ekilde gönderilmesini sa�lamak amaçlı) ve NaI 

(THF içinde 1 mg.mL-1) katyonlayıcı madde olarak kullanıldı. Polimer örne�i metanolde 

çözüldü (2 mg.mL-1). Analiz edilecek çözelti karı�ımı 10 µL matriks, 5 µL tuz çözeltisi ve 

5 µL polimer çözeltisi karı�tırılarak elde edildi. Sonuç olarak, bu karı�ımdan 0.5 µL 

alınarak cihazın örnek plakası üstüne damlatıldı ve MALDI-TOF spektrumu alındı. 

Kalibrasyon için poli(etilen oksit) standartlar (Mn = 5000 veya 10000 g.mol-1) kullanıldı. 

Bütün veriler Data Explorer® (Applied Biosystems) ve Polymerix® (Sierra Analytics) 

program paketi kullanılarak bilgisayar ortamında kaydedildi. 

  

2.2.7. Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

 

Perkin-Elmer DSC 7 model DSC cihazı kullanıldı. Cihaz bir TAC 7/DX termal 

analiz kontrolörü ve Pyris bilgisayar programı içermektedir. Polimerlerin camsı geçi� 

sıcaklıklarını (Tg) bulmak için kullanıldı. Isıtma hızı 10 °C.dak-1 idi ve tarama -80 °C ile   

150 °C arasında yapıldı. Her bir ölçüm için iki kere tarama yapıldı ve kesin sonuçlar ikinci 

taramada elde edildi. 

 

2.2.8. Termal Gravimetrik Analiz (TGA) 

 

PL-TGA (PL-TG 1000, Polymer Laboratories) cihazı kullanıldı. Azot atmosferinde 

10 °C.dak-1 ısıtma hızında 25 °C ile 800 °C arasında çalı�ıldı. Böylece sıcaklıkla beraber 

polimer örne�inden kaybolan kütle kaybı gözlemlendi. 
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2.2.9. UV-Vis Spektrofotometre 

 

UV-Vis spektrumlarını almak için iki UV cihazı ile çalı�ıldı. Birinci cihaz 

FlashScan S12 (AnalytikJena, Almanya) model idi. Bu cihazla ölçümlerde numuneler    

96-mikro hücreli polipropilen plakaya (Greiner Bio-One, Almanya) yerle�tirildi. Di�er 

cihaz ise, Specord 200 (AnalytikJena) model idi. WinASPECT® bilgisayar programı ile 

spektrumlar elde edildi. Ayrıca bu cihazla kullanılan hücreler kuartz idi ve 10 mm 

geni�li�e sahipti. Bütün ölçümler 200–700 nm dalga boyu aralı�ında ve oda sıcaklı�ında 

yapıldı. 

 

2.2.10. Dinamik I�ık Saçılması (DLS) 

 

Brookhaven, BI-200SM model ganiyometre ve BI-9000AT model dijital düzeltici 

bulunan bir cihaz idi. LEXEL 85 (� = 514.5 nm) lazer, ı�ık kayna�ı olarak kullanıldı. 

Saçılan ı�ık �iddetinin zaman otokorelasyon (ili�ki, ba�da�ım) fonksiyonu (15),  

 

 )t(I)0(I)t(G 2 =                  (15) 

 

kendinden-vuru�lu modda toplandı. Burada G2(t) t anındaki gelen-saçılan ı�ık �iddeti 

arasındaki ili�ki, I(0) gelen ı�ık �iddeti ve I(t) t anındaki saçılmı� ı�ık �iddetidir. Daha sonra 

Siegert’in ba�ıntısı kullanılarak saçılan elektrik alanının g1(t) bir korelasyon fonksiyonuna 

dönü�türüldü (16). 
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                (16) 

  

Burada G2(�) deneysel olarak belirlenmi� bezlayn, yani g2(t) = G2(t) / G2(�),             

� bulunan geometri ile saçılan ı�ık �iddeti arasındaki uyu�ma faktörüdür ve genellikle      

0.5 ≤ � ≤ 0.8 de�erleri arasındadır. Hidrodinamik yarıçap (Rh) da�ılımı belirlemek için, 

ters Laplace çevirme programı CONTIN kullanılarak korelasyon fonksiyonu analiz edildi.   
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2.3. Deneylerin Yapılı�ı 

 

2.3.1. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-Br Makroba�latıcının Sentezi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO, her bir kolunun ucunda –OH uç gruplar bulunduran 

oldukça higroskopik bir maddedir. Molekül a�ırlı�ı (Mn) 2100 g.mol-1 olan PEO-OH için 

her bir daldaki tekrarlayan PEO birim sayısı 9’dur. PEO-Br makroba�latıcının sentezi için, 

1.0 g (0.48 mmol) PEO-OH, temiz ve kuru iki-boyunlu balona bir magnetik karı�tırıcı ile 

beraber konuldu. Balonun yan boynu kauçuk septumla beraber kapatıldı. Üst boyun ise 

vakum pompasına ba�landı. Balon, 70 °C’ye sabitlenmi� ya� banyosuna yerle�tirildi.   

PEO-OH, 3 saat boyunca ya� banyosunda ısıtılarak ve vakum uygulanarak iyice kurutuldu. 

Bu sürenin sonunda balon oda sıcaklı�ına so�utuldu ve içinden azot gazı geçirildi. Azot 

gazı akı�ı altında yeni destillenip oda sıcaklı�ına so�utulmu� asetonitril (CH3CN, 6.5 g, 

çözücü olarak) ve potasyum karbonat (K2CO3, 0.67 g, 4.88 mmol) ilave edildi. Son olarak,           

2-bromopropiyonil bromür (0.81 g, 3.72 mmol) bir �ırınga yardımıyla oda sıcaklı�ında ve 

yava� bir �ekilde damla damla reaksiyon karı�ımına ilave edildi. Bütün maddeler ilave 

edildikten sonra karı�ım 24 saat oda sıcaklı�ında magnetik karı�tırıcı yardımıyla karı�tırıldı 

(�ekil 31).  

 
 

 
 

�ekil 31. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı sentezi için 
hazırlanan reaksiyon düzene�i 

 

N2 balonu 

2-Bromopropiyonil 
bromür 

Ya� banyosu 

Magnetik karı�tırıcı 

PEO-OH + 
CH3CN + 

K2CO3 
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Reaksiyonun tamamlanmasından sonra çözelti, reaksiyona girmeden kalan K2CO3’ı 

ve reaksiyon sonunda olu�an tuzları uzakla�tırmak için süzüldü. Fazla çözücü evapore 

edilerek uzakla�tırıldı. Elde edilen 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı sıvı azot 

ile so�utulmu� hekzana yava�ça damlatılıp süzülerek safla�tırıldı. Bu safla�tırma i�lemi iki 

kere tekrarlandı. Elde edilen saf PEO-Br bir gün 40 °C’de vakumlu etüvde bırakılarak 

kurutuldu. PEO-Br makroba�latıcı sentezinin reaksiyon mekanizması �ekil 32’de 

verilmektedir. 
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�ekil 32. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı için reaksiyon mekanizması 

 

2.3.2. ATRP ile 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin 
Sentezi 

 

Genel bir ATRP yöntemi olarak: Kuru ve temiz iki boyunlu bir balon alınıp yan 

boynuna kauçuk septum, üst boynuna da gaz muslu�u takıldı. Balonun içine sırasıyla 

hesaplanan miktarlarda 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı, CuBr2 (e�er o 

reaksiyon için kullanılıyorsa), PMDETA (ligand olarak), tBA (monomer olarak) ve 

CH3CN (çözücü olarak ve HPLC kalitesinde, destillenmeden, monomerin hacimce           

% 50’si kadar) N2 atmosferi altında konuldu. Ek Tablo 1, reaksiyon �artlarını ve 

sonuçlarını vermektedir. Örne�in; bir reaksiyonda [M]0:[CuBr]0:[L]0:[I]0 mol oranı 

300:1:1:1 oldu�unda, reaktiflerin miktarları birbirlerine olan bu oranlara göre hesaplanarak 

kullanıldı (M: monomer, L: ligand ve I: ba�latıcı). Magnetik karı�tırıcı ile iyice karı�tırılan 

çözelti içerisindeki oksijeni uzakla�tırmak için çözelti, sıvı azot ile tamamen donduruldu ve 

vakum uygulanarak balon içerisindeki hava tamamen dı�arı alındı. Daha sonra da donmu� 

çözelti oda sıcaklı�ına ısıtılarak çözelti içindeki oksijen uzakla�tırılmı� oldu. Bu i�lem üç 

kere tekrar edilerek balon içerisindeki oksijenin tamamen dı�arı atılması sa�landı. Son 

olarak,  azot gazı akı�ı altında balondaki karı�ıma CuBr ilave edildi ve balon tekrar azot 
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gazı ile dolduruldu. CuBr’ün çözünmesi için karı�ım 5–10 dakika oda sıcaklı�ında 

karı�tırıldı. Daha sonra balonun üst boynuna geri so�utucu, geri so�utucunun üstüne de 

azot gazı dolu bir balon yerle�tirildi. �ki boyunlu balon 90 °C’deki ya� banyosuna 

yerle�tirilerek reaksiyon ba�latıldı. �stenilen reaksiyon süresi sonunda balonun içindeki 

karı�ım havaya açıldı, balon oda sıcaklı�ına so�utuldu ve içerisine tetrahidrofuran (THF) 

ilave edildi. Yapılan bu i�lemler sonucunda polimerizasyon sonlandırılmı� oldu. Daha 

sonra reaksiyon karı�ımı nötral Al2O3 ile doldurulmu� kolondan geçirilerek karı�ım 

içerisindeki bakır tuzları uzakla�tırıldı. Fazlalık olan çözücü evapore edildikten sonra geri 

kalan madde, 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerdir. �ekil 33,           

PEO-b-PtBA blok kopolimerin reaksiyon mekanizmasını vermektedir. 
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�ekil 33. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin reaksiyon 
mekanizması 
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Diyaliz ile safla�tırma: Sentezlenen blok kopolimer kolondan geçirildi�i halde halen 

az miktarda monomer, çözücü ve bakır tuzları gibi safsızlıklar içermektedir. Bu nedenle 

tam bir safla�tırma için blok kopolimer, çözücünün aseton olarak seçildi�i diyaliz i�lemi 

uygulandı. Diyaliz çözücüsü olarak aseton seçilmesinin nedeni, blok kopolimerin asetonda 

çözünmesi, kullanılan membran için asetonun iyi ve ucuz bir çözücü olmasıdır. Diyaliz 

yapılırken, polimer az miktarda asetonda çözülüp membran içerisine konuldu. Membranın 

her iki ucu iyice kapatıldı ve içi aseton dolu bir kabın içerisine yerle�tirildi. Kabın 

içerisindeki aseton miktarı, membranı tamamen kapatacak kadar alındı. Blok kopolimer 

çözeltisi içeren membranın içinde bulundu�u kaptaki aseton, magnetik karı�tırıcı 

yardımıyla yava�ça karı�tırıldı. Diyaliz i�lemi en az 3 gün sürdü ve her gün dı� kaptaki 

aseton yenisiyle de�i�tirildi. Ayrıca her gün membran içerisindeki polimerin 1H-NMR 

spektrumu alınarak polimerin tamamen safla�ıp safla�madı�ı kontrol edildi. Gerekti�inde 

diyaliz i�lemine 1–2 gün daha devam edildi. Diyaliz i�lemi sonunda safla�tırılan 5-kollu ve 

yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler 40 °C’de vakum altında 1 gün kurutuldu. 

Diyaliz i�leminin basit �ekilde gösterimi �ekil 34’deki gibidir. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

�ekil 34. Diyaliz yöntemiyle 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 
kopolimerin safla�tırılması 

 

 2.3.3. PEO-b-PtBA Sisteminin ATRP Polimerizasyon Kineti�inin �ncelenmesi 

 

 ATRP yöntemi 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin 

sentezinde kullanıldı. ATRP ile blok kopolimer sentezi sırasında Ek Tablo 1’deki bütün 

sistemler için (P35, P25, P50, P30, P13, P07, P45 ve P24) polimerizasyonun kineti�i 

incelendi. Bu amaçla polimerizasyon ba�ladıktan sonra belli zamanlarda reaksiyon 

karı�ımından �ırınga yardımıyla numuneler alındı ve bu numuneler 1H-NMR ve GPC 

Aseton 
PEO-b-PtBA + Aseton  Membran 

Magnetik karı�tırıcı 
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yöntemleriyle karakterize edildi. Böylece zamana kar�ı polimerin % dönü�ümü ve Mn 

de�erleri bulundu. 1H-NMR spektrumları 1–2 damla numunenin CDCl3 içerisinde 

çözülmesiyle, GPC sonuçları ise 0.5 mL CHCl3 içinde 3–4 damla numunenin çözülüp GPC 

aletine enjekte edilmesiyle elde edildi. ATRP kinetik sonuçları Ek Tablo 1’deki P45 

sistemi için Ek Tablo 2’de, P35 sistemi için Ek Tablo 3’de ve P24 sistemi için Ek        

Tablo 4’de verilmi�tir. 

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

için zaman kar�ı % dönü�üm de�erlerinden kinetik hız sabitleri (k) de hesaplandı.  

 

2.3.4. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Hidrolizi ile 
Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimer Sentezi  

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin hidrolizi iki farklı asit 

kullanılarak gerçekle�tirildi. Böylece bizim blok kopolimerimiz için en uygun hidroliz 

asidinin ve reaksiyon �artlarının bulunması hedeflendi. Bu amaçla, hidroliz reaksiyonu 

trifluoroasetik asit (CF3COOH) ve metansülfonik asit (CH3SO3H) kullanılarak ayrı ayrı 

yapıldı.  

 

2.3.4.1. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CF3COOH ile Hidrolizi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin 400 mg’ı alınıp tek boyunlu 

bir balona konuldu ve üzerine 3 mL diklorometan (CH2Cl2) eklenip çözüldü. Karı�ım buz 

banyosuna yerle�tirildi. Üzerine damla damla ve magnetik karı�tırıcıyla kuvvetlice 

karı�tırarak CF3COOH ilave edildi. �lave edilen CF3COOH miktarı, blok kopolimerin    

tert-butil gruplarının mol sayısının 5 katı mol sayısına kar�ılık gelen hacimdir. �lave 

bittikten sonra balonun a�zı kapatılarak ilk 3 saat buz banyosu içinde, daha sonrası oda 

sıcaklı�ında olmak üzere toplam 24 saat karı�tırıldı. Blok kopolimerden zamanla kopan 

tert-butil grupları çöktü. 24 Saatin sonunda karı�ımdaki fazlalık çözücü ve asit evapore 

edilerek uzakla�tırıldı. Elde edilen ürün az miktarda (2-3 mL) THF içerisinde çözüldü ve 

oda sıcaklı�ında a�ırı miktarda hekzan içerisine damlatılarak safla�tırıldı. Hekzan içerisine 

damlatılan 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimer hekzan içerisinde beyaz 

toz halinde çöktü. Daha sonra bu beyaz toz süzülerek ayrıldı ve 1 gün oda sıcaklı�ında 

vakum altında kurutuldu. Elde edilen yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimerin 
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karakterizasyonu bazik D2O içerisinde 1H-NMR spektrumu alınarak yapıldı. D2O’nun 

bazik yapılması için az miktarda (5–10 mg) katı NaOH kullanıldı. Sentezlenen blok 

kopolimer CHCl3 içerisinde çözülmedi�inden dolayı GPC sonuçları ancak PEO-b-PAA 

blok kopolimerin metillenmesi reaksiyonu sonucunda elde edildi.  �ekil 35, PEO-b-PtBA 

blok kopolimerden hidroliz yoluyla PEO-b-PAA sentezini gösteren reaksiyon 

mekanizmasıdır. 
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�ekil 35. Hidroliz metoduyla 5-kollu ve yıldız-�ekilli, çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok 
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5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin çift-hidrofilik PEO-b-PAA 

blok kopolimere hidroliz reaksiyonunun kineti�i de incelendi. Bu amaçla Ek Tablo 1’de 

verilen P25 kodlu PEO-b-PtBA blok kopolimerin CF3COOH ile 24 saatte hidrolizi yapıldı. 

Reaksiyon devam ederken belli zamanlarda alınan numunelerin fazla çözücüsü evapore 

edilerek uzakla�tırıldıktan sonra kalan numunelerin 1H-NMR spektrumu hem CDCl3 hem 

de bazik D2O içerisinde alındı. Reaksiyon süresince olu�an PEO-b-PAA blok kopolimer 

sadece D2O ile alınan 1H-NMR spektrumunda, hidrolize u�ramamı� olan PEO-b-PtBA 

blok kopolimer de sadece CDCl3 ile alınan 1H-NMR spektrumunda görüldü. CDCl3 ile 

alınan 1H-NMR spektrumunda 1.39 ppm’de görülen tert-butil pikinin integrasyon 

de�erinin zamanla azaldı�ı gözlendi. Buna göre PtBA blo�unun PAA’e hidrolizinin          

% dönü�üm de�eri elde edildi. PEO’nun 3.65 ppm’deki pikinin integrasyonu hidroliz 

reaksiyonu boyunca sabit kaldı�ı için % dönü�üm de�erleri hesaplanırken PtBA pikinin 

integrasyonunun PEO pikinin integrasyonuna oranı göz önüne alındı. Ayrıca PAA’e 

hidroliz reaksiyonunda % 78 dönü�ümden sonra elde edilen numune CDCl3’de 

çözünmedi�i için daha sonraki spektrumlar bazik D2O içerisinde alındı. 

 

2.3.4.2. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CH3SO3H ile Hidrolizi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin 400 mg’ı alınıp tek boyunlu 

bir balona konuldu ve üzerine 3 mL diklorometan (CH2Cl2) eklenip çözüldü. Karı�ım buz 

banyosuna yerle�tirildi. Üzerine damla damla ve magnetik karı�tırıcıyla kuvvetlice 

karı�tırarak CH3SO3H ilave edildi. �lave edilen asit miktarı, blok kopolimerin tert-butil 

gruplarının mol sayısının 1.5 katı mol sayısına kar�ılık gelen hacimdir. �lave bittikten sonra 

balonun a�zı kapatılarak 30 dakika buz banyosu içinde karı�tırıldı. Daha sonra asidi 

nötralle�tirmek için ortama yakla�ık 1 g sodyum bikarbonat (NaHCO3) ve fazlalık çözücü 

(5–10 mL CH2Cl2) ilave edildi. 10 Dakika oda sıcaklı�ında karı�tırıldıktan sonra katı 

kısımlar süzülerek ayrıldı ve a�ırı hekzan içerisinde safla�tırıldı. Katı toz halinde beyaz 

renkli ürün elde edildi. Süzülerek ayrılan ürün, oda sıcaklı�ında vakumda kurumaya 

bırakıldı. Ancak vakumdaki 2 saatin sonunda PEO-b-PtBA blok kopolimerin degredasyona 

u�ramasından dolayı ürün koyu kahve renkli yapı�kan bir katı halini aldı ve hiçbir 

çözücüde çözünmedi. Bu nedenle ürünün 1H-NMR spektrumu alınamadı. 
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2.3.5. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-b-PAA Blok Kopolimerin Metillenmesi 

 

Çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer CHCl3 içerisinde çözülmez. Bundan 

dolayı PAA’deki –OH uçlarının metillendirilerek –OCH3 gruplarına dönü�türülmesiyle 

blok kopolimerin CHCl3 içerisinde çözülmesi sa�landı. Bunun için, metilleyici reaktif 

olarak trimetilsilil diazometan çözeltisi kullanıldı. 50 mg yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok 

kopolimer 10 mL THF:H2O (1:1) karı�ımında çözüldü. Sarı renkli trimetilsilil diazometan 

çözeltisi oda sıcaklı�ında yava� bir �ekilde damla damla ilave edildi. �lave süresince 

karı�ımdan kabarcıklar çıktı ve renksiz bir karı�ım elde edildi. Metilleyici reaktifin 

ilavesine kabarcık görülmeyinceye ve karı�ımın rengi sarı oluncaya kadar devam edildi. 

Çözelti 3 saat oda sıcaklı�ında karı�maya bırakıldı. Daha sonra fazlalık çözücü ve 

metilleyici reaktifin fazlası evapore edilerek uzakla�tırıldı ve elde edilen ürün 1 gün oda 

sıcaklı�ında vakum altında kurutuldu. Metilenmi� blok kopolimer, CHCl3 içerisinde 

çözülerek GPC sonuçları alındı. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimerin 

karboksilli asit gruplarının metillenmesi reaksiyonunun genel mekanizması �ekil 36’da 

verilmektedir. 
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mekanizması 
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2.3.6. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-Br Makroba�latıcı, PEO-b-PtBA ve     
PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Konformasyonal Analizleri 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcının (molekül a�ırlı�ı (Mn)          

2100 g.mol-1 ve tekrarlayan birim sayısı (n) her bir dal için 9), de�i�ik PtBA kol 

uzunlu�una sahip PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin ve hidroliz reaksiyonları sonucunda 

elde edilen çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerinin gaz ve çözelti fazındaki 

konformasyonal analizleri MM2 ve OPLS moleküler mekanik metotları ile yapıldı. 

Hesaplamalar HYPERCHEM 7.5 programı kullanılarak IBM-PC, Pentium-IV bilgisayar 

üzerinde gerçekle�tirildi. Polimer moleküllerinin gerilim enerjileri (Estr), dihedral açıları 

(
) ve çapları (R) hesaplandı. MM2 metoduyla elde edilmi� sonuçlar moleküllerin gaz 

fazdaki hallerine aittir. OPLS metodu ile elde edilmi� sonuçlar ise moleküllerin ideal 

çözelti hallerine aittir. 

 

2.3.7. NMR Spektrometre ile PEO-b-PtBA ve Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok 
Kopolimerlerin Misel Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler ile bu kopolimerlerin 

hidrolizi sonucunda elde edilen çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin misel 

özelliklerini anlayabilmek için de�i�ik çözücülerdeki 1H-NMR spektrumları alındı. Bunun 

için, P50 kodlu (Ek Tablo 1) PEO-b-PtBA blok kopolimerlerden 10 mg tartılarak iki ayrı 

NMR tüpüne konuldu. Bu tüplerden birine çözücü olarak CDCl3, di�erine de D2O ilave 

edildi ve tüplerin a�zı sıkıca kapatılarak oda sıcaklı�ında yarım saat karı�tırıldı. Yarım 

saatin sonunda CDCl3 içindeki blok kopolimer tamamen çözünürken, D2O içindeki blok 

kopolimer hiç çözülmedi.  

