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ONSOz

Supramolekiiler polimerler, monomerik {initelerin kovalent olmayan etkilesimlerle bir araya
gelmesi sonucunda olusan polimerik yapilardir ve bu dinamik baglanma sayesinde de dis
etkenlere kars1 duyarhidirlar. “Kaliks[4]pirol Bazli Supramolekiiler Polimerler” baslikli proje
kapsaminda anyonlart organik c¢oziiciiler igerisinde baglama kabiliyeti bilenen
kaliks[4]piroller ve bunlarin karboksilat anyonlar ile etkilesimleri sonucunda olusturulan
supramolekdiler polimerler incelenmistir. Bu baglamda hem ayn1 molekiil {izerinde kalikspirol
ve karboksilat {initelerinin oldugu AB hem de bir molekil tzerinde iki kalikspirol Gnitesinin
ve diger bir molekii iizerinde iki karboksilat tinitesinin oldugu AA-BB tipi molekl sistemleri
ve bunlarin supramolekiiler polimerizasyonlar1 irdelenmistir ve basarili sonuglar elde edilerek
yaymlanmistir. Proje siiresince projeye sagladigi finansal destek dolayisi ile Istanbul Teknik
Universitesi Bilimsel Arastirma Koordinasyon Birimine (TDK-2017-40643) ve projenin bazi
kisimlarinda finansal desteginden faydalandigimiz TUBITAK a (118Z327) da tesekkiirii bir
borg biliriz.
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OZET

Supramolekiiler polimerler genelde koordinasyon, n-m etkilesimleri ve hidrojen baglar1 gibi
kovalent olmayan etkilesimlerle meydana gelirler. Supramolekiiler polimerler, kovalent
olmayan bu dimanik etkilesimler sayesinde, tipki plastik materyallerinkine benzer fiziksel
ozellikler gosterebildikleri gibi kolay isleme ve kendi kendini onarabilme &zellikleri
gosterirler. Kaliks[4]piroller anyon baglayabilme ozellikleri ve kolay sentezlenebilmeleri
sayesinde literatlirde 6nemli bir yere sahiptir. Bu baglamda, uygun bir sekilde tasarlanmig
kaliks[4]piroller kolay bir sekilde fonksiyonlandirilarak, anyon veya anyon igeren yapilarla
etkilesim gostererek supramolekiiler polimerleri olusturabilirler. Asetat ve karboksilat
anyonlar1 da kalikspirollerin organik c¢oziiciiler icerisinde kuvvetli olarak bagladigi
anyonlardandir. Bu proje kapsaminda, kaliks[4]pirol—karboksilat etkilesimi baz alinarak
supramolekdler polimerler hazirlanmigtir. Bu baglamda, bir ucunda kaliks[4]pirol ve diger
ucunda karboksilat anyonu igeren “heteroditopic” kaliks[4]pirol bilesikleri, bis-kaliks[4]pirol
ve bis(karbokislat) anyonlar1 ve ayrica pendant karboksilat gruplari igeren metitlmetakrilat
bazli polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler, rapor iceriginde detayladirildig
sekilde, supramolekiiler polimerlerin hazirlanmasinda kullanilmistir.  Supramolekiler
polimerlerin olusumu ve 6zellikleri, NMR spekroskopisi, viskozite 6l¢iimleri ve 1stya karsi

duyarlilik testleri ile incelenmistir.



ABSTRACT

Supramolecular polymers are generally formed by non-covalent forces such as, n—=n
interactions, hydrogen bonding and coordination. In addition supramolecular polymers show
physical properties as conventional plastic materials (polymers) Unlike, conventional
polymers, they have different innate properties like self-healing and processability.
Calix[4]pyrroles are important macrocycles in literature due to their anion binding properties
and their ease of preparation. Therefore, properly designed calix[4]pyrroles can easily be
functionalized and they can interact with anions or compounds that have anionic site to form
supramolecular polymers. Acetate and carboxylate anions are the two anions that can be
bound strongly in organic media by calix[4]pyrroles. In this project, supramolecular polymers
will be prepared by the interaction between calix[4]pyrrole and carboxylate. In this context,
heteroditopic calix[4]pyrroles which consist both calix[4]pyrrole unit and carboxylate unit in
the same compound, bis-calix[4]pyrroles and bis-carboxylates, and methylmetacrylate
polymers which include calix[4]pyrrole at their pendant were synthesized. All synthesized
compounds were used to form supramolecular polymers.

