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ONSOz

Enerji tasarrufu ve gevreye verilen minimum zarar, ginumuizde genel olarak tum bilim
alanlarinda en ¢ok dikkat edilen konularin basinda gelmektedir. Cevreyle en ¢ok etkilesimde
olan alanlardan biri olan kimya da, dogal olarak bu etkinin altinda farkl bir yone dogru
ilerlemektedir. Kullanilan kimyasallardan baglayarak, deneylerin gerceklestiriime kosullarina
kadar birgok husus, artik ciddi olarak tasarlanip minimum ¢evre zarari ve maksimum enef;ji
tasarrufuyla gergeklestiriimektedir. Hatta Ulkeler bununla ilgili uluslararasi kararlar alip belli
tedbirleri uygulamaya baslamiglardir. Grubumuzun organik kimyayla olan iligkisi, yillardan beri
bu duruma uygun olarak ilerlemektedir. Bir yandan “click kimyasi’ni olabildigince c¢ok
kullanmaya calisarak yesil kimyaya uygun adimlar atarken, bir yandan da kimyanin belli bagl
sorunlarina bazi pratik ¢éziimler bulmaya ¢alismaktadir. Gergeklestirdigimiz bu projenin temeli
de aslinda tam olarak buraya dayanmaktadir. Politiyoeterler, endistriyel alanda ve glnlik
yasantimizda karsimiza; yapistiricilar, muhurleyiciler, esnek malzemeler gibi sik¢a kullanilan
polimerler olarak cikmaktadir. Fakat buradaki temel sikinti, endustriyel olgcekte bizim bu
projede onerdigimiz kadar hizli ve yuksek verimli sekilde eldelerinin mimkuin olmamasidir. Bu
projede, 6zel bir kimyaya sahip olan dialkil asetilendikarboksilat yapilari oda sicakliginda
yuksek bazisite ve nikleofiliteye sahip bir organokatalizér yardimiyla, tiyollerle, bir dakikada
polimerlestiriimistir. “Click kimyasi’nin ve “yesil” kimyanin birgok gereksinimini yerine getiren
bu projede, ayni zamanda ¢ok c¢arpici sonuglar da elde edilmigtir. Calisma analizlerle
glglendirilmis, c¢esitli kinetik calismalar yapilmis ve elde edilen polimerler cesitli
fonksiyonlandirma calismalariyla farkli tipteki polimerlere dénustirtimastir. Elde edilen veriler
literatlirde 6rneg@i olmayan sonuglar ortaya ¢ikarmis ve bu ¢alismanin polimer kimyasina olan
bilimsel katkisi, ¢alismanin yayinlandi§i uluslararasi derginin etki faktériine bakildiginda

kolayca anlasgilabilmektedir.

Bu proje, TUBITAK 1001 programi kapsaminda 1182319 koduyla desteklenmistir.
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OzZET

Gunumuzde kimya alaninda yapilan c¢alismalarda enerji tiketimini azaltmak ve c¢evresel
endigeleri gozetmek 6nemli hale gelmistir. Kullanilan kimyasallarin, uygulanan yontemlerin,
“yesil” olarak adlandirilan bir kimyaya dénmesinin temel sebebi budur. Bu baglamda, polimer
kimyasinin da “yesil” kimyanin gereksinimlerine gore hareket etmesi bir zorunluluk haline
gelmistir.

Grubumuz bu projenin esin kaynagi olan éncl ¢alismayi 2018 yilinda gergeklestirmistir. Bu
c¢alismada ana zincirinde reaktif Ggli bag iceren poliesterlerin nikleofilik katilmalarini ¢alistik
ve ¢ok ilging sonuglar elde ettik. Oda sicakhdinda ve ¢ok hizli bir sekilde, katalizér olarak
organokatalizorlerin kullanildi§i reaksiyonlarda, poliesterin Ucgli baginin iki kez tiyoller ile
modifiye olabildigi gdzlemlenmis ve yiksek dénisimlerle modifiye polyesterler elde edilmistir.
Bu sonuglar isiginda, yukaridaki poliesterin ¢ikis bilesigi olan asetilen dikarboksilik asit
bilesiginin anologu olan dialkil asetilendikarboksilat bilesiklerinin kendi basina ditiyollerle
polimerlestirilebilecedi dusuncesi dogmustur.

Bu projede, ilk olarak, elektronca eksik olan dialkil asetilendikarboksilat bilesikleri bir
organokatalizor varliginda ditiyol bilesikleriyle, 1 dakika gibi kisa bir stirede polimerlestiriimis,
ortalama ve ylksek molekul agirhigindaki lineer politiyoeterler yliksek verimlerle elde edilmistir.
Projenin ikinci bélimde polimerlesme sonrasi modifikasyon ¢alismalari yapiimistir. Bu amagla,
tersiyer-butil gruplari iceren politiyoeter hidroliz edilerek yan gruplarinda ¢ift karboksilik asit
olan politiyoeter hazirlanmistir. Daha sonra, ¢ok-bilesenli tepkime (MCR) ¢esidi olarak bilinen
Passerini reaksiyonu, asit fonksiyonlu politiyoeteri modifiye etmek Uzere kullaniimistir.
Modifikasyonlar sirasinda beklenmedik sekilde esterlesme reaksiyonlarinin da gergeklestigi
tespit edilmistir. Bu beklenmedik sonuglar bizi bu yeni kimyayi detayli bir sekilde incelemeye
itmistir. Elde edilen sonuglarin 1s1§ginda, polimer kimyasina yeni ve basit bir modifikasyon
yontemi kazandirdigimiza inaniyoruz.

Ozetle, bu proje ile polimer kimyasina son derece yeni ve “yesil” kimyanin birgok gereksinimi

tasiyan bir polimerlesme ve polimerlesme sonrasi modifikasyon yontemleri kazandiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Politiyoeter, ¢ok hizli polimerlesme, organokatalizér, TBD, Passerini

reaksiyonu, esterlesme.
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ABSTRACT

Nowadays, it has become important to reduce energy consumption and to consider
environmental concerns in the studies made in the field of chemistry. That is why the chemicals
used and the methods applied are made suitable for a chemistry called “green”. Thus, it is
obvious that the polymer chemistry has to move according to the requirements based on
“green” chemistry.

Our group successfully accomplished the pioneering study, an inspiration for this project, in
2018. In this study, we investigated nucleophilic addition studies on polyester including
electron-deficient triple bond in the main chain. It was observed that double thiol modification
on polyester could be possible using an organocatalyst, at room temperature and rapidly,
resulting in functionalized-polyesters in high conversions. Given these results, it has been
assumed that dialkyl acetylenedicarboxylate, an analogue of acetylene dicarboxylic acid, the
starting compound of aformentioned polyester, could be polymerized by dithiols on its own.

In this project, first, electron-deficient dialkyl acetylenedicarboxylate compounds were
polymerized with dithiols in the presence of an organocatalyst for 1 minute, linear
polythioethers with moderate to high molecular weights were obtained in high yield.
Post-polymerization modification studies have been performed for the second part of the
project. Polythioether with tert-butyl substituents was hydrolyzed to achieve pendant
dicarboxylic acid-functionalized polythioether. Next, Passerini reaction, a kind of multi-
component reaction (MCR), has been used to modify the acid-functionalized polytioether. It
has observed that unexpected esterification reactions occurred during the modifications.
These unexpected results prompted us to investigate this novel chemistry in detail. In the light
of the obtained results, we believe we have developed a new and practical polymer
modification method to the polymer science.

In summary, with this project, polymerization and post-polymerization modification methods
are introduced to polymer chemistry, which is extremely new and possesses many

requirements of “green” chemistry.

Keywords: Polythioether, rapid polymerization, organocatalyst, TBD, Passerini reaction,

esterification.
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1.GIRIS

Politiyoeterler, glnumuzde endustride yapistirici, muahdrleyici gibi  Ozelliklere sahip
malzemelerin  kullanilabildigi birgok alanda kullanilabilmektedir. Teknolojinin gelisen
kisimlarinda kendine rahatlikla yer bulabilen politiyoeterler, gelecegimizin teknolojisi ve ilgi
alani olan uzay araclarinin bazi temel pargalarinda da kullanilabilmektedir. Esnek yapisi
nedeniyle genel olarak iki sert yuzeyin arasindaki gecis materyali ya da bir cegit tampon gorevi
gbéren contalarin temel yapi materyali olarak da siklikla kullanilimaktadirlar. intiyaca gore
tasarlanabildijinde her sektérde kendine yer bulabilen bu polimer tipi bizim projemizin de
temelini olusturmaktadir.

Uygun yollarla ve ucuz maliyetle tasarlanmasi her zaman mumkun olmayan politiyoeterler, bu
calismadaki yaklagsimimizla birlikte farkh bir alternatif olma 6zelligi de gosterebilmektedir. Bu
proje kapsaminda yapilan c¢alismalarda; polimerlesme icin gereken ana malzemelerin
herhangi bir sentez gerektirmeksizin, tedarikgiden alindigi gibi kullanilarak ve her tirlt ortamda
kolaylikla reaksiyonun gergeklestirilebildigi (6rnedin inert bir atmosfer ortamina gereksinim
duymadan) yeni bir yontem oOnerilmektedir. Yalnizca 1 dakikada, oda sicakhdinda ylksek
verimlerle ve yuksek molekul agirliklarina sahip olarak elde edilen bu polimerler, kimyasal
yapilariyla da enteresan 6zellikler sunmaktadir. Her bir tekrarlayan polimer Gnitesinde 2’ser
adet ester fonksiyonu barindirmasi, olusan bu polimerin kimyasal olarak énemli bir avantaja
sahip olmasina neden olmaktadir. Bilindigi gibi esterler, yumusak kosullarda arzu edildigi gibi
modifiye edilebilen yapilardir. Polimer yan zincirinde herhangi bir modifikasyon
gerceklestiriimeden, direkt ydntemlerle diester fonksiyonu barindiran polimerlerin sentezi her
zaman onemli bir mesele olmustur. Yaptigimiz bu c¢alisma ile hem yan gruplarinda diester
barindiran politiyoeterlerin sentezi hem de polimerlesme sonrasi modifikasyonlara izin veren,
sadece ¢ikis bilesiginin secimine bagli olarak yan grubunda istenilen ester grubunun olmasini
saglayan polimerler elde edilebilmektedir.

Projenin ilk kisminda, yeni tipteki politiyoeter sentezi igin uygun polimerizasyon sartlari
belirlenmigtir. Bu amagla cesitli kinetik deneyler yapilmig ve uygun kosul belirlenmistir. Yeni
tipteki bu polimerin eldesinde mekanizmanin nasil igledigi Uzerine yogunlasiimis ve en olasi
ihtimaller, cesitli deneylerle desteklenerek ortaya cikariimistir. Daha sonrasinda, politiyoeterler
cesitlendirilerek genis bir kitiphane olusturulmustur. Ester fonksiyonu barindiran polimerlerin,
projenin planinda da belirtildigi gibi, polimerlesme sonrasinda gesitli modifikasyonlarinin
gerceklestiriimesine odaklaniimistir. Bu iglem i¢in en uygun polimer oldugu dastnulen tersiyer-
butil fonksiyonlu politiyoeterin hidrolizi gergeklestiriimis ve bu reaksiyon sonucunda gift asit
fonksiyonlu bir politiyoeter elde edilmistir.

Projenin ikinci kisminda, asit fonksiyonlu politiyoeterin Passerini reaksiyonlariyla

modifikasyonlari gergeklestirilmistir. Bilindigi gibi Passerini reaksiyonlari, ¢ok-bilesenli
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reaksiyonlarin (MCR) bir cesididir ve &6zellikle polimer kimyasi alaninda siklikla kullanilan
modifikasyon yéntemlerindendir. Bu ¢alismada hidroliz sonrasi elde edilen politiyoeterin ana
zincirinde tekrarlayan Unite basina 2 adet karboksilik asit fonksiyonu barindirmasi, Passerini
reaksiyonu igin ¢ok onemli bir avantaj saglamistir. Projenin ikinci kisminin ilk asamasi,
modifikasyon igin uygun kosullarin tespit edilmesi olmustur. Cesitli ¢cézlci denemeleriyle,
karsilasilan sorunlar asilmaya calisiimis ve bu sirada literatire de buylk katkisi olacagi
dusundlen ¢ok enteresan sonuclar elde edilmistir. Bir yan reaksiyon olarak karsimiza ¢ikan
fakat incelendiginde yepyeni bir kimyanin gerceklestigi kesfedilen calismada, esterlesmenin
nedenleri arastiriimis, cesitli deneylerle mekanizmasi tespit edilmis ve bu yeni kimya
aydinlatiimistir. Hemen ardindan, polimerler c¢esitlendirilerek genis bir katiphane
olusturulmustur. Bu raporda, calismanin basindan sonuna kadar elde edilen tim deneysel
sonuglar incelenmis, sonuglardan gerekli ¢ikarimlar yapilmis, gerceklesen yeni kimyalarin
mekanizmalari 6nerilmis ve yepyeni topolojilere sahip polimerlerlin karakterizasyonlari

yapllarak elde edilen sonuclar eksiksiz bir sekilde sunulmustur.
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2. LITERATUR OZETi

2.1 Politiyoeterler ve Sentez Yontemleri

Politiyoeterler, ana omurgasinda sahip olduklari tiyoeter yapisindan dolayl son derece esnek
polimerler olup ézellikle polimerik mihirleyici/yapistirici olarak bilinirler. Ozellikle son yillarda
yapilan calismalarda bu &zelliklerinden dolayr havacilikta sizdirmazlik malzemesi olarak
kullaniimaya baslanmistir. Polimer kimyasi agisindan politiyoeter sentezi igin birgok ydntem
onerilmigtir. Cogu Sekil 1'de 6zetlenen bu ¢alismalar baslica; bir ditiyol bilesigi ve bir diakrilat
bilesigi arasinda gergeklesen tiyol-Michael (a) reaksiyonlari, bir dialken bilesigi ve bir ditiyol
bilesigi arasinda gerceklesen radikalik tiyol-en (b) reaksiyonu, bir ditiyol bilesigi ve bir bisepoksi
bilesigi arasinda gerceklesen tiyol-epoksi (c) reaksiyonlari ve bir ditiyol bilesigi ile bir

bismaleimid bilesigi arasinda gergeklesen tiyol-maleimid (d) reaksiyonlaridir.

HS”R7SH o o O
Baz, ¢oziicli
a) + . SARf\S/\)LRz
O O n
VLR‘ZJ\%
HS"RTSH  hy. ve
,veya A
b) + —— 3 {SsTRSTVTR;
n
VRN
HS” Ry “SH Baz. cdziicil
, goziicli
c) + —_— SARf\S/Y\Rz
OH OH
MRN n
(o) (0]
" HS I? SH 0 0
Baz, gozucu S’\R/S NARZ N

b

Sekil 1. Politiyoeter sentezinde kullanilan baslica yontemler.

Sekil 1’de “a” ve “b” ile etiketlenen reaksiyonlar farkli amaglar i¢in hem politiyoeter sentezi hem

de farkli omurgaya sahip polimerlerin polimerlesme sonrasi modifikasyonlarinda en c¢ok
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kullanilan yéntemler olmustur. Ornegin Sekil 2'de gosterildigi gibi, ana omurgasinda hem eter
hem de tiyoeter yapisini barindiran amfifilik polimer bir organokatalizér varliginda hazirlanmis
ve bir ila¢ salinim deneyinde basariyla kullaniimistir (Xiao vd. 2015). Benzer sekilde, farkh
diakrilat ve ditiyol bilesikleri de farkli amaclar dogrultusunda ve farkli katalizorlerin varliginda
tiyol-Michael katilma polimerlesmesi ile reaksiyona sokulmusglardir (Shin vd. 2009; Suzuki vd.
2012; Vandenbergh vd. 2012; Dan ve Ghosh 2014; Zaquen vd. 2014; Zhang vd. 2016).

1.

LideaFilil BDES
| H‘-,.'lx,,w[‘.\\ gl N

o g b e i o
HS gl (EDT) ’ \l -
r Il
& “[‘I’/ 0 S ot T e T Y T S L /\JL
+ o Kloroform Y ___.2., a m
]
A o\/\o /no /\0/* 2
o)
(PEGDA) | Il .
/—\/\\/\\/\/

Sekil 2. Etanditiyol (EDT) ve poli(etilen glikol diakrilat) (PEGDA) arasinda 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]lundec-7-ene (DBU) varliinda gerceklesen tiyol-Michael katilma

reaksiyonu ile poli(tiyoeter ester) sentezinin sematik gésterimi.

2.1.1 Tiyol-enlyin Reaksiyonlari

Radikalik tiyol-en/yin reaksiyonlari da politiyoeter sentezinde yodun bir bigimde
kullaniimaktadir. Bu reaksiyonlar, eger i1sisal gergeklestiriliyorsa ylksek sicakliklarda radikal
Ureten bir 1sisal baglatici, eger fotokimyasal yéntemlerle gergeklesiyorsa ya yalnizca UV sk,
ya da UV 1gik altinda radikal Ureten bir foto baglaticiya ihtiyag duymaktadir (Lowe 2010; Hoyle
ve Bowman 2010; Kade vd. 2010). Suphesiz bunlardan fotokimyasal yoéntemle lineer
politiyoeter hazirlanmasi isisal yonteme kiyasla ¢ok daha hizlidir. Ornegin, yalnizca UV 1sik
kullanilarak politiyoeter sentezi bir ucu alken ve bir ucu tiyol olan (AB tipli monomer) bir bilegik
kullanilarak gercgeklestiriimistir. Burada alken ve tiyol u¢ arasindaki metilen sayisinin polimer
molekdl agirhdr tzerine etkisi incelenmistir (Sekil 3). Sonuglarin 1g1ginda, eger alken ve tiyol
arasindaki mesafe, yani karbon sayisi artarsa polimerin mol agirhginin arttigi belirlenmistir
(Deubel vd. 2013).

A e S

m=1,2,3,9

Sekil 3. Fotokimyasal yontemle lineer politiyoeter sentezinin sematik goésterimi.
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Bir diger calismada ise alken, alkin ve tiyol bilesiklerini hep birlikte iceren bir polimerlesme
sistemi ile asiri-dalli politiyoeter sentezlenmistir. Sekil 4’de de gdsterildigi gibi, UV 1sik altinda
ve foto baglatici kullanilarak hem tiyol-en hem de tiyollyin reaksiyonlari ayni anda

gerceklestirilmigtir (Cook vd. 2016).

//
HS 2 _ HS‘/\'OTO‘/// & 5 io\

Yavas monomer katilmasi

a #
4\7' . 4 2 ‘L ~J L 7S
j Il

DMF, 80 dk

Sekil 4. Fotokimyasal yontemle asiri-dalli politiyoeter sentezinin sematik gdsterimi.

2.1.2 Tiyol-Epoksi Reaksiyonu

Tiyol-epoksi reaksiyonuyla politiyoeter sentezi 6zellikle son yillarda yaygin olarak kullaniimaya
baslanmistir (Korunay vd. 2017). Bu reaksiyonla elde edilen politiyoeterin diger politiyoeter
sentezlerine kiyasla Ustliin olan tarafi ise, polimerlesme sonrasi yan gruplarinda —OH
gruplarinin elde edilmesi ve bu gruplarin daha sonra tekrar kullanilabilir oimasidir. Ornegin,
ticari bisepoksi bilesigi yine ticari bir ditiyol bilesidi ile reaksiyona sokularak ana omurgasi eter-
tiyoeter ve yan gruplarinda —OH olan polimer hazirlanmis ve yan gruplarinda olusan

hidroksiller Uzerinden esterlesme reaksiyonlari gerceklestirilmistir (Brandle ve Khan 2012).
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Sekil 5. Tiyol-epoksi reaksiyonuyla ana omurgasi eter-tiyoeter ve yan gruplarinda —OH olan

polimerin sematik gdsterimi.

2.1.3 Tiyol-Maleimid Reaksiyonu

Her ne kadar, yukarida bahsedilen yontemler kadar yaygin olmasa da tiyol-maleimid
reaksiyonu da yine politiyoeter sentezinde kullanilan yontemlerden biridir. Bu baglamda, Sekil
6’ da gosterilen uzun yillar dnce yapilan bir ¢galismada, biyolojik Gnemi de olan ditiyotreitol
bilesigi bir bismaleimid bilesigi ile trietilamin (EtsN) varliinda reaksiyona sokularak ana

omurgasi tiyoeter ve imid olan polimer sentezlenmigtir (Dix vd. 1995).
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Sekil 6. Tiyol-maleimid reaksiyonuyla ana omurgasi eter-tiyoeter ve yan gruplarinda —OH

olan polimerin sematik gosterimi.