P30 kodlu (Ek Tablo 1) blok kopolimerin hidrolizi ile elde edilen çift-hidrofilik 

PEO-b-PAA blok kopolimerden 10 mg alınarak ayrı ayrı dört NMR tüpüne konuldu. 

Tüplerden birine çözücü olarak CDCl3 eklendi. Di�er 3 tüpten birine asidik (pH 1-2), 

di�erine nötral (pH 7), di�erine de bazik (pH 10-11) D2O eklenip yarım saat oda 

sıcaklı�ında karı�tırıldı. D2O’ya asidik olması için 1 damla seyreltik HCl, bazik olması için 

katı NaOH ilave edildi. Çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler sadece bazik D2O 

içinde tamamen çözündü. Nötral D2O içerisinde ise 2 saat boyunca azot gazı altında 

karı�tırıldıktan sonra kısmen çözündü. Daha sonra çözünmeyen kısımlar süzülüp 

ayrıldıktan sonra tüplerdeki çözeltilerin spektrumları alındı. 

65 



2.3.8. UV-Vis Spektrofotometresiyle PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Misel 
Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin UV-Vis spektrofotometre 

ölçümleri, pH indikatörü kullanılarak yapıldı. �ndikatör olarak metil oranj  (asit oranj 52,   

4-[p(di-metilamino)-fenilazo]benzensülfonik asit, sodyum tuzu) kullanıldı. Ekstraksiyon 

denemeleri kloroform/su iki fazlı sistemde gerçekle�tirildi. Su fazı belli bir deri�imde metil 

oranj (MO), kloroform fazı da belli bir deri�imde PEO-b-PtBA blok kopolimer içerir. Bu 

iki çözeltiden belli hacimlerde alınarak, yapılacak deneye göre mikrohücreli polipropilen 

plakadaki hücrelere veya kuartz hücrelere enjekte edildi. Böylece hücre içerisinde 

birbiriyle karı�madan temas halinde bulunan iki faz elde edildi. MO çözeltisi hafif asidik 

suyla hazırlandı�ından su fazının rengi kırmızı idi. Blok kopolimerleri içeren kloroform 

fazı ise renksiz idi. UV-Vis spektrofotometresiyle ölçüm yapılmadan önce, yakla�ık          

30 dakika oda sıcaklı�ında bekletilerek çözeltilerin birbiriyle dengeye gelmesi sa�landı. 

A�a�ıda blok kopolimerlerin misel özelliklerinin incelenmesi için yapılan iki ayrı deneme 

ayrıntılı olarak verilmi�tir. 

 

2.3.8.1. UV-Vis Spektrofotometresiyle Deri�im-Absorbans Deneyi  

 

Bu denemede her bir blok kopolimer için, farklı çözelti deri�imlerine kar�ı elde 

edilen absorbans de�erlerindeki de�i�im incelendi. Bunun için, 0.01 M HCl çözeltisinde 

çözülerek 0.1014 mg.mL-1 deri�imde MO çözeltisi ve HPLC kalitesindeki 10 mL 

kloroform içinde çözülerek 0.0012 mmol’lük polimer stok çözeltisi P50, P30 ve P13 kodlu 

blok kopolimerler (Ek Tablo 1) için ayrı ayrı hazırlandı. MO ve polimer çözeltisinden belli 

hacimlerde alınıp mikrohücreli plakaya pipetle enjekte edildi. Ölçüm yapılmadan önce 

yakla�ık 30 dakika oda sıcaklı�ında bekletilerek çözeltilerin birbiriyle dengeye gelmesi 

sa�landı. Daha sonra mikrohücreli plakadaki çözeltilerin absorbans de�erleri UV-Vis 

spektrofotometresinde elde edildi. Tablo 3, deri�im-absorbans deneyi için kloroform/su 

fazının hazırlanması sırasında üç farklı blok kopolimer için hazırlanan deri�imler ile 

mikrohücreli plakaya enjekte edilen hacimleri vermektedir. Ayrıca tabloda polimer 

kullanılmadan hazırlanan kalibrasyon çözeltilerinin hacimleri de verilmektedir. Blok 

kopolimerler ile kullanılan MO çözeltisinin deri�imi ve hacmi sabittir. Böylece blok 
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kopolimerlerin deri�imlerindeki de�i�me ile su fazındaki MO deri�iminde görülen de�i�im 

incelendi.  

 
 

Tablo 3. Deri�im-absorbans deneyi için mikrohücreli plakadaki kloroform/su sisteminin 
hazırlanması  

 
 Kalibrasyon P50 

(4.0 mg.mL-1)* 
P30 
(2.5 mg.mL-1)* 

P13 
(1.3 mg.mL-1)* 

50 �L MO 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
100 �L kloroform 

45 �L MO 
55 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
90 �L kloroform 
10 �L P50 

50 �L MO 
90 �L kloroform 
10 �L P30 

50 �L MO 
90 �L kloroform 
10 �L P13 

40 �L MO 
60 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
80 �L kloroform 
20 �L P50 

50 �L MO 
80 �L kloroform 
20 �L P30 

50 �L MO 
80 �L kloroform 
20 �L P13 

35 �L MO 
65 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
70 �L kloroform 
30 �L P50 

50 �L MO 
70 �L kloroform 
30 �L P30 

50 �L MO 
70 �L kloroform 
30 �L P13 

30 �L MO 
70 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
60 �L kloroform 
40 �L P50 

50 �L MO 
60 �L kloroform 
40 �L P30 

50 �L MO 
60 �L kloroform 
40 �L P13 

25 �L MO 
75 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
50 �L kloroform 
50 �L P50 

50 �L MO 
50 �L kloroform 
50 �L P30 

50 �L MO 
50 �L kloroform 
50 �L P13 

20 �L MO 
80 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
40 �L kloroform 
60 �L P50 

50 �L MO 
40 �L kloroform 
60 �L P30 

50 �L MO 
40 �L kloroform 
60 �L P13 

0.1410 mg.mL-1 

Metil oranj (MO) 

ve 

0.0012 mmol 

polimer 

çözeltilerinin 

hacimleri 

15 �L MO 
85 �L HCl** 
100 �L kloroform 

50 �L MO 
30 �L kloroform 
70 �L P50 

50 �L MO 
30 �L kloroform 
70 �L P30 

50 �L MO 
30 �L kloroform 
70 �L P13 

* Polimer stok çözeltileri kloroform içinde çözülerek hazırlandı.  
** HCl çözeltisinin deri�imi 0.01 M’dır. 
 
 

2.3.8.2. UV-Vis Spektrofotometresiyle PtBA Blok Uzunlu�u - Absorbans 
Deneyi 

 

Bu denemede 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin dı�taki 

PtBA bloklarının uzunlu�u de�i�tikçe absorbans de�erlerinde elde edilen de�i�im 

incelendi. Bu amaçla farklı PtBA blok uzunlu�una sahip P35, P30, P13 ve P07 kodlu blok 

kopolimerlerin (Ek Tablo 1) çözeltileri aynı deri�imde hazırlandı. Böylece absorbans 

de�erlerini etkileyen tek de�i�ken, PtBA blok uzunlu�u oldu. Aynı zamanda lineer      

PEO-b-PtBA blok kopolimerler için de aynı deneme yapıldı. Lineer PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin sentezi literatürdeki gibi sentezlendi [96]. Bu amaçla, tekrarlayan PEO 
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birim sayısı 50 ve Mn = 2200 g.mol-1 olan Me-PEO-OH’ın –OH grubu, 2-bromopropiyonil 

bromür ile, 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH için kullanılan yöntemle �-bromo ester uç 

grubuna dönü�türüldü. Elde edilen lineer Me-PEO-Br ba�latıcının molekül a�ırlı�ı (Mn) 

2400 g.mol-1 oldu. Daha sonra, katalizör sistemi olarak CuBr/PMDETA ve monomer 

olarak da tert-butil akrilat kullanılarak, asetonitril çözücü ortamında ve 90 °C’de 

gerçekle�tirilen ATRP reaksiyonu sonucunda PtBA blo�unun tekrarlayan birim sayısı       

60 ve 7 olan iki çe�it lineer PEO-b-PtBA blok kopolimer sentezlendi. Bu lineer blok 

kopolimerler için de UV-Vis deneyi tekrarlandı. 

Bu amaçla 0.01 M HCl içinde çözülerek 0.1 mg.mL-1 metil oranj çözeltisi ve 

de�i�ik kol uzunluklarına sahip her bir blok kopolimerden ayrı ayrı 10 mL kloroform 

içinde 0.002 mol polimerin çözülmesiyle stok çözeltileri hazırlandı. Daha sonra her bir 

blok kopolimer çözeltisinden 0.5 mL alınarak ayrı ayrı kuartz hücrelere enjekte edildi. 

Bunun sonrasında, polimer çözeltileri bulunan hücrelerin her birine 0.5 mL MO çözeltisi 

ilave edildi. Birbiriyle temas halindeki her iki fazın birbiriyle dengeye ula�ması için 

hücreler 30 dakika oda sıcaklı�ında bekletildi. Daha sonra metil oranj içeren üstteki su 

fazının maksimum absorbans de�erleri 504 nm dalga boyunda ölçüldü.  

 

2.3.8.3. PEO-b-PtBA Polimerin Tuttu�u MO Molekül Sayısının Hesaplanması 

 

Farklı PtBA blok uzunlu�una sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 

kopolimer moleküllerinin kaç tane metil oranj molekülü tuttu�u hesaplandı. Bu amaçla 

kalibrasyon e�risi elde edildi. Öncelikle 0.01 M HCl içerisinde çözülerek 0.1 mg.mL-1 

deri�imde MO çözeltisi hazırlandı. Bu amaçla hazırlanan her bir yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA 

blok kopolimer çözeltisi 10 mL kloroform içinde 0.002 mol polimer çözülerek elde edildi. 

Tablo 4’de verilen bile�imlere göre hazırlanan çözeltilerden elde edilen absorbans 

de�erleriyle kalibrasyon e�risi çizildi ve e�rinin matematiksel ifadesi elde edildi.  

 
 

Tablo 4. Kalibrasyon e�risi için hazırlanan MO çözelti bile�imleri 
 

Adım 
no. 

MO çözeltisi 
(0.1 mg.mL-1), mL 

Distile su,  
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 hazırlanan polimer stok çözeltilerinden 0.5 mL, MO çözeltisinden de 

0.5 mL alınıp her bir polimer için ayrı ayrı kuartz hücrelere enjekte edildi. Çözeltiler         

30 dakika oda sıcaklı�ında bekletilerek dengeye ula�maları sa�landıktan sonra UV-Vis 

spektrofotometresiyle absorbans de�erleri okundu. Elde edilen bu absorbans de�erleri 

kalibrasyon grafi�inin denkleminde yerine konulup MO çözeltilerinin deri�imi bulundu. 

Buradan, hem tutulan MO’ın hem de kullanılan polimerin deri�imleri mol cinsinden 

hesaplandı ve elde edilen de�erler a�a�ıdaki e�itlikte (17) yerine konularak her bir 

polimerin tuttu�u MO molekülü sayısı hesaplandı. 

 

molüPolimerin
molüMOTutulan

sayısıMOtuttu�upolimerinbirHer =             (17) 

 

2.3.9. DLS ile PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Misel Özelliklerinin 
�ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli P13, P25, P30 ve P50 kodlu PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin (Ek Tablo 1) misel özellikleri de�i�ik çözücülerle hazırlanan çözelti 

ortamlarında incelendi. Bunun için, blok kopolimerlerin her biri HPLC kalitesinde olan 

çözücülerde çözülerek stok çözeltiler hazırlandı. Bu amaçla çözücü olarak tetrahidrofuran 

(THF), aseton (Ac), metanol (MeOH) ve kloroform (CHCl3) kullanıldı. Blok kopolimerler 

oda sıcaklı�ında bu çözücüler içerisinde çözülerek, her bir blok kopolimer için 10 mg.mL-1 

deri�imde stok çözeltiler hazırlandı. DLS ölçümleri için bu stok çözeltiler seyreltilerek 

de�i�ik deri�imlere sahip çözeltiler hazırlandı. Her bir blok kopolimer için hazırlanan 

çözeltilerin deri�imleri �öyledir: 10 mg.mL-1, 5 mg.mL-1, 2.5 mg.mL-1 ve 1.25 mg.mL-1. 

DLS cihazıyla ölçümler 20 °C sıcaklıkta ve 90°’lik saçılma açısı kullanılarak 

yapıldı. Polimer çözeltilerinin saçılma �iddetleri (I	,çözelti) birbiriyle kar�ıla�tırılmadan önce, 

bütün çözeltiler için çözücüden gelen saçılma �iddeti (I	,çözücü) elde edilen de�erlerden 

çıkarıldı. 

 

2.3.10. DLS ile PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Kloroform �çindeki Misel 
Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli P13, P25, P30 ve P50 kodlu PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin misel özellikleri (Ek Tablo 1) aynı zamanda kloroform içerinde incelendi. 
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Kloroform ı�ık saçılması deneyleri için zor bir çözücüdür, çünkü kloroformun kendi ı�ık 

saçılması de�eri yüksektir. Bu nedenle kloroform içerisinde çözünmü� olan polimerin ı�ık 

saçılması de�erini kesin olarak elde etmek zordur.  

Bunun için, her bir blok kopolimer için 2.3.9. numaralı konuda anlatıldı�ı �ekilde 

kloroform içerisinde çözülerek 10 mg.mL-1, 5 mg.mL-1, 2.5 mg.mL-1 ve 1.25 mg.mL-1 

deri�imlerde çözeltiler hazırlandı ve DLS cihazıyla ölçümler yapıldı.  

 

2.3.11. DLS ile Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Misel 
Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

Dinamik I�ık Saçılması (DLS) denemeleri için kullanılan 5-kollu ve yıldız-�ekilli 

çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler, ampifilik özellikteki 5-kollu ve yıldız-�ekilli 

PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin tert-butil ester gruplarının hidrolizi ile sentezlendi.  

Çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin, pH de�eri 5–6 olan distile su 

içerisindeki çözünürlü�ü azdır. Bunun nedeni, blok kopolimerin asidik özellikteki PAA 

bloklarını içermesidir. Bu amaçla, çözücü olarak 0.01 M NaOH çözeltisi 0.01 M NaCl ile 

seyreltilerek hazırlandı. NaOH kullanılmasının nedeni, blok kopolimerin çözünürlü�ünü 

artırmak, NaCl kullanılmasının nedeni de çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin 

misel özelliklerini inceleyebilmek için iyonik çözelti ortamı sa�lamaktır. Deri�imi           

1.0 mg.mL-1 olan çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer çözeltileri, 1.5 mg.mL-1 

deri�imdeki polimer stok çözeltilerinden seyreltilerek hazırlandı. DLS analizi yapılacak 

çözeltilerin pH de�erleri NaOH veya HCl ilave edilerek istenen de�erlere ayarlandı. 

Hazırlanan örnek çözeltilerin iyonik �iddetleri arasındaki fark küçük oldu�u için, pH 

ayarlandıktan sonra örneklere hiç tuz (NaCl) ilave edilmedi. Ölçüm yapılmadan önce 

çözeltiler bir gece oda sıcaklı�ında bekletilerek dinlendirildi. �ki hafta buzdolabında        

(+5 °C) saklandıktan sonra her bir örnek çözeltiden belli bir miktar alındı ve deri�ik NaCl 

çözeltisi (5 M) ilave edilerek iyonik �iddet 0.1 M’a ayarlandı.  

DLS cihazıyla ölçümler, 45° - 130° veya 90°’lik saçılma açılarında ve                     

20 °C – 60 °C sıcaklık aralı�ında yapıldı. Sıcaklık artırıldı�ında, örne�in saçılma �iddeti 

sabit kalana kadar beklendikten sonra veriler toplandı. Polimer çözeltilerinin saçılma 

�iddetlerini (I	,çözelti) kar�ıla�tırmadan önce, çözücüden gelen saçılma �iddeti (I	,çözücü) elde 

edilen de�erlerden çıkarıldı. Suyun farklı sıcaklıklardaki viskozite ve kırılma indisi 

de�erleri tüm çözeltiler için kullanıldı.  
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3. BULGULAR ve TARTI�MA 

 

3.1. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-Br Makroba�latıcının Sentezi 

 

Makroba�latıcı sentezi için PEO [94] esaslı polimer tercih edildi [6, 7]. Bunun 

nedeni, PEO’nun suda çözünebilen hidrofilik yapıda olması, ilaç ta�ıyıcı özellik ta�ıyan 

birçok polimerde tercih edilmesi, kolayca polimerle�tirilebilmesi ve ucuz olmasıdır.          

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH (Mn = 2100 g.mol-1) ticari olarak satın alındı. Kolların 

ucunda bulunan –OH grupları literatürlere uygun olarak [6, 97] 2-bromopropiyonil bromür 

kullanılarak CH3CN çözücü ortamında ve K2CO3 varlı�ında –Br ester gruplarına 

dönü�türüldü [98, 99]. Bu α-bromo ester uç grupları tert-butil akrilat monomerinin ATRP 

yoluyla polimerle�mesini ve her bir dalın ucunda poli(tert-butil akrilat) (PtBA) blokları 

olu�masını sa�ladı. Esterle�me reaksiyonunun ba�arılı olup olmadı�ı, yani her bir dalın     

α-bromo ester uç gruplarına sahip olup olmadı�ı 1H-NMR spektrumundan anla�ıldı. 

Ayrıca MALDI-TOF ve GPC yöntemleriyle de sentezlenen PEO-Br makroba�latıcının 

karakterizasyonu yapıldı.  

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH ve PEO-Br makroba�latıcının 1H-NMR 

sonuçlarını Ek �ekil 1 ve Ek �ekil 2 sırasıyla vermektedir. Tablo 5 ise, Ek �ekil 1 ve 2’de 

gösterilen 1H-NMR spektrumlarının verilerini toplu olarak vermektedir.  

 
 

Tablo 5. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH ve PEO-Br’un 1H-NMR spektrum de�erleri 
 

Bile�ik a' a b c d e f 

PEO-OH 
(Ek �ekil 1) 

2.57 ppm, 
8H 

2.70 ppm, 
10H 

3.50 ppm, 
10H 

3.63 ppm, 
160H - - - 

        
PEO-Br 

(Ek �ekil 2) 
2.58 ppm, 

8H 
2.71 ppm, 

10H 
3.51 ppm, 

10H 
3.64 ppm, 

150H 
4.32 ppm, 

10H 
4.41 ppm, 

5H 
1.83 ppm, 

15H 
*Bile�iklerin a', a, b, c, d, e, f ile gösterilen grupları Ek �ekil 1 ve 2’de gösterilmi�tir 

 
 
PEO-Br makroba�latıcı için elde edilen 1H-NMR spektrumunda (Ek �ekil 2)        

1.83 ppm, 4.32 ppm ve 4.41 ppm’de bulunan pikler α-bromo ester gruplarına ait piklerdir. 

Bu piklerden herhangi biri ile PEO-OH molekülüne ait piklerden herhangi birinin 

integrasyonları birbirine oranlanarak esterle�me reaksiyonunun % verimi hesaplandı. 



Ba�arılı bir esterle�me reaksiyonu için, PEO-OH molekülüne ve �-bromo ester grubundan 

birine ait piklerin teorik olarak sahip olmaları gereken proton sayıları ile 1H-NMR 

spektrumdaki piklerin integrasyon oranlarından elde edilen proton sayıları birbirine hemen 

hemen e�it çıkmalıdır. Ek �ekil 2’deki spektruma göre ‘e’ ile gösterilen �-bromo ester 

grubunun proton sayısı ile ‘d’ ile gösterilen PEO-OH molekülünün proton sayısının 

birbirine olan oranı (e:d) teorik olarak 1:2’dir. Spektrumda bu piklerin integrasyon 

de�erleri göz önüne alındı�ında e:d oranı (0.02):(0.04), yani tam olarak 1:2’dir. Buna göre, 

PEO-OH molekülünün 5 kolunun da reaksiyon vererek �-bromo ester grubunu ba�ladı�ı 

anla�ılmaktadır. Bu sonuç di�er karakterizasyon yöntemleriyle de do�rulanmı�tır.  

PEO-OH ile PEO-Br makroba�latıcının MALDI-TOF spektrumları ise Ek          

�ekil 3’de kar�ıla�tırmalı olarak verilmektedir. PEO-OH ile PEO-Br moleküllerinin         

MALDI-TOF spektrumları arasındaki 680 Dalton’luk kayma -OH gruplarıyla yer 

de�i�tiren 5 adet α-bromo ester gruplarını göstermektedir. Böylece PEO-OH molekülünün 

her bir dalının –Br uç gruplara sahip oldu�u MALDI-TOF spektrumuyla da ispatlanmı�tır. 

Literatürde PEO temelli bazı polimerlerin MALDI-TOF spektrumları mevcuttur [100]. 

Ayrıca bu sonuç, 1H-NMR spektrumu ile elde edilen sonuçla da uyumludur.  

Esterle�me reaksiyonu sonunda elde edilen PEO-Br makroba�latıcının GPC piki 

simetrik, tek bir piktir ve heterojenlik indisi (HI) 1.25’dir. Heterojenli�in dü�ük bir de�ere 

sahip olması PEO-Br makroba�latıcının sentezinin ba�arılı bir �ekilde gerçekle�ti�ini 

göstermi�tir. 

 

3.2. ATRP ile 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin 
Sentezi 

 

Monomer olarak seçilen tert-butil akrilat (tBA), 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br 

makroba�latıcı ve CuBr/PMDETA katalizör sistemiyle asetonitrilin çözücü olarak 

kullanıldı�ı ATRP reaksiyonu sonucunda 90 °C’de literatürlere uygun olarak 

polimerle�tirildi [6, 98, 101, 102]. Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin ATRP 

reaksiyon mekanizması �ekil 33’de verilmektedir. Reaksiyon ba�ladıktan hemen sonra 

reaksiyon karı�ımı koyu ye�il renk aldı ve heterojen bir ortam olu�tu. Reaksiyonun ilk 

anlarında CuI hızlı bir �ekilde CuII’ye dönü�tü. Bu dönü�üme ortamda az miktarda bulunan 

oksijen yardım etmektedir [35]. Ortam, çözünürlü�ü dü�ük olan CuII’den dolayı bir süre 

heterojen idi. Daha sonra zaman geçtikçe CuII, CuI’e dönü�tü ve çözünürlük artarak 
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reaksiyon karı�ımı homojen oldu. Böylece ampifilik yapıda (hem hidrofilik hem de 

hidrofobik) 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler sentezlendi. Ek     

Tablo 1’de farklı katalizör oranları ile sentezlenen PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin 

reaksiyon �artları ve sonuçları verilmektedir. Tabloda P35 polimeri her koldaki PtBA 

blo�unun tekrarlayan birim sayısı (PD) 35 olan PEO-b-PtBA blok kopolimeri temsil 

etmektedir. Aynı �ekilde P25 için her koldaki PtBA blo�unun PD = 25, P50 için PD = 50, 

P30 için PD = 30, P13 için PD = 13, P07 için PD = 7, P45 için PD = 45 ve P24 için         

PD = 24’dür. Sentezlenen bütün blok kopolimerlerin karakterizasyonları 1H-NMR ve GPC 

teknikleri ile yapıldı. Sentezlenen blok kopolimerlerin molekül a�ırlıkları büyük oldu�u 

için, MALDI-TOF tekni�i karakterizasyon için kullanılamadı.  

