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OZET

KONTROLLU/ YASAYAN RADIKAL POLIMERiIZASYON TEKNIKLERI ILE
GRAFT KOPOLIMER HIiDROJEL SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
HIDROJEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

ASLAN, Umran
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Dog. Dr. Melahat GOKTAS
Agustos 2023, 63 sayfa

Bu tez calismasinda, atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) ve halka-
acilma polimerizasyonu (ROP) yontemleriyle iki asamada poli(e-kaprolakton-g-2-
hidroksi etil metakrilat ) [P(e-CL-g-HEMA)] graft kopolimer hidrojelleri sentezlendi. Bu
sentezler igin, birinci asamada halka acilma polimerizasyon yontemine uygun olan 3-
klor-1,2-propandiol baslaticist kullanilarak e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyon
yontemi ile hidroksil uglu poli e-kaprolakton (PCL-OH) elde edildi. Sentezlenen bu PCL-
OH ve 3-brom propiyonil kloriiriin tepkimesinden yeni bir brom uglu poli e-kaprolakton
(PCL-Br) ATRP baslaticis1 olarak kullamilmak iizere sentezlendi. ikinci asamada
sentezlenen yeni ATRP baslaticis1 kullanilarak 2-hidroksi etil metakrilat (HEMA) atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) gerceklestirilerek poli(e-kaprolakton-g-2-
hidroksi etil metakrilat) [P(e-CL-g-HEMA)] graft kopolimer hidrojelleri sentezlendi ve
hidrojel dzellikleri incelendi. Elde edilen baslatic1 ve graft kopolimerler *H-NMR, FT-
IR, TGA, DSC, GPC ve SEM gibi spektroskopik yontemlerle karakterilize edildi.

Anahtar Kelimeler: Atom transfer radikal polimerizasyonun (ATRP), Graft
kopolimer, Halka-acilma polimerizasyonu (ROP), Hidrojel.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF GRAFT COPOLYMER HYDROJEL SYNTHESIS,
CHARACTERIZATION AND HYDROJEL PROPERTIES BY CONTROLLED/
LIVING RADICAL POLYMERIZATION TECHNIQUES

ASLAN, Umran
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Dr. Melahat GOKTAS
August 2023, 63 pages

In this study, poly(e-caprolactone-g-2-hydroxy ethyl methacrylate) [P(e-CL-g-
HEMA)] graft copolymer hydrogels were synthesized by atom transfer radical
polymerization (ATRP) and ring-opening polymerization (ROP) methods. For this
purpose, firstly, hydroxyl terminated poly-e-caprolactone (PCL-OH) was obtained by
ring-opening polymerization method of e-caprolactone using 3-chlor-1,2-propanediol
initiator, which is suitable for ring-opening polymerization method. Then, from the
reaction of synthesized PCL-OH and 3-bromo propionyl chloride, a new bromine-
terminated poly e-caprolactone (PCL-Br) was synthesized for use as ATRP initiator.
Poly(e-caprolactone-g-2-hydroxy ethyl methacrylate) [P(e-CL-g-HEMA)] graft
copolymer hydrogels by performing 2-hydroxy ethyl methacrylate (HEMA) atom transfer
radical polymerization (ATRP) using the new synthesized ATRP initiator. synthesized
and the hydrogel properties were investigated. The synthesized initiator and graft
copolymers were characterized by spectroscopic methods such as 1H-NMR, FT-IR,
TGA, DSC, GPC and SEM.

Keywords: Atom transfer radical polymerization (ATRP), Graft copolymer,
Hydrogels, Ring-opening polymerization (ROP).
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1. GIRIS

Graft kopolimerler, sentezden uygulamaya kadar her yil rapor edilen ¢ok sayida
caligmayla artan bir 6neme sahip olmaya devam ediyor. Kontrollii radikal polimerizasyon
(CRP) tekniklerinin kullanimi ile miikemmel kontrollii kompleks makro molekiiler
yapilar olusturmak miimkiindiir. Graft kopolimerler, lineer muadillerine kiyasla dogal
olarak farkli olan ilgi ¢ekici 6zellikleri nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir ve
makromolekiiler bir yap1 olarak énemini vurgulamaktadir. Ornegin, dallarin polimer
omurgasi lizerine ¢ok yogun bir sekilde asilandigi graft polimerlerde, yan zincirler
arasindaki sterik etkilesimler, omurganin kismen veya tamamen uzamasina neden olarak
olagan dis1 reolojik davranisa yol agar (Cui vd., 2016; Kerr vd., 2017; Polymeropoulos,
2017 Shanmugam vd., 2018; Tanaka vd., 2020; Kim vd., 2022;). Bu, mekanik ve
viskoelastik ozelliklerinden yararlanilan graft (as1) kopolimerlerinin bir dizi
uygulamasina yol acmustir. Graft kopolimerlerin 06zellikleri, olusturulduklar
monomerlerin ve homopolimerlerinin 6zelliklerinden oldukga farkli olabilir. Bu nedenle,
bu tiir kopolimerlerin iretim metodlarn ilgi ¢ekmektedir, clinkii farklilik gosteren
ozellikleri bir araya getirme siireci oldukca karmagiktir.

Tek bir polimerizasyon yonteminden elde edilen bir graft kopolimerinin kolay bir
sentezi mimkiin kildig1 bilinmekle birlikte, iki farkli polimerizasyon tekniginin
kombinasyonu, aksi takdirde uyumlu olmayacak olan monomer siniflarin1 dahil etmek
icin avantajli bir yol olabilir, 6rnegin laktonlar ve vinil monomerler. Son yillardaa,
kontrollii/yasayan polimerizasyon tekniklerinden baslayarak, polimer zincirinin
sonundaki fonksiyonelligin veya graft zincirinin olusturuldugu karmasik yapiya sahip
makromolekiillerin sentezi giderek artmistir. Tercih edilen molekiiler agirliga ve net
ozelliklere sahip polimerler, kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon yontemleri
kullamarak tretilebilir. Bu metodlar nitroksit merkezli polimerizasyon (NMP) (Maric,
2021), atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) (Wang ve Matyjaszewski, 1995),
tersinir katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) polimerizasyonudur (Chiefari vd.,
1998). Son yillarda siirekli gelistirilmekte olan kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon
metodlar1 arasinda popiiler ilgi ATRP’ye ait olup, ¢ogu arastirmacinin da ilgisini ¢eken
konu olmaktadir. Bu metodlarla, geleneksel radikalik polimerizasyon kontrollii/yasayan

sisteme doniistiiriilerek yeni makromolekiiler malzemelerin gelistirilmesine olanak



saglamistir. ATRP diger kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyon metodlar1 ile
kiyaslandiginda reaksiyon sartlari1 kolay ve kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonlari
igin en iyi metodtur. Wang ve Matyjaszewski (1995)’te baslatici olarak alkil halojentir ve
Cu(I)/ligand katalizor sistemini kullanarak kontrolii/yasayan radikal polimerizasyonun
bir tiirii olan atom transfer radikal polimerizasyonunu (ATRP) raporladilar. Halka
acilmasi polimerizasyonunda (ROP) ise halkali yapidaki eterler, esterler, amidler v.b.
kullanilmaktadir (Goktas vd., 2014).

Farkl1 polimerizasyon yontemlerinin ayni anda veya ayri basamaklar {izerinden
kullanilarak polimer sentezleri gerceklestirilebilmekte ve boyle farkli tekniklerin
birlestirilmesi ile yiiksek verimle blok/graft kopolimer hazirlamak basit ve ucuz
olmaktadir. Bu tez calismasinda, halka agilma polimerizasyonu (ROP) ile sentezlenen
yeni bir brom uglu ATRP baslatici kullanilarak kontrollii radikal polimerizasyon
tekniklerinden biri olan ATRP yontemi ile graft kopolimer hidrojelleri sentezlendi. PCL
(polikaprolakton), potansiyel uygulama alanlarindan dolay1 arastirmacilarin oldukga
ilgisini ¢ekmekte olan bir alifatik poliesterdir ve biyolojik olarak parcalanabilir
ozelliktedir. PCL ve kopolimerleri arasinda en yaygin kullanilan iki polimer, farkli erime
sicakliklarma sahip olup, cerrahi dikis malzemelerinden kontrollii ilag dagitim
sistemlerine, kemik sabitleme cihazlarindan doku onarim malzemelerine, miknatish
bilesenlerden bozunabilirlik orani avantajina sahip biyomedikal malzemelerine kadar
genis bir yelpazede kullanim alani bulmaktadir (Goktas vd., 2022a; 2022b).
2-Hidroksietil ~ metakrilat ~ (HEMA), kolayca  polimerize  olabilen  ve
kopolimerlestirilebilen, ticari olarak temin edilebilen, suda ¢Oziiniir bir monomerdir.
Diistik molar kiitle dagilimina sahip iyi tanimlanmis polimerler, nitroksit merkezli
polimerizasyon (NMP), tersinir katilmali/ayrigmali zincir transferi (RAFT), atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP), ve iyonik polimerizasyon ile elde edilebilir. Endiistride,
serbest radikalik polimerizasyonu (FRP) en sik kullanilanidir. HEMA bazli polimerler
ayrica hassas bir sekilde kontrol edilen bir zincir mimarisiyle (rastgele, alternatif,
gradyan, blok, as1 vb.) elde edilebilir. Poli(2-hidroksietil metakrilat) (PHEMA), HEMA
kopolimerleri ve bunlara dayali malzemeler bir¢ok farkli uygulamaya sahiptir. 45'in
tizerinde bir polimerizasyon derecesine (DP) sahip PHEMA ile bir hidrojel olusumu, onu
tibbin birgok dalinda, yani ilag dagitiminda, baglayic1 maddeler veya sentetik ¢imentolar

olarak dis hekimliginde, optik lensler olarak oftalmolojide, rekonstriiktif tipta yararl



kilmistir. Hemodiyaliz membrani, implantlar ve yara ortiileri olarak, PHEMA hidrojel
viicut tarafindan emilmeye direnglidir; biyolojik siireglere karsi inerttir ve metabolitler
icin 1yi gegirgenlige sahiptir. Cogu durumda, HEMA bazli kopolimerler iyi bir
hemouyumluluga ve biyouyumluluga sahiptir, toksik degildir ve tipta uygulamalar i¢in
arzu edilen hidrofiliktir. HEMA'nin homopolimeri ve kopolimerleri, antikanser ilaglart,
hormonlar, enzimler, antibiyotikler, peptitler, hiicreler ve daha pek ¢ok biyolojik olarak
aktif tiir icin bir matris olabilir. HEMA, 1s1ya duyarli kopolimerlerin sentezinde giderek
daha fazla kullanilmaktadir. Zincirdeki varligi, malzemenin kolayca degistirilmesine ve
1stya duyarli 6zelliklerinin degistirilmesine izin verir. 2-Hidroksietil metakrilat (HEMA)
hidrofilik bir monomerdir. Cogu durumda, homopolimeri suda ¢dziinmez ve sadece onu
emer. HEMA, hidrojen baglar1 olusturabilen hidroksil ve karbonil kisimlara sahiptir.
PHEMA davranisi, polimer zinciri ve su etkilesimi ile rekabet eden HEMA birimleri
arasinda olusan hidrojen baglar ile iligkilidir. Polimerdeki hidroksil grubu, bir protonun
vericisi ve alicisi olarak hareket edebildiginden, molekiil i¢i ve molekiiller arast hidrojen
baglar1 olusabilir (Maciej vd., 2021; Passos vd., 2016).