2.2 Click Kimyasi

GunUmuzin en poptler konseptlerinden biri olan enerjinin tasarruflu ve etkin kullanimi, organik
sentez kimyasinda da ©dnemli bir yere sahiptir. Organik kimya alaninda gergeklesen
gelismelerle birlikte, tasarlanan yeni kimyasal yapilarin, yeni metotlarla ¢ok daha kolay bir
sekilde sentezlenebildigi gérilmektedir. Fonksiyonel gruplarin kolay bir sekilde modifiye
edilmesi, en pratik modifikasyon yontemi olarak kargimiza ¢gikmaktadir. Bu 6zelliklere sahip;
tiyol-en (Bowman ve Hoyle. 2010) aktif ester stbstitiisyonu (Theato. 2008; Daglar vd. 2016),
azid-alkin dipolar siklokatilmalari (Lutz. 2007), Diels-Alder reaksiyonlari (Cetin vd. 2016) gibi
¢cok pratik ve gerceklestiriimesi kolay kimyalarin tamamini bir ¢ati altinda toplayan "click"
kimyasi, Ozellikle organik kimyacilarin en 6nem verdigi konseptlerin arasina girmeyi

basarmistir (Sharpless vd. 2001).

2.2.1 Passerini Reaksiyonu

Temel olarak enerji tasarrufu, atom etkinligi ve kolay izole edilebilir Grtnlerin elde edilmesi
uzerine kurulu olan “click” kimyasinin en énemli alt bashklarindan biri de, bu konsepti layikiyla
uygulayan MCR’dir (D6mling. 2006; Démling vd. 2012). En ¢ok bilinen MCR’lerden olan
Passerini ve Ugi reaksiyonlari, yumusak reaksiyon kosullarinda etkin bir sekilde ve tek bir Griin
veren 6nemli literatlir 6rnekleridir (Alcaide vd. 2012; Yamada vd. 2011; Pérez-Labrada vd.

2012). MCR’ler 6zellikle fonksiyonel gruplara sahip halkali yapilarin sentezinde 6nemli rol
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almaktadir (Couturaud vd. 2019). Bu reaksiyonlar; biyolojik olarak aktif yapilari gérinttleme,
ilag sentezleri (Lin vd. 2015), fungusit aragtirmalar (Lambert vd. 2008) gibi alanlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Passerini reaksiyonu, ilk defa 1921 yilinda; izosiyanit, karboksilik asit
ve aldehit ya da keton iceren 3-bilesenli bir reaksiyon olarak ortaya ¢cikmistir (Passerini. 1921).
Organik kimyadaki gelismelerin ardindan, polimer kimyasinda da, 6zellikle ¢ok farkl tipteki
monomerlerin (Nov vd. 2015; Yang vd. 2015; Kreye vd. 2011; Sehlinger vd. 2013; Sehlinger
vd. 2013), peptitlerin (Koopmanschap. 2014), ¢ok gesitli polimerlerin (Sehlinger vd. 2014; Li
vd. 2013; Zhang vd. 2016; Li vd. 2013; Wang vd. 2013; Rudick. 2013), sirali polimerlerin (Deng
vd. 2012; Lv vd. 2013) ve dendrimerlerin (Kreye vd. 2014; Jee vd. 2012) sentezinde de ¢okca
karsimiza c¢ikmaya baslamistir. Ayrica uygun yapida sentezlenmis polimerlerin daha
sonrasindaki modifikasyonlarinda da c¢ok rahatlikla kullanilabilir bir reaksiyon oldugunu
goOstermistir (Kakuchi ve Theato. 2013). Bu kimyanin, direkt polimerlesme yéntemi olarak
uygulanmasinin yanisira, uygun fonksiyonel gruba sahip polimerlerin Uzerinde c¢esitli
fonksiyonlandirmalarla yeni 6zelliklere sahip polimerlere donistiriimesi, polimer kimyasinda

sik¢a kullanilan yontemlerdendir (Luleburgaz vd. 2017).



®

TUBITAK

3. GEREC VE YONTEM

Proje 6 asamada gergeklestirilmistir;

1) Lineer politiyoeter sentezinde uygun polimerlesme kosulunun belirlenmesi.

2) Politiyoeterlerin gesitlendiriimesi.

3) Sentezlenen politiyoeterlerin karakterizasyonu.

4) Tersiyer-butil fonksiyonlu politiyoeterin hidrolizi.

5) Asit fonksiyonlu politiyoeterin Passerini reaksiyonu ile modifiye edilmesi.

6) Elde edilen Passerini Urlnlerinin karakterizasyonu.

Tim bu basamaklara ait deney kosullari, kullanilan cihazlar ve kimyasallar asagida

siralanmistir.

3.1 Kullanilan Malzemeler

Dimetil asetilendikarboksilat (DMADC, %99, Aldrich), dietil asetilendikarboksilat (%95,
Aldrich), ditersiyer-butil asetilendikarboksilat (%698, Aldrich), metil propiyolat (%99, Aldrich), etil
propiyolat (%99, Aldrich), tersiyer-butil propiyolat (%98, Aldrich), metil fenilpropiyolat (%97,
Aldrich), 1,2-etanditiyol (%98, Aldrich), 1,3-propanditiyol (%99, Aldrich), 1,4-butanditiyiol (%97,
Aldrich), 1,5-pentanditiyol (%96, Aldrich), 1,6-hekzanditiyol (HDT, %99.5, Aldrich), 1,8-
oktanditiyol (%97, Aldrich), 1,10-dekanditiyol (%95, Alfa Aesar), 2,2'-tiyodietantiyol (%90,
Aldrich), 2,2'-(etilendioksi)dietantiyol (%95, Aldrich), 1,4-benzendimetantiyol (%98, Aldrich),
benzen-1,4-ditiyol (%96, Aldrich), 6-(dibdtilamino)-1,3,5-triazin-2,4-ditiyol (%98, TCI), DL-
ditiyotreitol (%99, Aldrich), 1-propantiyol (%99, Aldrich), N-fenilmaleimid (%97, Aldrich), 1,4-
diazabisiklo[2.2.2]oktan (DABCO, %95, Aldrich), 1,5,7-triazabisiklo[4.4.0]dek-5-en (TBD, %98,
Aldrich), 7-metil-1,5,7-triazabisiklo[4.4.0]dek-5-en (MTBD, %98, Aldrich), trietilamin (EtsN,
%99.5, Aldrich), 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en  (DBU, %98, Aldrich), 1,5-
diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN, %98, Aldrich), 1,1,3,3-tetrametilguanidin (TMG, %99,
Aldrich), trifloroasetik asit (%99, Aldrich), 3-nitrobenzaldehit (%99, Aldrich), siklohekzil
izosiyanit (%98, Aldrich), allil alkol (%98,5, Merck), metanol (%99, Merck), etanol (%99,8,
Merck), izopropil alkol (%99, Aldrich), propargil alkol (%699, Aldrich), benzil alkol (%99, Merck),
furfuril alkol (%98, Merck), poli(etilen glikol) monometil eter-550 ( Aldrich), benzaldehit (%699,
Aldrich) ve tersiyer-butil izosiyanit (%98, Aldrich) herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmadan
alindiklan gibi kullanildilar. Tetrahidrofuran (THF, %99, Aldrich), dimetil sulfoksit (DMSO,
%99.9, Aldrich), N,N-dimetilasetamid (DMAc, %99.8, Aldrich), N,N-dimetilformamid (DMF,
%99.8, Aldrich), asetonitril (MeCN, %99.8, Aldrich), toluen (%99.8, Aldrich), kloroform (CHClIs,
%99, Aldrich), diklorometan (DCM, %99, Aldrich) 1,2-dikloroetan (DCE, %99.8, Aldrich) HPLC

kalitesindedir.
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3.2 Cihazlar

H (500 MHz) ve '3C (125 MHz) spektrumlari CDCl; igerisinde ve Agilent VNMRS 500 cihazi
kullanilarak kaydedilmigtir.

FT-IR spektrum dlcimleri Cary 630 FTIR (Agilent Technologies) cihazi kullanilarak 4000-600
cm? araliginda yapilmistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) odlgumleri, pompa, refraktif indeks ve UV dedektori
bulunan ve 4 adet Waters Styragel kolondan olusan (HR 5E, HR 4E, HR 3, HR 2), (4.6 mm i¢
¢ap, 300 mm uzunluk, ve 5 uym’lik partikillerle doldurulmus) Agilent (Model 1100) cihaziyla
gerceklestiriimistir. Kolonlarin etkin élgciim araliklari sirasiyla 2000-4,000,000, 50-100,000,
500-30,000 ve 500-20,000 g/mol’dir. Akis hizi 30 °C’de 0.3 mL/dk olan ve i¢ standart olarak
toluen kullanilan sistemde yurutlicu faz olarak THF kullaniimistir. Agirlikga ortalama molekdl
agirihklari (My) ve dispersiteler (P) lineer polistiren (PS) standarlarina (Polymer Laboratories)
gore hesaplanmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) dlgimleri azot atmosferi altinda ve sicaklik olarak 10
°Cl/dk artisla, DSC-7020 kalorimetreyle gerceklestiriimistir (Hitachi High-Tech Science Corp.,
Tokyo, Japan). ikinci 1sitma ¢evriminden elde edilen sonuglar raporlanmistir.

GC-MS olgumleri, gaz kromatografisine bagli mass spektrometresiyle, TG-1MS kapiler GC
kolonu takili (%100 dimetil polisiloksan) Thermo Finnigan Trace DSQ cihaziyla; baslangi¢
sicakhgi 100°C olup, 15°C/dk sicaklk artisiyla ve 300°C’de sonlandirilan bir metotla
gerceklestirilmistir.

Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Thermogravimetric analyzer Pyris 1 TGA
modeliyle gergeklestiriimistir. Olglimler, drneklerin azot atmosferi altinda 20°C/dk isitma hiziyla

30°C’den 600°C’ye kadar isitilmasiyla gergeklestirilmistir.
3.3 Deneysel Kisim

Kinetik Galigma:

10 mL’lik balonun igerisine 2 mL CHCIl; oda sicakliginda eklendi. Uzerine DMADC (123 uL,
1.00 mmol) ve HDT (152 pL, 1.00 mmol) sirasiyla eklendi. En sonunda da organokatalizor (0.1
mmol) eklendi ve karismaya birakildi. Reaksiyon ortamindan belirlenmis zamanlarda (Tablo
1) 20’ser yL’lik 6rnekler alindi ve 50 yL CHCls ile seyreltilerek 1 mL asitlendiriimis metanole
¢cOkturilda. Elde edilen polimerlerin molekul agirliklari GPC kullanilarak élgilda.

Politiyoeter P1’in sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve HDT (304 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD (27.8 mg, 0.2
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mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD'nin eklenmesiyle birlikte ¢ok ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesti ve renksiz karisim bir anda kirmiziya déndu ve reaksiyon ortami viskoz
hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢dzelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendirilmis
metanol ¢bzeltisine ¢okturildl ve ¢ozelti dekante edilerek uzaklastirildi. Céz-¢oktir islemi 2
kez tekrarlandi (CHClIs-asitlendirilmis metanol). Elde edilen renksiz yapiskan polimer vakum
etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 579 mg, %99). *H NMR (CDCls, o) 3.78-3.74 (d,
6H, CHz0C=0), 3.56 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.64 (m, 4H, CH,S), 1.55-1.34 (m, 8H, ana
zincir CHy); *C NMR (CDCls, 6) 171.68, 170.57, 52.51, 47.65, 38.82, 32.29, 31.78, 28.99,
28.14.

Politiyoeter P1’in TBD varliginda depolimerizasyonu

Politiyoeter P1 (200 mg, 0.684 mmol; My = 45 kDa, ©=1.86) 684 uL CHCI; icerisinde oda
sicakhginda ¢ozuldu. Katalizér olarak TBD (tekrarlayan birim basina %10, 25 ve 50 mol)
polimer ¢ozeltisinin icerisine eklendi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ¢ozeltinin rengi kirmiziya
dondi. Belirlenmis slrelerde c¢ozeltiden 20°ser uL'lik érnekler alindi ve 50 pyL CHCI; ile
seyreltilerek 1 mL’lik asitlendiriimis metanole ¢oktirildi. Elde edilen polimerlerin molekiil
agirliklari GPC ile élculda (Sekil 12 ve 13).

P1’in TBD ve 1-propantiyol varliginda depolimerizasyonu

P1 politiyoeteri (585 mg, 2.00 mmol My, = 45.0 kDa, £=1.86) oda sicakliginda, 2 mL CHCI;
icerisinde ¢ozuldld. Reaksiyon ortamina énce 1-propantiyol (557 pL, 6.00 mmol) ardindan TBD
(27.8 mg, 0.2 mmol) eklendi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte renksiz ¢ozeltinin rengi kirmiziya
dondi. Belirlenen zaman araliklarinda reaksiyon ortamindan 100 pL’lik érnekler ¢ekilip CHCI3
ile seyreltilerek 2 mL asitlendiriimis su ile ekstrakte edildi. Organik fazlar Na,SO. ile
kurutulduktan sonra slizge¢ kagidindan stzildi ve kalan ¢ézelti uguruldu. Elde edilen 6rnek
direkt olarak GPC’ye enjekte edildi (Sekil 17). 3 saat sonunda 6rnek, yukarida belirtilen ayni
yontemle saflastirildi ve elde edilen yag seklindeki tiriin *H NMR spektroskopisiyle analiz edildi.
H NMR (CDCls, 6) 3.79-3.75 (d, 6H, CHz;0C=0), 3.59 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.67-2.53 (m,
6H, CHsCH:CH.S, SCH;CHCH.CH,CH>CH.SH), 1.59-1.39 (m, 10H, CHsCH2CH.S,
SCH2CH2CH>CH>CH>CH>SH), 0.97 (m, 3H, CH3CH2CH.S). GC-MS (El): Hesaplanan. 368.57.
Bulunan: 367.97 (M*). m/e 367.97, 335.01, 308.84, 293.96, 276.97, 260.97, 232.97, 218.99,
199.97, 185.85, 144.91.

P2’nin sentezi

10 mL’lik bir balonun icerisine oda sicakliginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra dietil
asetilendikarboksilat (320 L, 2.00 mmol) ve HDT (304 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizr
olarak TBD (27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte
¢ok ekzotermik bir reaksiyon gerceklesti ve renksiz karisim bir anda kirmiziya déndi ve

reaksiyon ortami viskoz hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢6zelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek
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40 mUL’lik asitlendiriimis metanol ¢dzeltisine c¢oktarildi ve c¢bzelti dekante edilerek
uzaklastinildi. C6z-¢dktur islemi 2 kez tekrarlandi (CHCls-asitlendirilmis metanol). Elde edilen
renksiz yapigkan polimer vakum etlivinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 635 mg, %99).
'H NMR (CDCls, 8) 4.25 (m, 4H, CH3CH,OC=0), 3.53-3.51 (d, 2H, C=OCHCHC=0), 2.65 (m,
4H, CH,S), 1.55 (m, 4H, ana zincir CHy), 1.31 (m, 10H, ana zincir CH, ve CH3;CH,OC=0); *C
NMR (CDCls, 6) 171.09, 170.13, 61.43, 47.81, 32.30, 31.80, 29.09, 28.22, 14.15.

P3’lin sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakhiginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra ditersiyer-
bitil asetilendikarboksilat (453 mg, 2.00 mmol) ve HDT (304 uL, 2.00 mmol) ilave edildi.
Katalizor olarak TBD (27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin
eklenmesiyle birlikte ¢ok ekzotermik bir reaksiyon gergeklesti ve renksiz karisim bir anda agik
sariya dondi ve reaksiyon ortami viskoz hale geldi. 1 saat sonunda, viskoz ¢ozelti 2 mL CHCls
ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendiriimis metanol ¢ozeltisine ¢oktlrildi ve ¢ozelti dekante
edilerek uzaklastirildi. Coz-¢coktir islemi 2 kez tekrarlandi (CHCls-asitlendiriimis metanol). Elde
edilen beyaz yapiskan kati polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 747
mg, %99). *H NMR (CDCls, &) 3.35 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.68 (m, 4H, CH,S), 1.57 (m, 4H,
ana zincir CHy), 1.49-1.46 (d, 18H, C(CHs)s), 1.36 (m, 4H, ana zincir CHy); **C NMR (CDCls,
0) 170.35, 169.34, 81.67, 48.92, 48.51, 32.23, 31.58, 29.27, 29.05, 28.46, 28.29, 27.96, 27.86.
P4’lin sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicaklijinda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve 1,4-bltanditiyol (235 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizor olarak TBD (27.8
mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte gok ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesti ve renksiz karigim bir anda kirmiziya déndi ve reaksiyon ortami viskoz
hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢dzelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendirilmis
metanol ¢dzeltisine ¢oktirlldi ve polimer filtre edilerek elde edildi. C6z-¢oktir islemi 2 kez
tekrarlandi (CHCls-asitlendirilmis metanol). Elde edilen beyaz kati polimer vakum etliviinde 24
saat kurumaya birakildi (verim = 486 mg, %92). *H NMR (CDCls, 6) 3.78 (d, 6H, CHz;OC=0),
3.55 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.68 (m, 4H, CHS), 1.63 (m, 4H, CH>CH>S); *C NMR (CDCls,
0) 171.58, 170.49, 52.57, 47.61, 31.88, 31.44, 27.99.

P5’in sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIs eklendi. Daha sonra DMADC (246
pL, 2.00 mmol) ve 1,5-pentanditiyol (268 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD (27.8
mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baglatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte cok ekzotermik bir
reaksiyon gergeklesti ve renksiz karigim bir anda kirmiziya dondu ve reaksiyon ortami viskoz
hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢odzelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendirilmis

metanol ¢ozeltisine ¢oktlrildl ve ¢ozelti dekante edilerek uzaklastirildi. Céz-¢oktir islemi 2
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kez tekrarlandi (CHClIs-asitlendirilmis metanol). Elde edilen renksiz yapiskan polimer vakum
etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 547 mg, %98). *H NMR (CDCls, 0) 3.78-3.76 (d,
6H, CHz0C=0), 3.56 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.64 (m, 4H, CH,S), 1.56-1.41 (m, 6H, ana
zincir CHy); *C NMR (CDCls, 0) 171.62, 170.52, 52.53, 47.64, 38.65, 32.19, 31.72, 28.64,
27.61.

P6’nin sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve 1,8-oktanditiyol (368 uL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD (27.8
mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte cok ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesti ve renksiz karisim bir anda kirmiziya déndi ve reaksiyon ortami viskoz
hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢ozelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL'lik asitlendirilmis
metanol ¢ozeltisine ¢oktlruldi ve ¢ozelti dekante edilerek uzaklastirildi. Céz-¢oktlr islemi 2
kez tekrarlandi (CHCIs-asitlendirilmis metanol). Elde edilen renksiz yapiskan polimer vakum
etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 636 mg, %99). *H NMR (CDCls, 8) 3.79-3.74 (d,
6H, CHs0C=0), 3.58 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.65 (m, 4H, CH,S), 1.55-1.28 (m, 12H, ana
zincir CHy); *C NMR (CDCls, 6) 171.74, 170.61, 52.48, 47.68, 39.04, 32.39, 31.84, 28.99,
28.58.

P7’nin sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve 1,10-dekanditiyol (435 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizor olarak TBD
(27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ¢ok
ekzotermik bir reaksiyon gergeklesti ve renksiz karisim bir anda kirmiziya déndi ve reaksiyon
ortami viskoz hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢6zelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL’lik
asitlendirilmis metanol ¢dzeltisine ¢oktirtlda ve ¢dzelti dekante edilerek uzaklastirildi. Céz-
¢Oktlr islemi 2 kez tekrarlandi (CHCIs-asitlendiriimis metanol). Elde edilen renksiz yapiskan
polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 692 mg, %99). *H NMR (CDCls,
0) 3.78-3.74 (d, 6H, CH3s0C=0), 3.58 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.65 (m, 4H, CHS), 1.60-1.25
(m, 16H, ana zincir CH); *C NMR (CDCls, 6) 171.75, 170.61, 52.57, 52.45, 47.69, 47.49,
32.42, 31.85, 29.42, 29.16, 28.66.