Ek Tablo 1’de reaksiyon �artları ve sonuçları verilen PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin sentezi için [M]0:[CuBr]0:[L]0:[I]0 oranı mol olarak 300:1:1:1, 500:3:3:1 ve 

500:5:5:1 olan katalizör sistemleri kullanıldı. Bazı sistemler için polimerizasyon hızını 

azaltabilmek amacıyla ortama [CuBr]0 miktarının a�ırlıkça % 10’u kadar CuBr2 ilave 

edildi. Sonuç olarak % dönü�ümü % 6.7–58.2 arasında de�i�en yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA 

blok kopolimerler sentezlendi. Sentezlenen polimerlerin 1H-NMR ile ve GPC ile elde 

edilen Mn de�erleri birbirine yakın çıkmı�tır. Buna göre 1H-NMR sonuçlarına göre      

PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin Mn de�erleri 6400–34100 g.mol-1 arasındadır. 

Heterojenlik indisleri ise 1.17–1.30 arasında dü�ük de�erler almı�tır. 

Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin merkezdeki PEO blo�u hidrofilik 

özelli�e, kabuk kısmındaki PtBA blo�u ise hidrofobik özelli�e sahiptir [103]. Sentezlenen   

PEO-b-PtBA blok kopolimer için tipik bir 1H-NMR spektrumu Ek �ekil 4’de verilmektedir 

(Kod P50, Ek Tablo 1). Tablo 6, Ek �ekil 4’deki 1H-NMR spektrumunda gösterilen 

piklerin (a, b, c, d, e ve PEO) verilerini Ek Tablo 1’deki bütün blok kopolimerler için toplu 

bir �ekilde vermektedir. Tabloda her bir grup için elde edilen pikin spektrumdaki 

integrasyon de�erleri de verilmi�tir.  

Ek �ekil 4 ve Tablo 6’da, 3.64 ppm’de görülen tek pik PEO’den gelen piktir [103, 

104]. 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br’un uç gruplarına takılan büyük PtBA blo�undan 

dolayı blok kopolimerin merkezinde kalan PEO, 1H-NMR spektrumlarında tek pik halinde 

görülmü�tür. 2.23 ppm, 1.82 ppm ve 1.44 ppm’deki pikler ise PtBA bloklarından gelen 

piklerdir. Özellikle 1.44 ppm’de bulunan �iddetli pik PtBA bloklarının tert-butil gruplarını 

göstermektedir. 4.16 ppm’de görülen –CH-Br grubunun piki (e), sentezlenen 5-kollu ve 

yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin –Br uç gruplarına sahip oldu�unu 
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göstermektedir. Bununla beraber çok yüksek polimer dönü�ümlerinde polimerlerin –Br uç 

gruplarını kaybetti�i literatürlerde de belirtilmektedir [100, 102]. Bu nedenle PEO-b-PtBA 

polimerlerin sentezinde en yüksek % dönü�üm de�eri % 58.2 olmu�tur.   

 
 

Tablo 6. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin (Ek Tablo 1) 1H-NMR 
spektrumlarının integrasyon de�erleri 

 
Kod a b c d e PEO 

P35 1.14 ppm, 
0.02 

1.84 ppm, 
0.14 

2.24 ppm, 
0.24 

1.44 ppm, 
2.37 

4.16 ppm, 
0.01 

3.64 ppm, 
0.07 

       
P25 1.14 ppm, 

0.02 
1.82 ppm, 

0.04 
2.24 ppm, 

0.10 
1.44 ppm, 

1.11 
4.16 ppm, 

0.01 
3.64 ppm, 

0.07 
       

P50* 1.14 ppm, 
0.02 

1.83 ppm, 
0.11 

2.23 ppm, 
0.21 

1.44 ppm, 
2.27 

4.15 ppm, 
0.01 

3.64 ppm, 
0.07 

       
P30 1.14 ppm, 

0.02 
1.82 ppm, 

0.05 
2.23 ppm, 

0.13 
1.44 ppm, 

1.39 
4.16 ppm, 

0.01 
3.64 ppm, 

0.07 
       

P13 1.13 ppm, 
0.01 

1.82 ppm, 
0.03 

2.22 ppm, 
0.05 

1.44 ppm, 
0.77 

4.15 ppm, 
0.01 

3.64 ppm, 
0.08 

       
P07 1.15 ppm, 

0.01 
1.84 ppm, 

0.02 
2.24 ppm, 

0.04 
1.44 ppm, 

0.81 
4.16 ppm, 

0.01 
3.64 ppm, 

0.09 
       

P45 1.14 ppm, 
0.02 

1.84 ppm, 
0.09 

2.23 ppm, 
0.19 

1.44 ppm, 
1.69 

4.16 ppm, 
0.01 

3.64 ppm, 
0.07 

       
P24 1.14 ppm, 

0.02 
1.82 ppm, 

0.03 
2.23 ppm, 

0.07 
1.44 ppm, 

0.99 
4.17 ppm, 

0.01 
3.64 ppm, 

0.07 
* 1H-NMR spektrumu Ek �ekil 4’de gösterilmi�tir 

 
 

3.3. PEO-b-PtBA Sisteminin ATRP Polimerizasyon Kineti�inin �ncelenmesi 

 

ATRP reaksiyonunun kineti�ini incelemek için 1H-NMR spektrumları kullanılarak 

olu�an PtBA bloklarının % dönü�üm de�erleri hesaplandı. Bunun için PtBA bloklarının 

tert-butil grup pikinin integrasyonu ile monomerin (tBA) tert-butil grup pikinin 

integrasyonu birbirine oranlandı. Böylece ATRP reaksiyonunun % dönü�ümü literatürlerde 

kullanılan yöntemlere uygun �ekilde hesaplandı. [6, 106, 101, 102, 105, 107]. 

Ek Tablo 1’deki P45 kodlu ATRP reaksiyonunun kinetik çalı�ması sonuçları Ek 

Tablo 2’de, 1H-NMR spektrumları ise Ek �ekil 5, 6, 7 ve 8’de verilmi�tir. Spektrumlarda 
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3.68 ppm’deki tek pik PEO pikidir, 5.7–6.4 ppm arasındaki pikler ise reaksiyon ortamında 

kalan tBA monomerden gelen piklerdir. Ayrıca spektrumlarda, PtBA blo�unun              

1.47 ppm’deki tert-butil pikinin integrasyonunun 0.04’den 0.22’ye zamanla arttı�ı, buna 

kar�ılık monomerden gelen 1.53 ppm’deki tert-butil pikinin integrasyonunun 0.38’den 

0.27’ye zamanla azaldı�ı görülmektedir. Elde edilen integrasyon de�erleri E�itlik (18)’de 

yerine konularak polimerizasyonun o andaki % dönü�ümü hesaplandı. Böylece 

polimerizasyonun, reaksiyon ba�ladıktan 5 dakika sonra % 9.8 (Mn,NMR = 8350 g.mol-1), 

240 dakika sonra ise % 44.9 dönü�üme (Mn,NMR = 30780 g.mol-1) ula�tı�ı görüldü. Bu 

�ekilde reaksiyonun kineti�i hakkında bilgi sahibi olundu. Ayrıca aynı numunelerin GPC 

yöntemiyle ortalama molekül a�ırlıkları ve heterojenlik indisleri de bulunup tabloya ilave 

edildi. Buna göre GPC ile bulunan molekül a�ırlıklarının NMR yöntemi ile bulunan 

molekül a�ırlıklarına yakın çıkması ve heterojenlik indislerinin dü�ük de�erlerde kalmı�    

(� 1.26) olması polimerizasyonun kontrollü bir �ekilde yürüdü�ünü göstermi�tir.  

 

100x
MP

P
Dönü�üm%

+
=                 (18) 

 

P : PtBA blo�unun tert-butil pikinin integrasyon de�eri 

M: Monomerin (tert-butil akrilat) tert-butil pikinin integrasyon de�eri 

 

ATRP reaksiyonunda kullanılan CuBr/PMDETA katalizör oranı de�i�tirilerek 

katalizör sisteminin polimerizasyon kineti�ine olan etkisi incelendi. Bu amaçla, yapılan 

reaksiyonlarda sıcaklık ve çözücü de�i�tirilmedi. Böylece ATRP için en etkin katalizör 

sistemi oranı bulundu. Ek Tablo 1’de ATRP reaksiyonları sonucunda elde edilen               

% dönü�üm ve HI de�erlerine göre, bütün katalizör sistemi oranlarında polimerizasyonun 

etkin bir �ekilde gerçekle�ti�i anla�ıldı.  

Zamana kar�ı yapılan % dönü�üm incelemesinde, kullanılan reaksiyon �artlarında 

CuBr/PMDETA katalizör sistemiyle yapılan ATRP reaksiyonunun oldukça hızlı oldu�u 

görüldü. Kısa sürede elde edilen yüksek verimler ATRP polimerizasyonlarında, –Br uç 

gruplarının kaybına, yüksek heterojenli�e ve oldukça yüksek molekül a�ırlıklarına neden 

olmaktadır. Bu da kontrolsüz bir ATRP reaksiyonu anlamına gelmektedir. ATRP’nin 

polimerizasyon hızını kontrol altına almak için CuBr/PMDETA katalizör sistemine    

CuBr’ün a�ırlıkça % 10’u kadar CuBr2 ilave edildi. Literatürlerde de açıklandı�ı üzere, 
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katalizör sistemine ilave edilen CuBr2, polimerizasyon ilk anlardaki hızını dü�ürerek 

polimerizasyonun her açıdan kontrol altına alınmasını sa�lamı�tır. Bu konu ile ilgili birçok 

çalı�ma literatürde mevcuttur [101, 105, 106, 108, 109, 110].  

Yukarıda da bahsedildi�i gibi, CuBr2’ün tBA’ın polimerizasyon hızına etkisini 

incelemek ve daha kontrollü bir polimerizasyon için ATRP reaksiyonlarında kullanılan 

de�i�ik oranlardaki katalizör sistemleri hem CuBr2 varlı�ında hem de CuBr2 kullanılmadan 

tekrarlandı (Ek Tablo 1). Bu amaçla polimerizasyon ilerledikçe belli zamanlarda alınan 

örneklerin 1H-NMR ve GPC metotlarıyla elde edilen karakterizasyon sonuçlarına göre, 

sentezlenen PEO-b-PtBA blok kopolimerin % dönü�ümü, molekül a�ırlı�ı (Mn) ve 

heterojenlik indisi (HI) bulundu. Elde edilen bu de�erler kullanılarak polimerizasyonun 

kinetik açıdan reaksiyon derecesi ve reaksiyon hız sabitleri ile ilgili bilgi sahibi de olundu. 

Ek Tablo 1’deki bütün ATRP reaksiyonlarının kinetik çalı�ması yapıldı. A�a�ıda, tabloda 

verilen iki ayrı ATRP sistemi için kinetik çalı�masının sonuçları ayrıntılı bir �ekilde 

verilmektedir. Bunlardan biri CuBr2’ün kullanılmadı�ı P35 sistemi, di�eri de CuBr2’ün 

kullanıldı�ı P24 sistemidir. Yapılan kinetik ara�tırmalar sonucunda, Ek Tablo 1’deki CuBr2 

kullanılmayan di�er sistemler (P50 ve P45) için elde edilen sonuçların P35 sistemi için ve 

CuBr2 kullanılan di�er sistemler (P25, P30, P13 ve P07) için elde edilen sonuçların da P24 

sistemi için bulunan sonuçlarla hemen hemen aynı oldu�u görüldü. Bu da yapılan ATRP 

reaksiyonlarının tekrarlanabilir oldu�unu gösterdi.  

 

3.3.1. CuBr2’ün Kullanılmadı�ı ATRP Polimerizasyon Kineti�inin �ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin ATRP ile sentezi CuBr2 

kullanılmadan sadece CuBr ile yapıldı. Ek Tablo 3, P35 kodlu (Ek Tablo 1) ATRP sistemi 

için elde edilen kinetik sonuçlarını vermektedir. Reaksiyon ba�ladıktan 5, 15, 30, 60, 120 

ve 180 dakika sonra alınan numunelerin 1H-NMR ve GPC spektrumları alındı.                   

% Dönü�üm de�erleri 1H-NMR spektrumlarındaki monomerden (1.53 ppm) ve polimerden 

(1.47 ppm) gelen tert-butil piklerinin birbirine oranından bulundu (E�itlik (18)). Buna göre 

polimerizasyonun 5. dakikasında % 8.1 dönü�üm (Mn,NMR = 5050 g.mol-1) ve                 

180. dakikasında % 58.2 dönü�üm (Mn,NMR = 24480 g.mol-1) elde edildi. Heterojenlik 

indisleri ise dü�ük de�erlerde kaldı (� 1.34). Ek Tablo 3’de verilen sonuçlara göre,           

Ek �ekil 9 (A), P35 kodlu sistemin logaritmik kinetik grafi�ini göstermektedir.                 

Ek �ekil 9 (B)’de ise, aynı sistem için % dönü�üme kar�ı, olu�an blok kopolimerin molekül 
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a�ırlı�ı (Mn) de�erleri ve heterojenlik indisleri (HI) grafi�e geçirilmi�tir. Elde edilen        

% dönü�üm ve Mn de�erleri 1H-NMR spektrumlarıyla, HI de�erleri ise GPC metoduyla 

bulunmu�tur.  

Ek �ekil 9 (A) incelendi�inde P35 kodlu sistemin ATRP reaksiyonu için, zamana 

kar�ı çizilen ln([M0]/[Mt]) e�risi % 50 dönü�üme kadar lineer kalmı�tır. Burada                

M0 ba�langıç anındaki monomer deri�imi, Mt ise t anındaki monomer deri�imidir. Bu 

lineer do�ru, polimerizasyon kineti�inin birinci dereceden oldu�unu göstermi�tir. Fakat    

% 50 dönü�ümden sonra e�ri, lineerlikten sapmaktadır. Literatürlerde de bahsedilen bu 

durum, ortamdaki ço�alan radikallerin sayısının % 50 dönü�ümden sonra azaldı�ına 

i�arettir [101, 105, 111]. Bunun anlamı, CuI ile CuII arasındaki yükseltgenme-indirgenme 

çevrim reaksiyonunun artık gerçekle�medi�i ve böylece ortamda bulunan CuI ’in hepsinin 

CuII ’ye dönü�tü�üdür. Bu durumda daha fazla monomerin katılması gerçekle�emeyece�i 

için polimerizasyonun ilerleyi�i durmaktadır. Birçok literatürde de belli bir dönü�ümden 

sonra ATRP reaksiyonlarında ço�alan uçlardaki radikallerde ve hatta –Br uç gruplarında 

kayıplar oldu�u belirtilmi�tir. Bizim polimerizasyon sistemimizde CuBr2 kullanılmadan 

yapılan birçok denemede bu oran genellikle % 50 civarında kalmı�tır.  

Ek �ekil 9 (B)’de görüldü�ü üzere, P35 kodlu sistem için çizilen Mn - % dönü�üm 

grafi�indeki lineer artı�, dönü�üme kar�ı molekül a�ırlı�ı artı�ında iyi bir kontrol elde 

edildi�ini göstermi�tir. Ayrıca yine aynı grafikte gösterilen HI - % dönü�üm de�erleri 

polimerizasyon süresince hemen hemen sabit kalmı�tır (� 1.34). Elde edilen bu veriler 

ATRP reaksiyonunun bizim sistemimiz için kontrollü bir �ekilde yürüdü�üne i�aret 

etmektedir.  

 

3.3.2. CuBr2’ün Kullanıldı�ı ATRP Polimerizasyon Kineti�inin �ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı ile tBA’ın CuBr/PMDETA 

katalizör sistemiyle ve CuBr2 kullanılarak 90 °C’de ATRP reaksiyonu (Kod P24, Ek    

Tablo 1) için gerçekle�tirildi. Elde edilen tüm veriler Ek Tablo 4’de verilmektedir. 

Reaksiyon ba�ladıktan 5, 15, 30, 60, 180, 300 ve 330 dakika sonra alınan numunelerin    
1H-NMR ve GPC spektrumları elde edildi. % Dönü�üm de�erleri 1H-NMR 

spektrumlarındaki monomerden (1.53 ppm) ve polimerden (1.47 ppm) gelen tert-butil 

piklerinin birbirine oranından bulundu (E�itlik (18)). Buna göre polimerizasyonun              

5. dakikasında % 2.3 dönü�üm (Mn,NMR = 3550 g.mol-1) ve 330. dakikasında % 24.4 
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dönü�üm (Mn,NMR = 17760 g.mol-1) elde edildi. Heterojenlik indisleri ise dü�ük de�erlerde 

kaldı (� 1.36). Ek �ekil 10 (A) ATRP reaksiyonunun zamana kar�ı % dönü�üm grafi�idir. 

Bu grafikten polimerizasyonun yine birinci dereceden kineti�e sahip oldu�u görüldü. Fakat 

bu sefer % dönü�üme kar�ı söz konusu olan lineerlik % 24 dönü�ümden sonra sapmaya 

ba�ladı. Bunun nedeni, CuBr2 kullanıldı�ında ATRP reaksiyonunun daha yava� 

gerçekle�mesinden dolayı lineerlikten sapma olayının daha dü�ük dönü�ümlere 

kaymasıdır. Bu sonuç literatürdeki sonuçla uyum halindedir [105]. Bahsedilen literatürde 

ATRP ile poli(tert-butil metakrilat)’ın homo ve blok kopolimerlerinin sentezi için kinetik 

çalı�ması yapılmı�tır. Sonuç olarak, kullanılan CuBr2 miktarının artı�ıyla polimerizasyon 

hızının dü�tü�ü, deneysel molekül a�ırlıklarının teorik de�erlere yakla�tı�ı ve 

heterojenli�in dü�ük de�erlerde kaldı�ı literatürde ifade edilmi�tir.  

Ek �ekil 10 (B) ise, aynı sistemin % dönü�üme kar�ı molekül a�ırlı�ı (Mn) ve 

heterojenlik indislerini vermektedir. Buna göre ATRP ile sentezlenen blok kopolimerin 

molekül a�ırlı�ı zamanla lineer bir �ekilde arttı ve heterojenlik indisleri reaksiyon 

süresince dü�ük ve hemen hemen aynı kaldı (� 1.36). Elde edilen bu veriler ı�ı�ında CuBr2 

kullanılarak yapılan ATRP reaksiyonunun da kontrollü bir reaksiyon oldu�u anla�ıldı. 

Ancak, CuBr2 kullanılan sistemlerde reaksiyonun ilk anlarında görülen yüksek reaksiyon 

hızı oldukça dü�tü�ü için polimerizasyon reaksiyonu en ba�tan itibaren kontrollü olarak 

yürümektedir. CuBr2 kullanılmadan yürütülen ATRP reaksiyonlarında ise, reaksiyon ilk 

anlarında oldukça yüksek bir reaksiyon hızına sahiptir. Belli bir süre sonra aktivasyon-

deaktivasyon reaksiyonu dengeye ula�ır ve polimerizasyon hızı dü�er. Bu ATRP sistemi de 

kontrollüdür. Ancak CuBr2 kullanılan sistemlere göre özellikle polimerizasyonun ilk 

anlarında kontrolü daha zordur.   

Sonuç olarak, elde edilmi� olan verilere göre CuBr miktarının a�ırlıkça                   

% 10’u kadar CuB2 ilavesiyle polimerizasyon hızının dü�tü�ü ispatlandı. Elde edilen 

ortalama molekül a�ırlı�ı (Mn) de�erleri teorik olarak hesaplanan de�erlere yakla�tı ve 

heterojenlik (HI) ise dü�ük de�erlerde kaldı (� 1.30). Buna ilave olarak, aynı reaksiyon 

�artlarında tekrarlanan reaksiyonlardan elde edilen sonuçlar birbiriyle aynı çıktı. Bütün bu 

veriler ı�ı�ında uygun �artlarda yapılan bir ATRP reaksiyonu belli bir süre sonra 

sonlandırıldı�ında istenilen molekül a�ırlı�ına sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA 

blok kopolimerler sentezlenebildi. 
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3.3.3. ATRP Kinetik Hız Sabitlerinin Hesaplanması 

Ek Tablo 1’de reaksiyon �artları ve sonuçları verilen, CuBr2’ün kullanıldı�ı P25, 

P30, P13, P07 ve P24 sistemleri ile CuBr2’ün kullanılmadı�ı P35, P50 ve P45 sistemleri 

için kinetik hız sabitleri (k) hesaplandı. Bunun için her bir sistem için ayrı ayrı log[Mt]’ye 

kar�ı zaman (s) grafi�i çizildi (Mt, t anındaki kalan monomer deri�imi) ve elde edilen 

do�runun e�iminden o polimerizasyonun hız sabiti bulundu. Tablo 7, bütün sistemler için 

hesaplanan k hız sabitlerini vermektedir. Hız sabiti de�erleri 3.90 x 10-5 s-1 ile                     

0.97 x 10-5 s-1 arasında de�i�mektedir. Beklendi�i gibi, CuBr2 kullanılmayan sistemlerin 

polimerizasyon hız sabitleri, CuBr2 kullanılan sistemlerinkine göre daha büyüktür. Ancak 

hız sabitleri arasındaki fark fazla de�ildir, çünkü ilave edilen CuBr2 ATRP reaksiyonunda 

sadece ba�lama adımının hızını dü�ürür. Ço�alma adımına ula�tıktan sonra reaksiyon hızı 

artar ve polimerizasyon devam eder. Tablo 7’den de görüldü�ü üzere en büyük hız sabiti 

CuBr2 kullanılmayan ve katalizör sistemi mol oranı [M]0:[CuBr]0:[L]0:[I]0 = 300:1:1:1 olan 

P35 kodlu sistemin, en dü�ük hız sabiti ise CuBr2 kullanılan ve katalizör sistemi mol oranı 

[M]0:[CuBr]0:[L]0:[I]0:[CuBr2]0 =  500:3:3:1:0.3 olan P07 kodlu sistemin hız sabitidir.  