Bu tez calismasinda, atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) ve halka-
acilma polimerizasyonu (ROP) teknikleriyle poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil
metakrilat) [P(e-CL-g-HEMA)] graft kopolimer hidrojelleri sentezlendi. Bu amag i¢in ilk
olarak halka agilma polimerizasyon yoOntemine uygun olan 3-klor-1,2-propandiol
baslaticis1 kullanilarak e-kaprolaktonun halka acilma polimerizasyon yontemi ile
hidroksil uglu poli e-kaprolakton (PCL-OH) elde edildi. Daha sonra sentezlenen PCL-OH
ve 3-brom propiyonil kloriiriin tepkimesinden yeni bir brom uglu poli e-kaprolakton
(PCL-Br) ATRP baslaticisi olarak kullanilmak iizere sentezlendi. Sentezlenen yeni ATRP
baslaticist kullanilarak 2-hidroksi etil metakrilat (HEMA) atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) gerceklestirilerek  poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil
metakrilat) [P(e-CL-g-HEMA)] graft kopolimer hidrojelleri sentezlendi ve hidrojel
ozellikleri incelendi. ATRP ve ROP gibi polimerizasyon teknikleriyle elde edilen
kopolimerlerin maliyetleri, sentez yontemlerine kiyasla daha diigiik olabilir. Ancak, bu
yontemler kullanilarak tek bir adimda as1 kopolimer hazirlamak i¢in sunulan mekanizma
ekonomik, basit ve etkin bir yaklasim sunmaktadir. Poli(2-hidroksietil metakrilat)
(PHEMA) sert ve kirilgan bir yapiya sahip iken oldukga diigiikk mol kiitlesi agirhigindaki

PCL homopolimerinin viskoz bir yapisi vardir. Bu nedenle asi(graft) kopolimer



sentezinde polimer zincir yapisina PCL birimleri asilandiginda PHEMA’ nin (poli (2-
hidroksietil metakrilat)) kirilganlig1 belirgin bir sekilde azalmigtir. Polimer {irliniin

mekanik 6zelliklerindeki bu iyilesme, kullanim alanlarinda artisa neden olacaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Kontrollii /Yasayan Radikalik Polimerizasyon Yontemleri

Geleneksel polimerizasyon yontemleri ile bir¢ok monomerin bu yontemlerle
makromolekiile doniistiiriilebilmesi ve bu doniisiimlerin (polimerizasyonlarin) iliman
kosullarda gergeklestirilmesinden dolay1 arastirmacilar tarafindan yaygin olarak
kullanilmas1 bu polimerizasyonlarin avantajlar1 arasinda yer alir.

Ancak, bu polimerizasyon yontemlerinin bazi dezavantajlar1 soyle siralanabilir;
polimer zincirlerinin tasariminin diizenlenmesi ve mol kiitlesi biiyiikliigiiniin kontrol
edilememesi, ayrica yayvan mol kiitlesi agirligi dagilimina sahip kopolimerlerin
sentezlenmesidir (Oztiirk ve Cakmak, 2008; Goktas, 2010; 2014; Zhang vd., 2016; Nasiri
vd., 2018). Simdilerde, molekiiler zincir tasarimi kontrol edilebilen mol kiitlesi agirligi
diizenlenebilen ve dar mol kiitlesi agirhigi dagilimina (dispersite) sahip kopolimerlerin
eldesi yasayan/kontrollii radikalik polimerizasyon yontemleri ile bagarili bir hale
gelmistir (Hong vd., 2006; Oztirk vd., 2010; Goktas vd., 2022b). Stiren tabanl
polimerlerin polimerizasyonu igin nitril oksit ile mediatorli polimerizasyon (NMP)
teknigi, 1980’lerin sonlarinda literatiire tamtilmistir (Tseng vd., 1986). Ilerleyen
zamanlarda Sawamoto ve ekibi ile Matyjaszewski ve ekibi, ayr1 ayr1 olmak {izere Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP) yontemini ileri siirmiislerdir. Bu yontem,
Oonemli bir devrim olarak kabul edilmis ve bu yillardan itibaren cogu arastirmacinin bir¢ok
monomerleri makromolekiile doniistiiriilmesinde kullanilmistir. Bu gelismelerde kisa bir
stire sonra Rizzardo ve ekibi, RAFT (Reversible Addition- Fragmentation Chain
Transfer) ismini verdikleri en yeni polimerizasyon yontemini literatiire kazandirmislardir
(Rizzardo vd., 1998).

“Basarith bir sekilde gergeklestirilen yasayan radikal
polimerizasyon yontemleri, ii¢ ana sinifa ayrilr: (a)
Ayrisma- Birlesme (DC), (b)Atom Transfer (AT) ve (c)
Zincir Transfer (DT) mekanizmari. P-X, pasif bir polimerik
alkik  molekiiliiyken, bu iic mekanizma igin genel
mekanizmalar asagida Sekil 2.1°de aciklanmaktadir”

(Goto ve Fukuda, 2004).
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Sekil 2.1 Genel mekanizma ve ti¢ ana tersinir mekanizma

2.1.1 Yasayan/Kontrollii Radikalik Polimerizasyonlarin Ozellikleri

Konrolli/yasayan radikalik polimerizasyonlarin yontemleri ve geleneksel
(katilma ve iyonik vb.) polimerizasyonlar1 arasindaki belki de en belirgin fark,
polimerizasyon zincirinin yasam siiresidir. Geleneksel polimerizasyonlarda polimer
zincirleri baslar, biliylir ve kisa bir siire i¢inde sona erer. Bu zaman zarfinda polimer
zincirinin bliylimesi, polimerizasyon ortamina monomer ilavesi son grup fonksiyonelligi
gibi bir miidahale s6z konusu degildir. Ote yandan, yasayan/kontrollii radikalik
polimerizasyonlarda polimer zincirinin biiylimesi uzun siire devam eder ve bu durum
polimer miihendisligi i¢in 6nemli imkanlar saglar. Bu polimerizasyon ortamindaki
makroradikallerin diigiik derisimi ve oldukga fazla polimerlesen zincir derisimi polimer
zincirlerinin yagam siiresinin uzamasina olanak tanir. Bu denge, serbest aktif radikallerin
degisen kararsiz tiirler arasinda olusur (Wang ve Matyjaszewski, 1995; Chiefari vd.,
1998; Goktas, 2010; 2014; Maric, 2021).



“Bir¢ok  kontrollii  radikal  polimerizasyon
sisteminde, radikallerin derisimi geleneksel sistemlerle
benzerdir, yani toplam polimerizasyon hizlari ve sonlanan
zincirlerin toplam derisimi benzerdir. Ancak kontrollii
radikal  polimerizasyon  sistemlerindeki  sonlanan
zincirlerin orami ¢ok daha diistiktiir. Bu oran genellikle
%10 dan kiigiiktiir. Sonug olarak, ¢ogu zincir, pasif (ge¢ici)
tiir durumunda bulundugu ve radikaller diisiik derisimde
oldugu icin biitiin zincirler yaklasik olarak aymi anda
biiyiimeye baslar. Bu nedenle zincirlerin iyi tammlanmig
vildiz veya tarak sekilli yapilar ve blok kopolimer
sentezlemeye olanak saglayacak sekilde  biiyiimesi

miimkiindiir” (Goktas, 2014).

2.1.2 Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

“Nitroksit-Merkezli Radikal Polimerizasyonu
(NMP), kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden
biridir. Bu yontemde aktif olmayan (pasif) polimerik
alkoksiaminler, kd hiz sabitiyle kararli nitroksit ve
cogalabilen radikallere ayrisirlar. Sonrasinda nitroksit ile
tekrar birleserek (kc) denge reaksiyonunu olugtururlar. Bu
denge reaksiyonu, yavasga biiyiiyen nitroksit ve yavasga
azalan ¢ogalan radikal derigimi ile karakterize edilir. Ayni
zamanda, monomer ilavesiyle ¢cogalma adimi (kp)
gerceklesir. Alkoksiamin biiyiik cogunluga reaktif olmayan
tirtinlere doniistiigiinde ise sonlanma adimi (kt) meydana
gelir. NMP yonteminde kullanilan en iyi katalizorler
2,2,6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPQ), 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-



azohegzan-3-oksi (TIPNO) Sekil 2.2 de gésterilen
nitroksitlerdir” (Goktas, 2014).

TEMFO DEFN DEN TIFNO
Sekil 2.2 NMP yontemi i¢in bazi nitroksit bilesikleri

(Cozelti veya kiitle polimerlesmesi gibi tek faz kosullarindan farkli olarak
emiilsiyon ve siispansiyon polimerlesmeleri gibi iki fazli kosullarda da NMP
polimerizasyonu yapilabilmektedir. Fakat NMP, ATRP’e gereken metal-ligand
kompleksini gerektirmedigi i¢in kolay bir yontemdir. Bu sebepten dolay: elde edilen
polimerlerin saflastirilmast da basittir. NMP polimerizasyonunun mekanizmasi, Sekil

2.3’te gosterilmektedir.

Reaktif olmavan polimer
: ke T + Radikal .
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Pasif (gecic) alkoksiamin karali nitroksit

Sekil 2.3 NMP polimerizasyon mekanizmasi

NMP polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan katalizér 6rnegi, 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPQO) adli bilesiktir. TEMPO, g¢ogalan polimer zinciri
sonunda sicaklikla ayrilabilen bir u¢ grubu olusturarak polimerizasyonun kontrollii bir
sekilde ilerlemesine neden olur. Reasksiyon mekanizmasi Sekil2.4’te gosterildigi gibi

islemektedir (Georges vd., 1993, Maric, 2021).
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Sekil 2.4 NMP Mekanizmasi

“Bu mekanizmada, Pn-X bagi isisal veya fotokimyasal
olarak kararli veya gecici X alkil radikali, Pn polimer
radikali olusturur. X alkil radikali, Pn ile ve varsa
ortamdaki diger alkil radikalleri ile birlesme reaksiyonu
disinda baska hi¢bir reaksiyona girmemeye kararlidir.
Yani, ideal bir kararli serbest radikal, birbirleriyle
reaksiyona girmez, polimerizasyonu baglatmaz ve Pn ile
olan reaksiyonu orantsiz sekilde gerceklestirmez. Nitroksit
araciligiyla  gergeklesen  yasayan  serbest  radikal
polimerizasyonu (NMP) adi verilen bu stirecte, biiyiiyen
tiir(Pn), serbest (direngli) radikal (X) ile reaksiyona girer.
Reaksiyon sonucunda olusan (Pn-X) iiriinti, boliinerek
tekrar serbest radikal olusturur ve olugsan Pn formu
monomerle (M) reaksiyona girerek biiyiimeye devam eder.
Nitroksitler, havada ve tlimli sicakliklarda elektron yapisi

ve sterik kombinasyonlarindan dolayi kararh bilesiklerdir”

(Georges vd., 1993, Maric, 2021).