P8’in sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIs eklendi. Daha sonra DMADC (246
pL, 2.00 mmol) ve 2,2-tiyodietantiyol (261 L, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD
(27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baglatildi. TBD’'nin eklenmesiyle birlikte ¢ok
ekzotermik bir reaksiyon gerceklesti ve renksiz karigim bir anda turuncuya dondu ve reaksiyon
ortami viskoz hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢6zelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL’lik

asitlendirilmis metanol ¢dzeltisine ¢oktirtlda ve ¢dzelti dekante edilerek uzaklastirildi. Coz-
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¢Oktlr islemi 2 kez tekrarlandi (CHClIs-asitlendirilmis metanol). Elde edilen agik sari yapiskan
polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 553 mg, %93). *H NMR (CDCls,
0) 3.81-3.76 (d, 6H, CHz0C=0), 3.60 (s, 2H, C=OCHCHC=0), 2.90 (m, 4H, SCH2CH>S), 2.73
(m, 4H, SCH2CH,S); *C NMR (CDCls, &) 171.29, 170.32, 52.78, 47.83, 32.60, 31.70.

P9’un sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve 2,2’-(etilendioksi)dietantiyol (326 pyL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizor olarak
TBD (27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ¢ok
ekzotermik bir reaksiyon gerceklesti ve renksiz karisim bir anda turuncuya dondu ve reaksiyon
ortami viskoz hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢ozelti 2 mL CHCI; ile seyreltilerek 40 mL’lik
asitlendirilmis metanol ¢ozeltisine ¢oktirtldi ve ¢ozelti dekante edilerek uzaklastirildi. Coz-
¢oktlr islemi 2 kez tekrarlandi (CHCIs-asitlendirilmis metanol). Elde edilen agik sari yapiskan
polimer vakum etiiviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 606 mg, %93). *H NMR (CDCls,
0) 3.78-3.74 (d, 6H, CHs0C=0), 3.67-3.59 (m, 10H, CH,OCH,CH,OCH,, C=OCHCHC=0),
2.88 (m, 4H, OCH2CH:S); *C NMR (CDCls, 6) 171.58, 170.44, 70.27, 69.65, 52.60, 47.83,
31.85, 31.45.

P10’un sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCI; eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve 1,4-benzendimetantiyol (341 mg, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizor olarak
TBD (27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte gok
ekzotermik bir reaksiyon gerceklesti ve renksiz karigim bir anda kirmiziya déndi ve reaksiyon
ortami viskoz hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢6zelti 2 mL CHCl; ile seyreltilerek 40 mL’lik
asitlendirilmis metanol ¢dzeltisine ¢oktirtlda ve ¢dzelti dekante edilerek uzaklastirildi. Coz-
¢Oktlr islemi 2 kez tekrarlandi (CHCls-asitlendiriimis metanol). Elde edilen beyaz kati polimer
vakum etiiviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 614 mg, %98). *H NMR (CDCls, ) 7.27-
7.22(m, 4H, ArH), 3.83-3.54 (m, 12H, SCH,ArCH,S, CHs0C=0 and C=OCHCHC=0); *C NMR
(CDCls, 6) 171.23, 170.15, 135.85, 129.34, 52.52, 47.28, 46.52, 36.35, 35.48.

P11’in sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIs eklendi. Daha sonra DMADC (246
pL, 2.00 mmol) ve benzen-1,4-ditiyol (284 mg, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD
(27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baglatildi. TBD'nin eklenmesiyle birlikte ¢ok
ekzotermik bir reaksiyon gergeklesti ve renksiz karisim bir anda sariya dondu ve reaksiyon
ortami viskoz hale geldi. 1 dk sonunda, viskoz ¢ozelti 2 mL CHCIs ile seyreltilerek 40 mL’lik
asitlendirilmis metanol ¢ozeltisine ¢okturuldi ve polimer filire edilerek elde edildi. C6z-¢oktur
islemi 2 kez tekrarlandi (CHClIs-asitlendirilmis metanol). Elde edilen acgik sari kati polimer
vakum etiiviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 542 mg, %95). *H NMR (CDCls, 8) 7.39
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(m, 4H, ArH), 3.93-3.81 (m, 2H, C=OCHCHC=0), 3.72-3.63 (m, 6H, CH30C=0); **C NMR
(CDCls, 6) 170.61, 169.41, 133.97, 127.52, 52.65, 51.75.

P12’nin sentezi

10 mL’lik bir balonun icerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIz: eklendi. Daha sonra 6-
(dibatilamino)-1,3,5-triazin-2,4-ditiyol (545 mg, 2.00 mmol) ilave edildi ve bulanik bir ¢dzelti
olustu. Berrak bir ¢ozelti ancak 40°C’ye isitilinca olustu ve reaksiyon oda sicakhigina gelir
gelmez DMADC (246 uL, 2.00 mmol) eklendi. Hemen ardindan TBD (27.8 mg, 0.2 mmol) de
eklendi fakat diger reaksiyonlarin aksine herhangi bir isinma gerceklesmedi. Cozeltinin rengi
yavas yavas turuncuya dondi. 3 saat sonunda viskoz ¢ozelti 2 mL CHCl; ile seyreltilerek 40
mL’lik asitlendiriimis metanol ¢ozeltisine ¢oktlrildi ve polimer filtre edilerek elde edildi. Coz-
¢Oktlr islemi 2 kez tekrarland1 (CHCls-asitlendirilmis metanol). Elde edilen beyaz yapiskan kati
polimer vakum etlviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 490 mg, %59). *H NMR (CDCls,
0) 5.46-5.32 (br, 2H, C=OCHCHC=0), 3.73 (s, 6H, CHsOC=0CH), 3.47 (br, 4H, CH:N), 1.56
(m, 4H, CH3CH2CH2CH3N), 1.31 (m, 4H, CH3CH>CH>CH2N), 0.91 (m, 6H, CH3CH>CH2CH:N);
13C NMR (CDCls, 6) 176.88, 170.52, 170.22, 160.85, 52.97, 47.60, 46.65, 29.67, 20.14, 13.90.
P13’un sentezi

10 mL’lik bir balonun icerisine oda sicakliginda 2 mL THF eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve DL-ditiyotreitol (308 mg, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD (27.8
mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ¢cok ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesti ve renksiz karigim bir anda turuncuya déndu ve reaksiyon ortami viskoz
hale geldi. 15 dk sonunda, viskoz ¢dzelti 2 mL asitlendirilmis metanol ile seyreltilerek 40 mL’lik
dietil eter ¢ozeltisine ¢oktlrildl ve polimer filtre edilerek elde edildi. Coz-¢oktir islemi 2 kez
tekrarlandi (asitlendirilmis metanol-dietil eter). Elde edilen beyaz toz polimer vakum etivinde
24 saat kurumaya birakildi (verim = 493 mg, %83). 'H NMR (CDCls, 0) 3.83-3.31 (m, 10H,
CH30C=0, C=OCHCHC=0 ve CHOH), 2.92 (m, 4H, CHS); *C NMR (CDCls, 8) 171.21,
71.90, 53.06, 46.90, 37.96, 29.69, 20.71.

Dimetil 1,4-ditiyan-2,3-dikarboksilat sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIs eklendi. Daha sonra DMADC (246
ML, 2.00 mmol) ve 1,2-etanditiyol (168 L, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD (27.8
mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baglatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte cok ekzotermik bir
reaksiyon gercgeklesti ve renksiz karisim bir anda turuncuya déndu. 1 dk sonunda, ¢ozelti 10
mL CHCIs ile seyreltilerek 20 mL asitlendirilmig su ile ardindan destile su ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na,SOa ile kurutulup, stzuldikten sonra uguruldu. Elde edilen Grin silika jelden
etil asetat-hekzan (1/4) ile gegcirilerek flag kromatografi ydntemiyle saflastirildi ve renksiz sivi
urtin elde edildi (verim = 261 mg, %55). *H NMR (CDCls, ) 3.77-3.71 (d, 6H, CH;0C=0), 3.47-
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3.40 (m, 4H, CH;S), 3.32 (s, 2H, C=OCHCHC=0); *C NMR (CDCls, 6) 172.30, 170.76, 63.85,
53.56, 52.10, 45.58, 39.36.

P14’Un sentezi

10 mL’lik bir balonun icerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIz eklendi. Daha sonra metil
propiyolat (177 uL, 2.00 mmol) ve HDT (304 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD
(27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ekzotermik
bir reaksiyon gercgeklesti ve renksiz ¢ozelti bir anda agik sariya déndi. 1 saat sonunda, ¢ozelti
2 mL CHClI; ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendirilmis metanol ¢bzeltisine ¢okturulda ve ¢ozelti
dekante edilerek uzaklastirildi. Coz-¢oktir islemi 2 kez tekrarlandi (CHCls-asitlendirilmis
metanol). Elde edilen renksiz yapiskan polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi
(verim =419 mg, %89). *H NMR (CDCls, 8) 4.20 (t, 1H, SCHCH,C=0), 3.72 (s, 3H, CH3;0C=0),
2.81 (d, 2H, SCHCH.C=0) 2.66-2.59 (m, 4H, CH.S), 1.59-1.41 (m, 8H, ana zincir CH); 13C
NMR (CDCls, 6) 170.56, 165.77, 150.56, 147.14, 113.29, 112.62, 51.99, 51.44, 47.14, 41.76,
38.88, 35.93, 31.89, 30.27, 29.12, 28.56.

P15’in sentezi

10 mLlik bir balonun icerisine oda sicakhginda 2 mL CHCIs; eklendi. Daha sonra etil propiyolat
(203 pL, 2.00 mmol) ve HDT (304 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD (27.8 mg,
0.2 mmol) eklenerek reaksiyon basglatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ekzotermik bir
reaksiyon gerceklesti ve renksiz ¢ozelti bir anda agik sariya déndu. 1 saat sonunda, ¢dzelti 2
mL CHCl; ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendiriimis metanol ¢dzeltisine ¢oktirtlda ve ¢ozelti
dekante edilerek uzaklastirildi. Coz-¢oktlr islemi 2 kez tekrarlandi (CHCls-asitlendirilmis
metanol). Elde edilen renksiz yapiskan polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi
(verim = 451 mg, %91). *H NMR (CDCls, 0) 4.19 (m, 3H, SCHCH,C=0 ve C=00CHCHj3),
2.78 (d, 2H, SCHCH,C=0) 2.66-2.60 (m, 4H, CH,S), 1.60-1.41 (m, 8H, ana zincir CH), 1.28
(t, 3H, CHsCH,0OC=0); ¥C NMR (CDCls, 8) 170.10, 165.35, 150.21, 146.73, 113.73, 113.07,
60.90, 60.19, 47.22, 41.97, 38.88, 35.94, 31.84, 30.24, 29.16, 28.60, 14.22.

P16’nin sentezi

10 mL’lik bir balonun igerisine oda sicakliginda 2 mL CHCIs eklendi. Daha sonra tersiyer-btil
propiyolat (292 pL, 2.00 mmol) ve HDT (304 pL, 2.00 mmol) ilave edildi. Katalizér olarak TBD
(27.8 mg, 0.2 mmol) eklenerek reaksiyon baslatildi. TBD’nin eklenmesiyle birlikte ekzotermik
bir reaksiyon gerceklesti ve renksiz ¢ozelti bir anda acgik sariya dondu. 2 saat sonunda, ¢ozelti
2 mL CHClIs ile seyreltilerek 40 mL’lik asitlendirilmis metanol ¢bzeltisine ¢okturulda ve ¢ozelti
dekante edilerek uzaklastirildi. Coz-¢oktur islemi 2 kez tekrarlandi (CHClz-asitlendirilmis
metanol). Elde edilen renksiz yapiskan polimer vakum etlviinde 24 saat kurumaya birakildi
(verim = 505 mg, %91). *H NMR (CDCls, &) 4.15 (t, 1H, SCHCH.C=0), 2.68-2.59 (m, 6H,
SCHCH.C=0 ve CHS), 1.60 (m, 4H, ana zincir CHy), 1.47 (m, 9H, C(CHs)s), 1.41 (m, 4H, ana
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zincir CHp); *C NMR (CDCls, 6) 169.32, 166.25, 164.75, 148.65, 145.32, 115.56, 114.96,
81.18, 47.51, 43.04, 38.88, 35.94, 31.78, 30.18, 29.22, 28.63, 28.09.

P1 politiyoeterinin N-fenil-maleimid ile u¢ grup modifikasyonu

P1 politiyoeteri [(Tablo 3, deney no: 8) (73 mg, 0.25 mmol)] 25 ml’lik balona tartilip, 5 mL CHCI;
ile ¢6zUlup, Uzerine sirasiyla EtsN (35 pL, 0.25 mmol), ve N-fenilmaleimid (130 mg, 0.750
mmol) eklendi. Reaksiyon karigsimi oda sicakhdinda 2 saat karigmaya birakildi ve 40 mL’lik
asitlendirilmis metanol ¢ozeltisine ¢okturildi, kalan ¢éziict dekante ederek uzaklastirildi. C6z-
¢Oktlr islemi (CHCIs-asitlendirilmis metanol) iki kez tekrarlandi. Elde edilen sari yapiskan
polimer vakum etiiviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 146 mg, %92). *H NMR (CDCls,
0) 7.48-7.23 (m, 5H, aromatik), 3.78-3.73 (d, 6H, CHzOC=0), 3.56 (s, 2H, C=OCHCHC=0),
3.29 (m, 1H, SCHC=0), 2.97-2.82 (m, 2H, SCHCH2C=0), 2.65 (m, 4H, CH.S), 1.54-1.34 (m,
8H, ana zincir CH,).

P3 politiyoeterinin hidrolizi (Pn)

P3 politiyoeteri (1 g, 2.66 mmol), oda sicakhdinda 20 mL DCM igerisinde ¢6zuldl. Daha sonra
trifloroasetik asit (1.22 uL, 16.00 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi 6 gun oda sicakliginda
karismaya birakildl. 6 gin sonra reaksiyon alinip, DCM vakum altinda uguruldu, elde edilen
polimer 4 mL THF ile seyreltilip 80 mL hekzana ¢okturdldu, kalan ¢dziclu dekante edilerek
uzaklastinldi. Coz-¢oktur islemi (THF-hekzan) iki kez tekrarlandi. Elde edilen beyaz kati
polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi (verim = 671 mg, %95). 'H NMR
((CD3)2CO, 6) 3.53 (M, 2H, O=CCHCHC=0), 2.79 (m, 4H, CH.S), 1.62 (m, 4H, ana zincir CH,),
1.52 (s, kalan C(CHa)s), 1.42 (m, 4H, ana zincir CH). *C NMR (CD3).CO, 0) 171.98, 170.72,
67.17,47.70, 32.09, 31.41, 28.95, 25.27.

D1’in sentezi

Pw polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliginda 0.5 mL metil alkol igerisinde ¢dziildi. Uzerine
sirastyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit (118 pL,
0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karigsmaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL asitlendiriimis
metanole ¢okturildi ve kalan ¢dzicl dekante edilerek uzaklastirildi. Bu islem (DCM-asitli
metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen agik sari toz polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya
birakildi. *H NMR (CDCls, 6) 8.33-7.58 (m, 4H, ArH), 6.30 (m, 1H, OCH(C=0)NH), 3.82 (m,
6H, O=CCHCHC=0, OCHs, NHCH), 2.66 (br, SCH>), 1.94-1.17 (m, 18H, siklik ve alifatik CH>).
D2, D3, D4 ve D5’in sentezi

P polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakhgdinda allil alkol icerisinde (D2, D3 ve D4 i¢in 0.5
mL, D5 icin 1 mL) ¢6zildi. Uzerine sirasiyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (D2 ve D5 igin 143
mg, 0.95 mmol, D3 i¢in 86 mg, 0.57 mmol, D4 igin 286 mg, 1.90 mmol), siklohekzil izosiyanit
(D2 ve D5igin 118 pL, 0.95 mmol, D3 i¢in 71 pL, 0.57 mmol, D4 igin 236 uL 1.90 mmol) eklendi

ve 18 saat karismaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL asitlendirilmis metanole ¢oktartlda

17



&

TUBITAK

ve kalan ¢o6zlicu dekante edilerek uzaklagtirildi. Bu islem (DCM-asitli metanol) 2 kez
tekrarlandi. Elde edilen agik sari toz polimer vakum etliviinde 24 saat kurumaya birakildi. *H
NMR (CDCls, 6) 8.33-7.58 (m, 4H, ArH), 6.30 (m, 1H, OCH(C=0)NH), 5.93 (br, 1H,
CH2CHCH0), 5.39-5.28 (m, 2H, CH>CHCH:0), 4.70 (m, 2H, CH.CHCH20), 3.78 (m, 3H,
O=CCHCHC=0, NHCH), 2.66 (br, SCH,), 1.92-1.18 (m, 18H, siklik ve alifatik CH,). *C NMR
(CDCls, 6) 169.29, 167.64, 165.86, 148.25, 137.30, 133.63, 131.41, 129.58, 123.71, 121.91,
119.01, 74.53, 67.96, 66.28, 48.71, 47.64, 32.86, 30.92, 28.97, 28.26, 25.44, 24.80.

D6’nin sentezi

Pu polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliginda 0.5 mL benzil alkol igerisinde ¢ozuldu.
Uzerine sirasiyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit
(118 pL, 0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karismaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL
asitlendirilmis metanole ¢okturulda ve kalan ¢béziucu dekante edilerek uzaklastiriidi. Bu islem
(DCM-asitli metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen agik sari toz polimer vakum etiiviinde 24
saat kurumaya birakildi. *H NMR (CDClz, 8) 8.32-7.29 (m, 9H, ArH), 6.29-6.04 (m, 1H,
OCH(C=0)NH), 5.24 (m, 2H, benzil-CHz) 3.78 (m, 3H, O=CCHCHC=0, NHCH), 2.59 (br,
SCHy), 1.91-1.18 (m, 18H, siklik ve alifatik CH.). **C NMR (CDCls, 0) 165.87, 148.24, 137.37,
135.17, 133.91, 109.99, 67.96, 67.48, 48.71, 47.59, 32.94, 30.92, 28.94, 27.95, 25.44, 24.80.
D7’nin sentezi

Pu polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakhdinda 0.5 mL furfuril alkol icerisinde ¢o6zulda.
Uzerine sirasiyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit
(128 pL, 0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karigmaya birakildi. Daha sonra karigim 5 mL
asitlendirilmis metanole ¢oktlrildi ve kalan ¢ozicl dekante edilerek uzaklastirildi. Bu islem
(DCM-asitli metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen acik sari toz polimer vakum etlvinde 24
saat kurumaya birakildi. *H NMR (CDCl;, 6) 8.32-7.57 (m, 4H, ArH), 7.44 (br, 1H,
CH,CCHCHCHO), 6.46-6.23 (m, 3H, OCH(C=0)NH, CH,CCHCHCHO, CH,CCHCHCHO),
5.18 (m, 2H, CH,CCHCHCHO) 3.77 (m, 3H, O=CCHCHC=0, NHCH), 2.62 (br, SCHy), 1.92-
1.18 (m, 18H, siklik ve alifatik CH,). **C NMR (CDCls, 6) 165.88, 148.25, 143.50, 133.89,
129.57, 123.70, 121.95, 110.74, 67.96, 59.13, 48.73, 47.57, 32.92, 30.92, 28.95, 27.95, 25.44,
24.81.

D8’in sentezi

Pu polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliginda 0.5 mL propargil alkol icerisinde ¢6zuldu.
Uzerine siraslyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit
(118 pL, 0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karismaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL
asitlendirilmis metanole ¢okturildu ve kalan ¢dzicu dekante edilerek uzaklastirildi. Bu iglem
(DCM-asitli metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen acgik sari toz polimer vakum etlvinde 24
saat kurumaya birakildi. *H NMR (CDCl;, &) 8.33-7.58 (m, 4H, ArH), 6.30-6.16 (m, 1H,
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OCH(C=0O)NH), 4.81 (m, 2H, OCH.CCH) 3.78-3.59 (m, 4H, O=CCHCHC=0, NHCH,
OCH:CCH), 2.68-2.48 (br, SCH), 1.92-1.18 (m, 18H, siklik ve alifatik CHy). *3C NMR (CDCls,
0) 168.80, 167.47, 165.81, 148.26, 137.28, 133.61, 129.60, 123.73, 121.92, 67.96, 53.17,
48.71, 47.48, 32.94, 30.92, 28.95, 27.95, 25.44, 24.79.

D9’un sentezi

P polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliyinda 0.5 mL etil alkol icerisinde ¢6ztildii. Uzerine
sirastyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit (118 pL,
0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karismaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL asitlendirilmis
metanole c¢oktirtldi ve kalan ¢dziclu dekante edilerek uzaklastirildi. Bu islem (DCM-asitli
metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen agik sari toz polimer vakum etiviinde 24 saat kurumaya
birakildi. *H NMR (CDCls, 0) 8.34-7.58 (m, 4H, ArH), 6.19 (m, 1H, OCH(C=0)NH), 4.27-4.15
(br, 2H, OCH2>CHs3), 3.79-3.54 (m, 3H, O=CCHCHC=0, NHCH), 2.68 (br, SCH>), 1.92-1.20 (m,
21H, siklik ve alifatik CH,, OCH,CHjs). *C NMR (CDCls, &) 168.56, 167.66, 165.99, 148.25,
137.26, 134.59, 133.65, 129.59, 124.49, 123.71, 121.90, 67.95, 61.88, 48.77, 47.58, 32.85,
32.14, 28.99, 28.88, 25.60, 24.80, 14.16.