 
 

Tablo 7. ATRP hız sabitleri 
 

Kod 
(Ek Tablo 1) 

Hız sabiti, k 
(s-1) 

*P35 3.90 x 10-5 
P25 1.85 x 10-5 

*P50 2.91 x 10-5 
P30 1.75 x 10-5 
P13 1.98 x 10-5 
P07 0.97 x 10-5 

*P45 2.53 x 10-5 
P24 1.08 x 10-5 

* CuBr2 kullanılmayan sistem 
  
 
Ek Tablo 1, 2, 3 ve 4’de verilmi� olan bütün Mn de�erleri incelendi�inde, 1H-NMR 

spektrumundan bulunan Mn de�erlerinin GPC yöntemiyle bulunan Mn de�erlerinden daha 

yüksek oldu�u görüldü. Örne�in, Ek Tablo 1’deki P25 sisteminin 1H-NMR ile bulunan     

Mn de�eri 18100 g.mol-1 iken, aynı sistemin GPC ile bulunan Mn de�eri 16500 g.mol-1’dir. 

Bunun nedeni, sentezlenen yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin hidrodinamik 

hacminin GPC kalibrasyonunda kullanılan lineer poli(stiren) (PS) standartlarının 
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hidrodinamik hacminden farklı olmasıdır. Bu durum yıldız-�ekilli polimerler üzerindeki 

her çalı�mada gözlemlenen bir durumdur [98, 101, 102]. PtBA blo�unun hidrodinamik 

hacmi lineer PS’inkinden daha dü�ük oldu�u için 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA 

blok kopolimerlerin GPC cihazının kolonundaki tutulma zamanı daha fazladır. Bu nedenle 

de blok kopolimerlerin GPC ile bulunan molekül a�ırlıkları 1H-NMR ile bulunan 

de�erlerden daha dü�ük çıkar. Yapılan bütün ATRP reaksiyonlarının Mn sonuçları 

incelendi�inde her zaman aynı durumun söz konusu oldu�u gözlenmi�tir. Literatürde Hou 

ve arkada�ları PEO3-b-PtBA6 yıldız polimerler sentezlemi� ve 1H-NMR ile bulunan Mn 

de�erlerinin GPC ile bulunan Mn de�erlerinden 3–9 kat daha büyük oldu�u ifade 

etmi�lerdir [103].  

ATRP ile sentezlenen 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin GPC 

pikleri incelendi�inde, polimer moleküllerinin kolonda tutulma zamanlarının % dönü�üm 

arttıkça azaldı�ı görüldü. Ayrıca elde edilen GPC pikleri simetrik tek pik �eklindedir. GPC 

piklerinin tek pik olması, sentezlenen 5-kollu ve yıldız-�ekilli blok kopolimerin her bir 

dalının tBA ile e�it bir oranda polimerle�ti�ini gösterdi. Ek �ekil 11 ve 12, sırasıyla P35 

(Ek Tablo 3) ve P24 (Ek Tablo 4) kodlu ATRP sistemleri için elde edilen GPC piklerini 

vermektedir. Buna göre polimerizasyon süresince molekül a�ırlı�ı artmaktadır ve molekül 

a�ırlı�ı arttıkça tutulma zamanları azalmaktadır. Buna kar�ılık heterojenlik indisleri dü�ük 

de�erlerde kalmaktadır. Ek �ekil 13 ise, de�i�ik ATRP katalizör sistemleri ile sentezlenen 

farklı polimerizasyon derecesine sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin (P07, P25, P30 ve P45, Ek Tablo 1) GPC piklerini göstermektedir. GPC 

piklerinin hemen hemen hepsinin sa� tarafında hafif bir omuz �ekli vardır. Bu omuzların 

tutulma zamanları hem PEO-Br makroba�latıcının hem de sentezlenen PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin tutulma zamanlarının arasındadır. Bu durumda, az sayıda PEO-Br 

makroba�latıcı molekülünün 5 koldan daha az sayıda kolunun tBA ile ATRP reaksiyonu 

verdi�i anla�ılmı�tır, yani ortamda çok az bir oranda 1–4 kollu PEO-b-PtBA blok 

kopolimerler de mevcuttur. Ancak bu oran çok dü�ük oldu�u için daha sonraki a�amalarda 

5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler kullanılarak gerçekle�tirilen 

reaksiyonların ve bu blok kopolimerlerin misel özellikleri ile ilgili ara�tırmaların sonuçları 

de�i�memi�tir. Sentezlenen 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin 

molekül a�ırlı�ı arttıkça GPC pikindeki omuz da büyümektedir, çünkü reaksiyon süresi 

arttıkça bazı kollar –Br uç gruplarını kaybetmekte ve bunun sonucunda bazı kollarda 
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ATRP sona ererken di�er kollarda ise devam etmektedir. Bu nedenle ATRP 

reaksiyonlarının % dönü�üm de�erleri % 58’den büyük tutulmamı�tır.  

 

3.4. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Hidrolizi ile 
Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimer Sentezi  

 

Akrilik asidin polimerle�tirilmesi ATRP yöntemiyle oldukça zor oldu�u için, akrilik 

asit polimerleri PtBA blokların hidrolizi yoluyla elde edilmi�tir [109, 110, 112]. Bunun 

nedeni, karboksilli asit gruplarının ATRP’deki katalizör sistemine ait bakır tuzu ile 

etkile�mesidir. Bu etkile�mede karboksilik asitler CuII türleriyle reaksiyona girerler ve 

böylece deaktivasyonun gerçekle�mesini önleyen metal karboksilatlar olu�ur [105, 107]. 

Bu nedenle PAA’in elde edilmesinde önce poli(tert-butil akrilat) ATRP yöntemi 

kullanılarak sentezlendi ve ardından da hidroliz yöntemiyle karboksilik asit grupları 

korunarak hedeflenen PAA blokları elde edildi [6]. En etkili hidroliz asidini ve reaksiyon 

�artlarını bulabilmek için reaksiyon hem CF3COOH hem de CH3SO3H asitleri kullanılarak 

gerçekle�tirildi. 

 

3.4.1. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CF3COOH ile Hidrolizi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin PtBA bloklarının 

poli(akrilik asit) (PAA)’e seçici hidrolizi, CF3COOH kullanılarak ilk 3 saati 0 °C’da daha 

sonrası da oda sıcaklı�ında olmak üzere toplam 24 saatte gerçekle�tirildi. Böylece çift-

hidrofilik yapıda 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimerler sentezlendi. 

Hidroliz reaksiyonun mekanizması �ekil 35’de verilmi�tir. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli      

PEO-b-PtBA blok kopolimer ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerin 1H-NMR 

spektrumları Ek �ekil 14’de kar�ıla�tırmalı olarak verilmektedir. PEO-b-PtBA blok 

kopolimerin 1H-NMR spektrumunda 1.44 ppm’de görülen tert-butil gruplarına ait �iddetli 

pikin PEO-b-PAA blok kopolimerin spektrumunda görülmemesi PEO-b-PAA blok 

kopolimerin sentezlendi�ini kanıtlamı�tır. Elde edilen sonuç literatürde verilen sonuçlarla 

uyumludur [103, 105, 106, 110, 112]. Ayrıca hidroliz sonunda elde edilen 5-kollu ve 

yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimer çift-hidrofilik yapısı yüzünden CDCl3’de 

çözülmemektedir. Bu yüzden 1H-NMR spektrumu bazik D2O içerisinde çözülerek alındı. 
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D2O’nun bazikli�i, az miktarda (5–10 mg) katı NaOH ilavesi ile sa�landı. Böylece      

PEO-b-PAA blok kopolimerin çözünürlü�ü artmı� oldu.  

Hidroliz reaksiyonunun kineti�i P25 kodlu (Ek Tablo 1) 5-kollu ve yıldız-�ekilli 

PEO-b-PtBA blok kopolimer için yapıldı. Zamana kar�ı % dönü�üm sonuçları Ek       

Tablo 5’de verilmektedir. Tabloya göre hidroliz reaksiyonu 0 °C’da ba�ladıktan 1 saat 

sonra PAA’e % dönü�üm % 2, 2.5 saat sonra % 11’dir. 3 saatin sonunda reaksiyon 

sıcaklı�ı 20 °C’a yükseltildikten sonra hidroliz reaksiyonu hızlanarak devam etmi�tir.      

5.5 Saatin sonunda % 40’lık dönü�üm elde edilmi�, reaksiyon 24 saatin sonunda da % 95 

verimle reaksiyon tamamlanmı�tır.  

Ek Tablo 5’de verilen hidroliz kineti�i sonuçları, hidroliz devam ederken reaksiyon 

ortamından belli zamanlarda alınan numunelerin 1H-NMR spektrumları alınarak elde 

edildi. Reaksiyon süresince olu�an PAA kısımları bazik D2O’da, hidrolize u�ramamı� olan 

PtBA kısımları ise CDCl3’de çözünebildi�i için alınan numunelerin spektrumları hem 

bazik D2O içinde hem de CDCl3 içinde alındı. Böylece azalan PtBA bloklarının 

integrasyonlarına bakılarak reaksiyonun kineti�i aydınlatıldı. Bu amaçla azalan PtBA blok 

pikinin integrasyonu de�i�meden kalan PEO pikinin integrasyonu ile oranlanarak              

% dönü�üm de�erleri elde edildi. Ek Tablo 5’den de görüldü�ü gibi 24 saatin sonunda 

reaksiyon % 95 verimle tamamlandı. Hidroliz reaksiyonunun ula�abilece�i en yüksek 

verimi görebilmek için bazı denemelerde 24 saatten daha uzun süre beklendi ve bu 

durumda hedeflenen PEO-b-PAA blok kopolimer elde edilemedi. Normalde sentezlenen 

çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer beyaz toz halindedir ve bazik D2O, THF ve 

DMSO gibi çözücülerde kolayca çözünür. Ancak, 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA 

blok kopolimerin PtBA blokları hidrolize u�radıktan sonra, asidik ortamda bekletilmeye 

devam edildi�inde elde edilen polimer renksiz viskoz bir sıvı, hatta daha ileri a�amalarda 

koyu kahve renkli yapı�kan bir katı halini almakta ve hiçbir çözücüde çözünmemektedir. 

Bunun nedeni, hidroliz reaksiyonunun süresi 24 saatten uzun tutuldu�unda blok 

kopolimerin PAA kısımları arasında çapraz ba�lanmaların meydana gelmesi ve daha ileri 

a�amalarda olu�an PEO-b-PAA blok kopolimerin degredasyona u�ramasıdır. Bu nedenle 

CF3COOH ile yapılan hidroliz reaksiyonlarının 24 saatten daha uzun sürmemesi 

gerekti�ine karar verildi. 
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3.4.2. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin CH3SO3H ile Hidrolizi 

 

Hidroliz reaksiyonu ayrıca CH3SO3H kullanılarak da yapıldı [96]. Bu durumda 

CH3SO3H, PtBA bloklarının molünün 1.5 katı molüne e�de�er hacimde ilave edildi ve 

reaksiyon 30 dakika süresince 0 °C sıcaklıkta yapıldı. Reaksiyon, asidin ilave edildi�i ilk 

anlarda �iddetli bir gaz çıkı�ıyla beraber gerçekle�ti. Bu sürenin sonunda kullanılan asit 

kuvvetli oldu�u için ortama NaHCO3 ilave edilip nötralle�tirme yapılarak asidin etkisi 

azaltıldı. Ancak, yapılan tüm denemelerde CH3SO3H kullanılması durumunda reaksiyon 

sonunda blok kopolimerin degredasyona u�rayarak koyu kahve renkli çözünmeyen 

yapı�kan bir katı polimere dönü�tü�ü görüldü. Bu durum, CH3SO3H’in PEO-b-PtBA blok 

kopolimerin hidrolizi için çok kuvvetli bir asit oldu�unu gösterdi. Böylece, yıldız-�ekilli 

PEO-b-PtBA blok kopolimerin çift-hidrofilik PEO-b-PAA’e hidroliz reaksiyonu için en 

uygun asidin CF3COOH oldu�una karar verildi.  

 

3.5. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-b-PAA Blok Kopolimerin Metillenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimer CHCl3’de çözünmedi�i için 

GPC spektrumlarını almak zordur. Bu nedenle PAA blo�undaki –OH grupları –OCH3 

grupları haline dönü�türülerek kloroformda çözülebilen blok kopolimerler elde edildi. 

Ayrıca metillenme reaksiyonunun meydana gelmesi, PEO-b-PtBA blok kopolimerin    

PEO-b-PAA blok kopolimere hidroliz reaksiyonunun ba�arılı bir �ekilde gerçekle�mi� 

oldu�unu gösteren bir delildir. Metillenme reaksiyonunun mekanizması �ekil 36’da 

verilmi�tir. 

Ek Tablo 1’de verilen P30 kodlu blok kopolimerin hidrolizi sonucunda elde edilen 

PEO-b-PAA blok kopolimerin metillendikten sonra alınan 1H-NMR spektrumu ve GPC 

pikleri sırasıyla Ek �ekil 15 ve 16’da verilmektedir. Buna göre Ek �ekil 15’deki 1H-NMR 

spektrumunda 10–12 ppm civarında –OH pikinin görülmemesi ve –OCH3 pikinin          

1.61 ppm’deki �iddetli tek pik �eklinde görülmesi metillenme reaksiyonunun ba�arılı bir 

�ekilde gerçekle�ti�ini gösterdi. Ayrıca PEO pikinin integrasyon de�erine göre –OCH3 

pikinin teorik olarak sahip olması gereken integrasyon de�erinin Ek �ekil 15’deki deneysel 

integrasyon de�eriyle uyumlu çıkması, PAA blo�undaki bütün –OH gruplarının –OCH3 

�eklinde metillendi�ini gösterdi.  

83 



Ek �ekil 16’da verilen GPC sonuçlarına göre P30 kodlu PEO-b-PtBA blok 

kopolimerin hidroliziyle elde edilen PEO-b-PAA blok kopolimerin metillenmesi 

sonucunda sentezlenen maddenin GPC’deki tutulma zamanı, beklendi�i gibi PEO-b-PtBA 

blok kopolimerin tutulma zamanından daha fazla olmu�tur. Metillenen blok kopolimerin 

GPC pikinde görülen omuz ise, 5’den daha az sayıda koldan polimerle�en az sayıdaki 

PEO-b-PtBA blok kopolimerin önce hidroliz daha sonra da metillenme reaksiyonu 

sonucunda elde edilen blok kopolimerden ileri gelmektedir.  

 

3.6. Blok Kopolimerlerin Termal Özellikleri 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA (Kod P30, Ek Tablo 1) ve PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerinin camsı geçi� sıcaklı�ı (Tg) de�erleri Diferansiyel Taramalı Kalorimetre 

(DSC) ile elde edildi [102]. �lk tarama (ısıtma) e�rilerinde ise, Tg de�erleri tam ve net 

olarak görülemedi�inden, blok kopolimerlerin Tg de�erleri, DSC aletiyle ikinci tarama 

e�rilerinden bulundu. Ek �ekil 17’de 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı,          

PEO-b-PtBA blok kopolimer (P13, Ek Tablo 1) ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok 

kopolimerinin DSC e�rileri verilmi�tir. �ekildeki e�rilerden, 5-kollu ve yıldız-�ekilli    

PEO-Br makroba�latıcının Tg de�eri -54.3 ºC olarak bulundu. Lineer PEO’in Tg de�eri ise 

literatürlerde -63 ºC olarak verilmektedir [107]. Ayrıca DSC e�rileri incelendi�inde 5-kollu 

ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin Tg de�eri 30.7 ºC, çift-hidrofilik            

PEO-b-PAA blok kopolimerin Tg de�eri ise 97.1 ºC olarak bulundu. Lineer PtBA’ın ve 

PAA’ın Tg de�erleri ise literatürlerde sırasıyla ~47 ºC ve ~106 ºC olarak verilmektedir 

[107]. DSC e�rilerinden elde edilen sonuçlara göre, sentezlenen polimerlerin DSC 

e�rilerinden bulunan ve lineer polimerlerin literatürdeki Tg de�erlerinin birbiriyle uyumlu 

oldu�u görülmü�tür. Bulunan Tg de�erleri, PEO merkezin Tg de�eri ile kabuktaki dı� 

blo�un (PtBA veya PAA) Tg de�erleri arasındadır. Bununla beraber, blok kopolimerlerin 

Tg de�erleri dı�taki blo�un Tg de�erine yakın çıkmı�tır. Demek ki, sentezlenen blok 

kopolimerlerin sahip oldu�u termal özellikler dı� kabuktaki blo�un termal özellikleri ile 

uyumludur. Ayrıca sentezlenen her bir polimer için PtBA ve PAA bloklarına uygun olarak 

sadece bir Tg de�eri elde edilmi� olması, bu polimerlerin homojen bir yapıya sahip 

oldu�unu göstermi�tir. Ek Tablo 1’deki di�er blok kopolimerlerin ve hidroliz reaksiyonu 

ile sentezlenen çift-hidrofilik blok kopolimerlerinin DSC spektrumları da ayrıca alındı. 

�kinci tarama e�rilerinden elde edilen Tg sonuçları her polimer için aynı de�erlerde çıktı. 
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Bu sonuç, PEO-b-PtBA blok kopolimerdeki PtBA blo�unun veya PEO-b-PAA blok 

kopolimerdeki PAA blo�unun uzunlu�unun Tg de�erlerini etkilemedi�ini göstermi�tir 

[104]. 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA ve PEO-b-PAA blok kopolimerlerin termal 

kararlılıkları Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yöntemi ile incelendi [102]. Buna göre, 

PEO-b-PtBA (Kod P30, Ek Tablo 1) ve onun hidrolizi ile elde edilen PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerin TGA diyagramları Ek �ekil 18’de verilmektedir. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli 

PEO-b-PAA blok kopolimer için, (Termogram (A), Ek �ekil 18) PtBA blo�unun tert-butil 

gruplarının degredasyonu 200 ºC ile 250 ºC arasındadır. 250 ºC’den sonra ise PEO-b-PAA 

bloklarının degredasyonu söz konusudur. Aynı �ekilde Termogram (B) (Ek �ekil 18)’de de 

200 ºC’den sonra PEO-b-PAA bloklarının degredasyonu görülmektedir. Literatürlerde 

verilen termal gravimetrik analiz sonuçlarına göre, tert-butil gruplarının degredasyonunun 

>160 °C, PEO homopolimerin degredasyonunun 324-363 °C arasında ve PAA’in 

degredasyonunun da 500 °C’a kadar herhangi bir sıcaklık de�erinde mümkün oldu�u 

belirtilmektedir.  

 

3.7. 5-Kollu ve Yıldız-�ekilli PEO-Br Makroba�latıcı, PEO-b-PtBA ve        
PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Konformasyonal Analizleri 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br (her bir dal için tekrarlayan PEO birim sayısı,        

n = 9) ve farklı PtBA blok uzunluklarına sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin ve hidroliz reaksiyonlarının sonucunda sentezlenen çift-hidrofilik          

PEO-b-PAA blok kopolimerlerin gaz fazdaki konformasyonal analizi MM2, ideal 

çözeltideki ise OPLS metodu ile HYPERCHEM 7.5 programı kullanılarak yapıldı. 

Polimerlerin tam geometrik optimizasyonu Polar-Ribiere konjuge gradient algoritma ile 

yapıldı. RMS gradienti 0.0001 kcal(Å.mol)-1’dür. Makroba�latıcının (n = 9) ve sentezlenen 

PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin (n = 9 ve P13 için m = 13, P25 için m = 25, P30 için      

m = 30 ve P50 için m = 50) ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerinin gerilim 

enerjileri (Estr), dihedral açıları (
) ve molekül çapları (R) hesaplandı. Elde edilen sonuçlar 

PEO-b-PtBA ve PEO-b-PAA polimerler için sırasıyla Ek Tablo 6 ve 7’de verilmektedir. 

Ek Tablo 6’da verildi�i gibi PEO-Br makroba�latıcının Estr de�erleri MM2 için          

191.34 kcal.mol-1 iken, OPLS için -2.59 kcal.mol-1’e dü�mü�tür. Dihedral açıları (
) ise 

hem MM2 hem de OPLS için ~179° olarak bulunmu�tur. PEO-Br’un molekül çapları (R) 
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ise MM2 için 71.96 Å iken, OPLS için 60.45 Å’dur. Ek Tablo 6’daki PEO-b-PtBA blok 

kopolimer için elde edilen sonuçlara bakıldı�ında; Estr de�erleri MM2 için                

3716.76-14086.63 kcal.mol-1 ve OPLS için (-54.41)-(-643.20) kcal.mol-1 arasında, dihedral 

açıları MM2 için 166.32–169.72° ve OPLS için 155.78–159.83° arasında, son olarak 

molekül çapları ise MM2 için 103.58–115.62 Å ve OPLS için 75.54-99.43 Å arasında 

de�i�mektedir. Ek Tablo 7’de PEO-b-PAA blok kopolimerler için verilen de�erler 

incelendi�inde ise, Estr de�erlerinin MM2 için 3493.61-13228.38 kcal.mol-1 ve OPLS için 

(-47.44)-(-250.70) kcal.mol-1 arasında, 
 de�erlerinin MM2 için 166.28-176.23° ve OPLS 

için 173.26-175.45° arasında, son olarak da R de�erlerinin MM2 için 100.23-102.44 Å ve 

OPLS için 58.10-90.46 Å arasında de�i�ti�i görülmektedir. Moleküler sistemlerin optimize 

edilmi� geometrileri Ek �ekil 19-36’da verilmektedir. 

Elde edilen sonuçlara göre 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcı (n = 9) 

için gaz ve ideal çözelti fazındaki dihedral açının (
) ~179° olması, ba�latıcının her iki 

metotta da lineer yapıda oldu�unu göstermi�tir. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin (m = 13, 25, 30 ve 50) kararlı konformasyonlarda dihedral açıları (
) ~168° 

(MM2) ve  ~157° (OPLS)’dir. Yıldız-�ekilli blok kopolimerlerin PtBA blokları yumak 

�eklinde dolanmaktadır. Özellikle OPLS metodu ile elde edilen sonuçlara göre çözelti 

fazında blokların yumaklanması daha fazladır. Her iki metot için PtBA blo�unun 

tekrarlayan birim sayısı (m) arttıkça yumaklanma miktarı da artmaktadır (Ek �ekil 21–28). 