2.1.3 Tersinir Katilmali/Ayrismah Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

Yasayan/kontrollii radikalik polimerizasyonlarin en sonuncusu olarak gelistirilen
Tersinir Katilmali/Ayrismali Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT), cok yakin bir
gecmise sahip olup arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilan bir yontemdir
(Chiefari vd., 1998; Hazer vd., 2023). RAFT polimerizasyonunda polimer mol kiitlesi
konrolii, zincir transfer ajanlariyla (CTA) saglanir. En ¢ok tercih edilen CTA’lar,

“S=C(Z)-SR” yapisiyla verilen ditiyoester bilesiklerdir. Boylesi CTA’lar,



polimerizasyonun gerceklestigi sirada ya klasik baslaticiyla aktiflesen ilk radikal ya da
biiyiiyen = polimer zinciri ile tepkime verirler.Bdylece yasayan/kontrollii
polimerizasyonlarda, molekiiler kontrol CTA’nin aktivasyon-deaktivasyon derisiminin
degismesiyle saglanmaktadir (Shim vd., 2004; Chiefari ve ark.; 1998).

RAFT mekanizmasi, Rizzardo ve ekibi tarafindan 1998 yilinda onerilmistir. Bu

mekanizma Sekil 2.5’te gosterilmistir (Chiefari vd., 1998).
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Sekil 2.5 RAFT polimerizasyon mekanizmasi

2.1.4 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Sentetik kimya kiitiiphanesinde, metal katalizor yardimiyla halojen bazli organik
maddelerden meydana gelen radikallerin olefinlerle (alkenlerle) birlesme reaksiyonlari
(Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu), 1950’lilerden beri ¢ogu arastirmaya konu ola
gelmistir. Bu mekanizmanin makromolekiiler sentez yontemine uyarlanmasiyla, dar mol
kiitlesi agirhigr dagiliminda ve mol Kkiitlesi agirligi kontrol altina alinabilen degisik
molekiiler tasarimi ile makromolekiillerin, yasayan/kontrollii radikalik polimerizasyon
yontemi ile iiretilmesine imkan saglamaktadir.

Son yillarda gelistirilen kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri arasinda
ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu) en biiyiik ilgiyi ¢eken yontem olmus ve
pek cok arastirmanin konusu olmustur. Kato ve calisma ekibi, Percec ve Barboi,

polimerizasyonunu 1955’te makromolekiiler literatiiriine tanittilar. Bu yildan itibaren,
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metil metakrilat, stiren ve akrilonitril gibi monomerler ile kiicliik polidispersiteli
polimerler basariyla sentezlendi. Bu ydntemlerle, serbest radikal polimerizasyonu
kontrollii ve yasayan bir sistem haline getirilerek yeni polimerik materyallerin
gelistirilmesine olanak sagladi. ATRP, kontrollii/yasayan radikalik sistemlere (RAFT ve
NMP gibi) kiyasla basit, ekonomik ve kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyonlar i¢in
uygun olan yontem olarak one ¢ikar. Bu yontem, dar mol kiitle agirlig1 dagilimlarinda ve
tercih edilen mol kiitle agirli§ina sahip polimerlerin elde edilmesine imkan tanir. Ayni
zamanda dalli, ¢ok dall1, fir¢a ve lineer gibi farkli dizaynlarda, homopolimer, kopolimer,
jel, diizenli ag, yildiz gibi farkli yapida polimerlerin sentezine olanak saglar (Wang ve
Matyjaszewski, 1995; Chiefari vd., 1998; Goktas, 2010; Goktas ve Deng, 2018, Goktas
vd., 2022a).

2.1.4.1 ATRP Mekanizmasi

ATRP  polimerizasyonu geri doniisimli ve tekrarlanan reaksiyon
mekanizmasiyla, tersine ¢evrilebilir ve dar dispersitesi ile devam ederek siirekli artan mol
kiitlesi agirliklarinda polimer sentezlenir. Bu polimerizasyonda degisik alkil halojeniir
baglaticilariin kullanilmast ve CuX/ 2,2’-bipridin (bpy) gibi azot bazli metal/ligand
kompleksi katalizorii  varliginda metakrilatlarmn  (MA) ATRP  reaksiyonlari
kontrollii/yasayan durumu Sekil 2.6 ve Sekil 2.7°de gosterilmektedir.

RX+ CuX/ L==Cu'X,/ L+R.

Hi&‘“‘- RMnx
¥

Sekil 2.6 Atom transfer radikal polimerizasyon yonteminin genel mekanizmasi
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Sekil 2.7 Cu'X / 2,2-bipridin (X: Halojen) ile katalizlenen ATRP

mekanizma

“Alkil halojeniir bilesiginin bir alkil radikali
olusturdugu bu adima “aktivasyon
basamagi”’denir. Ortamda mevcut olan

monomerlere  alkil radikali  baglanarak

polimerizasyonun baslamasi saglanir.
Monomerik  radikal, cesitli  monomer
eklendikten sonra [X-Cu-I/L]+X-

kompleksinden halojeni ayirarak pasif hale
gelir, bu basamaga “deaktiflesme basamagi”
adi verilir. Metal, halojenini radikalik olarak
kaybettigi icin yeniden indirgenerek [Cu-
I/IL]+X- kompleksine doner. [Cu-1/L]+X-
kompleksi, polimerden halojeni  ayirarak
yapinin  monomerik ucunu aktiflestirir ve
polimer monomer eklemeye devam eder. Bu
reaksiyon  aktivasyon, deaktivasyon ve
monomer  ekleme basamaklari  yolu ile
gerceklesir ve bu islem monomer tiikenene dek
devam eder. Matyjaszewski ve ekibinin
onerdigi bu  mekanizma  Sekil 2.8°de
gosterildigi gibidir” (Wang ve Matyjaszewski,
1995).

12
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Bir¢cok polimer sentezcisi Matyjaszewski ve ekibinin 6nerdigi ATRP’nin bu
mekanizmasini kullanarak ¢ok fazla kontrollii mimari ile polimerin sentezini basardilar
(Wang ve Matyjaszewski, 1995; Goktas, 2010; Matyjaszewski ve Tsarevsky, 2017;
Goktas, 2019).

Baslama
R-X + M™Y/Ligand SR+ XMTLYLigind
Tk
R+ Mo— P,
Cogalma
PX + MIYlLigand K P, + XM ¥lLigand
P+ M Pyi.

Sonlanma

ki

P, +Pp—t— P vadaP, +P,°

Sekil 2.8 ATRP yonteminin genel reaksiyonlar

2.1.5 NMP ATRP ve RAFT Yontemlerinin Farklihiklar:

NMP, ATRP ve RAFT gibi kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyonlarin
birka¢ faydalar1 ve kisitlamalar1 bulunmasina ragmen, son yillarda ticari agidan 6nemli
hale gelen polimerizasyon yoOntemleri olmuslardir. Bu yontemlerin faydalart ve
kisitlamalari, dort ana 6zelligin irdelenmesiyle saptanabilir. Bu nitelikler, polimerizasyon
yapabilen monomer tiirii, polimerizasyon reaksiyon kosullar1 (sicaklik, siire,dis etkenlere
kars1 duyarlilik, vb.) degistirilebilen u¢ gruplar/atomlar ve katalizorler ile hizlandiric1 gibi
cesitli ilave maddelerin yapisidir (Wang ve Matyjaszewski, 1995; Chiefari vd., 1998; Qiu
vd., 2014; Matyjaszewski, 2000).

NMP’nin esas avantaji metal kullaninminin gerekmeyisidir. ATRP, ucuz ug
gruplar1 ve katalizoriin kolay uzaklastirilabilirligi nedeniyle dar molekiil agirlikli

fonksiyonel grup ihtiva eden polimerlerin iiretimi i¢in en etkili yaklagimdir. Bununla
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birlikte polimerlesmesi zor blok/graft kopolimerlerin eldesinde de basarilidir. Katalizoriin
uzaklagtirilmasi veya geri doniisiimii gerektiren durumlar ve az miktardaki oksijen veya
safsizliklara tolerans gosterme Ozellikleri vardir. RAFT, daha az reaktif monomerlerin
polimerizasyonunda yiiksek molekiil agirlikli makromolekiiliin (polimer) sentezinde
onemli bir rol oynar. Bunun yani sira, RAFT yontemi molekiiler agirlik dagilimini son
derece dar hale getirebilir ve neredeyse tiim vinil monomerlere uygulanabilir, bu da bu

yontemin digerlerine gore ustiinligiinii gosterir (Sagak 2002; Kul vd., 2006).
2.1.6 Halka-Ag¢ilma Polimerizasyonu

“Halka ac¢ilma polimerizasyonu, halkalr bilesiklerin
polimerizasyonunu ifade eder ve genel olarak asagidaki

reaksiyon tizerinden gerceklesir” (Sacak 2002).

A
(] — +q
B n
Sekil 2.9 Halka a¢ilma polimerizasyonunun genel mekanizmasi

Halka-agilma polimerizasyonu, katilma polimerizasyonuyla benzer bir sekilde,
monomer molekiillerinin zincirlere birer birer katilmasiyla gergeklesir. Fakat, bu
polimerizasyon asagida listelenen bazi durumlarda katilma polimerizasyonundan farklilik
gosterir (Sagak, 2002; Cheng vd., 2007). Katilma polimerizasyonunda kimyasal olarak
geri doniigebilen reaksiyon olusmazken, birka¢ halka-agilma polimerizasyonu
sistemlerinde kondenzasyon polimerizasyon reaksiyonlarinda tespit edilen geri
dontigebilen reaksiyon kullanilir.

1. Halka-agilma polimerizasyonuna egilimli monomerlerin
cift bag icerme gerekliligi bulunmaz iken katilma
polimerizasyonu ile polimerlesen monomerlerin
yapilarinda ¢ift bag mevcuttur.

2. Katilma polimerizasyonunun baslangicinda, biiyiik
molekiil agirligina ulasilirken, bazi halka-agilma

polimerizasyonu sistemlerinde adim adim

14



polimerizasyonun sonunda yiiksek molekiil agirligina

sahip polimerler sentezlenir.