Formation of supramolecular polymers and their characteristics were examined by NMR

spectroscopy, viscosity measurements and temperature dependent viscosity measurements.



GIRIS

Bu projenin amaci literatiirde 6rneklerine az rastlanan ve anyon taninmasina/baglanmasina
dayali  supramolekiiler polimerlerin  hazirlanmasidir. ~ Supramolekiiler — polimerlerin
olusturulmasinda anyonlar1 organik ¢oziiciiler igerisinde seg¢ici olarak baglayabilen[1]
kaliks[4]piroller ~ kullanilacaktir.  Kaliks[4]pirollerin = kuvvetli olarak baglayabildigi
anyonlardan biri de Kkarboksilat anyonudur.[2] Bu baglamda asagida belirtilen
kaliks[4]pirol—anyon mimarileri sentezlenmistir.

e Bir ucunda kalikspirol diger ucunda karboksilat gurubu (tetrabutilamonyum tuzu
olarak) iceren heteroditopik kalikspirollerin sentezi.

e Bis-kalikspirol ve bis-karboksilat bilesiklerinini sentezi.

e Belirli oranda pendant karboksilat grubu igeren metilmetakrilat kopolimerlerinin
sentezi ve bunlarin supramolekiiler etkilesimlerle ¢apraz baglanabilmesi icin bis-
kalikspirol bilesiklerininin kullanimi.

Yukarida belirtilen kalikspirol, anyon ve polimerlerin senztezinin ardindan; bu bilesiklerin
supramolekiiler polimer olusturma kosullar1 irdelenmis ve ardindan olusacak supramolekiiler
polimerlerin 6zelliklerinin aydinlatilmasi yapilmistir. Projenin gerekgesi ise su sekilde
Ozetlenebilir. Literatiirde anyon taninmasi/baglanmasi {izerine olusturulmus supramolekiiler
polimerlerin Ornekleri yok denecek kadar azdir ve literatiirdeki Ornekleride istenilen
maliyet/performans dengesini saglamaktan uzaktir.[3] Diger taraftan, anyonlar, katyonlar gibi
gerek cevre kimyasinda ve gerekse yasayan organizmalarda hayati oneme sahip roller
iistlenmektedir. Biyoorganizmalar igerisinde gergeklesen birgok slrecte kovalent olmayan
etkilesimlerin ve bu etkilesimler vasitasi ile olusturulan makromolekiiler yapilarin onemi
aciktir. Bu baglamda gerek maliyet/performans dengesinin kurulabildigi, yiiksek performansli,
organik ¢oziiclilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahip ve anyon taninmasi/baglanmasi prensibine

dayanan supramolekiiler polimerlerin hazirlanmasi biiyiik 6nem arz etmektedir.

YONTEM

Supramolekiiler polimer caligmalar1 i¢in, terminal kisminda karboksilat fonksiyonu igeren
uzun karbon zincirine sahip mezo konumundan fonksiyonlanmis kaliks[4]piroller

sentezlenmistir. Bunun igin, alkin fonksiyonuna sahip kaliks[4]pirol karisik kondenzasyon



metodu ile elde edilecektir. Bunun igin, levulinik asit ile propargil alkoliin esterlesmesi
reaksiyonu ile karisik kondenzasyonda kullanilmak tizere metil keton elde edilmistir (Sekil 1).