Polimerlerin çapları (R) optimize edilmi� geometrilerinden hesaplanmı�tır (Ek Tablo 6). 

Verilen sonuçlara göre bütün polimerlerin gaz fazındaki çapları çözelti fazındaki 

çaplarından daha büyüktür. Her bir moleküler sistem için gaz fazdaki gerilim enerjisinin 

çözelti fazındakinden daha büyük oldu�u belirlenmi�tir. Yani üzerinde çalı�ılan tüm 

moleküller çözelti fazında daha kararlı bir yapıya sahiptirler. Ayrıca PEO-b-PtBA blok 

kopolimerin PtBA blo�unun tekrarlayan birim sayısı arttıkça Estr de�erleri her iki metot 

için artmaktadır [113, 114, 115, 116]. 

Ek Tablo 7’deki sonuçlar incelendi�inde, PEO-b-PAA blok kopolimerlerin molekül 

çapları (R) her iki metot için PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin çaplarından daha dü�üktür. 

Bunun nedeni hidroliz reaksiyonu sonunda tert-butil gruplarının yerini alan –OH 

gruplarının daha dü�ük molekül a�ırlıklı olmasıdır. Ayrıca bütün PEO-b-PAA polimerlerin 

gaz fazındaki çapları çözelti fazındaki çaplarından büyüktür. PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerin Estr de�erleri de PAA blo�unun tekrarlayan birim sayısı arttıkça 

artmaktadır. Her bir moleküler sistem için gaz fazındaki Estr de�erleri çözelti fazındaki 
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de�erlerden daha büyüktür, yani bütün PEO-b-PAA polimerler çözelti fazında daha 

kararlıdırlar. Ayrıca PEO-b-PAA blok kopolimerlerin OPLS metodu ile elde edilen 

sonuçlarına göre blokların yumaklanması daha fazla olmu�tur. Bunun dı�ında PAA 

blo�unun tekrarlayan birim sayısı arttıkça moleküler sistemin yumaklanması da artmı�tır 

(Ek �ekil 29–36).  

 

3.8. NMR Spektrometre ile PEO-b-PtBA ve Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok 
Kopolimerlerin Misel Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler ve bu blok kopolimerlerin 

hidroliziyle elde edilen çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin misel özellikleri 

NMR spektrometre ile incelendi. Böylece daha ayrıntılı olan di�er analiz yöntemlerinden 

önce PEO-b-PtBA polimerlerin misel olu�turma özellikleri anla�ılmaya çalı�ıldı.  

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin (Kod P50, Ek Tablo 1) 

hem CDCl3, hem de D2O içindeki 1H-NMR spektrumları alındı. CDCl3 hem PEO hem de 

PtBA blo�u için iyi bir çözücü oldu�undan PEO-b-PtBA blok kopolimer bu çözücüde 

tamamen çözündü. Elde edilen spektrumda 3.64 ppm’deki PEO blo�una ait, 1.44 ppm, 

1.83 ppm ve 2.23 ppm’deki PtBA blo�una ait pikler açık bir �ekilde görüldü (Ek �ekil 4). 

D2O ise sadece PEO blo�u için iyi bir çözücüdür. D2O içinde çözülmeyen hidrofobik PtBA 

blo�u PEO merkez blo�unun etrafını tamamen saracak �ekilde dı�ta bulundu�u için 

D2O’nun PEO blo�una ula�ması olası de�ildir. Böylece her iki blok da D2O içerisinde 

çözünmedi�i için 1H-NMR spektrumunda blok kopolimere ait hiçbir pik görülmedi. Bu 

durum, PEO-b-PtBA blok kopolimerin D2O çözücü ortamında yumaklandı�ını i�aret 

etmi�tir. 

P30 kodlu (Ek Tablo 1) PEO-b-PtBA blok kopolimerin hidrolizi sonucunda 

sentezlenen çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerin misel incelemesi hem CDCl3, 

hem de asidik (pH 1–2), nötral (pH 7) ve bazik (pH 10–11) D2O içinde alındı. PEO, CDCl3 

içerisinde çözünebilmesine ra�men, PAA asidik ve hidrofilik yapısı nedeniyle CDCl3 

içinde çözünmedi. Böylece çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer de dı�taki PAA 

blo�unun merkezdeki PEO blo�unu tamamen sarmasından dolayı CDCl3 içerisinde hiç 

çözünmemekte ve her iki blo�a ait hiçbir pik spektrumda görülmemektedir. Aynı �ekilde 

blok kopolimer, PAA’in asidik yapısından dolayı asidik D2O içinde de çözünmedi. Çift-

hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimer bazik D2O içinde tamamen çözündü. 3.67 ppm’deki 
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PEO blo�una ait, 1.46 ppm (a, -CH2) ve 2.02 ppm (b, -CH-)’deki PAA blo�una ait pikler 
1H-NMR spektrumunda görüldü (Ek �ekil 14). PEO-b-PAA polimer nötral D2O içerisinde 

ise uzun süre karı�tırıldıktan sonra kısmen çözünebildi ve PEO’ya ait pik 3.70 ppm’de, 

PAA’e ait pikler 1.79 ppm (a, -CH2) ve 2.43 ppm (b, -CH-)’de görüldü (Ek �ekil 37). 

PAA’in su içerisindeki çözünürlü�ü benzer �ekilde literatürdeki bazı çalı�malarda 

incelenmi�tir [112]. 1H-NMR spektrumlarındaki piklerin integrasyon de�erlerine 

bakıldı�ında bazik D2O içinde çözünen PAA’e ait piklerin integrasyon de�erlerinin         

(Ek �ekil 14) nötral D2O içinde çözünen PAA’e ait piklerin integrasyon de�erlerinden    

(Ek �ekil 37) daha fazla oldu�u görüldü. Örne�in, Ek �ekil 14’e bakıldı�ında b:PEO 

integrasyon oranı (0.05):(0.03)=1.66 iken, Ek �ekil 37’deki b:PEO integrasyon oranı 

(0.11):(0.09)=1.22 oldu.  

Kısaca, PEO-b-PAA blok kopolimerin her iki blo�u bazik D2O içerisinde çok iyi 

�ekilde çözünmü�tür, buna kar�ılık nötral D2O içerisinde PEO blo�u tamamen PAA blo�u 

ise kısmen çözünmü�tür. Asidik D2O içerisinde ise, dı�taki PAA blo�u hiç çözünmedi�i 

için yumak halini almı� ve böylece PEO blo�u da çözünmemi�tir. 

 

3.9. UV-Vis Spektrofotometresi ile PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Misel 
Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

Boya tutma özellikleri incelenerek yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin 

misel özellikleri hakkında bilgi sahibi olundu [98, 117]. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli          

PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin misel özelliklerinin incelenmesinde pH indikatörü (metil 

oranj, MO) kullanıldı, çünkü hafif asidik ortamda kırmızı renkli olan MO, UV-Vis 

spektrofotometresi ile yapılan deneylerde kolaylık sa�lar. MO ile temas halinde bulunan 

blok kopolimerin 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO merkez blo�unun MO’ı tutması beklendi, 

çünkü hem MO hem de PEO hidrofilik yapıdadır. �ki-fazlı kloroform/su sistemi 

hazırlandı�ında MO su fazı içerisinde kaldı. Polimerin kloroform fazına ilave edilmesiyle 

MO kloroform fazına ekstrakte oldu, çünkü 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 

kopolimerin hidrofilik yapıdaki PEO merkezi boyayı (MO) tutmaya ba�ladı. Belli bir süre 

sonunda polimer tutabilece�i maksimum miktardaki MO’ı tutarak dengeye ula�ır.         

�ekil 37’de kloroform/su fazına polimer ilave edilmeden önceki ve sonraki renk 

de�i�imleri görülmektedir. Farklı PtBA blok uzunlu�undaki bütün PEO-b-PtBA polimerler 

kloroform fazına yeterli oranda eklendi�inde fazların rengi �ekil 37’deki gibi de�i�ti. 
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�ekil 37. (A) PEO-b-PtBA blok kopolimer ilave edilmeden önceki ve (B) ilave 
edildikten 30 dakika sonraki kloroform/su fazları 

 
 
3.9.1. UV-Vis Spektrofotometresiyle Deri�im-Absorbans Deneyi 

 

Farklı deri�imlere sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimer 

çözeltilerinin MO’ı tutma kapasitelerini kar�ıla�tırmak amacıyla deri�im-absorbans deneyi 

yapıldı. Bu deneyde polimeri çözmek için kloroform kullanıldı. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli 

PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin farklı deri�imlerdeki çözeltileri kloroform içerisinde 

çözülerek hazırlandı. Daha sonra bu çözeltiler mikrohücreli plaka üzerindeki hücrelere 

enjekte edildi ve her birinin üzerine aynı deri�imdeki MO çözeltisinden aynı miktarda ilave 

edildi. P50, P30 ve P13 (Ek Tablo 1) kodlu blok kopolimer için ayrı ayrı bu i�lemler 

tekrarlandı. Hazırlanan çözeltilerin deri�imleri ve plakaya enjekte edildikleri miktarlar 

Tablo 3’de verilmektedir. Kloroform/su fazlarının birbiriyle dengeye gelmesi için 

çözeltiler yakla�ık olarak 30 dakika oda sıcaklı�ında bekletildi. Ek �ekil 38(A), hazırlanan 

mikrohücreli plakayı göstermektedir. �ekilde yukarıdan a�a�ıya do�ru her bir blok aynı 

blok kopolimerin farklı deri�imleri ile MO çözeltisinin olu�turdu�u kloroform/su fazlarını 

göstermektedir. Plaka üzerindeki P50, P30 ve P13 polimerlerin deri�imleri a’dan h’ye 

do�ru artmaktadır. Bununla orantılı olarak �ekilde görüldü�ü üzere çözeltilerin rengi, a’dan 

h’ye do�ru kırmızıdan sarıya de�i�mektedir. Bunun nedeni, polimer deri�iminin artı�ıyla 

MO’ın daha fazla tutulması ve sonuç olarak çözeltinin �ekil 37’dekine benzer �ekilde 

kırmızı renginin kaybolmasıdır. Ayrıca Tablo 3’de verilen miktarlara göre hazırlanan 

kalibrasyon çözeltilerinin de absorbans de�erleri mikrohücreli plaka üzerinde elde edildi. 

Kalibrasyon blo�unda da a’dan h’ye MO deri�imi azalmakta ve bununla orantılı olarak 

MO çözeltisinin kırmızı renginin �iddeti de a’dan h’ye do�ru azalmaktadır. Her bir sıra için 

kalibrasyon blo�u ile P50, P30 ve P13 polimeri içeren mikrohücreli plakadaki blokların 

renklerinin �iddetleri arasındaki fark incelendi�inde, her bir polimer tarafından tutulan MO 

miktarları anla�ılabilmektedir. Bundan sonra, kloroform/su fazındaki absorbans de�erleri 

bir plaka okuyucu UV-Vis spektrofotometresi ile elde edildi. Ek �ekil 38(B), polimer 

0.01 M HCl + MO 0.01 M HCl

Kloroform Kloroform + PEO-b-PtBA
+ MO

(A) (B)

0.01 M HCl + MO 0.01 M HCl

Kloroform Kloroform + PEO-b-PtBA
+ MO

(A) (B)
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deri�imine kar�ı elde edilen MO absorbans de�erleri arasındaki spektrumu göstermektedir. 

Spektruma göre, polimer deri�imi arttı�ında boyanın tutulması artar ve böylece metil 

oranjın 504 nm’deki maksimum absorbans de�eri dü�er [98]. 

Ek �ekil 38(A)’da verilen mikrohücreli plakadaki kalibrasyon blo�unun               

504 nm’deki maksimum absorbans de�erlerine göre çizilen kalibrasyon e�risi ve e�rinin 

sahip oldu�u matematiksel ifade Ek �ekil 39’da verilmi�tir. Buna göre di�er bloklardaki 

(P50, P30 ve P13) çözeltilerin maksimum absorbans de�erleri bu denklemde yerine 

yazılarak bu çözeltilerin deri�imleri hesaplandı. Ek �ekil 40(A)’da P50, P30 ve P13 kodlu 

blok kopolimerler için artan polimer deri�imine kar�ılık 504 nm’de elde edilen maksimum 

absorbans de�erinin de�i�im grafi�i verilmi�tir. Ek �ekil 40(B)’de ise, artan polimer 

deri�imine kar�ılık blok kopolimerler tarafından tutulan maksimum MO deri�imi 

verilmi�tir. MO çözeltilerinin deri�imleri hesaplanırken, tutulan MO deri�imine kar�ılık 

elde edilen absorbans de�erleri Ek �ekil 39’daki kalibrasyon grafi�inin denkleminde 

yerine konularak hesaplandı. Ek �ekil 40(A) ve (B)’de de artan polimer deri�imi ile su 

fazındaki MO deri�iminin azaldı�ı görülmektedir. 

 

3.9.2. UV-Vis Spektrofotometresiyle PtBA Blok Uzunlu�u - Absorbans Deneyi 
 

Farklı PtBA blok uzunlu�una sahip 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin boya tutma özellikleri, nanota�ıyıcı olarak blok kopolimerlerin yüklenme 

kapasitelerini kar�ıla�tırabilmek için incelendi. Bununla beraber, lineer PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin de boyayı tutma özellikleri aynı �ekilde ara�tırılarak yıldız-�ekilli ve lineer 

blok kopolimerlerin yüklenme kapasiteleri arasındaki fark da incelendi. Lineer yapıdaki 

PEO-b-PtBA blok kopolimerler literatürdeki gibi sentezlendi [96]. Böylece PtBA blo�unun 

tekrarlayan birim sayısı 60 ve 7 olan blok kopolimerler elde edildi. Bütün polimer stok 

çözeltileri 0.002 mol polimerin 10 mL kloroform içinde çözülmesiyle hazırlandı. Yapılan 

deneyde bütün polimerler için 0.1 mg.mL-1 deri�imdeki MO çözeltisi kullanıldı. Böylece 

hem polimer hem de MO çözeltilerinin deri�imleri aynı alınarak PtBA blok uzunlu�unun 

MO’ın tutulmasına olan etkisi ara�tırılmı� oldu. Yıldız-�ekilli ve lineer blok kopolimerler 

içeren kloroform/su fazının dengeye gelebilmesi için oda sıcaklı�ında 30 dakika beklendi. 

Dengeye ula�tıktan sonra MO içeren su fazı için UV-Vis spektrumları elde edildi. Ek   

�ekil 41, yıldız-�ekilli ve lineer blok kopolimerler için UV-Vis spektrumlarını, Ek �ekil 42 

ise 504 nm’deki maksimum absorbans de�erlerinin PtBA blok uzunlu�una kar�ı çizilmi� 
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grafi�ini vermektedir. Ek �ekil 41 ve 42’de görüldü�ü üzere, lineer PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerin 504 nm’deki absorbans de�erleri yıldız-�ekilli blok kopolimerlerinkinden 

daha fazladır. Buna göre, yıldız-�ekilli blok kopolimerlerin boyayı daha iyi tuttu�u 

anla�ıldı. Ayrıca hem lineer hem de yıldız-�ekilli blok kopolimerler için PtBA blo�unun 

uzunlu�u arttıkça absorbans de�erinin arttı�ı, yani boyayı tutma kapasitesinin azaldı�ı 

gözlenmi�tir. Bu durum, hidrofobik olan PtBA blok uzunlu�unun ve yumaklanmanın 

artmasıyla artan sterik etkilerden dolayı, boyanın PEO merkeze ula�masının daha zor 

olması ile açıklanmı�tır.  

 

3.9.3. PEO-b-PtBA Polimerin Tuttu�u MO Molekül Sayısının Hesaplanması 

 

Yıldız-�ekilli (P35, P30, P13 ve P07, Ek Tablo 1) ve lineer (PD = 60 ve 7)         

PEO-b-PtBA blok kopolimerler ile yapılan UV-Vis deneyleri sonucunda elde edilen 

absorbans sonuçlarına göre, farklı PtBA blok uzunlu�una sahip her bir blok kopolimerin 

kaç adet MO molekülünü tuttu�u hesaplandı [98]. Bunun için öncelikle de�i�ik 

deri�imlerdeki MO çözeltileri kullanılarak bir kalibrasyon e�risi çizildi. Ek �ekil 43, elde 

edilen kalibrasyon e�risini ve e�rinin matematiksel denklemini vermektedir. 

Öncelikle bu deney için kullanılan ba�langıçtaki MO çözeltisinin absorbans de�eri 

bulunarak kalibrasyon grafi�inin denkleminde yerine yerle�tirildi ve MO çözeltisinin 

deri�imi 0.0846 mg.mL-1 olarak hesaplandı. Deri�imi 0.002 mol (10 mL kloroform içinde) 

olan P35, P30, P13 ve P07 kodlu PEO-b-PtBA blok kopolimer çözeltileriyle temas halinde 

bulunan 0.0846 mg.mL-1’lik MO çözeltisinin dengeye ula�ması için 30 dakika 

beklendikten sonra MO çözeltisinin absorbans de�eri ölçüldü. Her bir blok kopolimer 

çözeltisi ile temas halinde bulunan MO çözeltisinin absorbans de�erlerinin ba�langıçtaki 

MO çözeltisinin absorbans de�erinden daha dü�ük oldu�u gözlendi. Ba�langıçtaki 

absorbans de�eri ile muameleden sonraki absorbans de�erleri arasındaki fark, o polimerin 

tutmu� oldu�u MO moleküllerinin miktarını vermektedir. Muameleden sonraki MO 

çözeltilerinin ölçülen absorbans de�erleri kalibrasyon grafi�inin (Ek �ekil 43) 

denkleminde yerine yerle�tirildi�inde MO çözeltisinin deri�imi hesaplanmı� oldu. Buna 

göre, ba�langıçtaki MO çözeltisi ile muameleden sonraki MO çözeltisinin deri�imleri 

arasındaki fark, o polimerin tutmu� oldu�u MO deri�imine e�ittir. Buradan da tutulan MO 

deri�imi mol cinsinden hesaplandı. Elde edilen veriler E�itlik (17)’de yerine konuldu�unda 

P35, P30, P13 ve P07 kodlu yıldız-�ekilli ve PD = 60 ve 7 olan lineer PEO-b-PtBA 
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polimer moleküllerinin kaç adet MO molekülünü tuttu�u bulundu. Ek Tablo 8’de yıldız-

�ekilli (P35, P30, P13 ve P07) ve lineer (PD = 60 ve 7) PEO-b-PtBA blok kopolimerler 

için elde edilen sonuçlar verilmektedir.  

Ek Tablo 8’de verilen sonuçlara göre her bir yıldız-�ekilli ve lineer PEO-b-PtBA 

blok kopolimer molekülü tarafından tutulan MO molekülü sayısının 1 ile 4 arasında 

de�i�ti�i görülmektedir. Yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerler için P07 kodlu 

polimer haricindeki di�er polimerlerin tuttu�u molekül sayısının 2 oldu�u görülmü�tür. 

Buna göre, yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin PtBA blok uzunlu�u 

azaldı�ında her bir polimer molekülünün tuttu�u MO molekülü sayısının da azalması, Ek 

�ekil 41’de verilen absorbans spektrumunun sonucu ile uyu�mamaktadır. Aynı �ekilde, 

lineer PEO-b-PtBA blok kopolimer moleküllerinin her birinin tuttu�u MO molekülü 

sayısının yıldız-�ekilli blok kopolimerlerin (P35, P30, P13 ve P07) her birinin tuttu�u MO 

molekülü sayısına e�it ya da daha fazla olması, Ek �ekil 41’deki absorbans sonuçlarına 

tamamen zıttır. Bunun açıklaması �u �ekilde yapılabilir: Yıldız-�ekilli ve lineer             

PEO-b-PtBA blok kopolimerler için PtBA blok uzunlu�u arttıkça tutulan MO’ın deri�imi 

polimer molekülünde artan sterik engellerden dolayı azalmaktadır. Buna kar�ılık, PtBA 

blok uzunlu�u fazla olan polimer molekülleri daha fazla sayıda MO molekülü tutmaktadır. 

Bu durum, polimer moleküllerinin çözelti ortamında bir araya gelip kümelenme yaparak 

miseller olu�turdu�unu ve olu�an bu misellerin daha fazla sayıda MO molekülü 

tutulmasına neden oldu�unu ispatlamaktadır. Örne�in, P07 kodlu PEO-b-PtBA polimer, Ek 

�ekil 41’deki spektrum sonucuna göre di�er yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlere 

göre en fazla sayıda MO molekülünü tutmu�tur. Fakat Ek Tablo 8’deki sonuca göre her bir 

P07 kodlu PEO-b-PtBA polimer molekülü sadece 1 adet MO molekülü tutabilirken, di�er 

yıldız-�ekilli blok kopolimerler (P35, P30 ve P13) 2’�er adet MO molekülü tutmu�lardır. 

Gerçekte, P07 kodlu PEO-b-PtBA polimer molekülleri çözelti halinde iken bir araya 

gelerek miseller olu�turmu� ve böylece olu�an bu miseller beklenenden daha fazla sayıda 

MO molekülünün tutulmasına neden olmu�tur. Bu durumda MO molekülleri aynı 

zamanda, miseli olu�turan polimer moleküllerinin arasına da girmektedir. 
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3.10. DLS ile PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Misel Özelliklerinin 
�ncelenmesi 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin dinamik ı�ık saçılması 

metoduyla de�i�ik polariteye sahip çözücüler içerisindeki misel olu�turabilme özellikleri 

incelendi. Bu amaçla Ek Tablo 1’de verilen P13, P25, P30 ve P50 kodlu blok kopolimerler 

dinamik ı�ık saçılması metoduyla çalı�ıldı.  

Suyun polaritesine (suyun polaritesi: 1) göre DLS çalı�malarında kullanılan 

çözücülerin ba�ıl polariteleri, tetrahidrofuran (THF) için 0.207, aseton (Ac) için 0.355 ve 

metanol (MeOH) için 0.762’dir [118]. Bu durumda polarite sıralaması �u �ekildedir:     

THF < Ac < MeOH. Literatüre göre [119] poli(tert-butil akrilat) bütün bu çözücülerde 

çözünürken, poli(etilen oksit) metanol içinde iyi çözünmektedir. Ayrıca polimerler dimetil 

sülfoksit (DMSO) ve su içerisinde, sahip oldukları PtBA bloklarından dolayı çözünmezler. 