3. Katilma polimerizasyonunda kimyasal olarak geri
dontisebilen reaksiyon olusmazken, birkag¢ halka-acilma
polimerizasyonu sistemlerinde kondenzasyon
polimerizasyon reaksiyonlarinda tespit edilen geri

dontisebilen reaksiyon kullanilir.
2.1.6.1 Halka-Ag¢ilma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Metatez, katalizorsiiz halka-agilma veya radikalik halka-agilma gibi metodlarla
bazi1 halkali bilesiklerin polimerlesmesi saglansa bile, halka-acilma polimerizasyonu
genellikle anyonik veya katyonik mekanizmay1 takip eder. Iki cesit mekanizma bu
polimerizasyonun baslamasi igin One siiriilmiistiir. Bir mekanizmada (Mekanizma A),
halkanin acilmadig1 ve daha sonra baslatic1 olarak gorev yapacak bir koordinasyon ara
iriinlintin (genellikle bir oksonyum iyonu) monomer ile katalizoriin etkilesim etkisiyle
meydana geldigi ileri siiriiliir. Katyonik halka-agilma polimerizasyonu i¢in bu mekanizma
Sekil 2.10°da detayl1 olarak verilmistir (Sagak, 2002).

X v

)
.

X 1§
A LA A .
Vol s XY — ?—rU o 7
Sekil 2.10 Mekanizma A

Tavsiye edilen baska bir mekanizmada (Mekanizma B), katalizériin halkaya
birebir etki ederek halkanin agildig1 tahmin edilir. Bu etkilesim neticesinde ortaya ¢ikan
iyonik u¢ grup, farkli monomer ile etkilesime gecer ve monomer eklenmesi benzer
asamalar1 takip eder. Mekanizma Sekil 2.11°de verilen genel tepkime ile aciklanir (Sagak
2002).
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Sekil 2.11 Mekanizma B

2.1.7 As1 Kopolimer

As1 kopolimerler, bir polimer zincirinin aktif bir noktasina bagka bir polimer
zincirinin baglanmasiyla (asilanmasiyla) sentezlenen kopolimer tiirtidiir.

Farkli iki polimer zincirinin baglanmasi, molekiillerin son gruplar1 arasindaki
kimyasal reaksiyon veya capraz bag olusturan reaksiyon ile graft (as1) kopolimerlerin
sentezlenmesini saglar. Verilen tanim, diizenli kopolimerlerin farkli dizaynlarini
icermektedir. Ancak Temel ve Uygulamali Kimya Uluslararasi Birligi’nin rapounda blok
kopolimerlere dair herhangi bir bahis yer almamasi, sonraki ¢aligmalarda as1 ve diizenli
kopolimer arasindaki benzerlik nedeniyle yeni bir smiflandirma ihtiyacin1 ortaya
cikarmustir.

Allen vd. (1956) bu tanimi, “blok kopolimer” teriminin kullanimini
aciklamaktadir. Onlarin tanimina gore, “blok kopolimer” terimi standart bir tanima sahip
olmayabilir. Allen ve arkadaslari1 bu terimi, daha ¢ok dogrusal molekiilleri adlandirmak
icin kullanirken ayrica diger tiirlerin yapisiyla ilgili ¢esitli monomer birimlerinin yan
zincire saldirist sonucu meydana gelen dallanmis zincirlere “ast  kopolimer”
demektedirler. Bu agiklama, terimin kullanimmin farkli baglamlarda nasil
degisebilecegini ve as1 kopolimerlerle ilgili spesifik bir anlam igerebilecegini
gostermektedir (Allen vd., 1956; Can, 2012).

Ceresa (1961) caligsmasi, farkli polimer sistemlerini sifrelemek ve siniflandirmak
icin 6nemli bir adim olarak kabul edilir. Bu ¢alismada, yaklasik 2000 farkli polimer
sistemini listelemek suretiyle, polimer kimyasindaki cesitli bilesiklerin ve yapilarin
karmagikligini anlamaya ve diizenlemeye yonelik bir girisimde bulunmustur.

Bu liste, polimer bilimine daha sistematik bir yaklasim sunmus ve polimerlerin
siniflandirilmasi ve anlagilmasi igin temel bir kaynak haline gelmistir.

Ceresa’nin ¢aligmasi, polimer bilimine katkida bulunan ve polimer sistemlerinin

anlasilmasini kolaylagtiran bir baslangi¢ noktasi olmustur (Ceresa, 1962; Can, 2012).
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Graft kopolimerler, bir polimer zincirine baska bir monomerin baglanmasiyla

sentezlenebilir. Bu sartlarda polimerizasyon sonucunda, asilanmis polimerler, asi

kopolimerler ve asilanan monomerin homopolimeri gibi bilesenlerin bulundugu bir

karisim elde edilir. Bu karisim, uygun c¢oziiciilerle homopolimeri c¢ozerek asi

kopolimerleri ayristirmak i¢in kullanilabilir. Alternatif olarak, as1 kopolimeri ¢oktiirme

yoluyla ayristirmak da miimkiindiir. As1 kopolimer, ¢esitli yontemlerle sentezlenebilir ve

son yillarda polimer sentezinde biiyiik bir yenilik olarak atom transfer radikal

polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile elde edilebilir (Can, 2012).

As1 kopolimerler bir¢ok degisik yontemlerle elde edilebilir. Asagida buna ait bazi

ornekler gosterilmistir.

1.

Iyonlastirici 1sinlarla etkinlestirilen capraz bag olusturma egilimindeki polimerler, bir
monomer yaninda ag1 kopolimer olusturabilir. Polimerizasyon ortaminda genellikle
asilanan monomerin homopolimeri de meydana gelir. Poli(etilen-g-stiren)
kopolimerinin sentezi, bu yaklagima bir Ornektir. Isinlarin etkisiyle polietilen
zincirinden hidrojenler homolitik olarak kopar ve polietilen zincirlerinde kalan

radikallere ¢evredeki stiren molekiilleri, yan dal olarak sirayla katilir.
CH—CH

THE iyonlastirici isin H| HC—CHy— CH
—_—

.

polietilen poli(etilen-g-stiren)

Sekil 2.12 Poli(etilen-g-stiren) kopolimeri sentezi

2. Radikalik katilma polimerizasyonuyla farkli bir monomerin ortamda bagka bir tiir

polimer bulunuyorsa, polimer zincir transferi sonucu diger polimer zincirleri iizerinde
aktif merkezler olusabilir. Ornegin, polibiitadien ile birlikte stiren polimerizasyonu
gerceklestirilirken, aktif polistiren zincirleri polibiitadien zincirlerinden hidrojen
ayirarak asilamaya uyumlu birimler olusturur. Ardindan aktif olan birimlere stiren

eklenerek poli(biitadien-g-stiren) sentezlenir.
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s CH—CH=CH—CHy v + n CH=CH —— www—CH—CH=CH—CHy

polibitadien lH— H
stiren @
n

poli(biitadien-g-stiren)

Sekil 2.13 Poli(biitadien-g-stiren)’nin elde edilme mekanizmasi

3. Ast kopolimerlerin elde edilmesi katyonik polimerizasyon teknigi ile miimkiindiir.
Ornegin stiren AlCI; katalizdriiyle poli(vinilkloriir)’iin aktif merkezine asilanabilir.

Asilama mekanizmasi Sekil 2.14’te gdsterilmistir.

% AlCI; gl

HC[‘—CI + CH,—CH ———» Hﬁl—CH; H

& e
| |

poli(vinil kloriir) stiren poli(vinil kloriir-g-stiren)

Sekil 2.14 Poli(vinil kloriir-g-stiren) sentezi

4. Anyonik polimerizasyon yontemi Poli (p-klorstiren)’in aktif merkezine akrilonitrilin
astlanmasi kullanilarak gergeklestirilebilir. Bu islem sonucunda poli(p-klorstiren-g-
akrilonitril) kopolimeri elde edilir. Anyonik baslatici olarak sodyum naftalin, ¢oziicii

olarak tetrahidrofuran kullanilir.

—CH + CH;—= — —CH
CH;y CH; ?H oo THE CH;y
CN
CI CH3_$H
poli(p-klorstiren) akrilonitril CN

poli(p-klorstiren-g-akrilonitril)

Sekil 2.15 Poli(p-klorstiren-g-akrilonitril) kopolimer sentezi
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5. Dogal polimer olan malzemeler ile ¢ok fazla asilama islemleri gergeklestirilmistir. Bu
islemler sonucu dogal bir polimer olan seliiloziin asilanma birimlerinin zincir transfer
mekanizmasi yerine, serbest radikallerin seliilozdan direkt hidrojen ayrilmasiyla
olustugunu gostermistir. H20,-Fe*? redoks baslaticisi sistemi tarafindan iiretilen OH”
radikalleri, seliilozun hidroksil gruplariyla reaksiyona girerek seliiloz zincirleri

tizerinden aktif birimler vasitasiyla agilama islemi saglanir.

OH H OH
| j
AAAA—— O(IF_I - H O* —_— O () + H:O
0] O
CH,OH CH,0H

Sekil 2.16 Seliilozun hidroksillenmesi reaksiyonu

6. Polimer zincirinde ¢esitli modifikasyon islemleriyle istenen oranlarda
polimerlesebilen monomerlerin baglanmasiyla yeni bir vinil monomeri olusumu
saglanir. Bu agilanan monomerler, polimer zinciri tizerindeki as1 merkezlerinde yer

alir (Sagak 2008).

2.1.8 Hidrojeller ve Kullanim Alanlar:

“Hidrojeller, suda ¢oziinmeyip kendi kuru kiitlesinin en az
%20 sinden fazlasini absorbe edebilen, ¢capraz bagh, ii¢
boyutlu, hidrofilik polimerik yapilar olarak tanimlanir”
(Bryne vd., 2002).

Bu yapilar homopolimerler ya da kopolimerlerden olusabilir, kimyasal ya da
fiziksel capraz baglarmin varolusu sebebiyle ¢oziinmezler. Ug boyutlu yapisiyla
hidrojeller, hidrojen baglari, kimyasal baglar, fiziksel etkilesimler, iyonik etkilesimler,
Van der Waals etkilesimleri, kohezyon kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler yoluyla
olusur (Cao vd., 2014; Duran vd., 2000).

Hidrojeller, biyouyumluluklarindan kaynaklanan avantajlarina ek olarak yiiksek

su igerik seviyesi, organik yapilara benzeyen elastik sekilleri ve ylizey gerilimi
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seviyesinin az olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle tip alaninda ¢esitli uygulama alanlarina
sahiptirler (Karadag vd., 1996; Elvira vd., 2002; Tasdelen vd., 2005; Passos, 2016;
Maciej vd., 2021; Erol vd., 2022).

Goz lensleri, biyosensorlerde zar, biyomedikal malzemeler yonlendirilmis ilag
dagitim prosesleri ve enzim immobilizasyonlart igin tastyict malzeme gorevini gérmeleri
bu alanlardan birkagidir (Peppas ve Wright, 1998; Arslan vd., 2000; Roseman ve
Carderelli, 2001; Passos, 2016; Maciej vd., 2021).

ki farkli dogal ve yapay makromolekiiliin (polimerler) fiziksel etkilesimle
birlesmesiyle meydana gelen capraz bagli ag yapisina sahip polimerler, i¢ ice gegcmis
polimer aglar1 olarak adlandirilirlar.