0 0}

DMAP,DCC SY-09
H O)W + /\OH /O)W

o DCM o

Sekil 1. Levulinik asit’in propargil alkol ile esterlesme reaksiyonu.

Metil keton tlrevi sentezinden sonra karisik kondenzasyon ile mezo konumundan alkin

fonksiyonlu kaliks[4]pirol hazirlanmistir (Sekil 2).

@)

H o}
(0] N
0 CH3SO3H
)K/\H/\& + )J\ + E/) 3 3 _ /

O MeOH

SY-10

Sekil 2. Karisik kondenzasyon metodu ile alkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi.

Daha sonra, uzun karbon zinciri elde etmek i¢in klik reaksiyonu kullanilacaktir. Bunun igin,
azid fonksiyonuna sahip uzun karbon zincirli karboksilli asit (10-azido dekanoik asit)

sentezlenmistir (Sekil 3).

Br COOH + NaN3 ——— Nj COOH SY-13
RT

Sekil 3. 10-azidodekanoik asit sentezi.

Hem alkin fonksiyonu hem de azid fonksiyonlu bilesikler tamamlandiktan sonra, iki bilesik
arasindaki klik reaksiyonu ile mezo konumundan, terminal ucunda karboksilli asit fonksiyonu

iceren uzun karbon zincirine sahip kaliks[4]pirol elde edilmistir (Sekil 4).

//N\
/ N
o o \)Q/ \/\/\/\/M
CuS0,5H,0 COOH
0 - o

P S N N
+ Ng COOH  \a.Ascorbate SY-14

THF

Sekil 4. Alkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol ile 10-azidodekanoik asitin klik reaksiyonu.

Istenilen kaliks[4]pirol elde edildikten sonra terminal kisminda bulunan karboksilli asit

fonksiyonu TBA ( Tetrabdtil amonyum ) tuzuna gevrilmistir (Sekil 5).
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Sekil 5. Klik driininiin tuz olusum reaksiyonu.

Tiim reaksiyonlarin tamamlanmasinin ardindan ester fonksiyonu ile elde edilmis molekiil
organik solvent ( kloroform ya da asetonitril ) icinde c¢ozlinerek supramolekiler polimer
olusumu incelenmistir. Hedeflenen diger heteroditopik molekiile ise, eter fonksiyonu ile
ulagilmistir. Bunun i¢in, karisik kondensasyon metodunu kullanarak, mezo konumundan fenol

ile fonksiyonlanmis kaliks[4]pirol[21] elde edilmistir (Sekil 6).
Wad

OH
§ 0 CH3SO3H
<\ /7 + + )J\ - SY-20
S MeOH

Sekil 6. Fenol ile fonksiyonlanmig kaliks[4]pirol sentezi.

Alkin fonksiyonu olugturmak amaciyla, fenolik kistmdaki —OH fonksiyonu propargil bromr

ile fonksiyonlanacaktir (Sekil 7).

s
\-—:

SY-21

W
/\Br K,COs4
+

DMF

Sekil 7. Fenolik kaliks[4]pirol"un alkin ile fonksiyonlanma reaksiyonu.

Alkin fonksiyonu eldesinin ardidan 10-azidodekanoik asit kullamilarak bu iki molekiil

arasinda klik reaksiyonu yapilmistir (Sekil 8).

COOH

N~

_ =N

|

Wa: CuSO,(H20)s < s

_ =

NN TN
* Nj COOH  Na-Askorbat SY-22

Sekil 8. Alkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol ile 10-azidodekanoik asitin klik reaksiyonu.
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Molekiiliin terminal kisminda bulunan karboksilli asit fonksiyonu TBA tuzuna cevrilmistir

(Sekil 9).
) s cooﬂﬁﬁo\ weor o OH@M?;Ni

+ N H ——>
(( \\\\ SY-25

Sekil 9. Klik iirliniiniin tuz olusumu reaksiyonu.