D10’un sentezi

Px polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliginda 0.5 mL izopropil alkol icerisinde ¢o6zuldu.
Uzerine sirasiyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit
(128 pL, 0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karigmaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL
asitlendirilmis metanole ¢oktlrildi ve kalan ¢ozicl dekante edilerek uzaklastirildi. Bu islem
(DCM-asitli metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen acgik sari toz polimer vakum etlvinde 24
saat kurumaya birakildi. *H NMR (CDCls;, 0) 8.34-7.58 (m, 4H, ArH), 6.30-6.10 (m, 1H,
OCH(C=0)NH), 5.10 (m, 1H, OCH(CH3)2), 3.77 (m, 3H, O=CCHCHC=0, NHCH), 2.67 (br,
SCH,), 1.92-1.20 (m, 24H, siklik ve alifatik CH,, OCH(CHj3)2). *C NMR (CDCls, ) 148.24,
133.63, 129.59, 123.70, 121.99, 48.76, 32.83, 28.85, 27.95, 24.85, 24.76, 21.44.

D11’in sentezi

Pu polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakhdinda 0.5 poli(etilen glikol) monometil eter-550
ierisinde ¢ozildi. Uzerine sirasiyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol),
siklohekzil izosiyanit (118 pL, 0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karigsmaya birakildi. Daha sonra
karisim 5 mL asitlendiriimis metanole c¢oktirtldd ve kalan ¢6zicu dekante edilerek
uzaklastirildi. Bu islem (DCM-asitli metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen a¢ik sari toz polimer
vakum etiiviinde 24 saat kurumaya birakildi. *H NMR (CDCls, ) 8.33-7.58 (m, 4H, ArH), 6.29-
6.10 (m, 1H, OCH(C=0)NH), 4.35 (br, 2H, OCH.CH>(OCH>CH3)1:0OCHs, 3.79-3.49 (m, 49H,
O=CCHCHC=0, NHCH, OCH,CH2(OCH2CH)110CHg), 3.39 (s, 3H, OCHs), 2.67 (br, SCH>),
1.90-1.18 (m, 18H, siklik ve alifatik CH,). **C NMR (CDClIs, 6) 140.55, 125.50, 107.19, 70.53,
67.96, 66.88, 63.79, 34.71, 32.89, 30.31, 29.42, 25.60, 24.10, 23.44.
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D12’nin sentezi

P polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliginda 0.5 mL allil alkol igerisinde ¢6ziildii. Uzerine
sirasityla 2 mL DCM, benzaldehit (96 L, 0.95 mmol), siklohekzil izosiyanit (118 pL, 0.95 mmol)
eklendi ve 18 saat karismaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL asitlendiriimis metanole
cokturildl ve kalan ¢ozucu dekante edilerek uzaklastirildi. Bu islem (DCM-asitli metanol) 2
kez tekrarlandi. Elde edilen acgik sari toz polimer vakum etlvinde 24 saat kurumaya birakildi.
'H NMR (CDCls, ) 7.42-7.35 (m, 5H, ArH), 6.19-6.07 (m, 1H, OCH(C=0)NH), 5.93-5.81 (br,
1H, CH,CHCH0), 5.41-5.19 (m, 2H, CH.CHCH0), 4.69-4.57 (m, 2H, CH.CHCH0), 3.81-
3.49 (m, 3H, O=CCHCHC=0, NHCH), 2.67 (br, SCH), 1.93-1.18 (m, 18H, siklik ve alifatik
CHy). C NMR (CDCls, 0) 151.50, 140.44, 135.76, 131.47, 128.61, 125.50, 118.89, 67.96,
66.17, 48.40, 34.22, 32.91, 30.32, 29.42, 25.60, 24.80, 21.18.

D13’lin sentezi

Pw polimeri (50 mg, 0.19 mmol), oda sicakliginda 0.5 mL allil alkol igerisinde ¢6ziildii. Uzerine
sirasiyla 2 mL DCM, 3-nitrobenzaldehit (143 mg, 0.95 mmol), tersiyer-bitil izosiyanit (107 pL,
0.95 mmol) eklendi ve 18 saat karismaya birakildi. Daha sonra karisim 5 mL asitlendirilmis
metanole c¢oktiruldi ve kalan ¢odzlici dekante edilerek uzaklastiridi. Bu islem (DCM-asitli
metanol) 2 kez tekrarlandi. Elde edilen agik sari toz polimer vakum etiiviinde 24 saat kurumaya
birakildi. *H NMR (CDCls, 8) 8.32-7.58 (m, 4H, ArH), 6.21-6.08 (m, 1H, OCH(C=0)NH), 5.94-
5.79 (br, 1H, CH,CHCH-0), 5.41-5.17 (m, 2H, CH.CHCH0), 4.70 (m, 2H, CH.CHCH,0),
3.77-3.55 (m, 3H, O=CCHCHC=0, NHCH), 2.67 (br, SCH,), 1.38 (br, 17H, alifatik CH ve
OC(CHjs)3). *C NMR (CDCls, 6) 148.26, 143.22, 140.56, 133.89, 131.39, 129.63, 123.68,
121.92, 118.99, 103.67, 102.10, 67.95, 66.88, 63.79, 62.75, 60.65, 52.03, 47.53, 42.25, 34.71,
32.31, 29.42, 28.67, 25.59, 24.27, 23.43.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Uygun Politiyoeter Sentez Kosullarinin Belirlenmesi

Politiyoeterler akademik diinyada ve endustride bir¢cok kullanim alanina sahip, ¢ok 6zel tipte
polimerlerdir. Kesfi bundan yaklasik 100 sene éncesine dayansa da, 6zellikle “click” kimyasinin
da gelismesiyle paralel olarak yeni sentez yontemleri de ortaya ¢ikmaya devam etmektedir.
Bu sentez yontemlerinin baslicalari olan; 1si veya isikla gerceklestirilen radikal tiyol-en
reaksiyonlari ve tiyol-Michael, tiyol-epoksi reaksiyonlari “click” kimyasinin gerekliliklerini
karsilayacak sekilde, giinUmuzde tekrardan dnem kazanmis ve yogun bir bicimde kullaniimaya
baslanmistir. Kolay temin edilebilen ve ¢ok yaygin olarak kullanilan tiyol temelli reaksiyonlarin
cikis bilesikleri, sadece politiyoeter sentezi icin degil, birgok farkli polimer sentezi ve
modifikasyonunda da kullanilmaya ¢ok uygundur. Tiyol bilesikleriyle; alken, akrilat veya
maleimid ve epoksi gibi fonksiyonel bilesiklerin kombinasyonlariyla gergeklestirilen cesitli
politiyoeter sentezleri halihazirda var olsa da; yuksek verimli, yuksek molekul agirlikli ve en
Oonemlisi de enerji ve zaman tasarrufuna imkan saglayabilecek ¢cok hizli polimerlesmelerin
geligtirlememis olmasi glnimizde hala asilmasi gereken bir durum olarak karsimiza
cikmaktadir.

Gunumuzde organokatalizérler hem organik kimya alaninda hem de polimer kimyasinda ¢ok
fazla ilgi goérmektedir. Bu katalizorlerin en biylk avantaji ise yapisinda metal icermedidi icin,
sentezlenecek maddelerin; daha saglikli, daha guvenli ve yesil kimyaya uyumlu bir sekilde
hazirlanmasini saglamasidir. Organokatalizérler arasinda en ilgi ¢ekenler ise kimyasal
reaksiyonlarda hem kuvvetli baz hem de kuvvetli nukleofil 6zellik gdsteren amidin ve guanidin
bilesikleridir. Bahsedilen bilesiklerin bu &ézelliklerinden yararlanarak, polimer kimyacilari bu
ogranokatalizorleri; halka acilma reaksiyonlari, basamakli biylime polimerlesmeleri ve polimer
modifikasyonlari gibi alanlarda sik¢a kullanmaktadirlar. Bunlarin arasinda bir guanidin bazi
olan TBD (pKan = 26, asetonitril igerisinde), polimerlesme sirasinda veya polimer
modifikasyonlarinda digerlerine gére ¢ok daha etkin ve verimli calismasindan dolay! 6ne
cikmaktadir.

Dialkil asetilendikarboksilatlarin, iki karbonil grubu arasinda elektronca eksik Ug¢li bag
icermesinden 6turd ¢ok reaktif oldugu ve bu ylizden Michael katilma reaksiyonlarina ¢ok uygun
oldugu iyi bilinmektedir. Bu ylizden polimer kimyacilari bu degerli kimyasali makromolekuler
seviyeye adapte ederek lineer ya da lineer olmayan birgok polimer yapisinin sentezinde
kullanmaya basladilar. Grubumuz yakin zamanda, asetilen dikarboksilik asit ve 1,4-
bltandioliin kondenzasyon polimerlesmesini gergeklestirmis ve ana omurgasinda elektronca
eksik U¢lu bag iceren poliesteri, bu yapinin faydalarindan yararlanmak icin sentezlemigtir. Elde
edilen bu polimerin tiyol-Michael katiimalariyla gercgeklestirilen modifikasyonlari sirasinda;

DBU, TBD ya da TMG gibi organokatalizérler kullaniimasi durumunda, polimer ana
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omurgasinda bulunan elektronca eksik Uc¢li bagin iki kez tiyol katiimasina ugradigi tespit edildi.
Hatta TBD kullanildiginda bu bagin tiyollerle ¢ok kisa surede tamamen doyuruldugu
g6zlemlendi.

TBD’nin elektronca eksik Ugli bag iceren yapi ile tiyol bilesikleri arasindaki bu davranigi bu
sayede bize farkl bir fikir verdi. Buna gore, eger bir dialkil asetilendikarboksilat bilesigi A-A
monomeri gibi ve bir ditiyol bilesidi de B-B monomeri gibi davranirsa, TBD varli§inda ¢ift tiyol-
Michael katiimasiyla bir lineer politiyoeter sentezlenebilirdi.

Projenin ilk kisminda; DMADC ve HDT bilesikleri kullanilarak CHCls icerisinde TBD varliginda,
oda sicakliginda ¢ok hizli ve yeni bir metotla lineer politiyoeter sentezi gerceklestirilmistir.
Polimerlesme sirasinda TBD’nin DMADC ve HDT igeren ¢ozeltiye eklenmesiyle ¢ok siddetli
bir reaksiyon gerceklestigi gozlemlenmis ve ¢ok kisa surede oda sicakhginda, ylksek molekul
agirliklarinda ve ana omurgaya asili iki ester birimi bulunan politiyoeter sentezlenmistir. Daha
sonra, cesitli ditiyoller ve dialkil asetilendikarboksilat bilesikleri de kullanilarak elde edilen
politiyoeterlerin gcesitlendiriimesi saglanmistir. Bunun yanisira, ¢esitli alkil propiyolat bilesikleri

de yine ayni kosullarda HDT ile reaksiyona sokularak polimerlesme &zellikleri incelenmistir
(Sekil 7).
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Sekil 7. Politiyoeter sentezi i¢in bu calismadaki sentez ydntemi ve kullanilan dialkil

asetilendikarboksilat ve ditiyol bilesiklerine ait sema.

4.1.1 Katalizor Etkisi

Ticari olarak halihazirda var olan DMADC ve HDT yapilari (her biri 0.5 M olacak sekilde) CHCIs
icerisinde karistirildi. Bu karisimin izerine TBD (%10 mol) eklenmesiyle birlikte, ¢cok siddetli
ve ekzotermik bir reaksiyon goézlemlendi ve reaksiyon ortami viskoz kirmizi bir hale burindu.
Cok daha 6nemlisi, polimerlesme sadece 1 dakikada oda sicakhdinda gercgeklestirildi. 1 dakika

sonra alinan Ornek asitlendiriimis metanole ¢okturilip GPC ile karakterize edildiginde My
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degeri 18.7 kDa olarak 6l¢ildi. Bunun Uzerine bu polimerlesmenin cesitli katalizérlerde ne

kadar etkin calistiginin tespit edilmesi amaciyla zamana bagh kinetik ¢calisma gercgeklestirildi.

Tablo 1. Katalizorlerin zamana bagl olarak politiyoeterin molekul agirhgi tzerindeki etkisi?.

Deney Mw (kDa)®/ PP
No Katalizor
1dk 5dk 30 dk 1 saat 2 saat 6 saat 12 saat

1 DBU 4.4/1.26 4.6/1.27 5.5/1.34 6.4/1.41 10.2/1.52 26.5/1.78 29.8/1.83
2 MTBD 4.5/1.32 5.5/1.33 10.4/1.49 14.7/1.63 20.1/1.74 30.2/1.87 32.8/1.94
3 DBN 4.2/1.25 4.7/1.29 5.1/1.32 5.7/1.37 8.6/1.40 21.0/1.52 25.0/1.57
4 TMG 4.4/1.13 4.9/1.31 5.2/1.32 5.5/1.35 6.9/1.40 12.8/1.65 15.7/1.72
5 TBD 18.7/1.70 22.1/1.78 28.9/2.01 32.5/1.90 32.9/2.03 32.9/2.01 33.0/2.04

aReaksiyon kosullari: Oda sicakliginda 2 mL CHCI; icerisinde 1 mmol DMADC, 1 mmol HDT
ve 0.1 mmol katalizor kullanilmistir. PLineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC'de

yurutlicu faz olarak THF (30°C) kullanilarak élgtlmustir.
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Sekil 8. Farkh katalizérlerle (%10 mol) DMADC (0.5 M) ve HDT’nin (0.5 M), CHCI; icerisinde
oda sicakligindaki polimerlegsmelerinin zamana bagli molekul agirligi degigimini gosteren

grafik.

Tablo 1 ve Sekil 8'den de gorulebildigi gibi, katalizor olarak TBD kullanildiginda politiyoeterin

molekdl agirhginin kademeli olarak 1 saat sonunda M.= 32.5 kDa'ya kadar ¢ikmig ve o
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noktada sabitlenmistir. Tiyol-Michael katilma polimerlesmelerindeki etkilerinin de tespit
edilebilmesi icin DBU, TMG, DBN ve MTBD gibi organokatalizorler de incelenmistir. Butun bu
bahsedilen katalizérler de polimerlesmeyi gerceklestirebilmis fakat TBD ile karsilastirildiginda
polimerlestirme hizlarinin daha yavas oldugu tespit edilmistir. Bu katalizérler arasinda MTBD,
polimerin molekdl agirhigini 1 saat sonunda Mw= 14.7 kDa’ya ulastirabilse de, ayni surelerde
diger katalizorlerden elde edilen sonuglar 7 kDa’nin altinda kalmigtir. Fakat 12 saat sonunda
bakildiginda TMG diginda genel olarak yuksek molekul agirliklarinda politiyoeterler elde
edilebilmigtir.

4.1.2 Gozucu Etkisi

TBD’nin en uygun katalizOr olarak belirlenmesinin ardindan, katalizor olarak TBD sabit tutulup,
farkh ¢ozicllerin polimerlesme Uzerindeki etkileri incelendi. Sonuglar Tablo 2’de ayrintili bir

sekilde verilmistir.

Tablo 2. Cozicunln polimerlesme lzerindeki etkisi®.

Deney No Cozici Verim (%)° My (kDa)® be

1 CHCIs >99 32.5 1.90
2 DCE 82 8.9 1.53
3 DMF 62 5.75 1.38
4 DMAc 68 6.3 1.42
5 DMSO 41 4.3 1.30
6 THF 75 26.4 1.83
7 MeCN 65 12.0 1.60
8 Toluen 85 16.4 1.73

2Reaksiyon kosullari; Oda sicakhiginda 2 mL ¢o6zicu igerisinde 1 mmol DMADC, 1 mmol HDT
ve 0.1 mmol TBD kullanilarak 1 saat tutulmustur. Pilk ¢oktiirmeden sonra gravimetrik olarak
hesaplanmistir. °Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC’de yurutici faz olarak THF

(30°C) kullanilarak dlgtlmagtr.

Calisilan bu ¢oziculer igerisinde, CHCls hem en yuksek molekudl agirligina ulasiimasini
saglamig hem de bunu yaparken reaksiyonun en yuksek verimle gerceklestigi ¢6zicu
olmustur.

4.1.3 Konsantrasyon Etkisi

En uygun ¢dzlcl ve katalizor belirlendikten sonra, monomer ve katalizér konsantrasyonunun

polimerlesme Uzerindeki etkisi incelenmistir (Tablo 3).
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Tablo 3. Monomer ve katalizér konsantrasyonlarinin polimerlesme Uzerindeki etkisi?.

Deney No | DMADC (M) | HDT (M) TBD (M) Mw (kDa)®> | BP

1 0.5 0.5 0.05 18.7 1.70
2 0.75 0.75 0.075 30.3 1.71
3 1.0 1.0 0.05 30.5 1.90
4 1.0 1.0 0.1 44.9 1.95
5 1.0 1.0 0.15 45.6 2.07
6 1.25 1.25 0.125 46.8 2.08
7 1.1 1.0 0.1 11.0 1.64
8 1.0 1.1 0.1 10.2 1.52

aPolimerlesmeler, oda sicakliginda 2 mL CHCI; icerisinde 1 dk icerisinde gergeklestirilmistir.
®Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC’de vydritiici faz olarak THF (30°C)

kullanilarak élgtlmustar.

TBD konsantrasyonu %10 molde sabit tutularak, monomer konsantrasyonlari 0.5 M’dan 1.0
M’a cikartildiginda, elde edilen polimerin molekil agirhginin 1 dakikada Mw= 44.9 kDa'ya
ulastigi tespit edildi (Deney No 4, Tablo 3). 1.0 M DMADC ve 1.0 M HDT kullanilarak 2 mL
CHCI; icerisinde 1 dk’da gergeklestirilen polimerlesmelerin farkli TBD konsantrasyonlarindaki

zamana bagh molekul agirliklari degisimi Sekil 9 ve Sekil 10°da gdsterilmektedir.

Sekil 9. DMADC (1.0 M) ve HDT (1.0 M)’nin 2 mL CHCIs icerisinde oda sicakliginda farkl

miktarlarda TBD kullanilarak gercgeklestirilen sentezlerinde elde edilen politiyoeterlerin zamana
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a) —t=1dk
—— =2 dk
—— =5 dk
——t=15dk | | Reaksivon Siiresi 5 mol% TBD
BRSO (dk) M, (kDa) )
—— =120 dk =1 30.5 1.90
=240 dk t=2 315 1.92
t=5 374 1.90
t=15 398 1.90
t=30 427 2.04
=60 47.6 2.07
t=120 525 2.18
=240 54.8 2.21
3I5 I 4[0 45
Alikonma Stiresi (dk)
—=1dk
—— =2 dk
—— =5 di
::;(5) :E Reaksiyon Siiresi 10 mol% TBD
=60 dk (dk) M, (kDa) b
—— =120 dk t=1 44.9 1.95
——E240dk t=2 438 1.96
t=5 413 1.86
t=15 36.0 1.86
=30 353 1.85
=60 347 1.90
=120 33.6 1.92
t=240 329 1.91

T = T T T T T 1
30 35 40 45

Alikonma Stiresi (dk)

——t=1dk
c) —— =2 dk
— =5 dk
Reaksivon Siiresi 15 mol% TBD
(dk) M, (kDa) b
t=1 45.6 2.07
t=2 39.0 2.03
t=5 354 2.04
t=15 31.6 1.96
t=30 30.8 1.91
t=60 30.8 1.89
t=120 30.4 1.85
t=240 299 1.90

T
35

Alikonma Sturesi (dk)
Sekil 10. DMADC (1.0 M) ve HDT’nin (1.0 M) 2 mL CHCIs igerisinde oda sicakligindaki

polimerlesmelerinin farkli TBD miktarlarindaki (a) %5 mol, b) %10 mol, c) %15 mol) zamana

baglh molekul agirligr degisimini gésteren GPC sonuglar (THF’te 30°C’de).
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TBD %10 mol kullanilarak gerceklestirilen polimerlesmelerde, ilging bir sekilde polimerin My,
degerlerinin birinci dakikadan itibaren kademeli bir sekilde azaldigi (2. dakikada M,,= 43.8 kDa,
15. dakikada M\, = 35.3 kDa) ve 30 dakika sonra sabit kalip artik degismedigi gézlemlendi (Mw
= 35.3 kDa). TBD %15 mol kullanildigi durumda, 1 dk’da M = 45.6 kDa olan polimerin, ikinci
dakikada keskin bir sekilde 39.0 kDa'ya, 15 dk sonunda da 31.6’ya dusiUp sonrasinda sabit
kaldigi (30 dakika sonunda M. = 30.8 kDa) tespit edildi. Bu davranis ac¢ik bir sekilde
gOstermektedir ki reaksiyon sirasinda bir depolimerizasyon gerceklesmektedir ve TBD’nin
miktarinin arttirilmasi bu sireci hizlandirmaktadir. Fakat TBD polimerlesme sirasinda %5 mol
kullanildiginda sonuglar, polimerin molekul agirhdinin kademeli olarak arttigini géstermistir (1
dakika sonunda My = 30.5 kDa, 2 saat sonunda My, = 52.5 kDa). Polimerizasyon sirasinda %5
mol TBD kullanildiginda depolimerlesme de goézlemlenmedigi icin daha ylksek molekul
agirliklarina ulasilsa da, bu calismanin asil amaci ¢ok kisa surede ¢ok hizli bir politiyoeter
sentezlemek oldugu igin, bu projede %10 mol ve uUzeri TBD konsantrasyonlarina
odaklaniimistir. Bu yuzden 1 dakikada elde edilen polimer molekul agirliklari dikkate alinmistir.
iki monomerin konsantrasyonu da 1.0 M’'da sabit tutulup, TBD konsantrasyonu %10 molden
%15’e gikarilinca elde edilen polimerin molekul agirliklar yaklasik olarak ayni kaldi (Deney No
4 ve 5, Tablo 3). TBD konsantrasyonu %10 molde sabit tutulup, iki monomerin konsantrasyonu
da 1.0 M'dan 1.25 Ma c¢ikartilinca, elde edilen polimerin molekil agirliginda belirgin bir artis
tespit edilemedi (Deney No 6, Tablo 3). Elde edilen bu deney sonuglarindan yola ¢ikarak, yeni
ve ¢ok hizli politiyoeter sentezi icin en uygun deney kosulu su sekilde belirlendi: %10 mol TBD,
1 M monomer konsantrasyonu (her biri igin), CHClI; igerisinde, oda sicakhginda ve 1 dk.