Bu maddelerden en az biri digerinin varliginda tiretilir ve bu maddeler birbirine
capraz bir sekilde baglanir” (Zhang ve Peppas, 2000). Yari-IPN tipi hidrojellerde,
makromeliikiillerden biri dogrusal yapida iken digeri ¢apraz bag igeren yapidadir (Park
vd., 1993; Alvarez-Lorenzo vd., 2005).

Boyle hidrojellerde, misafir konumunda bulunan polimer zincirleri, ev sahibi ag
yapisinin i¢inde kovalent baglarla ya da fiziksel baglarla bulunabilirler. Hidrojeller, dis
uyaranlara bagli olarak “sisme-¢6kme” davranisi sergileyebilirler.

Dis uyaranlar (iyonik gii¢, sicaklik, pH, elektromanyetik radyasyon ve ¢oziicii
bilesimi) gibi degisikliklere yanit olarak suyu emme oranlarinda biiyiikk degisiklik
gosterebilen hidrojellere “uyari-cevap hidrojelleri” ad1 verilmektedir (Peppas vd., 2000).

Kanserojen ve zehirli olmamasi, biyouyumluluklarmin yiiksek ve ¢ozeltilerde
biiylik oranda sisebilme kapasitesine sahip olmasi, ayrica elastik yapiya sahip olmas1 gibi
istenen fiziksel 6zellikler nedeniyle biyomedikal uygulama alanlarinda temel malzeme

olarak tercih edilebilir (Hassan ve Peppas, 2000).

2.1.8.1 Hidrojellerin Sismesi

Sigme, polimer yapisinin belirli bir hacminin aniden degismesi olayin1 ifade eder.
Bu durum, gozenekli absorbanlarin sivi veya buharlari igine hapsederek gerceklesen bir
olaydir. Hidrojel yapisindaki bir polimerin gozenekleri ve bosluklarina kiiciik ¢oziicii
molekiillerinin girmesiyle polimer fazina gegmesi anlam1 tasimamaktadir. Suda sigsmesi,

kiigiik molekiillii bir stvinin makromolekiil (polimer) ag yapisinda gergeklesen degisimle,
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makromolekiil tarafindan emilmesi prosesidir. Polimerin molekiiler ag yapilarinin
aralarina ¢oziicii molekiilleri girdiginde, polimer yapisini genisletir. Buna “yapilar arasi
sisme” denir. Eger ¢oziicli molekiilleri polimerin i¢ine girdiginde, makromolekiiller zorla
genisler. Buna da “yapi i¢i sisme” denir. Coziicii igerigi arttikca, polimer yapist yavascga
ayrilir ve ¢ozelti iginde ¢oziicii ile dengelenmis, hareketli bir polimer ag1 yapist olusur
(Basan, 2001). Sisme, polimer molekiillerinin biiyiikligiinden kaynaklanan nedenlerle
yalnizca tek yonlii bir karisim olusturabilme yetenegidir. Kii¢clik molekiillii bir s1vinin
polimer icindeki ¢ozeltisi, sismis polimer halinde belirli bir siire boyunca yan yana
bulunur. Ancak kisa bir siire sonra, polimer zincirleri yeterince uzaklastiginda, ¢6ziicii
molekiilleri polimer i¢ine yavasca yayilmaya baglar. Eger polimer kimyasal baglarla bir
ag yapist olusturuyorsa, polimer zincirleri kimyasal baglar nedeniyle birbirinden
ayrilamaz. Bu durumda, ¢apraz bagl polimerler dogal olarak c¢oziinmezler, ancak jel
olusturarak sisebilirler. Sigsme, polimerik ag yapilarinin 6zgiin bir 6zelligidir. Capraz bag
sayisi, polimerik aglarin sivi absorpsiyon yetenegini belirgin sekilde etkiler. Bu tiir
polimerik jeller, ¢oziilmeyerek ¢ok yliksek miktarda siviy1 emebilirler. Bir polimer jelin
sisme kapasitesi, icerdigi fonksiyonel gruplarin ¢6ziicii ve birbirleriyle nasil etkilesimde
olduguna baghdir. Zincirler arasi itme ve g¢ekme kuvvetleri, kovalent olmayan
elektrostatik, hidrofobik, Van der waals ve hidrojen baglar gibi cesitli etkilesimler bu
siireci etkiler. Ogzellikle hidrofobik etkilesimler, fiziksel capraz bag benzeri
etkilesimlerdir ve jel yapisinin sisme davranigini belirleyebilir (Ayman vd., 1994; Zhang
vd., 2001; Kim vd., 2003).

2.1.9 Literatiirde Kontrollii Radikal Polimerizasyon Yontemleriyle Sentezlenen
Baz1 Akillh Kopolimerler

Goktas ve Olgun, 2019 yilinda poli(e-kaprolakton)-b-poli(N-izopropilakrilamid)
sicakliga duyarl blok kopolimerlerini sentezledi ve degerlendirdi. ilk olarak potasyum
etil ksantat ve 3-klor-1,2propandioliin reaksiyonu ile RAFT-ROP baslaticisini
sentezlediler. Daha sonra, RAFT-ROP baslaticisin1 kullanilarak e-kaprolaktonun (e-CL)
halka acilma ve N-izopropilakrilamidin (NIPAM) tersinir katilmali ayrigsmali zincir
transfer polimerizasyonu (RAFT) ile poli (e-CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok
kopolimerlerini sentezlediler (Goktas ve Olgun, 2019).
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H,C— CH— CH,—CI + K' S —C— OCH,CH;

OH OH
3-kloro-1,2-propandiol Potasyum etil ksantat
0
40°C THE
72 Saat

H,C— CH— CH,— S —C— OCH,CH;,

OH OH

RAFT-ROP ajani
Sekil 2.17 RAFT-ROP baslaticis1 kKimyasal sentez reaksiyonu

S
|

H,C—CH— CH,— S — C— OCH,CHj

OH OH
RAFT-ROP ajani
Benzen | TNIPAM
+CL
+AIBN
S
|
H)C CH—CH; CH— CHzﬂ‘S T = OCH,CH;
| | I k
0 O C=0
,—'—"ﬁ‘ ’_'_‘n |
NH
o= | o=(|j |
CH
? . o
(CHs CH)s Nag
O 0O
H H PNIPAM
PCL PCL

Sekil 2.18 Poli(e-CL-b-NIPAM) sicakliga duyarli blok kopolimer sentez rotasyonu
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Goktas 2020 yilinda sicakliga duyarli blok kopolimerleri, poli(2-(dimetil
amino)etil metakrilat)-b-poli(N-izopropilakrilamid) [PDMAEMA-b-PNIPAM], redoks
polimerizasyonu ve tersinir katilmali ayrismali  zincir transferi (RAFT)
polimerizasyonunun bir kombinasyonu ile sentezledi ve degerlendirdi. Bu amagla, 2-(2-
kloroetoksi)etanol kullanilarak N-izopropilakrilamidin (NIPAM) redoks polimerizasyonu
ile poli-N-izopropilakrilamid (PNIPAM-CI) elde edildi. PNIPAM-CI'nin potasyum etil
ksantat tuzu ile reaksiyonu yoluyla elde edilen makromonomerik baslatici (makro CTA)
varliginda 2-(dimetil amino)etil metakrilat) (DMAEMA) RAFT polimerizasyonuyla
Poli(DMAEMA-b-NIPAM) sicakliga duyarli kopolimerlerini sentezledi ve degerlendirdi
(Goktas, 2020).

OH

|
CI—CH,CH,—O0—CH,CH,—O0H + Ce(lV) ——= CI—CH,CH,—O0—CH,CH,C + Ce(lll) + H

2-(2-kloroetoksi) etanol H

350
24 saat

$H=CH3
(f: (9]
Il\'H
Cl)H CH
CI—CH;CHg—O—CHECHg—(lj (|3H:CH_. H H;C/ \CH3
e
CH
7
H;C CH;
PNIPAM-CI

Sekil 2.19 Poli-N-izopropilakrilamid (PNIPAM-CI)’in sentezi
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cI— CHgCHg—O—CH_;_CHz—(I: (IZH:CH2 H + K S—C—OCH,CH;
H (|:= o Potasyum etil ksantat
NH &
i
H;C/ \CH3
PNIPAM-CI
72 saat | K(CI
25°C | THF
ﬁ OH
H3;CH,CO—C—S—CH,CH,—0—CH,C (fH:CHg
H =0
NH
i
H3C/ \CH3
Macro-CTA

Sekil 2.20 RAFT polimerizasyonunun makro baslaticisinin sentez rotasi
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H;C CH;
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| 7
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CH;: =1 ITH
\ CH
2
i H;C CH;
L
H3C/ CH;

PDMAEMA -b-PNIPAM
Sekil 2.21 Poli(DMAEMA-b-NIPAM) sicakliga duyarli kopolimerlerinin sentezi

Sanal vd. (2015) yeni bir pH ve sicakliga duyarli poli( e-kaprolaktonu- b- 4-
vinilbenzil-g-2-(dimetilamino)  etil  metakrilat (DMAEMA) [P(e-CL-b-VB-g-
DMAEMA)] fir¢a tipi kopolimerlerini tanimladi. Bunun i¢in ilk adimda tersinir
katilmali/ayrismali zincir transfer (RAFT) ajanini, 3-klor-1,2propadiol ve potasyum etil
ksantatin reaksiyonundan elde ettiler. Bu RAFT ajanini kullanarak tek adimda (e-CL) ¢-
kaprolaktonu halka a¢ilma ve 4-vinilbenzil kloriiriin (4-VBC) RAFT polimerizasyonunu
es zamanli gergeklestirerek  poli(e-kaprolaktonu-b-4-vinilbenzil ~ kloriir) blok
kopolimerlerini sentezlediler. Calismalarinin ikinci adiminda; ikinci yeni bir RAFT
ajanini [P(e-CL-b-VBC)] blok kopolimeri ve potasyum etil ksansatin reaksiyonunda elde
ettiler. Uciincii adimda ise [P(e-CL-b-VBC)]-ksantat bu RAFT ajanim1 kullanarak
2-dimetilamino etil metakrilat (DMAEMA)’'nin RAFT polimerizasyonunu yaparak
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poli(e-kaprolaktonu-b-vinilbezil-g-2-(dimetilomino etil metakrilat) pH ve sicakliga
duyarl blok —graft kopolimerlerini sentezlediler ve degerlendirdiler (Sanal vd., 2015).