Farklı çözücülerde polimerlerin sahip oldukları hidrodinamik yarıçaplar (Rh) Ek 

Tablo 9’da verilmektedir. Farklı PEO-b-PtBA blok kopolimer deri�imleri için elde edilen 

Rh de�erlerinin ortalaması alınarak her bir polimer için Rh de�eri bulundu. P13, P25, P30 

ve P50 kodlu PEO-b-PtBA polimerlerin THF içinde tek molekülleri bulunmazken, olu�an 

misellerin Rh de�erleri 108–116 nm arasındadır. Aseton içinde sadece P30 (Rh = 3.0 nm) 

ve P50 (Rh = 4.2 nm) polimerlerin tek molekülleri varken, bütün polimerler için görülen 

misellerin Rh de�erleri 116–150 nm arasındadır. Son olarak metanol içinde bütün 

polimerler için, Rh de�erleri 2.8–3.9 nm arasında de�i�en tek moleküller ve 97–117 nm 

arasında de�i�en miseller bulunmaktadır. Görüldü�ü üzere, çalı�ılan deri�im aralı�ında 

(1.25–10 mg.mL-1) büyüklük da�ılımları deri�imden ba�ımsızdır. Buna kar�ılık, bazı 

durumlarda bimodal (iki pike sahip) olan büyüklük da�ılımlarında polimer deri�imi 

piklerin �iddet oranlarını etkilemi�tir.  

Ek Tablo 9’da tek molekül için verilen Rh de�erleri, çözücü içinde birbirinden 

ba�ımsız �ekilde bulunan polimer moleküllerinin Rh de�erlerini göstermektedir. Misellerin 

Rh de�erleri ise, çözelti içerisinde ba�ımsız moleküller dı�ındaki bütün polimer 

moleküllerinin kümelenerek yumak halini aldı�ında sahip oldukları Rh de�erleridir. 

Tablodan da görüldü�ü gibi, polimerlerin hepsi THF içerisinde, P13 ve P25 kodlu 

polimerler ise aseton içerisinde sadece miseller olu�turmu� ve çözelti içerisinde ba�ımsız 

polimer molekülü kalmamı�tır. Tablodaki de�erlere göre farklı çözücülerdeki her bir 

polimerin çözücü içerisindeki büyüklük da�ılımları Ek �ekil 44’de ve buna ba�lı olarak 

korelasyon (ili�ki) fonksiyonları Ek �ekil 45’de verilmektedir. Misellerin sahip oldu�u 
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�eklin ve büyüklü�ün bulunabilmesi için daha detaylı ara�tırmalar gerekmektedir. Bunun 

için özellikle cryo-TEM cihazı ile çözelti fazında ani �ekilde dondurulan polimerlerin 

görüntüleri alınmaktadır.  

Ek Tablo 9’daki de�erlere göre Ek �ekil 44 ve 45 incelendi�inde �u sonuçlar elde 

edildi: Çalı�ılan bütün polimerler THF içerisinde büyük miseller olu�turdular. Bunun 

nedeni, THF’in PEO blo�u için zayıf, PtBA blo�u içinse iyi bir çözücü olmasıdır. �lginç 

bir �ekilde, olu�an misellerin büyüklükleri PtBA blok uzunlu�una ve polimer deri�imine 

ba�lı de�ildir. Aseton PtBA blok kopolimer için iyi bir çözücüdür. Polimerler aseton 

içerisinde bir araya gelerek miseller olu�tururlar ama bu misellerin büyüklü�ü THF 

içerisinde oldu�undan biraz daha fazladır. P30 ve P50, Ek �ekil 44’de de görüldü�ü gibi, 

iki pik göstermektedir. Bu piklerden 1–10 nm arasında olanlar çözeltideki ba�ımsız 

molekülleri, 10–1000 nm arasındaki pikler ise miselleri göstermektedir. Pikler 

incelendi�inde PtBA bloklarının aseton içinde THF’e oranla daha fazla geni�ledi�i ve 

blokların uzunlu�u arttıkça daha iyi çözündükleri anla�ılmaktadır. Ayrıca, metanol 

içerisindeki tek moleküllerin di�er çözücülerdeki tek moleküllere oranla daha fazla oldu�u 

görüldü. Bunun nedeni de, metanolün PEO için iyi bir çözücü olmasıdır. PEO metanolde 

çözündü�ü için her bir polimer molekülü birbirinden ayrılmaya ba�ladı ve misellerin 

boyutu küçüldü. Buna kar�ılık, THF ve aseton içerisinde blok kopolimerin sadece PtBA 

kısımları iyi çözündü�ünden polimer molekülleri kümelenerek yumak halini aldı.  

Toluen referans alınarak yapılan normalize (ba�ıl) saçılma �iddetleri bütün 

polimerler için Ek �ekil 46’da verilmektedir. Yüksek saçılma �iddeti, misellerin 

birikiminin daha fazla oldu�unu göstermektedir. Yani, miselin büyüklü�ü arttıkça saçılan 

ı�ı�ın �iddeti de artmaktadır.  

Ek �ekil 46’ya göre en yüksek saçılma �iddetine sahip polimer olan P13 en dü�ük 

molar kütleye sahiptir ve en büyük misel sayısına (Nagg) sahip olmalıdır. Nagg de�erleri 

statik ı�ık saçılması (SLS) metoduyla bulunabilmektedir ve tekil büyüklük da�ılımına 

sahip misellerin molar kütlesini vermektedir. Saçılma �iddetleri seyrelmeye ba�lı olarak 

azalır, fakat Rh de�i�medi�i için �iddetteki azalmanın nedeninin çözeltideki misel 

sayısındaki azalma oldu�unu kabul edebiliriz. Ek �ekil 46’daki grafiklerden de görüldü�ü 

üzere, her bir çözücü için polimerlerin PtBA blok uzunlu�u arttıkça normalize saçılma 

�iddetlerinin azalması gerekirken, grafiklerde lineer bir azalma söz konusu de�ildir. Yani 

aslında çalı�ılan blok kopolimerler için normalize saçılma �iddetleri �u �ekilde 

de�i�melidir: P13 > P25 > P30 > P50. Yaptı�ımız çalı�ma sonucunda, blok uzunluklarının 
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normalize ı�ık saçılması �iddetlerine herhangi bir etkisi olmadı�ı anla�ıldı. Bunun 

nedeninin, blok kopolimerlerin PtBA blok uzunluklarının birbirinden yeterince farklı 

olmaması oldu�u dü�ünüldü. Ayrıca, DLS ile yapılan normalize ı�ık saçılması çalı�ması 

sonucunda bulunan misel sayısının (Nagg) yeterince hassas olmadı�ı, daha kesin Nagg 

de�erlerinin SLS çalı�malarıyla elde edilebilece�i de bilinmektedir. 

P30 Kodlu polimer için büyüklük da�ılımları ve piklerin �iddeti Ek �ekil 47(A)’da 

gösterildi�i gibi polimer deri�imine ba�lıdır. Seyrelmeye ba�lı olarak büyük misellerin 

büyüklü�ü azalmakta ve küçük türlerin yo�unlu�u artmaktadır. Bu da çözelti 

seyreltildi�inde büyük misellerin parçalandı�ını gösterdi. Deri�imi 1.25 mg.mL-1 olan 

polimer çözeltilerinin DLS sonuçları Ek �ekil 47(A)’da gösterilmedi, çünkü bu deri�imde 

çözelti sonuç elde edilemeyecek kadar bulanık oldu. 

Gerçekte deri�im arttıkça büyük misellerin büyüklü�ü artmalı, böylece Rh da artmalı 

ve (�iddet) - (Rh) grafiklerinde büyük misellere ait pikler sa�a do�ru kaymalıdır. Ba�ımsız 

tek moleküllerin pikinin yeri ise de�i�memelidir, çünkü ba�ımsız molekül sayısı artsa bile 

ı�ık saçılmasını etkilememektedir. Ek �ekil 47(A)’ya göre büyük misellerin piklerinin 

yerleri deri�iminin de�i�mesiyle de�i�medi. Bu durum misellerin büyüklü�ünün deri�imle 

bir ili�kisi olmadı�ını gösterdi. �ekle göre, ba�ımsız moleküllerin Rh de�erleri 3–5 nm 

arasında iken, büyük misellerinki 100–200 nm arasındadır. Piklerin büyüklü�ü ise, 

ba�ımsız moleküller ile misellerin miktarları hakkında bilgi vermemektedir. Büyük 

miseller çözeltideki tüm moleküllerin % 5’ini bile olu�tursa, büyük miseller daha fazla ı�ık 

saçılmasına neden oldukları için pik daha büyük çıkacaktır. Buna kar�ılık, tek moleküller 

çözeltinin % 90-95’ini bile olu�tursa küçük moleküller daha az ı�ık saçılmasına neden 

olacakları için pik küçük çıkacaktır.  

Metanol, hem PEO hem de PtBA blokları için iyi bir çözücüdür. E�er metanol, su 

gibi bir çözücüyle beraber kullanılırsa (örne�in, metanol:su oranı 8:2) PtBA kısımları 

çöker. P30 dı�ındaki bütün polimerler metanol içinde bimodal da�ılım gösterdi. Metanol 

içindeki P30 için görülen pik sadece tek moleküller ya da küçük misellerden ileri gelen 

piktir. P30 dı�ındaki di�er polimerler için büyük misellerin büyüklü�ü THF ve aseton 

içindekinden daha küçük oldu. P50 için büyük ve küçük türlerin yo�unluk oranları metanol 

içindeki deri�ime göre Ek �ekil 47(B)’de verilmektedir. Fakat bu grafik P30 için, asetonla 

elde edilen grafik (Ek �ekil 47(A)) kadar düzgün de�ildir. Bu sonuç, seyrelmeyle beraber 

P50 misellerinin metanol içinde parçalandı�ını gösterdi. Uygun deri�imde P50 metanol 

içinde bir araya gelerek miseller olu�turur, buna kar�ılık P30 misel olu�turmaz, çünkü P50 
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daha fazla molar kütleye sahiptir. Böylece P30’a göre metanol içinde daha dü�ük kritik 

misel deri�imine (cmc) sahiptir. 

Sonuç olarak, bütün polimerler en az polar olan THF içinde sadece miseller halinde 

bulundu. Çözücünün polaritesi arttı�ında tek moleküller veya daha küçük miseller çözelti 

içinde daha büyük türlerle birliktedir. Ampifilik yıldız-�ekilli blok kopolimerler misel 

olu�turma kapasitesine sahip olur, çünkü polimerlerin kolları birbirinin içinden geçerek 

kolaylıkla yeniden düzenlenebilir. Bu durumun, Hyperchem programı ile elde edilen 

sonuçlara uyumlu oldu�u görüldü. Hyperchem programı ile, 5-kollu ve yıldız-�ekilli     

PEO-b-PtBA blok kopolimerler için elde edilen optimize geometrilerde PtBA blokların 

uzunlu�u arttıkça kolların birbirinin içinden geçerek yumak görünümüne sahip oldukları 

görüldü.  

 

3.11. DLS ile PEO-b-PtBA Blok Kopolimerlerin Kloroform �çindeki Misel 
Özelliklerinin �ncelenmesi  

 
 
5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin önceki UV-Vis 

çalı�malarında çözücü olarak kloroform kullanıldı�ı için, kar�ıla�tırma yapabilmek 

amacıyla DLS çalı�maları kloroform içinde de tekrarlandı. Ancak kloroform, ı�ık saçılması 

denemelerinde genellikle pek kullanılmayan bir çözücüdür. Buna kar�ılık, kloroform ile 

yapılmı� bazı ı�ık saçılması çalı�maları literatürde mevcuttur [98]. I�ık saçılması 

çalı�malarında kloroformun pek kullanılmamasının nedeni, kloroformun kendi ı�ık saçılma 

�iddetinin fazla olmasıdır. Çözücünün yüksek saçılma �iddetine ra�men, yüksek polimer 

deri�imlerinde çalı�ılınca düzgün sonuçlar elde edilebilmektedir. Bu sefer de yüksek 

polimer deri�imlerinden dolayı çözeltilerin bulanıkla�ması sorunu ortaya çıkmaktadır. 

Bizim çalı�mamızda, bütün polimerler için kloroform içerisinde bulanıkla�manın 

görülmedi�i yüksek deri�imde çözeltiler hazırlandı. Böylece mümkün oldu�unca düzgün 

DLS sonuçları elde edilmeye çalı�ıldı. 

  Yapılan çalı�malarda polimer çözeltilerinin normalize saçılma �iddetleri di�er 

incelenen çözücülerde oldu�u gibi P13 > P25 > P50 > P30 �eklinde azaldı. THF, Ac ve 

MeOH içinde oldu�u gibi PEO-b-PtBA polimerler kloroform içerisinde de miseller 

olu�turdular. Çalı�ılan di�er çözücülerle polariteler kar�ıla�tırıldı�ında polarite sıralaması 

�u �ekildedir: THF < CHCl3 < Ac < MeOH. Buna kar�ılık yıldız-�ekilli polimerlerin çözelti 
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özellikleri sadece çözücünün polaritesine de�il, aynı zamanda çözücülerin PEO merkezle 

hidrojen ba�ı yapabilme kapasitelerine de ba�lıdır.   

Bütün polimerlerin kloroform içerisinde de�i�ik deri�imler için elde edilen DLS 

sonuçlarına göre olu�an misellerin büyüklük da�ılımları Ek �ekil 48’de ve 49(A)’da 

verilmektedir. En açık ve net �ekilde sadece P13 yüksek polimer deri�iminde (10 mg.mL-1) 

bimodal büyüklük da�ılımı verdi. Bimodal büyüklük da�ılımı çözelti içinde farklı 

büyüklükte 2 farklı misel olu�tu�unu gösterdi. �ekilden de görüldü�ü gibi, P13 için küçük 

misellerin büyüklü�ü 80–90 nm, büyük misellerinki ise 200–600 nm arasındadır. 

Monomodal olan di�er misellerin büyüklükleri genel olarak 80–1000 nm arasında 

de�i�mektedir. Bu da polimer moleküllerinin kloroform içinde bir araya gelip büyük 

miseller olu�turdu�unu ve böylece ortamda hemen hemen hiç ba�ımsız tek molekül 

kalmadı�ını gösterdi. P50’nin çözeltisi ise bulanık oldu�u için elde edilen bimodal 

büyüklük da�ılımının güvenilirli�i �üphelidir. Buna kar�ılık, 10 mg.mL-1’lik polimer 

deri�imlerinde farklı polimerlerin büyüklük da�ılımları ve korelasyon fonksiyonları 

arasındaki fark oldukça küçüktür (Ek �ekil 49(B)). 

Ek �ekil 50’deki büyüklük da�ılımlarına göre çalı�ılan di�er çözücülere göre en 

büyük miseller kloroform içerisinde olu�tu. Daha önce literatürde [120] belirtildi�i gibi, 

PEO kloroform içinde bükülebilir. Bu nedenle merkez blo�un bükülmesi büyük misellerin 

olu�masına neden olabilir.  

Aynı deri�imde (10 mg.mL-1) bütün polimerlerin THF, Ac, MeOH ve CHCl3 

içindeki çözeltilerinin büyüklük da�ılımları kar�ıla�tırıldı�ında (Ek �ekil 50) sadece P13 

için bimodal da�ılım görüldü. Yani molekül a�ırlı�ı en küçük olan polimer hem tek 

molekül hem de miseller halinde bulundu. Di�er polimerler ise kloroform içinde 

Hyperchem programı ile gösterilen sonuçlara uyumlu olarak misel halini almakta ve kollar 

birbiri içine geçmektedir. Buna göre, moleküller bir araya gelerek büyük miselleri 

olu�turmu�lardır.   

 

3.12. DLS ile Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin Misel 
Özelliklerinin �ncelenmesi 

 

Poli(etilen oksit) (PEO) merkez ve poli(akrilik asit) (PAA) kabuklu, 5-kollu ve 

yıldız-�ekilli ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin DLS çalı�maları yapıldı. 

Bunun için Ek Tablo 1’de verilen 2 farklı PEO-b-PtBA blok kopolimerin hidrolizi ile elde 
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edilmi� PEO-b-PAA blok kopolimerler üzerinde çalı�ıldı. Tablo 8, çalı�ılan çift-hidrofilik 

blok kopolimerlerin bile�imlerini ve molekül a�ırlıklarını vermektedir. Bu çalı�mada çift-

hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin çözelti özellikleri belli bir polimer deri�iminde 

pH ve sıcaklı�ın bir fonksiyonu olarak literatüre uygun olarak ara�tırıldı [6, 112, 121, 122]. 

 
 

Tablo 8. Polimer örneklerinin özellikleri 
 

Polimer % Dönü�üm Mn HI PEO:PtBA (PAA) 

P13 13.3 10700* 1.29 

Hidrolizden sonra P13 (hesaplanan)         6700 
9:13 

P30 30.4 21600* 1.29 

Hidrolizden sonra P30 (hesaplanan)        12800 
9:30 

* 1H-NMR ile bulunan de�erler 

 
 

PEO ve PAA’in blok kopolimerlerinin kendili�inden kompleksle�mesi dü�ük pH 

de�erlerinde karboksilik ve eter oksijenleri arasındaki hidrojen ba�ları nedeniyle söz 

konusudur. pH’a ilave olarak bu blok kopolimerlerin çözelti özellikleri iyonik �iddet, 

polimer deri�imi ve sıcaklıktan etkilenir. Bu çalı�mada polimer deri�imi (1.0 mg.mL-1) ve 

iyonik �iddet (0.014 ± 0.005 M ve 0.1 M) sabit veya hemen hemen sabit tutuldu. Böylece 

pH ile sıcaklı�ın, farklı blok oranlarına ve molekül a�ırlı�ına sahip çift-hidrofilik yıldız 

blok polimerlerin kendili�inden-kompleksle�mesi üzerine olan etkisi incelendi.  

PEO-b-PtBA blok kopolimerler saf suda çözünmediler, fakat az miktarda NaOH 

ilave edilerek çözünmeleri sa�landı. Çözeltilerin pH de�erleri NaOH veya HCl 

kullanılarak istenilen de�erlere ayarlandı. pH ayarlandıktan sonra (I = 0.014 M), 

1CC PES ≈=λ  veya >1’dir. Burada CS tuz deri�imi ve CPE polielektrolit deri�imidir. Bu, 

Förster ve arkada�ları [123] tarafından tanımlandı�ı �ekilde bir geçi� sistemi olarak 

dü�ünülmektedir. Bu sistemde, çözeltinin iyonik �iddeti azaldı�ında moleküllerin 

hidrodinamik uyu�mazlı�ı söz konusu olur ve moleküller hızlı ve yava� olarak iki difüzyon 

yöntemi ile ayrılır. Yava� difüzyon yöntemi, moleküller arasındaki elektrostatik 

etkile�imlerden etkilenir. Bu yüzden çalı�mamızda, I = 0.1 M olan ( )1CC PES ��=λ  

çözeltileri ara�tırdık.  

En dü�ük pH de�erlerine sahip çözeltiler, yani pH’ı 2.52 olan P30 ve pH’ı 2.49 olan 

P13, HCl ilave edildikten sonra bulutlu bir görünüm aldı, bu da kompleksle�meyi ve 
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muhtemel bir misel olu�umunu i�aret etti. Buna kar�ılık, bir gece oda sıcaklı�ında 

bekletildikten sonra, çözeltiler yeniden berrakla�maya ba�ladı. Çıplak gözle hiçbir çökme 

görülmedi, fakat saçılma �iddeti çözücününkine yakın oldu�u için pH 2.49’da P13 

polimerinin zaten çöktü�ü gözlemlendi. P13 polimer çözeltisi pH 2.79’da �ırıngadan 

geçene kadar çöktü. 

PEO-b-PAA blok kopolimer örnekleri pH ayarlandıktan sonra 0.45 �m Millex-HV 

(Millipore) filtrelerden süzüldü. Bir gece bekletildikten ve tuz ilavesinden sonra süzme 

i�lemi yapılmadı. Dü�ük pH de�erli (� pH 3.5) P30 çözeltileri süzme i�leminden sonra 

saçılma �iddetlerini tekrar kazandılar, bu da yıldız polimerlerin moleküller arası 

komplekslerinin süzme i�lemi ile kırıldı�ını ve bekletildikten sonra bu komplekslerin 

tekrar olu�tu�unu gösterdi. Saçılma �iddetlerinde artık hiçbir de�i�iklik olmadı�ında veriler 

toplandı. �ki hafta boyunca bekletildi�inde, P30 polimerin dü�ük pH’daki (� pH 3.5) 

çözeltileri çöktü. Bunun nedeni de PAA birimleri arasındaki moleküller arası hidrojen 

ba�larıdır. P13 polimer olması durumunda, pH 3.61’de dü�ük iyonik �iddete sahip 

kompleksler süzme i�lemi ile çözeltiden ayrıldı, böylece saçılma �iddeti fark edilir bir 

�ekilde azaldı ve zamanla da de�i�medi. Bu nedenle, pH 3.61’deki veriler süzülmeyen 

çözelti örneklerinden elde edildi. Yukarıda belirtilen gözlemler sonucunda kritik çökme 

noktaları pH 3.5’un altında hem PEO-b-PtBA hem de çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerin bloklarının oranına ba�lıdır. 

 

3.12.1. Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin DLS Sonuçlarına pH 
ve Tuzun Etkisi 

 

P13 ve P30 (Ek Tablo 1) kodlu polimerin hidrolizi ile sentezlenen PEO-b-PAA 

polimer çözeltilerinin normalize ı�ık saçılma �iddetleri Ek �ekil 51’de verilmektedir. 

Polimerlerin dü�ük pH de�erlerinde ve yüksek iyonik �iddette, yani daha yüksek tuz 

deri�iminde kompleks olu�umu artaca�ından saçılma �iddeti de artacaktır. P13 polimeri 

için, saçılma �iddetleri iyonik �iddetten ba�ımsız iken, pH 3.52’deki P30 polimer 

çözeltisinin daha yüksek iyonik �iddetteki saçılma �iddetinde hiçbir artı� gözlenmedi.     