Tiim reaksiyonlarin tamamlanmasinin ardindan ester fonksiyonu ile elde edilmis molekiil
organik solvent ( kloroform ya da asetonitril ) icinde c¢ozlinerek supramolekuler polimer
olusumu incelenmistir. Bis-kaliks[4]pirol ve bis-karboksilat arasindaki etkilesimlerden
olusacak supramolekiiler polimer eldesi i¢in, mezo konumundan ester kopriisii ile alkin

fonksiyonlu kaliks[4]pirol elde edilmistir (Sekil 10).

0]

H o
O N
o) CH3SO3H
)J\/\H/ \/% + )J\ + E/) 3 3 \\Q

O
SY-10

Sekil 10. Karisik kondensasyon metodu ile alkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi.

Bu reaksiyonu takiben, mezo konumundan azid ile fonksiyonlanmis kaliks[4]pirol

sentezlenmistir.

CHQSOE,H ..\__‘1::_. I-.::
J}NH HN‘ \\ _Br
e

= ZI
e

MeOH

Sekil 11. Karisik kondensasyon metodu ile bromoalkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol sentezi.

Elde edilen kaliks[4]pirol'de (Sekil 11) bulunan brom, standart yerdegistirme tepkimesi ile
azid fonksiyonuna cevrilmistir (Sekil 12).

12



Br NaN3 N3
—_ >
DMF SY-35

Sekil 12. Bromoalkil kaliks[4]pirol Un azidlenme reaksiyonu.

Mezo konumundan azid ve alkin ile fonksiyonlanmis kaliks[4]piroller elde edildikten sonra

bu iki kaliks[4]pirol arasinda klik reaksiyonu yapilmistir (Sekil 13).

0o (o]
o) CuS04(H20)5 [e}
N3 /\\\ = \
+ Ho Na* N N

o

== SY-36

(0]

0" " oH

OH

Sekil 13. Azidoalkil kaliks[4]pirol ile alkin kaliks[4]pirol arasindaki klik reaksiyonu.

Bis-kaliks[4]pirol sentezinin ardindan gesitli di-karboksilli asitler kullanilarak, bis-

karboksilatlar elde edilmistir (Sekil 14).

LA e Y

| )
o SV

| oS

Sekil 14. Bis-karboksilat olusum reaksiyonu.

Bis-karboksilat eldesinin sonrasinda, elde edilen bis-kaliks[4]pirol ve bis-karboksilat ¢esitli
oranlarda karistirilarak, supramolekiiler polimer olusumuna bakilmistir. Sonrasinda, pendant
karboksilat (~%10) igeren polymetil metakrilat polimeri hazilanacaktir. Bunun igin,
metakrilik asit ve metil metakrilat AIBN ile radikalik olarak polimerlestirilmistir (Sekil 15).

O O Me , Me, _
Pl = L
OOH o

1leq 9eq r':de

Sekil 15. Polimer olusum reaksiyonu.

13



Pendantinda karboksilli asit igeren polimer eldesinden sonra bu polimerin karboksilli asit
fonksiyonlar1 tetrabutilamonyum hidroksit kullanilarak karboksilat tuzuna g¢evrilmistir (Sekil
16).

i N\
N (¢
Me , Me, L) , Me , Me,
é\l,af " DI—TN MeOH jt‘ jﬂ
- - % ) \‘]
Do“o\io N 07y o0
Me / .' TBA™ Me
I"\\ |

TBAOH

Sekil 16. Poly-metil metakrilat polimerinin TBA( Tetrabiitilamonyum ) tuzu olusum reaksiyonu.