3 40°C
ol - + ” 72 saat
(|3H3 (|3Hz—CHz CI + K'S—C—OCH,CH; » CH;7—CH,—CH,—S—C —OCH,CH3
OH OH birinci adim S Gid
3-kloro-1,2-propandiol Potasyum etil ksantat 1,2-propandiol-3-etil ksantat
HC— CH
ikinci adim
(0]
CH,CI
CL VBC

ﬁ
o/\/V\“ o—CHg—THg—CHz—sz—CH%s—C—OCHQCH3
o L
p

l?H;CI

b

Sekil 2.22 1.Adim RAFT ajanini ve 2. Adim poli(e-kaprolaktonu-b-4-vinilbenzil kloriir)
blok kopolimerlerinin sentezi

§ 5
K S—Ufom;ca; l

ﬂ ~ O—CHy—CHy— H,— S
TO/\/\/j/o—caz—cHQ—CH{:HZ—CH%S—Com:cﬁ; M.TO M R e+
o
Q P
P

Uglincii adim

H

=5
OCH,CH;

Makro RAFT ajani

Sekil 2.23 3. Adim [P(e-CL-b-VBC)]-ksantat RAFT ajan1 sentezi
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Sekil 2.24 Poli(e-kaprolaktonu-b-vinilbezil-g-2-(dimetilomino etil metakrilat)’mn pH ve
sicakliga dayali blok —graft kopolimerlerinin sentez mekanizmasi

Cretu vd. (2004) yilinda ilk adimda metakriloil uglu diiz zincirli poli e-
kaprolaktonu sentezledikten sonra ikinci adimda bu baslaticiy1 kullanarak HEMA nin (2-
hidroksi etil metakrilat) radikalik polimerizasyonuyla poli(e-kaprolakton-g-poli-2-

hidroksi metakrilat)’1 graft kopolimerini sentezleyip degerlendirdiler.
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Sekil 2.25 Poli(e-kaprolakton-g-poli-2-hidroksi metakrilat)’1 graft kopolimerinin sentez
mekanizmasi

Yuan vd. (2010) demir asetilasetanati” 1,2-dedekandiol, oleik asit, oleylamin ve
difenil eter varhiginda once 200° C sonra 265° C’ye kadar isitarak Fe3Oa
nanopargaciklarini elde ettiler. Daha sonra bu nanopargaciklar: hekzan esliginde Br-PMA
ile baglayarak Fe3O4-Br-MPA atom trasfer radikal polimerizasyonunun baglaticisini
sentezlediler. Bu baslatictyr kullanarak HEMA’nin (2-hidroksi etil metakrilat)
CuBr/PMDETA katalizorliigiinde atom transfer radikal polimerizasyonu ile FesOs-
PHEMA polimerini sentezlediler. Son adimda ise Fe3Os-PHEMA’ya kalay
oktaat(Sn(Oct)2) katalizorliigiinde e-CL’nu halka agilma polimerizasyonu ile baglayarak
Fe304-PHEMA-g-PCL graft nanokompozitlerini sentezlediler ve degerlendirdiler (Yuan
vd., 2010).
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Sekil 2.26 Fes0s-PHEMA-g-PCL graft nanokompozitlerinin sentez mekanizmasi

Yuan vd. (2012) bir dizi iyi tanmimlanmis poli(etilen glikol)-b-poli(tert-biitil
akrilat)-b-poli(2-hidroksimetakrilat) amfifilik triblok kopolimerlerini atom transfer
radikal polimerizasyonu ile sentezlediler. Bunun i¢in ilk adimda PEG (polietilen glikol ),
2-bromo izobiitil bromiir bilesik ile bromlanarak PEG-Br veya brom uglu PEG’i elde
ettiler. ikinci adimda, PEG-Br CuBr/PMADETA Kkatalizorliigiinde tert-biitil akrilatin
atom transfer radikal polimerizasyonunu gergeklestirerek (PEG-b-PtBA) blok
kopolimerlerini sentezlediler. Ugiincii adimda (PEG-b-PtBA) blok kopolimerini ATRP
baslaticis1 olarak kullanip yine CuBr/PMDETA katalizorliigiinde 2-hidroksi etil
metakrilatin atom transfer radikal polimerizasyonuyla (PEG-b-PtBA-b-PHEMA)
sentezlediler (Yuan vd., 2012).
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Sekil 2.27 Atom transfer radikal polimerizasyonuyla (PEG-b-PtBA-b-PHEMA) sentez
mekanizmasi

Massoumi (2014) o-bromsiklohakzanondan a-brom- e-kaprolakton (a-BrCL)
elde etti. Daha sonra halka a¢ilma polimerizasyonu (ROP) ile (a-BrCL) polimerlestirerek
brom wuglu poli e-kaprolakton [P(e-CL-CO-a-BrCL)] atom transfer radikal
polimerizasyon baglaticisini sentezledi. Son adimda bu baslaticiy1 kullanarak HEMA ’nin
CuBr/PMDETA metal ligant kompleksi esliginde atom transfer radikal polimerizasyonu
ile sekil 2.29°da ki P(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) [P(e-CL-g-HEMA)]

graft kopolimerini sentezledi ve degerlendirdi (Massoumi, 2014).
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Sekil 2.28 [P(e-CL-g-HEMA)] graft kopolimerinin sentez mekanizmasi

Kashina vd. (2021) yilinda ilk adimda kondenzasyon polimerizasyonu ile
sentezledikleri polimide (P1) 2-bromoizobiitiril bromiir ile bromlayarak brom uglu
polimid (P1-Br) atom transfer radikal polimerizasyonunun makro baslaticisini
sentezlediler. ikinci adimda bu makro baslaticiyr kullanarak (P1-Br) 2-hidroksi etil
metakrilatin atom transfer radikal polimerizasyonu ile [(Cu(1)bpy) katalizorliiglinde] P1-
g-HEMA graft kopolimerini sentezlediler.Uciincii adimda, PI1-g-HEMA graft
kopolimerini kullanarak kalay oktaat(Sn(Oct)2) katalizorii esliginde e-kaprolakton (e-
CL) halka agilma polimerizasyonunu gergeklestirerek P1-g(PHEMA-g-CL) graft
kopolimerini sentezleyip degerlendirdiler (Kashina vd., 2021).
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Sekil 2.29 Brom uglu polimid (P1-Br) atom transfer radikal polimerizasyonunun makro
baslaticisinin sentezi
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Sekil 2.30 P1-g(PHEMA-g-CL) graft kopolimerinin sentez mekanizmasi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanmilan Maddeler

3-klor-1,2-propandiol, Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

e-kaprolakton, Merck tiriinii olup alindig: gibi kullanildi.

3-brom propiyonil kloriir, Aldrich {iriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

2-hidroksi etil metakrilat (HEMA), Aldrich tirtinii olup alindig1 gibi kullanildi.

CuBr, Merck iirlinii olup alindigr gibi kullanildi.

N,N,N',N",N" pentametildietilentriamin (PMDETA), Aldrich iiriinii olup alindig
gibi kullanildi.

N,N-dimetilformamid (DMF), Sigma-Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Trietilamin (TEA), Aldrich tiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Dietil eter, Carlo Erba A.G. iiriinii olup, alindig1 gibi kullanildu.

Azot gazi, Habas A.S. iriinii olup, polimerizasyon saflastirma islemlerinde
kullanildi.

Diklor metan, Merck {irtinii olup alindig1 gibi kullanildi.

3.2 Kullanilan Aletler

3.2.1 Isitticth Magnetik Karistiric

Junke & Kunkel IKA-MAG model isiticili magnetik karistiricilar sentez

reaksiyonlarinda karigtirmayi ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla kullanildi.

3.2.2 Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve
manometre istenilen sartlar1 saglamak i¢in uygundu. Elde edilen baslaticilart ve
polimerleri kurutmak i¢in kullanildi. Etiiviin basincint 1 mm Hg’ye diisiirmek i¢in S&C

tirtinii BS-5000-11 model bir vakum pompasi kullanildu.



3.2.3 Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi

ve sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karigtirici sistemi vardi.

3.2.4 FT-IR Spektrofotometre

Nicolet-520 model olup sentezlenen baslaticilarin ve blok kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanildu.

3.2.5 'H-NMR Spektrofotometre

Bruker DPX-400, 400 MHz high performance digital model olup, sentezlenen

baslaticilarin ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

3.2.6 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), elektronlarin dalga 6zelligine dayanir. Bir
151n mikroskobundan daha biiyiik ve ii¢ boyutlu goriintiiler verebilir. Gerek ayirim giicii,
gerek odak derinligi, gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 6zelligi, taramali elektron
mikroskobunun kullanim alanimi genisletmektedir. Bu 06zelligiyle taramali elektron
mikroskobu, giiniimiizde 151n mikroskobundan daha iistiin bir yontem olarak kabul edilir.
Bu yontemle, biliylik molekiil agirlikli polimerik maddelerin yiizey morfolojilerini

incelemek mimkiindiir.

3.2.7 Termo Gravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal analizleri Lab SYS EVO TGA/DSC thermo
gravimetrik analiz (TGA) cihaz1 kullanilarak yapildi. TGA, hassas bir denge tarafindan
desteklenen bir numune kefesinden olusur. Bu kefe bir firinda bulunur ve deney sirasinda

sitilir veya sogutulur. Numunenin kiitlesi deney sirasinda izlenir. Numune tasfiye gazi
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numune ortamini kontrol eder. Bu gaz, eylemsiz veya numune lizerinde akan ve bir

egzozdan cikan reaktif bir gaz olabilir.

3.2.8 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimer ve nanokompozitlerin camsi gegis sicaklik degisimleri Lab
SYS EVO DSC 131 Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre (DSC) cihazi kullanilarak yapildi.
DSC analizi termal bir analiz olup, 6rnek 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta
tutulurken sogurulan ya da saliverilen 1s1 enerji miktarini 6lger. Bu teknikte, referans ile

ornekten gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagli olarak gosterilir.

3.2.9 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Agilent 1100 HPLC System marka idi. Sentezlenen polimerlerin molekiil
agirliklar: tayininde kullanildi. Cihazda mobil faz olarak tetrahidrofuran (THF) kullanildi.
Kloroformun akis hizi 1 ml / dakika olup, Polyscience“den alinip standart olarak
kullanilan polistiren 6érneklerinin molekiil agirliklari; 2 500, 2 950, 5 050, 20 000, 52 000
ve 96 400 g / mol idi.