P30 polimerin bu davranı�ının nedeni muhtemelen çözeltideki kısmi çökmedir, çünkü tuz 

ilave edilmeden önce saçılma �iddeti fazla de�ildi ve örnek çalkalandı�ında lazer ı�ı�ı 

altında hiçbir çökme gözlenmedi. Ek �ekil 52’de verilen büyüklük da�ılımlarına göre, 

çözelti içerisinde genellikle büyük miseller bulunmaktadır. Saçılma �iddeti dü�ük 
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oldu�unda, çözeltideki misellerin da�ınık ve serbest bir yapıya sahip oldukları 

bilinmektedir. Ek �ekil 52’den de görüldü�ü üzere, dü�ük pH’larda (� 3.61) sadece büyük 

miseller söz konusudur. pH de�erleri arttı�ında büyük misellerin yanı sıra tek moleküllerin 

de ortamda bulundu�u görülmektedir. Bu da pH azaldıkça kompleks olu�umunun arttı�ını 

tekrar göstermektedir. 

Farklı pH ve iyonik �iddet de�erlerinde her iki polimer için CONTIN [124] 

tarafından verilen büyüklük da�ılımları Ek �ekil 52’de, bununla ilgili olarak difüzyon 

katsayıları (D) Ek �ekil 53’de verilmektedir. Çalı�ılan her iyonik �iddette iki difüzyon 

katsayısı elde edildi. Bu davranı�, Holappa ve arkada�larının [125] üzerinde çalı�tı�ı 

PAANa-b-PEO dallanmı� blok kopolimerdekine benzer bir davranı�tır. Yazarlar lineer 

polielektrolitlerdeki gibi yava� difüzyonun söz konusu oldu�u yönteme, yani elektrostatik 

etkile�imlerin neden oldu�u geçici kümelenmelere dikkati çekmi�lerdir. Her iki polimer 

için gözlemlenen oldukça hızlı difüzyon olayı dallanmı� polimerin jellenme halini i�aret 

eder, bu bizim çalı�mamızda yıldız-�ekilli polimerin jellenme halidir. Jellenme hali 

polielektrolitlerin bir özelli�idir ve polimerin birbirine dolanmı� kısımlarındaki yer 

de�i�tirebilen bölgelerde görülen düzensiz de�i�imler sıcaklı�ın artı�ıyla artar [123]. 

Dü�ük pH’da polimerlerin çökmesi, büyük misellerin olu�umu ve hızlı difüzyon 

olayının ortadan kalkması ile söz konusu olur. Büyük miseller moleküller arası 

kompleksle�meyi gösterir. Bu, aynı zamanda dü�ük pH’daki çökmenin de nedenidir. 

Çökmenin oldu�u pH de�eri PAA:PEO oranına ba�lıdır. P30 ba�langıçta dü�ük pH 

de�erlerinde P13’den daha iyi çözünmektedir, fakat daha sonra muhtemelen misellerin 

yüzeyindeki PAA birimleri arasındaki moleküller arası kompleksle�meden dolayı 

çökmektedir.    

 

3.12.2. DLS Sonuçlarına göre Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimer 
Misellerin �ekli 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler için olu�an 

komplekslerin �ekli DLS sonuçlarına göre incelendi. q2 (saptama açısı veya saçılma dalga 

vektörü) ile ili�kili �/q2 (�: Gev�eme oranı olup difüzyon katsayısı ile ili�kilidir) 

de�erlerinin analizi sonucunda elde edilen rotasyonel hareket komplekslerin �ekli hakkında 

bir bilgi verebilmektedir. Ek �ekil 54, dü�ük pH de�erlerinde sadece P30 için elde edilen 

sonuçları göstermektedir. Bu sonuçlar Gohy ve arkada�larının [125] pH 1’de                
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PEO-b-PMAA için gözlemlenen sonuçlarıyla uyumludur. pH 2.49’da �/q2 de�eri q2’den 

neredeyse ba�ımsızdır. Bu sonuç komplekslerin küresel �ekle sahip olduklarını 

göstermektedir. Buna kar�ılık, az oranda yüksek pH’larda (pH = 3.52) �/q2 de�eri q2’nin 

bir fonksiyonu olarak arttı ve bu da küresel olmayan misel �eklini gösterdi. Bu farklılık 

çökmeden hemen önce çözelti içindeki misellerin sıkı�masından ileri gelmektedir. 

Khousakoun ve arkada�ları [127] PAA-b-PEO kopolimerlerin miseller 

olu�turmasını pH 7’de TEM (Geçi�li Elektron Mikroskobu) ile incelemi�ler ve bizim 

çalı�mamızda kullandı�ımızdan daha yüksek polimer deri�imlerinde küre ve içi oyuk 

kapsül �eklinde miseller gözlemlemi�lerdir. Yazarlar çalı�malarında misellerin 

dayanıklılıklarının pH ve tuz deri�imine ba�lı oldu�unu ifade etmi�lerdir. Buna göre 

yüksek tuz deri�imlerinde (> 0.5 M) misellerin kırılmasından dolayı Rh de�erleri azalmakta 

ve saçılma �iddetleri azalmaktadır. Bizim çalı�mamızda polimerlerdeki AA birimlerin 

önemli bir kısmı iyonize edildi�inde sınırlı bir pH aralı�ında kararlı miseller gözlendi. 

Ayrıca, PEO blo�un çözünürlü�ü tuz deri�imine ba�lıdır ve bu da misel olu�umunu 

etkilemektedir. 

 

3.12.3. Çift-Hidrofilik PEO-b-PAA Blok Kopolimerlerin DLS Sonuçlarına 
Sıcaklı�ın Etkisi 

 

Hidrojen ba�ları sıcaklı�a kar�ı hassastır ve 40 °C’ın üzerindeki sıcaklıklarda 

kırılırlar. Bu nedenle, polimer çözeltileri dü�ük pH’larda ısıtıldı�ında yıldız polimerlerin 

kendili�inden-kompleksle�mesi üzerinde bilgi sahibi olunması mümkün olabilmektedir. 

Her iki polimerin iki farklı pH de�erlerinde ve dü�ük iyonik �iddette elde edilen ısıtma 

deneylerinin sonuçları Ek �ekil 55 ve 56’da verilmektedir. Hızlı difüzyonun hidrodinamik 

yarıçap (Rh) üzerine etkisi önemsiz oldu�u için, Rh de�erleri yava� difüzyona ba�lı 

büyüklük da�ılımlarından hesaplandı. Literatürlere göre [125, 126], bir PMAA-b-PEO 

blok kopolimer için gözlemlenen tipik bir ısıtma e�risi, hidrojen ba�larının kırılması ve 

bunu takiben misellerin yeniden düzenlenmesinden dolayı hem Rh hem de saçılma �iddeti 

de�erlerinde bir artı� oldu�unu göstermektedir. Literatürde üzerinde çalı�ılan yöntemde 

hidrofobik PMAA bloklar misellerin merkezini olu�turmaktadır. Bizim çalı�mamızdaki 

yıldız-�ekilli PEO-b-PAA blok kopolimerlerde, hidrofobik özelli�in böyle bir etkisi olmadı 

ve PEO-b-PAA blok kopolimerin sahip oldu�u yıldız-�ekilli yapı konformasyonal olarak 

yeniden düzenlenmeleri güçle�tirdi.  
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Yıldız-�ekilli PEO-b-PAA örneklerin ısıtılması saçılma �iddetlerinde bir azalmaya 

neden oldu. Bunun sonucu olarak yüksek pH de�erlerinde (P30 için pH 5.4 ve P13 için    

pH 5.14) misellerin Rh de�erlerinde de bir azalma görüldü. Bu pH aralı�ında zaten bazı 

hidrojen ba�ları mevcuttur. Rh’daki azalma moleküller arası hidrojen ba�larındaki kırılma 

ve yıldız polimerlerin hareketlili�indeki artı� ile ili�kilidir, bu da misel sayısında azalmaya 

neden olabilmektedir. Hem Rh hem de saçılma �iddetine sıcaklı�ın etkisi, 

kompleksle�meyen PAA’in çözünebilme etkisinden dolayı daha büyük PAA:PEO blok 

oranına sahip olan P30 için daha fazla söz konusu oldu. Bu aynı zamanda P30’un P13’e 

oranla daha küçük misellere sahip olmasının nedeni de olabilmektedir.  

Dü�ük pH de�erlerinde (P30 için pH 3.52 ve P13 için pH 3.61) her iki polimerin 

misellerinin büyüklükleri, yüksek hidrojen ba�ı derecesinden dolayı yüksek                      

pH de�erlerinde sahip olduklarından daha küçüktür. �lginç bir �ekilde, P30’un misellerinin 

Rh de�erleri ısıtma ile beraber, saçılma �iddetindeki büyük oranda azalmaya ra�men sabit 

kaldı. Bu durum, misellerdeki hidrojen ba�larının kırılması ile ba�ıbo� misellerin 

olu�masından dolayı olabilmektedir. P13’ün Rh de�eri ısıtma ile beraber artar ve saçılma 

�iddetindeki azalmadan daha az bahsedilir. Rh’daki artı�ın açıklaması �öyle yapılabilir: 

Dü�ük pH’larda sıcaklık artırılınca hidrojen ba�ları kopar ve ba�ıbo� miseller olu�ur, 

böylece saçılma �iddetleri dü�er. Ancak, dü�ük pH’larda kırılan miseller hemen bir araya 

gelerek hidrojen ba�larını tekrar kurarlar ve böylece Rh de�erleri fazla de�i�mez. Buna 

kar�ılık, dü�ük pH de�erlerinde her iki polimer için Rh de�erlerinin gözlemlenen sıcaklı�a 

ba�ımlılı�ının gerçek nedeni tam olarak açıklanamamı�tır. 

Isıtma deneylerinin sonuçları Khousakoun ve arkada�ları [127] tarafından rapor 

edilenden farklıdır. Rapora göre uzun PEO graft bloklara sahip PAA-g-PEO kopolimerler 

için sıcaklı�a olan ba�ımlılık PMAA-b-PEO blok kopolimerler ile benzerdir. E�er PEO 

graft blo�u kısa ise, sıcaklı�a ba�ımlılık söz konusu olmamı�tır. Bizim elde etti�imiz farklı 

sonucun bir di�er açıklaması, bizim çalı�mamızda çok dü�ük polimer deri�imleri ve daha 

dü�ük pH de�erlerinde çalı�ılmı� olmasındandır. Aynı zamanda, 5-kollu PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerin farklı yapısı PEO ve PAA kısımların ayrılmasına izin verir ve böylece 

molekül içi ve moleküller arası hidrojen ba�ları arasındaki denge daha önce çalı�ılmı� olan 

literatürdeki graft kopolimerlerle gözlemlenenden farklıdır. 
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3.13. PEO-b-PtBA Blok Kopolimerin Konformasyonal Analiz ve DLS 
Sonuçlarının Kar�ıla�tırılması 

 

5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin (P13, P30, P25 ve P50, 

Ek Tablo 1) HYPERCHEM 7.5 programı kullanılarak yapılan konformasyonal analiz 

sonuçlarına göre OPLS metodu elde edilen molekül çapları (R) ile bu polimerlerin çözelti 

fazında olu�turdukları misellerin DLS yöntemi ile bulunan hidrodinamik yarıçapları (Rh) 

arasındaki ili�ki incelendi. Hyperchem programı ile OPLS metodu kullanılarak elde edilen 

sonuçlar Ek Tablo 6’da verilmektedir. Ancak, bilindi�i gibi OPLS metodunda belli bir 

çözücüden bahsetmek imkânsızdır çünkü bu metot, hesaplamaları o molekül için ideal olan 

çözücüye göre yapmaktadır ve tek bir polimer molekülünün çapını vermektedir. Buna 

kar�ılık DLS yöntemi ile, kullanılan her bir çözücü için polimerlerin Rh de�erleri ayrı ayrı 

elde edilmektedir. Bu nedenle THF, Ac ve MeOH içindeki misellerin DLS yöntemi ile 

bulunan Rh de�erlerinin (Ek Tablo 9) ortalaması alındı. Böylece P13, P25, P30 ve P50 

kodlu PEO-b-PtBA polimerleri için ortalama Rh de�erleri (Rh,ort) bulundu. Kloroform ile 

bulunan sonuçlar Rh,ort de�erinin bulunması için kullanılmadı, çünkü daha önce de 

bahsedildi�i gibi kloroformun kendi ı�ık saçılma �iddeti fazla oldu�u için kloroform ile 

elde edilen sonuçlarda bir takım sapmalar olabilir.  

P13, P25, P30 ve P50 kodlu PEO-b-PtBA polimerleri için, Hyperchem programı ile 

elde edilen tek moleküllerinin çapları (R) ve DLS yöntemi ile olu�an misellerin Rh,ort 

de�erleri kar�ıla�tırılarak çözücü içinde olu�an misellerin ortalama olarak kaç adet polimer 

molekülünü içerdi�i hesaplandı. Bulunan sonuçlar Ek Tablo 10’da verilmi�tir. Tablodaki 

sonuçlara göre, çözelti fazında olu�an misellerinin sahip oldu�u PEO-b-PtBA polimer 

molekülünün sayısı ortalama olarak P13 için 23, P25 için 25, P30 için 34 ve P50 için 

25’dir.  
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4. SONUÇLAR 

 

 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH makromolekülün her bir kolunda bulunan 5 adet 

–OH uç grubu 2-bromopropiyonil bromür kullanılarak �–bromo ester gruplarına 

dönü�türülmü�tür. Reaksiyon sonucunda sentezlenen PEO-Br makroba�latıcının 

karakterizasyonu 1H-NMR, MALDI-TOF ve GPC yöntemleriyle yapılmı�tır. Esterle�me 

reaksiyonu sonucunda sentezlenen 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcının       

α-bromo ester uç grupları üzerinden Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 

gerçekle�tirilmi�tir. ATRP, çözücü (asetonitril) ortamında, CuBr / PMDETA katalizör 

sistemi ve tert-butil akrilat monomeri kullanılarak 90 °C sıcaklıkta ve azot gazı altında 

yapılmı�tır. Böylece her bir dalın ucunda PtBA blokları olu�mu�tur. Bu �ekilde merkezde 

PEO blo�u ve dı�taki kabukta PtBA blo�u bulunan 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA 

blok kopolimerler sentezlenebilmi�tir. Sentezlenen blok kopolimerlerin karakterizasyonu 
1H-NMR ve GPC yöntemleriyle yapılmı�tır. 

 ATRP reaksiyonu üzerindeki kinetik çalı�maları ve sonuçta sentezlenen blok 

kopolimerlerin molekül a�ırlı�ı ve heterojenlik indisleri kullandı�ımız reaksiyon 

�artlarında polimerizasyonun kontrollü bir �ekilde gerçekle�ti�ini göstermi�tir. Bazı ATRP 

reaksiyonlarında polimerizasyonun hızını dü�ürmek için ortama CuBr2 ilave edilmi�tir ve 

yapılan tüm reaksiyonların hız sabitleri (k = 3.90 x 10-5 s-1 - 0.97 x 10-5 s-1) hesaplanmı�tır. 

Sonuç olarak sentezlenen 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin 

molekül a�ırlı�ı sayı ortalaması beklenen de�erlerde çıkmı� (Mn, NMR = 6400 g/mol – 

34100 g/mol) ve heterojenlik indisleri ise dü�ük (� 1.30) de�erlerde kalmı�tır.  

 Daha sonraki a�amada 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin 

oda sıcaklı�ında seçici hidrolizi ile PtBA blokları poli(akrilik asit) (PAA) bloklarına 

dönü�türülmü�tür. Bu amaçla CF3COOH ve CH3SO3H kullanılmı�tır. Reaksiyon 

sonucunda sadece CF3COOH ile yapılan hidroliz reaksiyonunun ba�arılı bir sonuç verdi�i 

görülmü�tür. Böylece CF3COOH kullanılarak ampifilik yapıdaki PEO-b-PtBA blok 

kopolimerlerden çift-hidrofilik yapıdaki PEO-b-PAA blok kopolimerler 

sentezlenebilmi�tir. Hidroliz reaksiyonu için elde edilen kinetik sonuçları, PtBA 

bloklarının PAA’e hidrolizinin 24 saatte ba�arılı bir �ekilde tamamlandı�ını göstermi�tir. 

Çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerler 1H-NMR spektrumları alınarak karakterize 

edilmi�tir. 



 Hidroliz reaksiyonu sonucunda sentezlenen 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PAA 

blok kopolimerlerin PAA blo�undaki –OH grupları metillenerek –OCH3 gruplarına 

dönü�türülmü� ve böylece hem kloroformda çözülebilen blok kopolimerler elde edilmi�, 

hem de bir önceki a�amada hidroliz reaksiyonunun ba�arılı bir �ekilde gerçekle�ti�i 

ispatlanmı�tır.  

 Sentezlenen bütün polimerlerin karakterizasyonları 1H-NMR, MALDI-TOF    

(PEO-Br makroba�latıcı için)  ve GPC yöntemleri kullanılarak yapılmı�tır. Bunun dı�ında 

polimerlerin termal özellikleri DSC ve TGA yöntemleri ile incelenmi�tir. Elde edilen 

termal özellik sonuçları beklenen sonuçlarla uyumlu çıkmı�tır. 

 Sonraki a�amada, 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA ve çift-hidrofilik          

PEO-b-PAA blok kopolimerlerin konformasyonal analizleri HYPERCHEM 7.5 programı 

kullanılarak bilgisayar üzerinde incelenmi�tir. Buna göre blok kopolimerlerin gaz fazındaki 

(MM2 metodu ile) ve ideal çözelti fazındaki (OPLS metodu ile) optimize geometrileri elde 

edilmi�tir. Ayrıca, polimer moleküllerinin gerilme enerjileri (Estr), dihedral açıları (
) ve 

molekül çapları (R) hesaplanmı�tır. Elde edilen sonuçlara göre bütün polimerlerin gaz 

fazındaki çapları çözelti fazındaki çaplarından daha büyük olmu�tur. Gerilim enerji (Estr) 

de�erleri kar�ıla�tırıldı�ında çözelti fazında gerilme enerjilerinin gaz fazındakilere oranla 

çok daha dü�ük oldu�u, yani polimerlerin çözelti fazında daha kararlı bir yapıya sahip 

oldu�u bulunmu�tur. 

 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA ve çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok 

kopolimerlerin çözelti içindeki misel olu�turma özellikleri de�i�ik yöntemlerle 

incelenmi�tir. Bu amaçla, öncelikle 1H-NMR metodu kullanılmı�tır. Daha sonra             

UV-Vis spektrofotometresi ile ampifilik PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin MO’ı tutma 

kapasitesi incelenmi�tir. Hidrofilik yapıdaki PEO merkez, yine hidrofilik yapıdaki MO’ı 

tutmu�tur. Öncelikle de�i�ik molekül a�ırlı�ına sahip polimerlerin her biri için de�i�ik 

deri�imdeki çözeltiler hazırlanıp MO çözeltisi ile temas halinde bırakıldıktan sonra UV-Vis 

ile absorbans de�erleri bulunmu�tur. Buna göre polimer deri�imi arttıkça tutulan MO 

deri�imi artmı�tır. Ayrıca, aynı deri�imdeki de�i�ik PtBA blok uzunlu�una sahip ampifilik 

lineer ve yıldız-�ekilli blok kopolimerlerin MO tutma kapasiteleri de incelenmi�tir. 

Böylece hem lineer hem de yıldız-�ekilli blok kopolimerler için PtBA kabuk blo�unun 

uzunlu�u arttıkça artan absorbans de�erlerine göre boyayı tutma kapasitesinin azaldı�ı 

gözlemlenmi�tir. UV-Vis deneyleri ile son olarak de�i�ik PtBA blok uzunlu�una sahip 

ampifilik blok kopolimerlerin kaç adet MO molekülü tuttu�u hesaplanmı�tır. Elde edilen 
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sonuçlara göre, yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin PtBA blok uzunlu�u 

azaldı�ında her bir polimer molekülünün tuttu�u MO molekülü sayısının da azaldı�ı 

anla�ılmı�tır. Yıldız-�ekilli ve lineer PEO-b-PtBA blok kopolimerler için PtBA blok 

uzunlu�u arttıkça tutulan MO’ın deri�imi azalmaktadır. Buna kar�ılık, daha önce yapılan 

PtBA blok uzunlu�u-deri�im deneylerinde PtBA blok uzunlu�u fazla olan polimer 

moleküllerinin daha fazla sayıda MO molekülü tuttu�u gözlenmi�tir. Bu zıt durum 

kar�ısında, PtBA blok uzunlu�u az olan polimerin tek ba�ına iken az sayıda MO molekülü 

tuttu�u, ancak çözelti ortamında bir araya gelip miseller olu�turdu�u ve böylece olu�an 

misellerin daha fazla MO molekülü tutulmasına neden oldu�u anla�ılmı�tır. 

 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin misel özellikleri THF, 

aseton, metanol ve kloroform içinde 1.25–10 mg/mL deri�im aralı�ında DLS cihazı ile 

incelenmi�tir. Polimer molekülleri en az polariteye sahip çözücü olan THF içerisinde 

sadece miseller olu�turmu�tur. Çözücünün polaritesi arttı�ında çözelti içinde büyük 

misellerin yanında tek ba�ımsız moleküller ve küçük miseller de var olmaya ba�lamı�tır. 

Dü�ük kol (PtBA blok) uzunlu�una sahip ampifilik blok kopolimerler misel-benzeri 

kümeler yapabilme kapasitesine sahiptirler, çünkü kollar kolaylıkla birbirinin arasından 

geçebilmekte ve yeniden düzenlenebilmektedir. Kloroform ise kendi ı�ık saçılma �iddeti 

yüksek oldu�u için DLS çalı�malarında genellikle kullanılmamaktadır. Çözücü olarak 

kloroform kullanıldı�ında PEO-b-PtBA polimerlerin deri�ik çözeltileri çözeltiler 

bulanıkla�mı� ve böylece ölçüm yapılamamı�tır. Ölçüm yapılan çözeltiler için elde edilen 

sonuçlar di�er çözücülerle elde edilen sonuçlarla uyumlu çıkmı�tır. Hyperchem programı 

ve DLS yöntemi ile elde edilen sonuçlar arasındaki ili�ki incelenerek her bir PEO-b-PtBA 

polimer için çözücü içindeki misellerinin ortalama kaç polimer molekülü içerdi�i 

hesaplanmı�tır. 