4.2 Polimerizasyon ve Depolimerizasyon Mekanizmalari

4.2.1 Polimerizasyon Mekanizmasi

Belirtmek gerekir ki, TBD reaksiyon ortamina eklendigi anda ciplak gdzle gorilebilir
degisiklikler olmaktadir. Ornegin; ortam aniden viskoz bir hal almakta, renksiz olan karigsim bir
anda kirmizi renge dénmektedir ve bu renk ancak elde edilen karisim asitlendiriimis metanole
¢oktirildiginde kaybolmakta ve sonunda yapiskan renksiz polimer elde edilmektedir. Bu renk
olusumu diger bahsedilen organokatalizdrlerle yapilan deneylerde de gézlemlenmistir ve bu
durum agikca gostermektedir ki gerceklesen bu renklenme durumu polimerizasyon sirasinda
olugan anyonik ara yapidan kaynaklanmaktadir. TBD'nin iki roli de g6z onune alindiginda, bu
cok hizli politiyoeter sentezi icin 2 farkli mekanizma Sekil 11'de de gorulebilecegi gibi

onerilebilmektedir.
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1. Mekanizma 2, Mekanizma
,S SH
b_o 5
o /
HSMSS.H HSMBS || o
0 {N@=—<
070 s o—
|
>< 7 N,
(III]

H 0 0 ~ (|) 0, S@
collle T AP
NHE N

o &
_______________________________________________________________ Y
N f 5

()]

I
0.0

0 0

o 0 Polimerlesme

| { ; | - StaSh
: H 6

i OYE:HéSHg O gt n
el ; 0

[ee}

SHNNNG S
H \_/ H H
Sekil 11. Politiyoeter sentezine mekanistik yaklagim.

Onerilen 1. mekanizmada, kuvvetli baz olan TBD, HDT’nin protonunu kopartarak, bir tiyolat
iyonu olusturmakta (1), bu tiyolat anyonu DMADC’nin U¢li bagina saldirmakta ve bu da iki
elektron c¢ekici karbonil grubu arasinda stabillize olan vinil karbanyon (Il) yapisini
olusturmaktadir. Bu ara yapinin TBDH" ile protonlanmasiyla birlikte, Gzerinde hem tiyol grubu
hem de elektronca eksik ¢ift bag iceren polimerlestirilebilir bir yapi ortaya c¢ikmaktadir.
Polimerlesmenin son basamagi da TBD’nin tiyol u¢ grubundan proton koparmasiyla
gerceklesmektedir. Organobazlarin kuvvetli nukleofil karakteri ve elektronca eksik gruba karsi
olan ilgileri nedeniyle polimerlesme icin ayni zamanda baska bir mekanizma da
Onerilebilmektedir. 2. mekanizmaya gore kuvvetli nukleofil karakterdeki TBD Oncelikle
DMADC'nin Ggli bagina saldirmaktadir. Bu saldiri sonrasinda olusan zvitteriyonik yapi (ll1),
daha sonrasinda HDT’den bir proton kopartarak, bir ucunu tiyolat haline getirmektedir. Bu
tiyolat iyonu daha sonrasinda TBD fonksiyonlu maleat ya da fumarat yapisina saldirmakta (1V),
hemen ardindan dizenlenme sonrasi TBD’nin ayrilmasiyla (V) (nUkleofil tekrardan donglye
geri doner) bir evvelki mekanizmada bahsedilen ayni polimerlestirilebilir yapi ortaya
cikmaktadir. Polimerizasyon son basamakta ise serbest tiyol ucunun, kuvvetli baz olan TBD
tarafindan koparilmasiyla tetiklenmektedir. ilging bir sekilde, daha az bazik olan fakat bu
calismada kullanilan tim organokatalizérlerden (TBD dahil) daha nukleofilik olan DABCO ile
calisildiginda, herhangi bir polimer elde edilememigtir. Buradan cikarilan sonuca goére

politiyoeter, daha az nukleofilik olsa bile ancak yuksek bazliga sahip organokataliztrler
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kullanildiginda elde edilebilmektedir. Buna ek olarak, ylksek molekil agirliginda polimer
sentezi ile organokatalizériin bazlik kuvveti arasinda dogrudan bir bag bulunmaktadir. Bu
cikarimlar, Tablo 1’de verilmis olan politiyoeterlerin farkli katalizérlerle zamana bagl molekdil
agirhgr degisimini gosteren degerlerle de tamamen o6rtismektedir. Buna gore, kisa slrede
yuksek molekdl agirhginda politiyoeter sentezinde TBD’nin etkisi temel olarak yiksek
bazligindan kaynaklanmaktadir.

4.2.2 Depolimerizasyon Mekanizmasi

Politiyoeter P1’in TBD varliginda depolimerizasyonu

Bu c¢alismada, polimerlesme mekanizmasinin yani sira ayni zamanda depolimerizasyon
mekanizmasinin aydinlatilmasi Gzerine ¢alismalar yapilmistir. Daha evvelden de belirtildigi
gibi, molekul agirhginda gergeklesen belirgin azalma ile kullanilan TBD’nin miktari arasinda
dogrudan bir baglanti oldugu tespit edilmistir. Bunun daha da ayrintili incelenmesi amaciyla
yeni bir politiyoeter P1 (My = 45.0 kDa, 1 dk igerisinde) sentezlenmis ve bu polimer her bir
karisim 1.0 M (tekrarlayan Unite tGzerinden hesap edilmistir) polimer ¢ozeltisi icerecek sekilde
3 karisim hazirlanmigtir. Her bir polimer ¢odzeltisine sirasiyla %10, 25 ve 50 mol TBD

(tekrarlayan Unite basina) eklenmistir.

—=—(.1IM TBD
- —o—(0.25M TBD
50 —a&—(.5M TBD
45
40
35
=
@ 30 —=
:;‘: 4
25
20
)
15
10 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Reaksiyon Suresi (dk)

Sekil 12. P1 politiyoeterinin (1.0 M, tekrarlayan Unite basina), CHCIs igerisinde, farkli TBD
miktarlarindaki (tekrarlayan Unite basina %10, 25 ve 50 mol) depolimerizasyonunda

gerceklesen zamana bagl molekul agirhgi degisiminin gosteren grafik.
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Reaksiyon Stiresi 10 mol% TBD
(dk) My (kDa) D
=0 45.0 1.86
=1 49.0 2.26
=2 48.7 225
=5 429 1.77
t=15 30.2 1.79
=60 30.5 1.76

Reaksiyon Siiresi 25 mol% TBD
(dk) M, (kDa) D
=0 45.0 1.86
=1 46.9 2.51
=2 31.7 2.30
=5 19.8 1.84
=15 16.8 1.79
=60 16.3 1.78

Reaksivon Siiresi 50 mol% TBD
(dk) M, (kDa) b
=0 45.0 1.86
t=1 37.8 2.63
=2 27.0 2.03
=5 18.6 1.88
t=15 14.1 1.80
=60 13.5 1.76

Alikonma Siiresi (dk)

ekil 13. P1 politiyoeterinin (tekrarlayan Unite basina 1.0 M olacak sekilde), TBD (a) %10 mol,
S politiy y $ $

b) %25 mol, c) %50 mol) varliginda zamanla depolimerizasyonuna ait GPC egrileri (30°C’de

THF'te).
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TBD’nin eklenmesiyle birlikte ¢ozeltilerin rengi kirmiziya dénmis, bu da ortamda anyonik ara
yapinin tekrardan olugsmaya basladigini gostermistir. Gergeklesen reaksiyon takip edilmis ve
belli zaman araliklarinda érnekler alinip GPC d&lgiimleriyle karakterize edilmistir. Sekil 12 ve
13’te de gosterildigi gibi TBD %10 kullanildiginda ilk anda molekdl agirhdinda bir artis
g6zlemlenmistir( My = 49.0 kDa, 1 dk icerisinde). Bunun nedeni, P1 polimerinin a- ve w- u¢
gruplarinda hali hazirda serbest tiyol ve reaktif ¢ift baglar bulunmasi ve bu gruplarin %10 mol
TBD eklenmesiyle birlikte tekrardan aktive olup polimer zincirinin uzamasina neden olmasi
olarak dusunidlmektedir. Fakat 1. dakikadan sonra polimer molekil agirliklarinin azalmaya
basladigi (5 dk sonunda My, = 42.9 kDa, 15. dakika sonunda My = 30.2 kDa) ve 15. dakikadan
sonra herhangi bir azalis gerceklesmedigi gézlemlenmistir (1 saat sonunda My, = 30.5 kDa).
%25 mol ve %50 mol TBD kullanilan denemelerde ise azaligin gok daha keskin oldugu tespit
edilmistir. %25 mol’lik denemede polimer molekdl agirhginin 2 dk sonunda My = 31.7 kDa'ya,
15 dk sonunda da 16.8 kDa'ya dustugu goérulmustir. Benzer sonuglar %50 mol TBD
kullanildiginda da gorilmus ve 2. ve 15. dakikadaki sonuglar sirasiyla My, = 27.0 kDa ve 14.1
kDa olarak elde edilmistir. %10 mol'lik TBD denemesinde elde edilen 15 dk sonunda molekdl
agirhginin sabitlenmesi durumu da ayni sekilde %25 mol ve %50 mol TBD kullanilan
denemelerde de gézlemlenmistir (1 saat sonunda %25 mol TBD ile yapilan deneyin M\, sonucu
16.3 kDa, %50 mol TBD kullanilarak yapilanin ise My = 13.5 kDa). Polimerizasyon ve
depolimerizasyon sonuglarindan elde edilen veriler i1si1dinda, gerceklesen reaksiyonun bir
denge reaksiyonu oldugu ve belli bir zaman sonra tamamen dengeye geldigi gérulebilmektedir.
Elde edilen bu veriler 1s1ginda, tespit edilen depolimerizasyon igin de bir mekanizma énerildi
(Sekil 14).
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Sekil 14. P1 politiyoeteri icin 6nerilen depolimerizasyon mekanizmasi.

Sekil 14’'de de gorilebildigi gibi; kuvvetli baz olan TBD ana zincir Uzerindeki asidik a-hidrojenini
kopartarak yapinin anyonik ara yapitya donismesine neden olmaktadir. Bu ara yapi kendi
icerisinde duzenlenmelere ugrayarak, polimer ana zincirinden ayrilmalarin gerceklesmesine
neden olabilmektedir. Daha da énemlisi, bu ayriima sonucunda bir ucu tiyol (i), bir ucu da
reaktif ¢ift bag iceren (ii) iki farkli polimer zincirinin olugsmasina neden olmaktadir. Reaksiyon
ortaminda hala TBD bulunmasi ve bu iki reaktif polimer zincirinin tekrardan bir araya
gelebilmesi depolimerizasyonun bir agsamadan sonra daha da ileriye gitmesini
engellemektedir.

Diger yandan, reaksiyon ortamina fazla miktarda tek uclu tiyol eklenmesi durumunda
depolimerizasyonun tamamen gerceklesmesi beklenebilecek bir sonuctur. Bu amagla,

depolimerizasyonu tamamen gergeklestirebilmek i¢in yeni bir deney tasarlandi.
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P1’in TBD ve 1-Propantiyol varliginda depolimerizasyonu
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Sekil 15. P1’in 3 esdeger mol 1-propantiyol kullanilarak TBD (tekrarlayan birim basina %10
mol) varliginda depolimerizasyonu sonrasinda elde edilen yapinin (iii) CDCl; igerisindenki *H
NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 16. P1’in 3 esdeger mol 1-propantiyol kullanilarak TBD (tekrarlayan birim bagina %10

mol) varliginda depolimerizasyonu sonrasinda elde edilen yapinin (iii) GC-MS kromatogrami.
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Bu deney igin P1 politiyoeterinin ve TBD’nin (%10 mol tekrarlayan birim bagina) bulundugu
reaksiyon c¢ozeltisinin icine 3 kat (molce) 1-propantiyol (tekrarlayan birim bagina) eklendi.
Depolimerizasyon prosesi, belirli zaman araliklarinda, reaksiyon ortamindan 100°er pL
ornekler cekilip, bunlarin asitli su ile ekstraksiyonuyla saflastirilip daha sonra GPC ile analiz
edilmesiyle takip edildi.

— =0
—r1dk
——t=2dk
=5 dk
=15 dk
=30dk
——t=60 dk
|/ ——&120dk
Reaksiyon Stiresi (dk) | M., (kDa) P
t=0 45.0 1.86
t=1 12.0 1.76
=2 9.0 1.66
=5 59 1.55
=15 29 1.51
1=30 1.9 1.35
=60 1.2 1.19
T . 1 =120 0.83 1.06

50
Alikonma Siiresi (dk)

Sekil 17. P1’in (tekrarlayan Unite basina 1.0 M), 3 esdeger mol 1-propantiyol kullanilarak TBD
(tekrarlayan birim basina %10 mol) varlidinda depolimerizasyonu sonrasinda elde edilen
artnlerin GPC egrileri (THF’te 30°C’de).

Belirli zaman araliklarinda alinmig GPC dlgumlerini gosteren Sekil 17’den de goérulebildigi gibi,
zaman icersinde polimerin molekul agirligi ciddi bir sekilde dismektedir. Bunun nedeni,
depolimerizasyonla olusan reaktif ¢ift baglarin, ortamda bulunan fazla miktardaki 1-propantiyol
ile TBD varliginda tiyol-Michael katilmasi gergeklestirmesidir. 3 saat sonunda, ¢ozelti ekstrakte
edilip, yag seklindeki Uriin elde edildikten sonra *H NMR spektroskopisiyle analiz edilmistir.
Sekil 15'den de goérilebildigi gibi, 1-propantiyole ait metil protonlari 0.97 ppm’de ve 1,6-
hekzanditiyole ait metilen protonlari da (1-propantiyole ait metilen protonlariyla birlikte) 1.60-
1.30 ppm’de sinyal vermigstir. Metil ve metilen protonlarinin integral alanlari, 3.78 ppm’deki
dimetil esterinin metil protonlarinin integral alanina oranlandiginda 3.03:10.28:6.00 gibi bir
oran vermektedir ki, bu da kantitatif olarak beklenen 3:10:6 oranina neredeyse tamamen
uymaktadir. GC-MS sonucu (Sekil 16) da baz alindiginda, depolimerizasyon sonucunda
olusan yapinin tek bir triin oldugu ve bu yapinin iki karbonil grubu arasindaki a-karbonlarindan
birinin 1-propantiyole, digerinin de 1,6-hekzanditiyole bagl yapi (iii) oldugu anlasiimaktadir.
4.3 Polimer Kutuphanesinin Olusturulmasi ve Karakterizasyonlari

Politiyoeter P1 yapisi NMR spektroskopisiyle aydinlatiimistir. S atomuna komsu, karakteristik
metilen protonlari (CH.S) ve karbonil grubuna komsu metin sinyalleri (CHS) 2.64 ve 3.56
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ppm’lerde goziikmektedir. Yan kisimlarda bulunan ester gruplarina ait metil protonlari ise *H
NMR spektrumunda 3.78 ppm’de tespit edilmektedir. C sinyallerine bakildiginda ise, C=0 ve
OCHs3 sinyalleri 170.57 ve 52.51 ppm’de g6ézikmektedir. Ayrica, ana zincir CHS ve CH»S
sinyalleri 47.54 ve 32.29 ppm’de ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 18a,b). Politiyoeter P1’in yapisina
ait bilgileri, FT-IR spektrumu da ayni sekilde ana zincir lizerindeki C-S bagina ait 753 cm™'deki
orta siddetli ve C=0 bagina ait 1726 cm™deki kuvvetli bir gerilme piki ile birlikte bize

vermektedir (Sekil 18c).
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6.33
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Sekil 18. P1 politiyoeterinin *H (a), *C NMR (b), FT-IR (c) spektrumlari ve GPC (d) egrisi.
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Farkli fonksiyonlara ait polimerlerden bir kitiphane olusturmak icgin, ticari olarak satilan
ditiyoller ve dialkil asetilendikarboksilatlar, yukarida belirlenen uygun kosullarda reaksiyona

sokuldu. Sentezlenen politiyoeterlerin yapilari ve bunlara ait verimler Sekil 19'da gosterilmistir.
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Sekil 19. Elde edilen verimler ve sentezlenen politiyoeterlerin nihai yapilari.
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Sekil 20. P2’nin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
23 3 s sy ¢
EE b 5 CEET b
N | | N 1
6,7
2 4 m
1
3 5
N
30 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 -1

ppm

Sekil 21. P2’nin CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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M,=41.0 kDa

D =184
| ! | ! | ! | !
30 35 40 45

Retention Time (min)
Sekil 22. P2'nin GPC egrisi (30°C’de THF te).
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Sekil 23. P2’nin FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 24. P2’nin (ikinci dongudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 25. P3’lin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 26. P3’in CDCl; igerisindeki **C NMR spektrumu (125 MHz).
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M,=46.9 kDa
p=2.13

Retention Time (min)

Sekil 27. P3’un GPC egrisi (30°C’de THF 'te).
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Sekil 28. P3’ln FT-IR spektrumu.
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Sekil 29. P3’un (ikinci dongudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 30. P4’in CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 31. P4’lin CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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M,=17.3 kDa
D =171

Retention Time (min)

Sekil 32. P4’iin GPC egrisi (30°C'de THF'te).
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Sekil 33. P4’Un FT-IR spektrumu.
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Sekil 34. P4’Un (ikinci dongldeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 35. P5’'in CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 36. P5'in CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).

M =31.2 kDa

w

D =1.93

Retention Time (min)
Sekil 37. P5'in GPC egrisi (30°C’de THFte).

44



4

TUBITAK

e o e 1w s o b e by b e e 1 s o b s 1 e 0 b e o b e b 1 s 1 P R L
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Wavenumber {cm™)

Sekil 38. PS’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 39. P5’in (ikinci dongudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 41. P6’nin CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 40. P6’nin CDCl; icerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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M,=38.5 kDa
P =187

Retention Time (min)
Sekil 42. P6’nin GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 43. P6’nin FT-IR spektrumu.

-31.4°C

P R RS NI NS
1400 1200 1000 800

—~

-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temperature (°C)

Sekil 44. P6’nin (ikinci déngudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 45. P7’nin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 46. P7’nin CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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M =47.4 kDa

w

D =1.91

Retention Time (min)

Sekil 47. P7’nin GPC egrisi (30°C’de THF 'te).
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Sekil 48. P7’nin FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 49. P7’nin (ikinci dongldeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 50. P8’in CDCl; igerisindeki 13C NMR spektrumu (125 MHz).