3.3 Deneyin Yapihisi

3.3.1 Halka-acilma Polimerizasyonu ile Hidroksil Uglu Poli-e-kaprolakton (PCL-
OH) Sentezi

250 mL’lik balon joje igerisine 1 gram 3-kloro-1.2 -propandiol ve 15 gram e-
kaprolakton konularak bu iki kimyasalin 120 °C yag banyosunda, 32 saat boyunca
magnetik karistiricili 1sitict tizerinde ve DBDTL [e-CL’nun halka agilmasini saglamak
icin gerekli katalizor] varhiginda e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu
gergeklestirildi. Bu siire sonunda balon muhteviyati oda sicaklifinda, soguk dietil eter
icerisine dokiilerek hidroksil uglu poli(e-kaprolakton) (PCL-OH) ¢oktiiriildii. Elde edilen
irtin oda sicakliginda vakum etiiviinde 3 giin kurumaya birakildi. Daha sonra tartimi

yapilarak verim %92 olarak hesaplandi. Sentez asamalar1 Sekil 3.1 de gosterildi.
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Sekil 3.1 Hidroksil — uglu  poli-e-kaprolaktonun ~ (PCL-OH)  halka  acilma

polimerizasyonuyla sentez mekanizmasi

3.3.2 Yeni Bir Brom Uglu ATRP Baslaticisimin Sentezi

100 mL’lik balon jojeye, 10 gram PCL-OH alinip {izerine 10 mL diklorometan
eklenip 0 °C’de buz banyosunda 1 saat magnetik karistirici {izerinde karistirilarak
¢oziinmesi saglandi. Uzerine 1.1629 gram trietilenamin eklenip tekrar 1 saat karigtirild.
Bagka bir 100 mL’lik balon joje igerisinde 1.9689 gram 3-brompropiyonil kloriir alindi
tizerine 5 mL diklormetan eklenip ¢6ziinme islemi gerceklestirildi. Elde edilen ¢ozelti
buz banyosunda bulunan ¢ozelti iizerine ayirma hunisi yardimiyla damla damla eklendi.
Olusan karisim 24 saat oda sicakliginda(25°C) karismaya birakildi, 24 saat sonunda
karsim alinarak soguk dietil eterde ¢oktiiriildii. Bu tepkime sonucu brom uglu (PCL-Br)
elde edildi. Uriiniin vakum etiiviinde kurumasi saglandi. Sentezlenen iiriiniin tartimi
yapilarak verim hesaplamasi yapildi.Verim agirlikca % 42 olarak bulundu. Reaksiyon

asamalar1 Sekil 3.2°de gosterildi.
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Sekil 3.2 Yeni bir brom uglu ATRP baslaticisinin (PCL-Br) sentez reaksiyonu

3.3.3 Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi  etil metakrilat) Graft Kopolimer
Hidrojellerinin ATRP ile Sentezi

ATRP mekanizmasina uygun olarak belirli miktarlardaki, PCL-Br, HEMA,
PMDETA, CuBr ve ¢oziicii olarak N,N-dimetil formamid (DMF) bir Schelenk tiibe
koyularak homojen ¢ozelti olusumu saglandi. Daha sonra ¢ozelti i¢erisinden argon gazi
gecirildi. Polimerizasyonda kullanilan kimyasallar ve miktarlari Ek 11-12°de gosterildi.
Bu sayede ortamin inert olmasi saglandi. Tipiin agzi kapatildiktan sonra tiip 80 °C
sicakliktaki silikon yag banyosuna yerlestirilerek polimerizasyonun gergeklesmesi
saglandi. Polimerizasyon sonunda tiip igerigi 10 kat1 soguk dietil eter igerisine dokiildii
ve P(CL-g-HEMA) graft kopolimer hidrojelleri ¢oktiiriildii. Dekante isleminden sonra
graft kopolimerlerin oda sicakliginda(25°C) vakum etiiviinde bir hafta siire ile kurumasi

saglandi. Reakasiyon mekanizmasi Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3 Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) graft kopolimer hidrojelin

ATRP mekanizmasi

3.3.4 Hidrojel Graft Kopolimerlerin Suda Sisme Deneyleri

Bir viale yaklasik 0.03 gram kuru polimer 6rnekleri alinarak iizerine 10 mL saf su
(pH=7) eklendi. Ayn1 islem dort polimer 6rnegi (UU-2, UU-3, UU-4 ve UU-5) igin

yapildi. Polimer ornekleri ilk olarak 24 saat +4 °C de suda sismesi i¢in buz dolabinda

bekletildi. Bu siire sonunda ornekler tartilarak suda sisme degerleri hassas teraziyle

tartilarak kayit edildi. Daha sonra polimer 6rnekleri sirasiyla, 25 °C, 35 °C, 45 °C, 55 °C

ve 65 °C’lerde magnetik karigtiricili 1sitic tizerinde 24 saat suda sismesi i¢in karistirildi.

Bu siireler sonunda her bir sicaklik i¢in sisme degerleri hassas teraziyle tartilarak kayit

edildi.
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4. BULGULAR

4.1 Halka-acilma Polimerizasyonu ile Hidroksil Uglu Poli-e-kaprolakton (PCL-OH)
Sentezi

Hidroksil uglu poli-e-kaprolakton (PCL-OH), béliim 3.3.2 ’de anlatildig: gibi 3-
kloro-1.2-propandiol baslaticis1  kullanilarak halka agilma polimerizasyonu ile
sentezlenmesi saglandi.

Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 3-kloro-1.2-propandiol ve PCL-OH, FT-IR
(infrared  spektroskopisi) ve !H-NMR (proton niikleer magnetik resonans
spektroskopileri) ile karakterize edildi. Ayrica, hidroksil uglu poli-e-kaprolaktonun (PCL-
OH) molekiil agirligi jel gecirgenlik kromotogrfisi (GPC) ile belirlendi. Ek 1a’ da
baslangic maddesi olarak kullanilan 3-kloro-1.2-propandiol’iin FT-IR, Ek 1b’ de PCL-
OH’1in FT-IR ve Ek 2a’ da 3-kloro-1.2-propandiol’iin *H-NMR, Ek 2b’ de PCL-OH nun
'H-NMR spektrumlar1 goriilmektedir. Ek 3’te gosterilen GPC diyagramia gore, PCL-
OH’nin molekiil agirligi (Mnepc) 1737 g/mol ve heterojenlik indisi (Mw/Mn) 1.2 olarak
bulundu. PCL-OH’nun Ek 2b’ de gosterilen *H-NMR spektrumunda 3.9 ppm’de gériilen
—OCH: pikinin integral orani kullanilarak molekiil agirligi (Mnnmr) 2385 g/mol olarak
hesapland1 (Josephat vd., 2011; Binoy ve Priyadarsi, 2013).

Baslangi¢ maddesi olan 3-kloro-1.2-propandiol’iin FT-IR spektrumlarina gore;

3330 cm: -OH grubunun,
2930 cm™: Alifatik -CH grubunun pikleri gériilmektedir.

Baslangi¢c maddesi olan 3-kloro-1.2-propandiol’iin tH-NMR spektrumuna gore;

d: 3.3 ppm -OH grubunun,

d: 3.4 ppm —Cl grubuna bagli —CH> protonlarinin,

d: 3.6 ppm —CH protonlarinin,

d: 3.6 ppm —CH: protonlarinin, pikleri goriilmektedir.

PCL-OH FT-IR spektromlarina gore ;

3330 cm™: -OH grubunun,
2942 ve 2864 cm™!: Alifatik —CH grubunun,
1721 cm™: C=0 grubunun piklerini gdstermektedir.

PCL-OH 'H-NMR spektrumuna gére;

6: 1.3 ve 1.5 ppm PCL-OH’1n —CH> protonlarinin,



d: 3.6 ve 3.7 ppm 3-kloro-1.2-propandiol’iin —-CH, —CHa, protonlarinin,
d: 3.9 ppm PCL-OH’1n —OCH: protonlarinin, pikleri goriilmektedir.

4.2 Yeni Bir Brom Uglu ATRP Baslaticisimin Sentezi (PCL-Br)

PCL-Br sentezi boliim 3.3.2’de anlatildig1 gibi PCL-OH ve 3-brompropiyonil
kloriirlin reaksiyonundan elde edildi.

Yeni bir brom uglu ATRP baslaticis1 (PCL-Br) FT-IR (infrared spektroskopisi)
ve H-NMR (proton niikleer magnetik resonans spektroskopileri) ile karakterize edildi.
Ek 4c’ de brom uglu ATRP baslaticisi (PCL-Br) FT-IR ve Ek 5¢’ de H-NMR
spektrumlar goriilmektedir.

Yeni bir brom uglu ATRP baslaticisinin FT-IR spektrumlarina gore;

1722 cm™*: C=0 grubunun,

2358-2940 cm*: Alifatik -CH grubunun,piklerini gstermektedir.

Yeni bir brom uclu ATRP baslaticisinin *H-NMR spektrumuna gére;

d: 1.1 ve 1.5 ppm PCL ve 3-brom propiyonil grubunun —CHz protonlarinin,

d: 3.4 ppm 3-brom propiyonil grubunun —CHa-Br protonlarinin,

d: 3.9 ppm PCL’nun —OCHg: protonlarinin, pikleri goriilmektedir.

4.3 Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) Graft Kopolimer Hidrojellerin
Sentezi

Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi  etil metakrilat) [PCL-g-PHEMA)] graft
kopolimer hidrojelleri boliim 3.3.3te anlatildig1 gibi yeni bir ATRP baslaticis1 varliginda
(PCL-Br) HEMA’nin atom transfer ve radikal polimerizasyonu (ATRP) ile sentezlendi.
Sentezlenen Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) graft kopolimer hidrojellerin
polimerizasyon sartlar1 ve sonuglart Ek 11-12°de verildi. Sentezlenen graft kopolimer
hidrojellerin FT-IR, 'H-NMR, TGA, DSC, SEM Kkarakterize edildi. Ek 4d’de ve Ek 5d’de
sirastyla graft kopolimerlerin FT-IR ve *H-NMR spektrumlar gsterildi.

PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojelleri baslatici ve monomer miktarlari
degistirilerek PCL-Br ATRP bagslaticis1 varliginda elde edildi. Graft kopolimerizasyon
verileri Ek 11-12°de verildi. Sentezlenen graft kopolimerlerin kiitlece yiizde doniistimleri
%6.50-%25.68 degerleri arasindadir. PCL-g-PH EMA graft kopolimerinin molekiil
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agirh@ Ek 5d’de gosterilen 'H-NMR spektrumunda, PCL icin 4.0 ppm’de gériilen —
OCH: pikinin PHEMA igin 4.7-6.0 ppm’de goriilen genis —OH pikinin integral oranlari
kullanilarak hesaplandi (Josephat vd., 2011; Binoy ve Priyadarsi, 2013). Graft kopolimer
hidrojellerin molekiil agirligi (Mnnmr) Ek 11-12°de gosterildi.

Sentezlenen PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerinin termal 6zellikleri
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), Termo Gravimetrik Analiz (TGA) cihazlariyla
tayin edildi. Ek 6, Ek 7’de graft kopolimerlere ait sirasiyla TGA ve dTG diyagrami
verildi. Ek 6 ve Ek 7°de gosterilen graft kopolimerlerin kiitle bozunmasi TGA egrilerine
gore, graft kopolimer hidrojelleri 25 °C’den 600 °C’ ye kadar 1sitildiginda iki bozunma
sicakligi ile tamamen tiikendigi gozlendi. Ek 6 ve Ek 7°de gosterilen bozunma sicakliklar
TGA egrilerine gore, PCL ve PHEMA bloklar i¢in sirasiyla 205-325 °C ve 410-425 °C’
de bozunma sicakliklart gézlendi (Ek 11-12). Ek 8’de Sentezlenen PCL-g-PHEMA graft
kopolimeri DSC analizi goriilmektedir. Sentezlenen PCL-g-PHEMA graft kopolimeri
icin (UA-2, UU-3 ve UU-4, EK 11-12) camsi gegis sicakligi degeri 31 °C olarak
bulunmas1 homopolimerin graft kopolimer olusturmalari i¢in uygun bir oranda baglandigi
sdylenebilir. Bu camsi gegis sicakligy, literatiirde PCL igin -73 °C (Oztiirk vd., 2016) ve
PHEMA igin 99.3 °C (Erol vd., 2022) arasinda bir degerdir.