Pendantinda karboksilat iceren metil metakrilat temelli polimer hazirlandiktan sonra, Sekil
16’de yer alan bis- kaliks[4]pirol ile ¢apraz bag yaparak supramolekiiler polimer olusumu
incelenecektir. Elde edilen tiim supramolekiiler polimerlerin karakterizasyonlart 'H-NMR,
13C-NMR, DOSY ve IR spektroskopileri ile saglanacaktir. Supramolekiiler polimerlere has
cesitli analizler yapilacaktir. Bunlar, H-NMR seyreltmesi ve vizkozite ¢alismalaridir. *H-
NMR seyreltmesi calismasinda, sentezlenen her bir supramolekiiler polimer i¢in doygun
(0,5M1M) NMR c¢ozeltisi hazirlanacaktir. NMR c¢ozeltisi hazirlamada tercihen dotoro
kloroform kullanilacaktir. Doygun NMR ¢o6zeltisine, kii¢iik hacimlerde détéro kloroform
eklenerek yeni seyreltik ¢ozelti hazirlanacaktir ve bu ¢ozeltinin *H-NMR  spektumu
alinacaktir. Seyreltme islemine konsantrasyon yaklasik 0,005M diizeyine gelene kadar devam
edilecektir. Bu sirada seyreltilen her bir ¢ozelti igin *H-NMR spektrumu almacaktir.
Seyreltme 'H-NMR spektrumlarindan; supramolekiiler polimer olusurken, kaliks[4]pirol ve
karboksilat arasinda gerceklesen etkilesimlerin sonucunda spektrumda bulunan —NH
piklerinin kaymas1 gozlenecektir. Seyreltme NMR calismalarina ek olarak, elde edilen her bir
supramolekiiler polimer i¢in goreceli viskozite caligmalari kullanilarak yapilacaktir. Bu
calisma i¢in, elde edilen her bir maddenin derisik ¢ozeltisi hazirlanacaktir ( 0,5M-1M arasi).
Goreceli viskozite 6l¢iimi, maddenin ¢oziinmiis oldugu ¢oziiciiye bagl oldugu igin oncelikle
solventin viskozimetrede bulunan yatay iki ¢izgi arasindan gegis siiresi Olgiilecektir. Daha
sonra viskozimetre tamamen temizlenip, hazirlanan derisik ¢ozelti viskozimetreye
aktarilacaktir. Derisik ¢ozeltinin viskozimetrede bulunan yatay iki ¢izgi arasindan gegis siiresi

Olculecektir. Takiben, viskozimetre icinde bulunan doygun c¢oOzelti kigik miktarlarda

14



seyreltilip, her seyreltme i¢in iki ¢izgi arasindaki gecis siiresi Olgiilecektir. Viskozimetre
icerisinde bulunan ¢6zelti konsantrasyonu yaklasik 0,01M diizeyine gelene kadar seyreltme
islemi yapilacaktir ve her seyreltme i¢in gecis siiresi Olgiilecektir. Boylece, elde edilen
molekiiliin degisik derisimlerdeki akigkanligi Ol¢iilmiis olacaktir. Sicakliga bagli goreceli
viskozite Ol¢limleri yapilacaktir. Bunun igin, elde edilen her bir maddenin derisik ¢ozeltisi
hazirlanacaktir. Viskozimetreye aktarildiktan sonra, oda sicakliginda derisik ¢ozeltinin yatay
iki ¢izgi arasindan gec¢is siiresi Olcililecektir. Sicakliga bagli oOlglim yapildigi igin,
viskozimetrenin bulundugu ortamin sicakligi oda sicakligindan daha yiiksek bir sicakliga
cikartilacaktir ( 40°C ). Gelinen sicaklikta derisik ¢ozeltinin iki ¢izgi arasindan gegis siiresi
Olciilecektir. Viskozimetrenin bulundugu ortamin sicakligi belli 6l¢ekte arttirilarak ( 10°C
araliklarla ), Ol¢climler her bir sicaklik icin yapilacaktir. Boylece elde edilen maddenin

sicakliga bagl akis 6zellikleri incelenmis olacaktir.
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BULGULAR