M,=19.4 kDa
P =1.70

Retention Time (min)
Sekil 51. P8'in GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 52. P8’in FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 53. P8’in (ikinci dongldeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).

51



83 2 §g g2 g g2
EE £ Rg g5 55
7 Y P 9
1
3

56 1

A~ 4
2
—~

30 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 54. P9'un CDCl; igerisindeki **C NMR spektrumu (125 MHz).

M,=19.9 kDa
D =172

Retention Time (min)

Sekil 55. P9'un GPC egrisi (30°C’de THF'te).
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Sekil 56. P9’un FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 57. P9’un (ikinci déngideki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 58. P10’un CDCl; igerisindeki 3C NMR spektrumu (125 MHz).

M,=30.7 kDa
D =172

Retention Time (min)

Sekil 59. P10'un GPC egrisi (30°C’de THF te).
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Sekil 60. P10’un FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 61. P10’un (ikinci déngudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, i1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 62. P11’in CDCl; igerisindeki 1*C NMR spektrumu (125 MHz).

M, =8.6 kDa
P =1.94

Retention Time (min)
Sekil 63. P11'in GPC egrisi (30°C'de THF te).
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Sekil 64. P11’in FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 65. P11’in (ikinci dongldeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 66. P12'nin CDCl; igerisindeki 3C NMR spektrumu (125 MHz).

M,=19.5 kDa
D =1.54

Retention Time (min)
Sekil 67. P12’nin GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 68. P12’nin FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 69. P12’nin (ikinci dongudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 70. P13’Un CDCl; igerisindeki 3C NMR spektrumu (125 MHz).

30 35 40 45

Retention Time (min)

Sekil 71. P13’Un GPC egrisi (30°C’de THF'te).
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Sekil 72. P13’un FT-IR spektrumu.
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Temperature (°C)
Sekil 73. P13’Un (ikinci dongudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, i1sitma hizi 10°C/dk).

61



&

TUBITAK

Tablo 4. Dialkil asetilendikarboksilat bilesikleriyle ditiyol bilesiklerinden sentezlenen

politiyoeterlerin sonugclari?.

Polimer M. (kDa)® b° Ty (°C)° Tm (°C)°
P1 44.9 1.95 -37.3 -

P2 41.0 1.84 -47.0 -

P3 21.8/52.79/46.9° 2.13¢ -3.0 -

P4 17.3 1.71 -6.5 93.4/113.7
PS5 31.2 1.93 -15.1 -

P6 38.5 1.87 -31.4 -

P7 47.4 191 -32.4 -

P8 19.4 1.70 -11.8 -

P9 19.9 1.72 -26.0 -

P10 30.7 1.72 37.2 -

P11 8.6 1.94 37.6 -

P12 10.5%/19.5' 1.54 79.1 -

P13 6.89/6.2¢ 1.67¢ 53.2 -

aReaksiyon kosullari; Oda sicakliginda 2 mL ¢oézicu igerisinde 2 mmol DMADC, 2 mmol HDT
ve 0.2 mmol TBD kullanilarak 1 dk tutulmustur. "Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis
GPC'de ylritiict faz olarak THF (30°C) kullanilarak dlgilmistir. ikinci 1sitma gevriminden
sonra DSC degerleri belirlenmigtir. 9Polimerlesme 15 dk'da gergeklestirilmistir.

®Polimerizasyon 1 saatte gergeklestiriimistir. ‘Polimerizasyon 3 saatte gergeklestirilmistir.

Tablo 4’te elde edilen tim polimerlerin molekil agirliklari ve isisal 6zellikleri verilmistir. Tiyol
kaynagi olarak 1,5-pentanditiyol (P5, Mw = 31.2 kDa), 1,8-oktanditiyol (P6, My = 38.5 kDa) ve
1,10-dekanditiyol (P7, Mw = 47.4 kDa) kullanilan polimerlesmelerde P1’de oldugu gibi yluksek
molekll agirhginda polimerler elde edilmistir. Fakat tiyol kaynagdi olarak1,4-bitanditiyol (P4,
Mw = 17.3 kDa) kullanildiginda molekil agirhginda belirgin bir digus gdze ¢carpmaktadir. Ayni
zamanda P1-7 polimerleri oda sicakliinda yapiskan bir yapida iken, P4 politiyoeteri oda
sicakliginda kati halde bulunmaktadir. Buna ilaveten, 1,2-etanditiyol ve 1,3-propanditiyol ile
polimerlesme denemeleri yapiimis fakat herhangi bir polimer elde edilememistir. Hatta
reaksiyon sureleri uzatilmis ama yine de olumlu bir sonug elde edilememistir. 1,2-Etanditiyol
ve 1,3-propanditiyol varliginda polimerlesmenin gergceklesmemesinin temel nedeni olarak,
olasi bir 6’li ya da 7’li halkali ya da oligomerik yapilarin olusma ihtimali distntlmustir (Sekil
74).
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Sekil 74. DMADC ve 1,2-etanditiyol arasindaki reaksiyon sonucunda olusan halkali yapiya ait

onerilen mekanizma.
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Sekil 75. Dimetil 1,4-ditiyan-2,3-dikarboksilat’in saflagtirmadan 6nceki (a) ve saflagtimadan
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sonraki (b) *H NMR spektrumlari (CDCl; igerisinde, 500 MHz).
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Sekil 76. Dimetil 1,4-ditiyan-2,3-dikarboksilat'in CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125

MHz).

DMADC ve 1,2-etanditiyol arasinda gerceklestirilen reaksiyon incelendiginde, elde edilen
temiz 'H NMR sonucu (saflastirma islemlerinden sonra) halkali bir yapinin olustugunu
gostermektedir. S atomuna komsu metilen protonlari 3.47 ve 3.40 ppm’de multiplet olarak,
karbonil grubuna komsu metin protonuna ait sinyal ise singlet olarak 3.32 ppm’de tespit
edilmektedir. Burada su unutulmamahdir ki, olasi bir oligomerlesme ya da tek uctan tiyol
katilmasi durumunda bir ¢ift bagin olusumu beklenir, dolayisiyla E- ve Z- izomerlerine ait
sinyaller 'H NMR spektrumunda goézlkecekti fakat elde edilen *H NMR spektrumda bu
sinyallere rastlaniimamistir (Sekil 75).

Sonraki adimda heteroatom iceren ditiyoller ile polimerlesmeler gergeklestiriimistir. Bu amagla
2,2’-tiyodietantiyol (P8) ve 2,2’-(etilendioksi)dietantiyol (P9) sirasiyla DMADC ile reaksiyona
sokulmus ve My = 19.4 ve 19.8 kDa ile neredeyse ayni molekil agirliklarinda polimerler elde
edilmistir. Aromatik ditiyoller de polimerlesme icin denenmis ve 1,4-benzendimetantiyol (P10)
kullanildiginda oldukga ylUksek molekul agirligina sahip bir politiyoeter sentezlenmistir (My =
30.7 kDa). Fakat benzen-1,4-ditiyol (P11) kullanildiginda olduk¢a distk bir molekil agirigina
ulagilimigtir (Mw = 8.6 kDa). Polimerlesme sirasinda kararh bir tiyolat anyonu ara yapisinin
olusmasinin buna sebep oldugu dusunilmektedir. Hacimli bir tiyol olan 6-(dibatilamino)-1,3,5-

triazin-2,4-ditiyol yapisi da polimerlesme icin kullaniimigtir. Fakat diger polimerlesmelerden
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farkh olarak 1 dk’da herhangi bir polimer elde edilememistir. Fakat 1 saat sonunda M,,= 10.5
kDa olan ve 3 saatte kademeli olarak yikselerek My, = 19.5 kDa’ya ulasan ve bu noktada sabit
kalan bir polimer elde edilebilmistir. Bu polimerlesmenin yavas kalmasina neden olarak; tiyol
triazin yapisinin polimerlesme sirasinda tiyoamid tautomeriyle denge halinde olmasi
disunulmektedir. Burada bahsedilmesi gereken bagka bir husus da, bu polimerlesme
sirasinda, diger kullanilan tiyollerden farkh olarak herhangi bir depolimerizasyon
gerceklesmemesidir. Ditiyotreitol (P13) yapisi (biyolojik olarak énemli bir yere sahip olan bir
tiyol) da DMADC ile reaksiyona sokulmusg fakat ¢ozicl olarak THF tercih edilmistir. Bunun
nedeni ditiyotreitol yapisinin CHCI; igerisinde ¢éziinmemesidir. TBD’nin eklenmesiyle birlikte,
ekzotermik reaksiyon gbézlemlenmis ve reaksiyon ortami viskoz bir hal almistir. Fakat ilging bir
sekilde 1 dk’da elde edilen polimer THF te ¢ozlinmemis fakat zamanla polimerizasyon devam
ettikce 15 dk sonunda depolimerizasyondan kaynaklanan molekul agirhgr azalisiyla ¢éztunur
bir polimer elde edilmis ve molekul agirhg My = 6.8 kDa olarak dlgulmustir. Bu noktadan sonra
molekdl agiriginda ciddi bir degisim goézlenmemistir. DMADC’ye ek olarak dietil
asetilendikarboksilat ve ditersiyer-butil asetilendikarboksilat yapilariyla da polimerlesmeler
gerceklestirilmistir. HDT kullanilarak gergeklestirilen bu polimerlesmelerde evvelden belirlenen
uygun kosullar korunmustur. P1 politiyoeterine benzer olarak, dietil asetilendikarboksilat ile
gerceklestirilen polimerlesmede de (P2) benzer yiksek molekil agirliklari elde edilmistir (My =
41.0 kDa). Fakat ditersiyer-bitil asetilendikarboksilat (P3) ile gerceklestirilen polimerlesmede
beklenmeyen bir durumla kargilagiimistir. 1 dk sonunda P3’G4n molekul agirhgi My = 21.8 kDa
iken, 15 dk sonunda artmaya devam etmis ve 52.7 kDa’ya ulasarak maksimum degerini
almistir. Daha sonra azalmaya baglayarak 1 saat sonunda depolimerizasyondan kaynakl
olarak My, = 46.9 kDa'ya gerilemigtir (Tablo 4). Elde edilen bu verilerin yani sira, tum
polimerlesmeler ¢ok yuksek verimlerle gerceklesmis hatta bir kismi neredeyse kantitatif
verimlere ulasmistir. Bu da go6stermektedir ki, bu polimerlesme metodu oldukga etkin
calismaktadir. P8-13 polimerlerinin *H NMR gortntileri Sekil 77°de verilmistir.
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Sekil 77. Yukaridan asagiya P8-13 polimerlerinin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumlari.

Elde edilen tum polimerlerin GPC sonuglarinda herhangi bir omuz ya da kuyruga rastlanmamig

ve beklendigi gibi genis D (1.54-2.02) degerlerinde sonuglar elde edilmistir. Bu da

goOstermektedir ki polimerlesme kusursuz gerceklesmektedir. Bunlara ek olarak polimerlerin

iIsisal davraniglari da DSC yoluyla incelenmis ve sonuglar Tablo 4’te verilmistir. Tum

polimerlerde camsi gecis sicakligina rastlanmig (Tg), bu degerler -47 ile 79 °C araliginda

bulunmustur. Yapiskan tipteki polimerler i¢in (P1-3, P5-9) dislk T4 degerleri elde edilmis, kati

tipteki polimerler (P10-13) iginse digerlerine nazaran daha yiksek Ty degerleri gdzlemlenmisgtir.
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Dusuk T4 deg@erlerine sahip polimerler alifatik ditiyollerle sentezlenmis yapilar olup, daha esnek
polimer zincirlerine sahiptirler, diger yandan hacimli ditiyollere sahip polimerler daha az esnek
yapilara sahip olup yuksek Ty degerlerine sahiptirler. Diger yandan P4 politiyoeterinin
yarikristal polimer oldugu tespit edilmistir. Bu polimer -6.5°C’de T4 degeri vermis, 59.6 °C’de
kristalizasyon sicakligina (T¢) sahip oldugunu gostermistir. Ayni zamanda 93.4 ve 113.7°C’de
2 erime noktasi (Tm) gozlemlenmistir. P4’Un iki farkli erime noktasinin bulunmasi farkli bir
kristalizasyon karakterine sahip olmasina baglanabilir.

Alkil propiyolatlar, yapilarinda sadece bir elektron ¢ekici karbonil grubu barindirdiklari igin,
dialkil asetilendikarboksilat bilegikleriyle kiyaslandiklarinda polimerlesmelerinin de yavas
gergeklesmesi beklenebilecek bir durumdur. Bu éngériye ragmen bu calismada, c¢esitli alkil
propiyolatlarin HDT ile polimerlesmeleri denenmis ve basta belirlenen polimerlesme kosullari

bu yapilar icin de kullanilmistir (Sekil 78 ve 79).

o) TBD (10 mol%)
— SE (o)
= + HS\/\/\/\SH ~oda sicakligl S
0—R

Sekil 78. Alkil propiyolat ve HDT’nin kullanildigi politiyoeter sentez yontemi.

1
: P14 L P15 o P16 !
[ ] 1 1
: L] L |
s L s 1 s

: \/\/\/\5 : : \/W\S : : \/\/\/\Saﬂz :
1
| 0 » ° ' ° |

I [ | ! 1
1 [ [ !
: o : : O\I : : o\’< :
! 1 [ |
! Lo P i
: Verim: %89 : : Verim: %91 : : Verim: %91 :
[} 1 [}

I, 1

Sekil 79. Alkil propiyolatlardan elde edilen politiyoeterlerin molekul yapilari ve verimleri.
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Sekil 80. P14’Un CDCl; igerisindeki 3C NMR spektrumu (125 MHz).

30 20 10
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Retention Time (min)
Sekil 81. P14’lin GPC egrisi (30°C’de THF te).
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Sekil 82. P14’Un FT-IR spektrumu.
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Sekil 83. P14°Un (ikinci déngudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, i1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 84. P15’in CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 85. P15'in CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 86. P15'in GPC egrisi (30°C'de THF te).
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Sekil 87. P15’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 88. P15'in (ikinci dongudeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Sekil 91. P16’nin GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 92. P16’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 93. P16’nin (ikinci dongtdeki) DSC egrisi (azot atmosferinde, 1sitma hizi 10°C/dk).
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Tablo 5’den de gorulebildigi gibi, metil- (P14), etil- (P15) ve tersiyer-butil-propiyolatlardan (P16)
elde edilen polimerlerin My de@erleri, elde edilen diger polimerlerle karsilastirilinca daha disuk
olarak gozikmektedir. Dahasi, polimerlesme sureleri uzatilsa ya da TBD konsantrasyonu

degistirilse dahi, molekul agirliklarinda herhangi bir degisim gézlenmemektedir.

Tablo 5. Alkil propiyolat ve HDT kullanilarak gergeklestirilen politiyoeter sentezinin sonuglar?.

Polimer Mw (kDa)® bP T4 (°C)°
P14 2.9/7.3%6.9¢ 1.61¢ -50.3
P15 3.3/8.99/8.5¢ 1.60¢ -57.1
P16 3.197.0¢/6.5' 1.54f -36.1

aReaksiyon kosullari: Oda sicakliginda 2 mL ¢dzlicu igerisinde 2 mmol her bir monomer ve 0.2
mmol TBD kullanilarak 1 dk tutulmustur. ’Lineer PS standartlarina gére kalibre edilmis GPC’de
yuritiict faz olarak THF (30°C) kullanilarak 8lgtilmustir. cikinci 1sitma gevriminden sonra DSC
degerleri belirlenmistir. “Polimerlesme 15 dk’da gergeklestirilmistir. ®Polimerizasyon 1 saatte

gerceklestirilmistir. ‘PPolimerizasyon 2 saatte gergeklestiriimistir.

Elde edilen polimerlerin yapilart NMR analizleriyle dogrulanmistir. P14 polimeri ele alindi§inda,
Sekil 94’de de gérulebildigi gibi, iki S atomu arasindaki metin protonlari 4.20 ppm’de, karbonile
ve S atomuna komsu metilen protonlari ise 2.81 ve 2.62-2.59 ppm arasinda sinyal vermektedir.
Ayrica, polimer zincir u¢larinda bulunan E- (7.67 ve 5.76 ppm) ve Z- (7.08 ve 5.86 ppm) vinil
izomer gruplari da *H NMR spektrumunda kolaylikla tespit edilebilmektedir.
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Sekil 94. P14’lin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Tablo 5’de elde edilen bu polimerlerin isisal 6zellikleri mevcuttur. P1-P3 polimerlerine benzer
olarak, P14-16 polimerlerinde de dusik T4 degerlerine rastlanmaktadir.
Bu deneylere ek olarak metil fenil propiyolat (P17) bilesigi ve HDT reaksiyona sokularak da
polimerlesmenin gerceklesip gerceklesmeyecegi incelenmistir. 24 saat slren bir reaksiyon
gercgeklegtirilse de, fenil halkasinin kuvvetli elektron delokalizasyon 6zelliginden 6tlru yapi
sadece oligomer olarak elde edilebilmis ve molekul agirigi Mw = 1.2 kDa olarak dlgtlmastir
(Sekil 95).

0 TBD (10 mol%)
+ HS — G, \/\/\/\ %/
— ST gy oda sicaklign 8
o— 24 saat

M, 1.2 kDa
2:1.12

Sekil 95. Metil fenilpropiyolat ile HDT arasinda gerceklestirilen reaksiyonun sematik gosterimi.

4.4 Sentezlenen Polimerlerin Modifikasyonlari
Elde edilen yeni tipteki bu polimerlerin ¢esitli modifikasyonlara uygun olup olmadigini tespit
etmek Uzere, u¢ grup modifikasyonu ve tersiyer-bitil esterine sahip politiyoeterin hidroliziyle

asit fonksiyonlu polimere ¢evirme ¢alismalari yapiimistir (Sekil 96).

a)
| 2. | o
(@] (0] U N
HE A AN B A A —————— ﬂs\/\/\/\s(fls\/\/\/\s g
N

Et;N

o] 0 CHCl3, oda sicakligi, o) (0] o
| 16 saat |

) ¥

HO (o} (e} (0]

0._0 HO._O
S\/\/\/\ TFA NN AN St AN L A A
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Sekil 96. P1 politiyoeterinin (Tablo 3, Deney No 8) (a) ve P3 politiyoeterinin (Mw = 46.9 kDa,

Tablo 4) (b) reaksiyon sonrasi modifikasyonlari.
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Sekil 97. P1 polimerinin u¢ N-fenilmaleimid ile gergeklestirilien u¢ grup modifikasyonuna ait

karsilagtirmali *H NMR spektrumu (500 MHz).
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M,=11.1 kDa N\
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Sekil 98. P1’in (Tablo 3, Deney No: 8) u¢ grup modifikasyonu éncesi (yesil edri) ve sonrasi
(mavi egri) GPC egrileri (THF’te 30°C’de).

ilk olarak P1 politiyoeteri (Tablo 3, deney no:8), HDT’nin ¢ok az miktarda fazlasi (polimer
zincirlerinin iki ucunun da tiyol fonksiyonuna sahip oldugundan emin olmak igin) alinarak
sentezlendi. Daha sonra oda sicakliginda EtsN varliinda N-fenilmaleimid ile reaksiyona
sokulup, 2 saat karismaya birakildi. Saflastirilan polimer *H NMR spektroskopisiyle karakterize
edildi (Sekil 97). 2.52 ppm’de beliren CH>SH’e ait u¢ grup metilen protonlarina ait sinyallerin
modifikasyon sonrasi kayboldugu ve aromatik gruplara ait sinyallerin 7.10-7.48 ppm arasinda
ortaya ciktigi gézlemlenmistir. Ayni zamanda modifikasyon sonrasi GPC egrisinin kuyruksuz
dizgun bir gorintiye sahip oldugu ve az da olsa molekil agirhginda bir artis gerceklestigi
tespit edilmigtir (Sekil 98). Butin bu sonuglar ug¢ gruplarda, tiyol-maleimid kenetlenme
reaksiyonunun basariyla gergeklestigine isaret etmektedir.