Sentezlenen PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerinin yiizey morfolojisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile goriintillendi. Ek 9°da gosterilen yiizey
morfolojinde baz1 topaklanmalarin oldugu goriilmektedir. Bu topaklanmalarin
PHEMA ya (hidrojel) piiriizsiiz yilizeylerin ise PCL ‘na ait oldugu séylenebilir.

Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) graft kopolimerinin FT-IR
spektrumlarina gore;

1715 cm™: C=0 grubunun,

2950 cm*: Alifatik .CH grubunun

3400 cm: —OH grubunun, piklerini gostermektedir.

Poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) graft kopolimerinin *H-NMR
spektrumuna gore;

6: 0.7 ve 0.9 ppm PHEMA grubunun —CH3s protonlarinin

d: 1.8 ppm PHEMA, PCL ve propiyonil grubunun —CH: protonlarinin,

o: 3.8 ppm PHEMA OH-CH: protonlarinin,

6: 4.0 ppm PHEMA ve PCL —OCH: protonlarinin,
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d: 7.7 ve 6.0 ppm PHEMA —OH protonlarinin, pikleri gortilmektedir.
4.4 Graft Kopolimerin Hidrojel Ozelliklerinin Incelenmesi

PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerinin suda sisme deneyleri boliim
3.3.4’te anlatildig1 gibi dort polimer 6rnegi (UU-2, UU-3, UU-4 ve UU-5) i¢in yapildi.
Hidrojellerin suda yilizde sisme degerleri asagidaki esitlik(1) kullanilarak hesaplandi.
Asagida gosterilen esitlikte (1); Mw degeri 1slak hidrojeli ve Md degeri ise kuru hidrojeli
ifade etmektedir. 0.03 g kuru agirliga gore; Ek 10 ‘da goriildiigi gibi, polimer 6rnekleri
en fazla +4 °C’de suyu emerek maksimum absorblama yiizdesine ulagmistir. +4 °C’de
kuru agirligina gore en fazla suyu UU-2 absorblarken en az suyu UU-3’{in absorbladig1
gozlemlendi. Sicaklik arttikca Orneklerin +4 °C’ye gore suyu absorblama yiizdeleri
diismeye basladi. Suda sisme yiizde degerleri 55 °C’de UU-3, UU-4 ve UU-5 igin sicaklik
arttikga nispeten sabit kalirken, UU-2 i¢in suda sisme degerinde azalma oldugu

goriilmektedir.

My - M
S(%)= —>_ "4 100
M4
@)
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, iki farkli polimerizasyon yontemiyle ii¢ asamada graft kopolimer
hidrojelleri sentezlendi ve degerlendirildi. Birinci adimda; 3-kloro-1.2-propandiol’iin
varliginda e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu (ROP) gerceklestirilerek
hidroksil uclu poli(e-kaprolakton) (PCL-OH) sentezlendi. Ikinci adimda; yeni bir
reaksiyonla yeni bir baglatici, PCL-OH ve 3-brompropiyonil kloriiriin reaksiyonuyla
brom uglu poli(e-kaprolakton) (PCL-Br) elde edildi. Sentezlenen bu yeni baslatici (PCL-
Br) varliginda, 2-hidroksi etil metakrilat’in atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) baglatilarak poli(e-kaprolakton-g-2-hidroksi etil metakrilat) [PCL-g-PHEMA)]
graft kopolimer hidrojelleri sentezlendi. Son zamanlarda, en ¢ok kullanilan diger
tekniklerle karsilastirildiginda, farkli  polimerizasyon tekniklerinin  bir araya
getirilmesiyle elde edilen polimerler, blok/graft kopolimer sentezinde hem tek bir adimda
hem de ayr1 ayr1 adimlarla gergeklestirilen RAFT-ROP ve ATRP-ROP gibi yontemlere
kiyasla bir dizi avantaj sunmustur. Elde edilen, PCL-OH, PCL-Br baslaticis1 ve graft
kopolimer hidrojellerin hem kimyasal hem de fiziksel yontemlerle karakterizasyonu
yapilmistir.

Elde edilen tirtinlerin karakterizasyon islemleri igin spektroskopik yontemler daha
cok tercih edilmistir. Sentezlenen graft kopolimer hidrojellerin termal 6zellikleri TGA ve
DSC analizleri kullanilarak incelendi. TGA analiziyle iki farkli bozunma sicakliginin
gozlemlenmesi iki bloklu bir graft kopolimer olusumunu dogrular nitelikte olabilir. DSC
analizinde bir tane camsi gegis sicakligi (Tg) bulundu ve bu deger graft kopolimer
hidrojeli olusturan homopolimerlerin Tg degerleri arasinda bir degerdi. Graft kopolimer
hidrojellerin, suda sisme degerleri pH=7 olan saf su kullanilarak +4 °C, 25 °C, 35 °C, 45
°C, 55 °C ve 65 °C’lerde ve 24 saat aralikla 6l¢iildi ve hesaplandi. Kuru graft kopolimer
hidrojel agirhigi goz oniine alindiginda suyu en fazla +4 °C’ de absorbladig1 gozlendi.
Sicaklik arttik¢a hidrojelin suyu absorblamasi veya suda sismesinde diisiis gozlendi. 2-
Hidroksietil metakrilat (HEMA) hidrofilik bir monomerdir. Cogu durumda,
homopolimeri suda ¢dziinmez ve sadece onu emer. HEMA, hidrojen baglari olusturabilen
hidroksil ve karbonil kisimlara sahiptir. PHEMA ile bir hidrojel olusumu, onu tibbin
bir¢ok dalinda, yani ila¢ dagitiminda, baglayici maddeler veya sentetik ¢imentolar olarak

dis hekimliginde, optik lensler olarak oftalmolojide, rekonstriiktif tipta yararli kilmigtir.



Hemodiyaliz membrani, implantlar ve yara ortiileri olarak, PHEMA hidrojel viicut
tarafindan emilmeye direnglidir; biyolojik siire¢lere karsi inerttir ve metabolitler i¢in iyi
gecirgenlige sahiptir. Cogu durumda, HEMA bazli kopolimerler iyi bir hemouyumluluga
ve biyouyumluluga sahiptir, toksik degildir ve tipta uygulamalar i¢in arzu edilen
hidrofiliktir. HEMA'nin homopolimeri ve kopolimerleri, antikanser ilaglari, hormonlar,
enzimler, antibiyotikler, peptitler, hiicreler ve daha pek ¢ok biyolojik olarak aktif tiir igin
bir matris olabilir. Bu giinlerde, polimer malzeme bilimi kompleks yapilar1 ve gelismis
Ozellikleriyle polimer sentezi ve tasarimi alaninda biiyiik bir rol oynamaktadir.
Fonksiyonel kopolimerler, blok, graft, fir¢a ve yildiz gibi cesitli yapilari icerecek sekilde,
kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyon teknikleri kullanilarak {iretilebilmektedir.
Ozellikle kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyonlarin halka-agilma polimerizasyonu
gibi polimerizasyon yontemleri ile bir arada kullanilarak kopolimer sentezi son yillarda

Oonem kazanmistir.
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Ek 1. 3-klor 1,2 propandiol (a), PCL-OH (b) FT-IR spektrumlari
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Ek 2. 3-klor 1,2 propandiol (a) ve PCL-OH (b), 'H-NMR spektrumlari
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Ek 3. PCL-OH’1n GPC diyagrami
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Ek 4. PCL-Br (c), PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojelleri (d) FT-IR spektrumlari
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Ek 5. PCL-Br (c) ve PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojelleri (d), *H-NMR

spektrumlari
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Ek 6. PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerin TGA egrilerin kiitle kayb1 egrileri
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Ek 7. PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerin dTG egrileri
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Ek 8. PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerin DSC egrileri
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Ek 9. PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerin yiizey morfolojileri

EMT = 500KV Signal A = SE2 Date: 14 Apr 2023
wo= 7.3mm Mag= 200KX Time: 16:31:49 i

Y,
Signal A = SE2 Date: 14 Apr 2023
wo= 7.3mm Mag= 10.00KX Time: 16:30.51 P

EHT = 500kV Signal A = SE2 Date: 14 Apr 2023 = Signal A = SE2 " Dote: 14 Apr 2023 F
WD = 8.4 mm Mag= 200KX Time: 16:26:34 WD = 84mm Mag= 10.00 KX Time: 16:25:51
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Ek 10. PCL-g-PHEMA graft kopolimer hidrojellerin suda % sigsme degerleri grafigi
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Ek 11

. Monomer miktarinin kopolimerizasyon tizerindeki etkisi.

Kod PCL-Br HEMA PMDETA CuBr Verim  Dénilsim  Mnyne  Bozunma Sicakhig (°C)
(gr) (an) (gr) (2r) (2r) (%) (@mo’)  Tg Ta
UU-1 0.0500 3.5000 0.0041  0.0034  0.1038 291 13683 275 415
UU-2 0.0500 3.7500 0.0041  0.0034  0.1546 4.06 11507 215 420
UU-3 0.0500 4.0000 0.0041  0.0034 0.6480 15.94 10832 225 415
uu-4 0.0500 4.2500 0.0041  0.0034  0.5797 13.47 17114 225 420
uu-5 0.0500 4.5000 0.0041  0.0034 03015 6.62 13435 205 415

Polm. zamani: 20 saat; DMF = 2 ml; polim. sicaklik.= 90 °C
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Ek 12. Baslatict miktariin kopolimerizasyon iizerindeki etkisi.

Kod PCL-Br HEMA PMDETA  CuBr Verim  Doniisim  Mnaoag Bozunma Sicakhigi (°C)

(er) (gr) (gr) (er) (gr) (%) (g mol™)
Ta Te
UA-1  0.0750 5.0000 0.0062  0.0051 0.0678 1.35 19610 325 410
UA-2  0.1000 5.0000 0.0083 0.0069  0.4640 9.06 20207 320 425
UA-3  0.1250 5.0000 0.0104 0.0086  0.2530 4.93 12536 280 425
UA-4  0.1500 5.0000 0.0125 0.0103 0.1799 3.48 11507 320 410
UA-5  0.1750 5.0000 0.0146  0.0121  0.1436 27.73 34127 280 420

Polm. zamani1: 20 saat; DMF = 3 ml; polim. sicaklik.= 90 °C
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