 5-Kollu ve yıldız-�ekilli çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin kendinden-

kompleksle�mesi saçılma �iddetindeki ve dolayısıyla misellerin büyüklü�ündeki artı� 

gözlemlenerek dü�ük pH de�erlerinde DLS yöntemi ile incelenmi�tir. Çalı�ılan iki iyonik 

�iddette iki difüzyon yöntemi gözlenmi�tir. Hızlı difüzyon yöntemi polimerlerin yıldız-

benzeri yapısından dolayı ortaya çıkmı�tır ve dü�ük pH de�erlerinde kendili�inden-

kompleksle�me ve kümelenme ortadan kalkmı�tır. Isıtma ise polimerlerdeki hidrojen 

ba�larını kırmı�tır. Bu da daha yüksek pH de�erlerinde saçılma �iddetinde ve misellerin 

büyüklü�ünde bir azalmaya neden olmu�tur, çünkü çözelti içindeki büyük miseller 

parçalanarak küçük miseller ve tek moleküller olu�mu�tur.  
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5. ÖNER�LER 

 

Ampifilik (hidrofilik ve hidrofobik bloklar içeren) blok kopolimerler son 

zamanlarda oldukça önem kazanmı�lardır, çünkü bu polimerler hem katı halde hem de 

çözelti fazında oldukça farklı yapısal özelliklere sahiptirler. Bu polimerler özellikle sulu 

çözeltiler içinde miseller veya kümelenme yapabilirler. Aynı zamanda bu polimerler 

bloklarının farklı çözünme özelliklerinden dolayı yüksek bir yüzey aktiviteye ve 

kendili�inden-bir araya gelerek toplanabilme özelli�ine sahiptirler. Tek moleküllü merkez-

kabuk yapıları blok kopolimerlerden olu�an misellere oranla, çözelti içinde daha kararlı 

oldukları için daha günceldirler. Tek moleküllü miseller genellikle yüksek oranda dallanma 

noktasına sahiptirler. Ampifilik özellikteki bu miseller endüstride ço�unlukla katalizör, faz 

transferi ve ilaç iletimi alanlarında kullanılmaktadırlar. �laç iletiminde kullanılan bu 

misellerin hidrofobik blokları genellikle merkez bloklarını, hidrofilik blokları da miselin 

kabuk kısmını olu�turur. Hidrofilik kabuk, hidrofobik merkez ile dı� ortam arasında 

dengeyi sa�layan bir ara yüzey olarak davranır. Buna ilave olarak, hidrofobik merkez 

ilacın tutulup ta�ınmasını sa�layan kısımdır.  

�yi-tanımlanmı� yıldız-�ekilli blok kopolimerlerin sentezi ise son yıllarda tek 

moleküllü �ekillerinden dolayı oldukça dikkat çekmi�tir. Genellikle, blok kopolimerlerin 

kimyasal yapısı kontrollü/ya�ayan polimerizasyon teknikleri kullanılarak ba�arılı �ekilde 

elde edilebilmektedir. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP), Nitroksit-

Merkezli Polimerizasyon (NMP), Tersinir Kısım-Katılma Transfer Polimerizasyonu 

(RAFT) bahsedilen kontrollü/ya�ayan yöntemlerin karakteristik özelliklerini en iyi �ekilde 

verebilmektedir. Bu teknikler, çok dallanmı�, yıldız, graft, multiblok ve dendrimer 

polimerler gibi farklı moleküler yapıya sahip çe�itli polimerik materyallerin sentezinde 

kullanılabilir. Bütün bu polimerizasyon teknikleri arasında ATRP, (mek)akrilatlar, 

(met)akrilamidler ve substitue stirenler gibi çok sayıda farklı monomere uygulanabilen çok 

yönlü bir tekniktir. Aynı zamanda, bu teknik oldukça çe�itli ba�latıcı ve çözücüyle 

uygulanabilir, reaksiyon �artları kısmen ılımlıdır ve polimerizasyon hızları kolaylıkla 

ayarlanabilir. Bu yolla, multifonksiyonel ba�latıcıların kullanılması ile yıldız-�ekilli 

yapılara sahip polimerlerin sentezi mümkündür.  

Bu çalı�mada, ATRP tekni�i ile hidrofilik poli(etilen oksit) (PEO) merkezli ve 

hidrofobik poli(tert-butil akrilat) (PtBA) kabuklu 5-kollu ve yıldız-�ekilli blok 



kopolimerlerin sentezi gerçekle�tirilmi�tir. Bu �ekilde içte PEO, dı�ta PtBA bloklar 

bulunan ters yapıda merkez-kabuk tek moleküllü miseller elde edilmi�tir. PtBA blokların 

hidrolizi, dı� kabukta hidrofilik PAA blokların olu�umu ile sonuçlanmı�tır. 

DLS ile yapılan misel çalı�malarına ek olarak daha sonraki a�amalarda, 5-kollu ve 

yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimer için statik ı�ık saçılması (SLS) yöntemi ile 

çözelti içindeki misellerin misel sayısı (Nagg) ve kritik misel deri�imi (cmc) bulunabilir. 

Çözelti içindeki misellerin �ekilleri özellikle cryo-TEM (so�uk-geçi�li elektron 

mikroskobu) cihazı kullanılarak görsel olarak da tespit edilebilir.  

Çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerlerin PAA:PEO blok oranları ve tuz 

deri�iminin misel olu�turma ve kritik çökme noktasına olan etkisi gelecekteki çalı�malarda 

incelenebilir. E�er mümkün olursa, dü�ük pH de�erlerinde ve yüksek tuz deri�imlerinde 

misel sayısının saptanması da ilginç bir çalı�ma olabilir. Son zamanlarda ürenin, hidrojen 

ba�larını kırmakta sıcaklıktan daha etkili oldu�u bulunmu�tur. Bu nedenle sonraki bir 

çalı�ma olarak, polimerlerin saçılma �iddetleri ve Rh de�erleri ürenin bir fonksiyonu olarak 

da incelenebilir. 
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Ek �ekil 1. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH’ın 1H-NMR spektrumu (CDCl3 içinde) 

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

0.83 0.050.04 0.04

3.
63

3.
50

2.
70

2.
57

a' 

c 

 

 

N
N

N
O

R

R

R

R

O
H

R

8

a

a

a'

a' a'

a
a'

a

a

b
c

c

 a 
a' 

b 
a' 

ppm
m 

120 



 

 
 

                Ek �ekil 2. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcının 1H-NMR spektrumu (CDCl3 içinde) 
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Ek �ekil 3. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-OH ve PEO-Br makroba�latıcının MALDI-TOF spektrumları 
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Ek �ekil 4. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin (P50, Ek Tablo 1) 1H-NMR spektrumu (CDCl3 içinde) 
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Ek �ekil 5. ATRP reaksiyon kineti�i için 5. dakikada alınan numunenin 1H-NMR spektrumu (P45, Ek Tablo 1) 
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Ek �ekil 6. ATRP reaksiyon kineti�i için 30. dakikada alınan numunenin 1H-NMR spektrumu (P45, Ek Tablo 1) 
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          Ek �ekil 7. ATRP reaksiyon kineti�i için 120. dakikada alınan numunenin 1H-NMR spektrumu (P45, Ek Tablo 1) 
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        Ek �ekil 8. ATRP reaksiyon kineti�i için 240. dakikada alınan numunenin 1H-NMR spektrumu (P45, Ek Tablo 1) 
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Ek �ekil 9. P35 (Ek Tablo 1) için, (A) tBA’ın ATRP reaksiyonunun birinci derece logaritmik kinetik grafi�i ve (B) % dönü�üme kar�ı 
molekül a�ırlı�ı (Mn : �, 1H-NMR ile) ve heterojenlik (HI : �, GPC ile) grafi�i 
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Ek �ekil 10. P24 (Ek Tablo 1) için, (A) tBA’ın ATRP reaksiyonunun birinci derece logaritmik kinetik grafi�i ve (B) % dönü�üme kar�ı 
molekül a�ırlı�ı (Mn : �, 1H-NMR ile) ve heterojenlik (HI : �, GPC ile) grafi�i 

 
 

 

129 



14 15 16 17 18 19 20 21

(b)

(a)

(c)

(d)

(e)

(f)

 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ek �ekil 11. P35 (Ek Tablo 3) için GPC pikleri. (a) 5 dak, Mn,NMR= 5050 g.mol-1; (b) 15 dak, Mn,NMR= 7590 g.mol-1; 
(c) 30 dak, Mn,NMR= 10970 g.mol-1; (d) 60 dak, Mn,NMR= 16740 g.mol-1; (e) 120 dak,                   
Mn,NMR= 21720 g.mol-1; (f) 180 dak, Mn,NMR= 24480 g.mol-1 
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Tutulma zamanı (dak) 



 
 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ek �ekil 12. P24 (Ek Tablo 4) için GPC pikleri. (a) 5 dak, Mn,NMR= 3550 g.mol-1; (b) 15 dak, Mn,NMR= 5080 g.mol-1; (c) 30 dak,    
Mn,NMR= 6570 g.mol-1; (d) 60 dak, Mn,NMR= 8060 g.mol-1; (e) 180 dak, Mn,NMR= 13750 g.mol-1; (f) 300 dak,                
Mn,NMR= 17760 g.mol-1 

 

 

131 

Tutulma zamanı (dak) 
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Ek �ekil 13. 5-kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin (Ek Tablo 1) GPC pikleri. (a) P07,              
Mn,NMR= 6400 g.mol-1; (b) P25, Mn,NMR= 18100 g.mol-1; (c) P30, Mn,NMR= 21600 g.mol-1; (d) P45, 
Mn,NMR= 30800 g.mol-1 
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Tutulma zamanı (dak) 



 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Ek �ekil 14. (A) P30’un (Ek Tablo 1) CDCl3 içindeki; (B) çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerinin D2O 

içindeki (pH: 10–11) 1H-NMR spektrumları 
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Ek �ekil 15. Çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerin (P30, Ek Tablo 1) metillendikten sonraki 1H-NMR spektrumu     
(CDCl3 içinde) 
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Ek �ekil 16. (a) P30’un (Ek Tablo 1) ve (b) P30’un hidroliziyle elde edilen PEO-b-PAA blok kopolimerin 
metillendikten sonraki GPC pikleri (CHCl3 içinde) 
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Tutulma zamanı (dak) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ek �ekil 17. (A) 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br makroba�latıcının; (B) PEO-b-PtBA blok kopolimerin (P13, Ek Tablo 1)                 
ve (C) PEO-b-PAA blok kopolimerin DSC e�rileri 
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Ek �ekil 18. (A) P30’un (Ek Tablo 1) ve (B) P30’un çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerinin TGA 

termogramları 
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Ek �ekil 19. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br ba�latıcının (n=9) optimize geometrisi  (MM2 metodu)  
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Ek �ekil 20. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-Br ba�latıcının (n=9) optimize geometrisi (OPLS metodu)  
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Ek �ekil 21. P13’ün (Ek Tablo 6, n=9 ve m=13) optimize geometrisi (MM2 metodu) 
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Ek �ekil 22. P13’ün (Ek Tablo 6, n=9 ve m=13) optimize geometrisi (OPLS metodu)  
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Ek �ekil 23. P25’in (Ek Tablo 6, n=9 ve m=25) optimize geometrisi (MM2 metodu)  
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Ek �ekil 24. P25’in (Ek Tablo 6, n=9 ve m=25) optimize geometrisi (OPLS metodu)  
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Ek �ekil 25. P30’un (Ek Tablo 6, n=9 ve m=30) optimize geometrisi (MM2 metodu)  

144 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ek �ekil 26. P30’un (Ek Tablo 6, n=9 ve m=30) optimize geometrisi (OPLS metodu)  
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Ek �ekil 27. P50’nin (Ek Tablo 6, n=9 ve m=50) optimize geometrisi (MM2 metodu)  
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Ek �ekil 28. P50’nin (Ek Tablo 6, n=9 ve m=50) optimize geometrisi (OPLS metodu)  
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Ek �ekil 29. P13’ün (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=13) optimize geometrisi (MM2 
metodu)  
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Ek �ekil 30. P13’ün (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=13) optimize geometrisi (OPLS 
metodu)  
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Ek �ekil 31. P25’in (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=25) optimize geometrisi (MM2 

metodu)  
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Ek �ekil 32. P25’in (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=25) optimize geometrisi 
(OPLS metodu) 
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Ek �ekil 33. P30’un (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=30) optimize geometrisi (MM2 

metodu) 
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Ek �ekil 34. P30’un (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=30) optimize geometrisi (OPLS metodu) 
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Ek �ekil 35. P50’nin (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=50) optimize geometrisi 
(MM2 metodu)  
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Ek �ekil 36. P50’nin (Ek Tablo 7) hidroliz ürünü PEO-b-PAA’in (n=9 ve m=50) optimize geometrisi (OPLS 
metodu)  
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Ek �ekil 37. P30’un (Ek Tablo 1) çift-hidrofilik PEO-b-PAA blok kopolimerinin nötral D2O içindeki 1H-NMR spektrumu  
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Ek �ekil 38. (A) Kloroform/su sisteminin ekstraksiyonunu gösteren mikrohücreli plaka (a�h hücreler: artan polimer deri�imi);      
(B) P13 kolonunda görülen P13’ün (Ek Tablo 1) mikrohücreli plaka üzerinde elde edilen UV-Vis spektrumu  

 
 

  

b
c
d
e
f
g
h

a

Kali
br

as
yo

n
P5

0

P1
3

P3
0

b
c
d
e
f
g
h

a

Kali
br

as
yo

n
P5

0

P1
3

P3
0

157 

(A) (B) 



 
 
 

y = 6,5579x + 0,096

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18

Deri�im (µmol.L-1)

A
bs

or
ba

ns

 
Ek �ekil 39. Deri�im-absorbans deneyleri için çizilen kalibrasyon e�risi (Kalibrasyon blo�u, Ek         

�ekil 38(A)) 
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Ek �ekil 40. P50, P30 ve P13 (Ek �ekil 38(A), Ek Tablo 1) blok kopolimerleri için çizilen (A) polimer deri�imi-absorbans ve                
(B) polimer deri�imi-tutulan MO deri�imi grafikleri 
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Ek �ekil 41. Kol uzunlu�u-absorbans deneyi için aynı deri�imde hazırlanan farklı kol uzunluklarına sahip yıldız-
�ekilli ve lineer PEO-b-PtBA blok kopolimerler için elde edilen UV-Vis spektrumu (PD: PtBA blo�u 
için tekrarlayan birim sayısı) 
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Ek �ekil 42. Farklı PtBA blok uzunlu�una sahip yıldız-�ekilli (Ek Tablo 1) ve lineer PEO-b-PtBA 
blok kopolimerlerin 504 nm’deki UV-Vis sonuçları  
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Ek �ekil 43. PtBA blok uzunlu�u - absorbans deneyleri için çizilen kalibrasyon e�risi 
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Ek �ekil 44. Farklı çözücüler içerisinde belli bir deri�ime sahip PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin büyüklük da�ılımları 
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Ek �ekil 45. Farklı çözücüler içerisinde belli bir deri�ime sahip PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin korelasyon fonksiyonları                
(inf kısaltması ∞ yerine kullanılmı�tır) 
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 Ek �ekil 46. Farklı çözücülerde ve deri�imlerde PEO-b-PtBA blok kopolimer örneklerinin normalize saçılma �iddetleri 
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Ek �ekil 47. Farklı polimer deri�imlerinde (A) aseton içerisindeki P30 ve (B) metanol içerisindeki P50’nin büyüklük da�ılımları 
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Ek �ekil 48. Farklı deri�imlerde çalı�ılan PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin kloroform içerisindeki büyüklük da�ılımları 
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Ek �ekil 49. (A) Belli bir deri�imde çalı�ılan PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin büyüklük da�ılımları; (B) 10 mg/mL deri�imdeki çalı�ılan 
polimerlerin korelasyon fonksiyonları (inf kısaltması ∞ yerine kullanılmı�tır) 
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Ek �ekil 50. Farklı çözücüler içerisinde çalı�ılan PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin büyüklük da�ılımları                                       
(polimer deri�imi = 10 mg/mL) 
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Ek �ekil 51. (A) P30’un ve (B) P13’ün (Ek Tablo 1) 1.0 mg/mL’lık çözeltilerinin I = 0.014 M (♦) ve I = 0.1 M (�)’daki normalize 
saçılma �iddetleri  
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Ek �ekil 53. pH’ın fonksiyonu olarak (A) P30 ve (B) P13’ün difüzyon katsayıları (Yava� difüzyon � ve hızlı difüzyon �. �çi dolu 
semboller I = 0.014 M ve içi bo� semboller I = 0.1 M’ı göstermektedir) 
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Ek �ekil 54. Farklı iki pH’da P30 için (1.0 mg/mL, I = 0.014 M) q2’nin fonksiyonu olarak �/q2 de�erleri  
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ek �ekil 55. P30’un (1.0 mg/mL, I = 0.014 M) (A) pH 5.4 ve (B) pH 3.52’deki hidrodinamik yarıçapı ve normalize saçılma �iddetleri 
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Ek �ekil 56. P13’ün (1.0 mg/mL, I = 0.014 M) (A) pH 5.14 ve (B) pH 3.61’deki hidrodinamik yarıçapı ve normalize saçılma 
�iddetleri 
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Ek Tablo 1. 5-Kollu ve yıldız-�ekilli PEO-b-PtBA blok kopolimerin 90 ºC’deki ATRP reaksiyon �artları ve sonuçları (L: PMDETA,  
     M: tBA, I: PEO-Br makroba�latıcı) 

 

Kod 
[M]0:[CuBr]0:[L]0:[I]0 

(mol) 
[CuBr2]0 

Süre 

(saat) 

% Dönü�üm 

(NMR) 

Mn 

(NMR) 

Mn 

(GPC) 

PEO’ nun her bir dalı için 

PD* (NMR) 
HI 

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 24.4 17800 17600 24 1.30 

* PtBA blo�unun polimerizasyon derecesi (= tekrarlayan birim sayısı) 
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Ek Tablo 2. P45’in (Ek Tablo 1) ATRP reaksiyonu sırasında alınan numunelerin 1H-NMR (Ek �ekil 5, 6, 7, 8) ve GPC 
sonuçları ile elde edilen kinetik çalı�ması  

 

Polimerizasyon 

süresi (dak) 

Monomer 

integrasyonu, 

1.53 ppm 

Polimer 

integrasyonu, 

1.47 ppm 

% Dönü�üm 

(NMR) 

Mn 

(NMR) 

Mn 

(GPC) 
HI 

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 35.4 24790 23670 1.21 

240 0.27 0.22 44.9 30780 27980 1.26 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

177 



 
 
 
 
 
 
 
 

Ek Tablo 3. P35 (Ek Tablo 1) için ATRP kineti�i (CuBr2 kullanılmayan sistem) 
 

Polimerizasyon 

süresi (dak) 

% Dönü�üm 

(NMR) 

Mn 

(NMR) 

Mn 

(GPC) 
HI ln([Mo] / [Mt]) 

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) için ATRP kineti�i (CuBr2 kullanılan sistem) 
 

Polimerizasyon 

süresi (dak) 

% Dönü�üm 

(NMR) 

Mn 

(NMR) 

Mn 

(GPC) 
HI ln([Mo] / [Mt]) 

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) CF3COOH ile hidroliz kineti�i 
 

Reaksiyon 

Sıcaklı�ı (°C) 

Süre 

(saat) 

PAA’e dönü�üm (%) 

(1H-NMR, bazik D2O içinde) 

Kalan PtBA blo�u (%) 

(1H-NMR, CDCl3 içinde) 

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 yıldız-�ekilli PEO-Br ve PEO-b-PtBA blok kopolimer zincirlerinin konformasyonal analiz sonuçları  

 
Estr (kcal.mol-1) 
 (°) R (Å) Polimer 

(Ek Tablo 1) 
PtBA blo�unun her daldaki 
tekrarlayan birim sayısı, m MM2 OPLS MM2 OPLS MM2 OPLS 

PEO-Br 
makroba�latıcı 0 191.34 -2.59 179.86 179.52 71.96 60.45 

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 yıldız-�ekilli PEO-Br ve PEO-b-PAA blok kopolimer zincirlerinin konformasyonal analiz sonuçları  
 

Estr (kcal.mol-1) 
 (°) R (Å) Hidroliz edilen 
Ek Tablo 1’deki 

polimer 

PAA blo�unun her daldaki 
tekrarlayan birim sayısı, m MM2 OPLS MM2 OPLS MM2 OPLS 

PEO-Br 
makroba�latıcı 0 191.34 -2.59 179.86 179.52 71.96 60.45 

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. Yıldız-�ekilli ve lineer PEO-b-PtBA blok kopolimerlerin metil oranj tutma kapasiteleri 
 

Yıldız-�ekilli 

blok kopolimer 

(Ek Tablo 1) 

Muameleden sonra 

MO çözeltisinin 

absorbans de�eri 

Muameleden sonra MO 

çözeltisinin deri�imi 

(mg.mL-1)  

Tutulan MO  

deri�imi  

(mg.mL-1) 

Tutulan 

MO deri�imi 

(mmol) 

Her bir polimer 

molekülünün tuttu�u 

MO molekülü sayısı (�) 

P35 2.7587 0.0554 0.0292 8.92 x 10-5 2 

P30 2.6479 0.0509 0.0337 1.02 x 10-4 2 

P13 2.5498 0.0469 0.0377 1.15 x 10-4 2 

P07 2.3416 0.0384 0.0462 1.41 x 10-4 1 

Lineer PD=60 3.0810 0.0685 0.0161 4.92 x 10-5 4 

Lineer PD=7 2.7778 0.0562 0.0284 8.60 x 10-5 2 

   *Her bir polimer çözeltisinin deri�imi 2 x 10-4 mol/mL 
   *Ba�langıçtaki MO çözeltisinin deri�imi 0.0846 mg.mL-1 

   *MO’ın molekül a�ırlı�ı 327.34 g.mol-1 
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Ek Tablo 9. Farklı çözücülerde PEO-b-PtBA blok kopolimerin ortalama Rh de�erleri 
 

Rh(ort), nm 

THF içinde 

Rh(ort), nm 

Aseton içinde 

Rh(ort), nm 

Metanol içinde 
Kod 

(Ek Tablo 1) 

PEO:PtBA 

blok oranı 
Tek molekül Miseller Tek molekül Miseller Tek molekül 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-PtBA blok kopolimerlerin Hyperchem ve DLS sonuçlarının kar�ıla�tırılması 
 

Polimer 

(Ek Tablo 1) 

R (x 10-10 m) 

(Hyperchem, Ek Tablo 6) 

2 x Rh,ort (x 10-9 m) 

(DLS, Ek Tablo 9) 

Misellerdeki ortalama 

polimer molekülü sayısı (�) 

P13 99.43 2 x 113 23 

P25 93.44 2 x 116 25 

P30 75.54 2 x 129 34 

P50 96.56 2 x 122 25 
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