4.5 Politiyoeterin Hidrolizi

P3 politiyoeter yapisinin, aside duyarli tersiyer-butil gruplari icermesinden dolayi kolay bir
sekilde hidroliz edilebilecegi dngdrilmuastir. Bu amacla, P3 yapisi trifloroasetik asit fazlasiyla
muamele edilerek 1 guiin boyunca karigmaya birakilmistir. Reaksiyon sonrasinda analiz edilen
asit fonksiyonlu polimerin *H NMR sonuglarina bakildiginda, yaklasik olarak %60-65 oraninda
hidrolize ugradidi geri kalan kisminin tersiyer-bitil fonksiyonunu korudugu gézlenmistir. Bunun
ardindan, reaksiyon suresi arttirilarak reaksiyonun ulasabilecedi son noktanin tespit
edilmesine karar verilmis ve bu kapsamda ayni reaksiyon Oncelikle 2 gin karismaya
birakilmistir. Fakat elde edilen sonuglar yine istenilen sonucu vermemistir ve hidroliz olan
polimer kismi ancak %90’a c¢ikabilmistir. Reaksiyon suresi arttirilarak yapilan bir dizi
reaksiyonun sonunda, 6 glnlik slrenin elde edilebilecek en yiiksek hidroliz oranina ulastirdigi
tespit edilmistir. 6 glinlin sonunda elde edilen hidroliz edilmis sonug¢ polimeri, saflastirma

isleminin ardindan *H NMR spektroskopisiyle karakterize edilmistir. 1.52-1.49 ppm’deki
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tersiyer-butil gruplarina ait sinyallerin neredeyse tamamen kaybolmasi, hidrolizin basariyla

gercgeklestigini gostermektedir (Sekil 99).

—3.64
—3.53
—2.79
—2.06
—1.80
—~1.52
—1.42

162

a THF

la

THF

402
J 0.79{
3.94:1T

4 2005

°] 400 >_] o
]

.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.

ppm

Sekil 99. P3 polimerinin hidroliziyle elde edilen polimerin (Ps) *H NMR spektrumu (500 MHz).

Elde edilen *H NMR sonuglarina gore, polimer bu siregte %95 oraninda hidroliz olmus ve
hidroliz olmayan kisim, tersiyer-biitil esteri seklinde kalmistir. Sekil 99'daki 'H NMR
sonuglarina bakildiginda; polimere 1,6-hekzanditiyolden gelen ug¢ metilen ve i¢c metilen
protonlari sirasiyla 2.79, 1.62 ve 1.42 ppm’deki sinyaller olarak isaretlenmistir. Bu piklerin
altinda kalan alanlar 4’er birim olarak kabul edildiginde, tersiyer-butil gruplarina ait 1.52
ppm’deki integralin yaklasik 0.8 birim kadar oldugu goérulmektedir.

Hidroliz dncesinde 18 birimlik bir integral alanina sahip olan bu sinyallerin, gergeklestirilen
hidroliz sonrasinda 0.8 birime kadar inmis olmasi, polimerin hidrolizle yaklasik %95 oraninda
asit fonksiyonlu hale geldigini géstermektedir. Ana zincir Gzerinde bulunan karbonil grubuna
komsu protonlarin 3.53 ppm’de sinyal verdigi de 'H NMR spektrumunda rahatlikla
gorulebilmektedir. Sentezlenen tersiyer-butil fonksiyonlu politiyoeterin My degeri 27.1 kDa iken
hidroliz sonrasinda elde edilen asit fonksiyonlu polimerin GPC sonucu My= 17.8 kDa ve D=
1.57 olarak tespit edilmistir. Ayrica yan gruplarinda asit fonksiyonalitesi iceren bu politiyoeterin,
modifikasyon evvelindeki polimerle farkli ¢6ziinme karakterine sahip oldugu cesitli ¢éztUnurlik
denemeleri sonucunda anlasiimistir. Ornegin; metanol P3 polimeri igin bir ¢dziicl 6zellii

gOstermezken, koruma gruplar kaldirilildiktan sonra, polimer icin uygun bir ¢ézicu haline
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gelmistir. Bu da polimerin hidrofilik bir karakter kazandigina isaret etmektedir. Ayrica elde
edilen bu polimer su igerisinde de kismen ¢ozunurlik gostermektedir.

4.6 Passerini Reaksiyonu ile Polimer Modifikasyonlari ve Karakterizasyonlari

Elde edilen asit fonksiyonlu polimer (Pu), projenin 3. is paketinde 6nerilen yan gruplari asit
fonksiyonel politiyoeter yapisi lizerinden ilave reaksiyonlar kapsaminda kullanilmistir. Bu
amacla, karboksilik asit fonksiyonel bir polimer yapisi i¢in uygulanabilecek en basit
polimerlesme sonrasi modifikasyon yontemi olan Passerini 3-bilesenli reaksiyonu segilmistir.
Burada, PwIn Passerini reaksiyonu’nda karboksilik asit kaynagi olarak kullaniimasi
amaclanmistir. %95 oraninda hidroliz olan Py her bir tekrarlayan unitesinde neredeyse iki asit
unitesi barindirmakta ve bu da onu bu haliyle bile Passerini reaksiyonlarinda daha once
kullaniimayan ilgin¢ bir polimer yapisi haline getirmektedir. Bu noktadan hareketle deneysel
calismalarda, 6nce uygun kosullar belirlenmeye calisiimistir. Her ne kadar Passerini
reaksiyonlarinin DCM gibi bir ¢oziclide daha verimli ¢alistigi bilinse de, Py'in bu ¢dzlicu
icerisindeki ¢OzUnurliginin son derece az olmasi nedeniyle fonksiyonlandirma
reaksiyonlarinda ¢oziicl olarak éncelikle THF kullaniimistir. ilk modifikasyon reaksiyonu igin
polimer Py THF igerisinde ¢ozulmls ve ¢oOzeltiye 5’er esdeder mol 3-nitrobenzaldehit ve
siklohekzil izosiyanit eklenmis ve reaksiyon oda sicakliginda karismaya birakilmistir. 18 saat
boyunca devam eden reaksiyon, ertesi gun sonlandirilip saflastirimis ve daha sonra analiz
icin *H NMR spektroskopisinden faydalaniimistir. Elde edilen spektrumda Passerini Griiniine
ait sinyaller gérilmis fakat reaksiyonun %100 gerceklesmedigi, elde edilen sinyallerin
birbirlerinden ayri, belirgin olmayan, tam tersine genel olarak genis ve tam olarak karakterize
edilemeyen sinyaller olarak ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. Bunun Uizerine, reaksiyonun daha iyi
doénlstmlerle elde edilebilmesi ve daha iyi karakterize edilebilmesi igin alternatif ¢ozlci
arayislarina girisilmistir. lyi bir MCR g¢oziiciisii olarak bilinen ancak yukarida bahsedilen
nedenlerle kullaniimayan DCM, bir sonraki denemede THF ile ikili bir ¢ézlici sistemi olarak
kullanilmistir. Sadece ¢dzlcu sistemi degistirilen fakat kalan tim kosullarin ayni tutuldugu
reaksiyon, ayni sirede sonlandirildiktan sonra *H NMR sonucuna bakildiginda, THF'te
gercgeklestirilen reaksiyondan farkl olarak bariz bir degisiklik gdzlenmemistir (Sekil 100). *H
NMR spektrumu incelendiginde 8.51-7.59 ppm arasinda 3-nitrobenzaldehite ait aromatik pikler
kolaylikla tespit edilebilmektedir. Olusmasi beklenen MCR Uriintne ait esterik CH protonu da
6.25'de gdzlenmektedir. izosiyanit bilesiginin katkisindan gelen siklohekzil grubuna ait
sinyaller de yaklasik 1.90-1.32 ppm arasinda kendini gdstermektedir. TUm bu sonuglar
Isiginda reaksiyonun kismen basariyla gergeklestigi anlagilsa da, *H NMR sonucuna ait
sinyallerin ¢cok genis pikler seklinde olmasi ve saglikli integral sonuglari elde edilememesinden

dolayi, uygun ¢dzlicu karisiminin hala tam olarak tespit edilemedigi anlasiimigstir.

80



®

TUBITAK

—8.51
—8.22
—7.87
—7.59
—7.27
—6.25
—3.78
—2.74
—1.90
—1.32

0.79«]

2.22
4.00—

0 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 O
ppm

Sekil 100. Passerini reaksiyonunun THF ve THF-DCM ¢o6zicl karigsimindaki reaksiyonlari

sonucunda elde edilen polimerlerin kargilastirmali *H NMR spektrumlari (500 MHz).

Bilindigi tzere, en ¢ok kullanilan ve bilinen bir diger MCR ¢6zicl ¢esidi de alkollerdir. Bu
yuzden ayni reaksiyonun, ¢6zicl olarak bir alkolin segildigi sistemde gergeklestiriimesi
tasarlanmistir. Fakat burada da ¢ozunurlikle ilgili bir sikintiyla karsilasilmistir. Bu sefer,
polimer Py alkol igerisinde ¢dzinse de, MCR gergeklesmeye basladikga modifiye olan
polimerin ¢dézinmemeye bagladigi tespit edilmistir. Bu durum, Passerini reaksiyonunu
olabildigince yuksek donugsumle gerceklestirmeyi planladigimiz bu yolda bize buyuk bir
dezavantaj yaratmigtir. Bu yizden yine bir ¢6zucu karisimi olugturma disuncesi ortaya ¢ikmis
ve ayni reaksiyon 2 mL DCM’a ek olarak 0.5 mL metanol ilavesiyle gerceklestirilmigtir. 18 saat
boyunca karismaya birakilan reaksiyon ertesi giin berrak bir ¢ozelti olarak elde edilmig, daha
sonra bu ¢oOzelti derigtirilerek metanol ¢ozeltisine ¢okturalmuagstir. Saflastirilan yapiskan agik
sarimsi polimer analiz igin CDCls igerisinde NMR’a verildiginde, hi¢ beklenmedik bir sonugla
karsilagilmigtir. *H NMR sonucuna gore polimer Uzerinde Passerini reaksiyonu kismen
gerceklesmis ve pikler diger ¢ozliculerdekine oranla ¢ok daha belirgin ve birbirlerinden ayirt
edilebilir ve son derece dizgin bir sekilde spektrumda gézlemlenebilmistir. Fakat buna ek
olarak, bir Passerini reaksiyonunda olmasi beklenmeyen baska sinyallere rastlanmistir (Sekil

101). 8.33-7.58 ppm arasinda 3-nitrobenzaldehite ait aromatik protonlardan gelmesi beklenen
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sinyaller 4 pik olarak belirmistir. Amid yapisina ait sinyal 6.69'da ve bu MCR’de tanimlayici pik
olarak kendini gdsteren ve Urline ait sinyal olan ester oksijeni ve amid karboniline komsu metin
protonu da bir multiplet seklinde 6.30 ppm’de sinyal vermistir. Siklohekzil ve hekzanditiyole ait
alifatik pikler i¢ ice gegmis bir sekilde 1.94-1.17 ppm arasinda karsimiza ¢gikmigtir. DOnlisim
hesaplamasinda temel aldigimiz pik olan ve hekzanditiyoliin kikurt atomuna komsu metilen
protonu da 2.60 ppm’de gb6zlenmis olup, sinyalin altinda kalan alan 4 birim olarak
isaretlenmigtir. Bu pik referans alinlarak diger sinyaller de integre edildikten sonra, reaksiyon
donlsimunin %50°de kaldigi saptanmistir. Fakat yaklasik 3.80 ppm’de gbézlemlenen ve
hekzanditiyolun kikurt atomlarinin bagli oldugu metin protonlarina ve izosiyanit yapisindaki
siklohekzil fonksiyonunun azota komsu karbondaki protonuna ait olmasi beklenen ¢oklu sinyal
integre edildiginde, integrasyonun beklenenden ¢ok daha fazla oldugu farkedilmistir. Bunun
Uzerine bir yan reaksiyonun gerceklesmis olabilecedi fikri Uzerinde durulmaya baslanmistir ve
yapilan diger deneylerle kiyaslandiginda tek farkin kullanilan ¢éziici sisteminin bir alkol
icermesi oldugu dusundlince, integrasyondaki bu farklihgin alkolden kaynaklandigi
disunulmastir. Kullanilan alkoliin, kendi niikleofilik karakterini kullanarak reaksiyon sirasinda
bir yan reaksiyon olarak ester ortaya ¢ikardigi fikri ortaya ¢ikmistir. Ayni zamanda daha evvelki
calismamizda DMADC ve HDT'nin polimerlesmesinden elde edilen politiyoeterin metil ester
birimlerinin de 'H NMR’da ayni bdlgede ¢ikmasi bu siiphemizi daha da kuvvetlendirmistir.
Alkoliin bu katkisini dlgebilmek igin ayni deney, sadece metanol yerine détero metanol
kullanilarak gergeklestirilmistir. Planlanan deneye gore, eder dustintldigi gibi metanol yapiya
ndkleofilik bir reaksiyonla katiliyorsa, détero metanol kullanildiginda bu integrasyonun
azalmasi gerekmekteydi. Yapilan deney sonucunda *H NMR spektrumu, bize bekledigimiz
sonucu verdi. Metanol kullanildiginda 5.50-6.00 birim integrasyona sahip sinyallerin, détero
metanol kullanildiinda 1.50-2.00 birim arasina geriledigi belirlendi. integrasyonun 2 birimin
altina dlsmesi ise, reaksiyonun sonlandiriimasi igin karbanyonun protonlanmasi
basamaginda, karbanyonun doétero metanole ait déteryum atomlarini da kullanmasiyla

acgiklanmaktadir.
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Sekil 101. Passerini reaksiyonunun CH3;OH ve CDsOD igerisinde gergeklestiriimesinin

ardindan elde edilen polimerlerin *H NMR spektrumlarinin karsilastirmali gosterimi.

Elde edilen bu sonuglarin ardindan, Passerini reaksiyonu disinda ayrica literatirde
karsilasiimamis bir durum da hesaba katilmak zorunda kalinmigtir ve bu durum sdyle bir sonug
dogurmustur: Sentezledigimiz politiyoeter 06zelinde; Passerini reaksiyon kosullarinda,
esterlesme reaksiyonu da gerceklesmektedir ve bu iki reaksiyonun yarigan reaksiyonlar olup
olmadigi incelenmelidir. Bunun Gzerine, *H NMR spektrumuna bakilarak elde edilen polimerde
yaklasik olarak %50 dénusimle Passerini Grinu olustugu, metanoliin esterlesmeye katkisiyla
da %45 oraninda metil ester Grlini olustugu tespit edilmistir (D1, Tablo 6). GPC sonuglarina
bakildiginda, polimerin molekul agiriginda bir artig goriimis ve My degeri 24.5 kDa ve D
degeri 1.54 olarak bulunmustur (Sekil 102).
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Sekil 102. D1'in GPC egrisi (30°C’de THF'te).

Gerceklestirilen bu yeni tip reaksiyonun oOzelliklerini incelemek adina c¢esitli denemeler
yapiimasina karar verilmistir. Oncelikle, bu reaksiyonun alkol olarak metanole &zgii
olmadigini kanitlamak adina, metanolden farkli ve 'H NMR'da ayirt edici sinyaller
verebilecek bir alkol olan allil alkol ile degistirilerek denemeler gergeklestiriimistir. Metanolle
gerceklestirilen reaksiyonda oldugu gibi polimerin bir tekrarlayan Unitesine karsi 5’er
esdeger mol 3-nitrobenzaldehit ve siklohekzil izosiyanit ve ¢dzlcl olarak da 2 mL DCM ve
0.5 mL allil alkol karisimi olacak sekilde bir reaksiyon kosulu olusturulmustur. 18 saat
boyunca karisan reaksiyon sonlandirildiktan sonra *H NMR sonuglari incelenmistir. Coziicl
olarak allil alkol kullaniimasinin ardindan, spektrumdaki degisim bariz olarak
gorulebilmektedir. Metanol-DCM karisiminda gercgeklestirilen reaksiyonla kiyaslandiginda,
allil esterine ait u¢ gruptaki cift bagin ve ester oksijenine bagli metilen sinyalleri ayirt edici
olarak gorulebilmektedir. Sirasiyla 5.93, 5.28 ve 4.70 ppm’de multiplet olarak beliren bu
pikler ayri ayri integre edildiginde, yaklasik olarak %35’lik bir ester Gruni olustugu
gorilmektedir (D2, Tablo 6). Yine ayni *H NMR spektrumu incelendiginde, Passerini
Uriiniiniin %50 oraninda kaldigi belirlenmistir (Sekil 103a). **C NMR’ina ait spektrumda da
ayni sekilde Passerini ve ester urinune ait sinyaller rahatlikla belirlenip, yerleri spektrum
uzerinde tespit edilmigtir (Sekil 103b). Reaksiyondaki yapilarin aydinlatiimasina yonelik bir
diger analiz ise FT-IR spektrumlarinin incelenmesi olmustur. Passerini Griintne ait; amid N-

H, amid C=0 gerilmeleri ~3320, ve ~1655 cm™’de ve 3-nitrobenzaldehit bilesiginin yapiya
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sundugu N-O gerilmeleri de ~1520 ve ~1350 cm™*'de karsimiza ¢ikmaktadir. Ayni sekilde

ester yapisini kanitlayan ester C=0 gerilmesi de ~1750 cm*'de gozlenmektedir (Sekil 103c).
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Sekil 103. D2'nin *H NMR (a), *C NMR (b) ve FT-IR (c) spektrumlari.
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GPC sonucu incelendiginde monomodal bir gorinti elde edilmis, My degeri 16.3 kDa ve D
degeri 1.42 olarak tespit edilmistir (Sekil 104a). Polimerin TGA analizi incelendiginde, 200°C’ye
kadar polimerde herhangi bir bozunma tespit edilememig, 200°C’nin Uzerinde bozulmalar

baslamis ve tek bozulma egrisi tespit edilmigtir (Sekil 104b).

a)

30 35 40 45
Retention Time (min)

Belta Y = 0.5252.% !

90 4
—————

oo

T
o

T
A

Derivative Weight % (%/min}) ==--=--

Delta Y = 60.9862 %

'
' s
. -6
50 i
: L
H
40 - 8
)
30 4
Delta Y = 19.0975% -10
20 4 V) -1
15.26 - . ' . : : ; : : : . : ‘ -11.69
2648 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600.01

Temperature (°C)

Sekil 104. D2’'ye ait (a) GPC egrisi (30°C’de THF’te), (b) TGA egrisi (azot atmosferi altinda,
Isitma hizi: 20°C/dk).

Passerini reaksiyon Griiniintn olusum ylzdesinin reaktant miktarina gére degisimini incelemek

amaciyla cesitli denemeler yapiimistir. Bunun igin dncelikle; 3-nitrobenzaldehit ve siklohekzil
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izosiyanit esdeger moll 5’ten 3 esdeger mole disurilmustir, bu sirada kullanilan alkol miktari
0.5’mL’de sabit tutulmustur (D3, Tablo 6). Beklenebilecedi gibi, Passerini reaksiyonu
donlsimu dismus ve %50°’den %35’lere gerilemis fakat ester Griint artmamistir. Bu polimerin
Mw degeri 18.8 kDa olarak élgiilmustir. ikinci bir denemede, reaktant miktarlari 10’ar esdeger
mol olarak belirlenmistir (D4, Tablo 6). Bu denemenin ardindan elde edilen sonuca goére
Passerini Urind %63’e yukselmis, ester olusumu %32’ye gerilemigtir. Fakat burada gbéze
carpan bagka bir durum gergeklesmistir. Ekivalent miktari 5'ten 10’a c¢ikarildiginda Passerini
arind artmis ve reaksiyona girmemis asit ve tersiyer-bitil fonksiyonlu kisim %5’te kalmig
olmasina ragmen, elde edilen sonug polimerinin GPC analizi yapildiginda My, degeri'nin 14.3
kDa'ya geriledigi goérulmustir. Benzer bir sonu¢ ¢6zlcl olarak kullanilan alkolin miktari
arttirildiginda da tespit edilmigtir. Yapilan deneyde; reaktant ekivalentleri, polimer tekrarlayan
Unitesi basina 5’er ekivalentte tutulmus fakat kullanilan allil alkol miktari 0.5 mL'den 1 mL'ye
cikartiimis ve toplam DCMe-allil alkol hacmi 3 mL olarak belirlenmistir (D5, Tablo 6). H
NMR’daki pik integrasyonlarindan sonra ester Grini %41’lere ulagsmis, Passerini Urlinl ise
%50’de kalmistir. Fakat GPC analizinde My deg@eri’nin 13.9 kDa'’ya geriledigi gortlmustur. Bu
iki deneyin sonucu bize su yorumu yaptirmistir: Reaktant miktari (buna ¢o6zicl olarak
kullanilan alkol de dahil) arttirildiginda; olusan polimerin igeriginin, arttirilan reaktantin Granu
yonunde ilerledigi gézlemlense de, elde edilen modifiye polimer kismen parcalanmaya
baslamaktadir. Bu sonuglar isidinda, uygun reaksiyon kosulu olarak; polimer tekrarlayan
Unitesi basina 5’er esdeger mol aldehit ve izosiyanit ve ¢dzlcu sistemi de 2 mL/0.5 mL
DCM/alkol olarak belirlenmigtir.

Klasik bir Passerini reaksiyonu incelendiginde; mekanizmanin ilk basamaginda, aldehit bilesigi
ortamdaki asitten bir hidrojen koparir ve olugan okzonyum vyapisi, izosiyanit bilegiginin
niikleofilik atagina acik hale gelir. ikinci basamakta, izosiyanit atagi sonrasinda olusan
nitrilyum iyonu karboksilat anyonunun saldirisina ugrar (I) ve i¢ dizenlenme basamagina
gegilir. Passerini reaksiyonunun bu basamaginda normal sartlarda, yapinin tzerinde bulunan
alkoliin karbonile atagi sonrasi bir c¢esit molekil i¢i dizenlenme ve takiben amid
tautomerlesmesi (ll) gergekleserek sonug Passerini Urind olusmaktadir (Ill). Fakat tahmin
edilmektedir ki; bizim gerceklestirdigimiz bu ¢alismada, alkoliin bu molekl igi gégu sirasinda,
ayni zamanda bir yan reaksiyon olarak ortamdaki ¢ozucunun, yani alkolun de karbonil grubuna
atagi gerceklesmektedir (IV). Bu sekilde hem esterlesme hem de Passerini Grlinl ayni anda
olugsmaktadir (V) (Sekil 105).
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Sekil 105. Py’'nin Passerini ile modifikasyonunda beklenen ve gbzlenen urinlere yonelik

oOnerilen mekanizmalar.

Tdm bu reaksiyon aydinlatmalari gergeklestirildikten sonra, reaksiyonlarin g¢esitlendiriimesine
karar verilmigtir (Sekil 106). Bu amagla; ilk olarak, kullanilan alkoller c¢esitlendiriimis, daha
sonrasinda da izosiyanit ve aldehit bilesikleri degistiriimistir. Elde edilen tim sonuglar Tablo
6'da verilmistir. Farkh fonksiyonel gruplara sahip alkoller secilerek gercgeklestirilen
reaksiyonlarda, benzil (D6, Tablo 6), furfuril (D7, Tablo 6) ve propargil alkol (D8, Tablo 6)
kullanildiginda, allil alkolle gergeklestirilen reaksiyonlardaki sonuglara benzer sonuglar elde
edilerek Passerini Urln oranlari %50 civarinda kalmis, ester Urtnleri de ayni sekilde %32-35
arasinda degismistir (Sekil 107-109). Bu polimerlere ait My degerleri sirasiyla 20.8, 31.8, 26.7
kDa olarak dlgulmustur. Benzil esterine ait ayirt edici pikler 7.37-7.29 ppm arasindaki aromatik
pikler ve 5.24 ppm’deki benzilik metilen piki olarak isaretlenmistir. Furfuril ve propargil esterine
ait pikler de Sekil 88 ve Sekil 89'de gosterildigi gibi isaretlenmistir. Metanol ile gergeklestirilen
deneyin yani sira bagka bir benzer alkol olan etanol de denenmis (D9, Tablo 6) ve metanol ile
alinan sonuglara gok benzer olarak %50 Passerini Urinu %45 ester Urlini olugsmus (Sekil 91)
ve My, de@eri 18.7 kDa olarak dlgUimustar.
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Sekil 106. Gergeklestirilen Passerini reaksiyonunun, tersiyer-butil fonksiyonlu polimerden

baglayarak son hale gelene kadarki tim asamalari ve reaksiyon kosullarini gésteren sema.
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Tablo 6. Gergeklestirilen Passerini reaksiyonlarinda reaksiyon kosullarina karsi elde edilen tim sonuglar.

N PP . Passerini | Esterlesme | Asit/tersiyer- b
Deney Aldehit/Miktar Izosiyanit/Miktar Alkol/Miktar (%)? (%)? bitil (%) Mu/D'

D1 3-n|trobetlzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Metanol/ 0.5 mL 50 45 5 24 5/1.54
esdeger mol mol

D2 3—n|trobe[12aldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Allil/ 0.5 mL 50 35 15 16.3/1.42
esdeger mol mol

D3 3-n|troberjzaldeh|t/ 3 Siklohekzil/ 3 esdeger Allil/ 0.5 mL 35 35 30 18.8/1.40
esdeger mol mol

D4 3—n|trobenvzaldeh|t/ Siklohekzil/ 10 esdeger Allil/ 0.5 mL 63 32 5 14.3/1.45
10 esdeger mol mol

D5 3-n|troberjzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Allil/ 1 mL 50 a1 9 13.9/1.36
esdeger mol mol

D6 3—n|trobe[12aldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Benzil/ 0.5 mL 50 33 17 20.8/1.71
esdeger mol mol

D7 3-n|troberjzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Eurfuril/ 0.5 mL 51 32 17 31.8/2.41
esdeger mol mol

D8 3—n|trobervlzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Propargill 0.5 mL 50 35 15 26.7/1.71
esdeger mol mol

D9 3-n|troberjzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Etanol/ 0.5 mL 50 45 5 18.7/1.42
esdeger mol mol

D10 3—n|trobervlzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger izopropil/ 0.5 mL 72 15 13 12.7/1.43
esdeger mol mol

D11 3-n|troberjzaldeh|t/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger PEGss/ 0.5 mL 60 18 29 16.3/1.50
esdeger mol mol

D12 Benzaldehit/ 5 Siklohekzil/ 5 esdeger Allil/ 0.5 mL 46 42 12 25.8/1.31
esdeger mol mol

D13 3-n|troberjzaldeh|t/ 5 | Tersiyer-Btil/ 5 esdeger Allil/ 0.5 mL 50 38 12 25 0/1.32
esdeger mol mol

ay{izdeler, 'H NMR sonuglarindan elde edilen pik alanlarina gére hesaplanmigtir. °Lineer PS standartlarina gore kalibre edilmis GPC’de (THF'te 30°C’de) olglimustur.
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Sekil 107. D6’nin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 108. D7’nin CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 109. D8'in CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 110. D9’un CDCls igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Kullanilan alkolin nukleofilliginin esterlesmeye ve Passerini reaksiyonuna direkt etkisini
incelemek Uzere, nukleofilik 6zelliginin az oldugu bilinen bir alkol olan izopropil alkol ile bir
deneme gerceklestiriimistir (D10, Tablo 6). 5er ekivalent 3-nitrobenzaldehit, siklohekzil
izosiyanit ve 0.5 mL izopropil alkol kullanilan reaksiyonun *H NMR spektrumu incelendiginde,
izopropil alkoliin esterine ait metin piki 5.10 ppm civarinda multiplet olarak tespit edilmistir
(Sekil 111). Pikin altinda kalan alan integre edilip hesaplama yapildiktan sonra esterlesmenin
%15’te kaldigi anlasiimistir. Buna karsilik aldehitten gelen aromatik piklerin altinda kalan alan
ve Passerini Urlnline ait 6.30°’daki 1 protonluk sinyal integre edildiginde MCR Grdndndn
%72’lere ulastigi goérulmustur. Burada 6nemli bir nokta GPC’den elde edilen M,, dederinin 12.7
kDa olarak olgtlmesi ve bu degerin beklenenden distk olmasidir. Fakat bu durum elde edilen

sonug polimerin hidrodinamik hacminin daha kiguk olmasi seklinde yorumlanmistir.
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Sekil 111. D10'un CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).

Yapilan denemelerde, ¢ézucu olarak kullanilan tim alkollerin bu yeni tipteki reaksiyona yatkin
olmasi aklimiza farkh bir fikir daha getirdi. Hem polimer olan hem de bir ucu -OH fonksiyonuyla
biten PEGsso oda sicakliginda sivi olarak bulunmasi itibariyle bize ¢ozucl olarak da
kullanilabilecegi dislncesini yaratti. Bunun Uzerine ayri reaksiyon kosullarinda 2 mL DCM’e
ek olarak 0.5 mL PEGsso kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon ardindan ilging bir sonucla
karsilasildi (D11, Tablo 6). Bu reaksiyonda, kismi bir ¢ézicl 6zelligi gosteren PEGsso ana

polimer zincirine, diger bir bakis agisiyla agilama yontemiyle katilarak fir¢a tipinde bir polimer
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elde edilmistir. *H NMR spektrumunda, PEG yapisina ait ayirt edici sinyaller 4.35 ppm’de
estere komsu metilen protonu ve 3.79-3.49 ppm arasinda oksijene komsu metilen protonlari
olarak tespit edilmistir. integrasyon hesaplamalarindan elde edilen veriler dogrultusunda,
esterlesme %18 civarinda gergeklesip, Passerini reaksiyonu %60 gergeklesmis olsa da (Sekil
112), polimere bu kadar kolay kosullarda baska bir polimerin esterlesmeyle katiimasi ilging bir
sonu¢ olarak degerlendiriimigtir. Reaksiyon sonucunda elde edilen polimerin molekil
agirhgindaki azalma (Mw=16.3 kDa) ise beklenen bir durumdur, ¢lnkl polimer ana zincirine
PEG yapisi baglandik¢a ana polimer GPC kolon dolgu malzemesiyle daha ¢ok etkilesime giren
bir yapiya blrinmekte ve bu da nihai polimerin hidrodinamik hacminde azalmaya neden

olmaktadir.
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Sekil 112. D11’in CDCl; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).

0

Alkol gesitleri denenip, polimerin beklendigi gibi bir esterlesmeye ugramasi sonrasinda benzer
deneyler izosiyanit ve aldehit bilesikleri degistirilerek de gergeklestiriimistir. D2 deneyindeki
reaksiyon kosullari géz dnlne alinarak, énce bu kosuldaki aldehit disindaki tim parametreler
sabit tutulup sadece kimyasal olarak 3-nitrobenzaldehit benzaldehit bilesigi ile degistirilmistir
(D12, Tablo 6). Bu reaksiyon sonucunda %46 oraninda Passerini reaksiyonu, %42 oraninda
da esterlesme reaksiyonu gergeklesmistir (Sekil 113) (Mw=25.8 kDa). Ayni sekilde ayni D2

deneyi, parametreler sabit tutulup sadece siklohekzil izosiyanit bilesigi tersiyer-butil izosiyanit
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ile degistirildiginde (D13, Tablo 6) bu oranlar sirasiyla %50 Passerini ve %38 esterlesme olarak
karsimiza cikmistir (Sekil 114) (Mw=25.0 kDa). Buradan cgikisla, yakin sonuglar elde
edilmesinden dolayi, izosiyanit ya da aldehit bilesiginin yapisinin Passerini reaksiyonuna ya
da esterlesmeye dogrudan biylk bir katkisinin olmadidi séylenebilmektedir.

Tim bu reaksiyonlarin sonucunda *H NMR sonuglari ayri ayri incelendiginde polimerin, %3 ile
%30 arasinda degigsen oranlarda herhangi bir modifikasyona ugramayan kisminin kaldigi
gbrilmustar. Bu kalan kisim, reaksiyon kosullari zorlansa bile tamamen ortadan
kaldirlamamistir. Tam tersine, reaksiyon kosullari reaktant miktarlar arttirilarak daha sert hale
getirildiginde, polimerin blyulk oranda pargcalanmaya basladigi gézlemlenmistir. Elde edilen
polimerlerin 3C NMR analizleri gergeklestirilerek yapilar aydinlatiimistir (Sekil 115-123). Tablo
6'daki D2, D3, D4 ve D5 polimerlerine ait GPC verileri bu durumu c¢ok rahat bir sekilde
goOstermektedir. Ayrica tim GPC sonuclarindan arzu edildigi gibi monomodal egriler elde
edilmistir (Sekil 124-136). FT-IR sonuglari incelendiginde Passerini reaksiyonu sonucunda
olusmasi beklenen amid N-H'ina ait geriime piki 3600-3200 cm™ de rahatlikla
g6zlemlenebilmektedir (Sekil 137-144). TGA sonuglarina gére polimerlerin hepsi yaklasik
200°C’nin Gzerinde bozunmaya baslayip, tersiyer-bitil fonksiyonlu P3 ve asit fonksiyonlu Py
disindakiler tek bir bozunma gegisi géstermektedir (Sekil 145-151).
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Sekil 113. D12’nin CDClI; igerisindeki *H NMR spektrumu (500 MHz).
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Sekil 115. Py'nin (CD3)2CO igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 116. D6’nin CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 117. D7’nin CDCl; igerisindeki 13C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 118. D8'in CDCls igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 119. D9’un CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 120. D10’'un CDCl; igerisindeki 3C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 121. D11’in CDCl; igerisindeki 1*C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 122. D12'nin CDCl; igerisindeki *C NMR spektrumu (125 MHz).

10

S8 333 338 52 nEowe 9oE CEULBNY
E =] C-g Mro ool L] S¥N RoYOonNY
3§ BRE ORF 88 288  §5Y INRILIN
7NN N7 AT \7 RTZZE R N W
o} (o]
S
SN
o 0
(o]
HN\|<
NO,
10 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

ppm

Sekil 123. D13'lin CDCl; igerisindeki **C NMR spektrumu (125 MHz).
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Sekil 124. P3-2'ye ait GPC egrisi (30°C'de THF te).
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Sekil 125. Py'nin GPC egrisi (30°C’de THF 'te).
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Sekil 126. D3’Gn GPC egrisi (30°C’de THF'te).
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Sekil 127. D4’Un GPC egrisi (30°C’de THF'te).
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Sekil 128. D5’'in GPC egrisi (30°C’de THFte).

30 35 40 45
Retention Time (min)

Sekil 129. D6’nin GPC egrisi (30°C’de THF 'te).
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Sekil 130. D7’nin GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 131. D8'in GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 132. D9’'un GPC egrisi (30°C’de THF'te).

30 35 40 45
Retention Time (min)

Sekil 133. D10'un GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 134. D12’in GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 135. D12'nin GPC egrisi (30°C’de THFte).
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Sekil 136. D13'Un GPC egrisi (30°C’de THF'te).
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Sekil 137. D6'nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 138. D7 nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 139. D8'’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 140. D9’'un FT-IR spektrumu.
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Sekil 141. D10’un FT-IR spektrumu.
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Sekil 142. D12’in FT-IR spektrumu.
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Sekil 143. D12’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 144. D13'Un FT-IR spektrumu.
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Sekil 145. P3-2'ye ait TGA egrisi (azot atmosferi altinda, 1sitma hizi: 20°C/dk).
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Sekil 146. Py'ye ait TGA egrisi (azot atmosferi altinda, 1sitma hizi: 20°C/dk).
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Sekil 147. D1’e ait TGA egrisi (azot atmosferi altinda, 1sitma hizi: 20°C/dk).
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Sekil 148. D6’ya ait TGA egrisi (azot atmosferi altinda, 1sitma hizi: 20°C/dk).
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Sekil 149. D7’ye ait TGA egrisi (azot atmosferi altinda, 1sitma hizi: 20°C/dk).
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Sekil 151. D9a ait TGA egrisi (azot atmosferi altinda, 1sitma hizi: 20°C/dk).
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5.SONUG

Projenin ilk kisminda (1. ve 2. is paketi), cok hizli ve yeni bir politiyoeter sentez ydntemi
gelistiriimistir. Oda sicakhginda, CHCIz igerisinde, TBD varliginda (%10 mol), DMADC (1
mmol) ve HDT’nin (1 mmol) reaksiyonu ile ¢ok yiksek molekil agirliginda ve neredeyse
kantitatif verimle 1 dakika gibi ¢ok kisa bir strede politiyoeterler sentezlenmistir. Bu reaksiyon
kosullarini; DMADC kullanarak farkli ditiyol bilesikleriyle de gergeklestirerek yuksek molekdul
agirhiklarinda ve vyuksek verimlerde farklh politiyoeterler elde edilmistir. Sentezlenen
politiyoeterlerin yapilari NMR analizleriyle dogrulanmis ve monomodal ve dizgin GPC
egrileriyle desteklenmistir. Elde edilen polimerlerin u¢ gruplarinin modifiye edilebildigi ve hatta
P3 polimerinin ¢ézunurlik karakterinin degistirilebildigi tespit edilmigtir. Beklenildigi gibi, alkil
propiyolat ve HDT ile gergeklestirilien ayni tip reaksiyon daha yavas gergeklesmis, bunun
nedeni olarak da alkil propiyolat bilesiklerinin, dialkil asetilendikarboksilat bilesikleriyle
kiyaslandiginda daha az reaktif G¢li baga sahip olmalari gdsterilimigtir. DSC dlgumleri P4
politiyoeteri disinda diger tim polimerlerin amorf bir yapiya sahip oldugunu, bir tek P4
politiyoeterinin yarikristal yapiya sahip oldugunu gostermistir.

Projenin ikinci kisminda (3. is paketi), polimerlerlesme sonrasi modifikasyonlara
odaklaniimistir. Bu amagla, tersiyer-butil fonksiyonlu politiyoeter hidroliz edilmis ve islem
sonunda tekrar eden biriminde c¢ift asit fonksiyonlu politiyoeter hazirlanmistir. Akabinde, elde
edilen asit fonksiyonlu politiyoeter tizerinde Passerini Reaksiyonu’yla modifikasyon ¢alismalari
yapilmistir. Reaksiyon kosullarinin belirlenmesi sirasinda, ilging bir durumla karsilasiimis ve
yepyeni bir kimya kesfedilmistir. Ayni anda hem Passerini hem de esterlesme reaksiyonunun
gerceklestigi bu sistem kullanilarak farkli fonksiyonel gruplara sahip polimerler sentezlenmis
ve bu polimerler detaylica karakterize edilmistir. Fakat bu ¢alismadan ¢ikarilan ¢ok daha
o6nemli bir sonug, literatirde benzeri olmayan bir sekilde, standart bir Passerini reaksiyon
kosullari uygulandiginda, sadece bizim kullandigimiz ¢ift asit fonksiyonlu politiyoeter yapisina
0zgl olarak hem Passerini hem de esterlesme reaksiyonunun ayni anda gergeklesmesinin
polimer kimyasi icin bir ilk olmasidir.

Projenin ilk kisminda elde edilen sonuglar polimer kimyasinin en o6nemli dergisinde
(Macromolecules) yayinlanmisg, ikinci kismindaki caligmalar da tamamlanmis ve yayina
hazirlanmaktadir. Projenin her iki kisminda elde edilen sonuglarin i1sidinda bir genelleme
yapilirsa; polimer kimyasi alanina hem ginumuz “yesil” kimya sartlarina uygun hem de ener;ji
tasarrufunun Ust dizey oldugu yepyeni bir polimerlesme ve polimerlesme sonrasi
modifikasyon yontemleri kazandirilmigtir. Bu projedeki polimerlesme sartlari ve deney
kogullari g0z oOnune alindiginda gunimuzde kimyanin tum disiplinlerinin en buyuk
beklentilerinden olan minimum katki ile maksimum kazang¢ saglayan bir yontem gelistirildigi

aciktir. Ayrica, bu projeden elde edilen tecriibeler su anda yurlyen birgok ¢alismamiza adapte
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edilmis ve bunlarin bir kismi yine dnemli dergilerde yayinlanmigtir. Yine bu proje vesilesi ile

bircok ulusal ve uluslararasi ortak calismalar baslatiimis ve son derece umut verici sonuglar

elde ediimeye baslanmistir. Bu baglamda, bu projenin hem Ulkemiz hem de uluslararasi

polimer kimyacilari arasinda ilgi cekecegine ve farkl ¢alismalara 6énayak olacagina yurekten

inanmaktayiz.

Oneriler:

Proje konusu, beraberinde birgok yeni arastirma ve uygulama konusu getirmistir. Bunlara ek

olarak konunun ve galismalarin gelecegi icin asagidaki dneriler sunulabilir.

Politiyoeterler yapistirici 6zellikleri sayesinde bir¢ok kullanim alanina sahiptirler. Proje
kapsaminda sentezlenen politiyoeterlerin bu 6zelliklerinin incelenmesi igin arastirma
isbirlikleri yapilabilir.

Yapiya farkli Ozellikler katacak, farkli ditiyol bilesikleri ile yeni politiyoeterler
sentezlenebilir. Ornegin hidrofil gruplarla yapinin suda ¢dzinirligi saglanabilir ve bu
sayede biyouyumlu ve biyolojik ortamlarda galisilabilir politiyoeterler hazirlanabilir.
Yapliya (ana zincire) farkli fonksiyonel gruplarin eklenmesi igin asetilen dikarboksilik
asit yapisi, polimerlesme oncesi bu gruplarla esterlestirilerek modifiye edilebilir. Bu
yontemle yapiya birgok fonksiyonel grup eklenebilmekte ve politiyoeterler Uzerinde
post modifikasyona olanak saglanmaktadir. Ornegin alkin yan gruplari bu yolla
eklenebilir ve alkin yan gruplari iceren politiyoeterler sentezlenebilir. Bunlar Gzerinden

ilave tepkimelerle yapiya bircok farkli grup veya polimer baglanabilir.
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