Proje taniminda bahsedildigi gibi supramolekiiler polimer ¢alismalarina; yontem bolimiindeki
Kimyasal reaksiyonlar kullanilarak baslanmistir. Ayni zamanda bahsedilen yoOntemler
kullanilarak elde edilen ara yapilarin ve nihai yapilarin analizleri yapilmistir. Bunu takiben
elde edilen supramolekiiler polimerlerin yapisal analizleri ve polimer performanslar
incelenmistir. Anyona duyarli terminal kisminda karboksilat fonksiyonu ig¢eren, uzun karbon
zincirine sahip mezo konumundan fonksiyonlanmis kaliks[4]piroliin sentezlenmesine
baslanmistir. Bunun i¢in Oncelikle, mezo konumundan alkin ile fonksiyonlanmis
kaliks[4]pirol, iki asamali reaksiyon sonucunda sentezlenmistir. ilk reaksiyon , levunilik asit
ile propargil alkoliin esterlestirilmesi reaksiyonudur. Bu sayede karisik kondensasyonda
kullanilabilecek metil keton tiirevi elde edilmistir. 6,71g levunilik asit, 3,03mL propargil alkol
ve 641mg DMAP ( Dimetil aminopiridin ) oda sicakliginda 100mL DCM iginde ¢oziilmiistiir.
Daha sonra bu karigim iizerinde 21,68g DCC 10mL DCM ig¢inde ¢oziiliip eklenmistir. Oda
sicakliginda 24 saat karistiktan sonra reaksiyon ortaminda meydana gelen ¢okelti
stizlilmistlir. Elde kalan siiziintii 4 saat kadar derin dondurucuda bekletilmistir. Gegen bu
siirenin ardindan, ¢cokme gozlemlenmemistir. Solventin fazlasi uzaklagtirilmigtir. Kalan ham
karisim silika jel sabit fazli flash kolonda DCM solventiyle saflastirilmistir. Saflagtirmanin
ardindan sarimsi kati elde edilmistir. Elde edilen katinin ( SY-09 ) spektroskopik analizleri

yapilmustir.
85 RRRIGEIITIRR
<t < NN AN ANANANANANANN S
' Te—_—N
-
1 |
T T T T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0

ppm

Sekil 17. SY-09"un *H-NMR spekturumu ( CDCl3).
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Ikinci reaksiyon olarak, yontem kisminda bahsedildigi gibi, elde edilen metil keton tiirevi ile
karisilik kondensasyon metodunu kullanarak mezo konumundan alkin ile fonksiyonlanmig
kaliks[4]pirol elde edilmistir. Propargil levunilat ( 1,73g ), pirol ( 3,11mL ) 0°C da 100mL
metil alkol igerisinde azot gazi ile muamele ederek ¢oziilmistir. Karistm 15 dakika
karigtiktan sonra, aseton ( 2,48mL ) damla damla eklenmistir. Aseton eklenmesi
tamamlandiktan sonra, metan siilfonik (1,82mL ) asit 10 dakika sure icinde damla damla
karisima eklenmistir. Reaksiyon 3 saat buz banyosunda kaldiktan sonra, 24 saat oda
sicakliginda karistirllmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra ¢oken kat1 vakum altinda
stiziilmiistiir. Stziilen kati silika jel sabit faz Uzerinden, DCM/Hekzan: 80/20 ¢06zici
sistemiyle kolon kromatografisi ile saflastirilmistir. Elde edilen sar1 renki katinin ( SY-10
)yapisi spektroskopik olarak teyit edilmistir.
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Sekil 18. Sekil 18. SY-10"un tH-NMR spektrumu ( CDCls).

Mezo konumundan alkin ile fonksiyonlamis kaliks[4]pirol elde edildikten sonra, mezo
konumundaki fonksiyonu karbon zinciriyle uzatmak icin azid fonksiyonu iceren uzun zincirli
bir karboksilik asit sentezlenmistir. Bunun ig¢in, 10-bromodekanoik (100mg) asit
dimetilformamid ( DMF) ¢6zuctsunde( 5mL ) sodyum azid ( 64,71mg )ile reaksiyona tabi
tutulmustur. Reaksiyon 24 saatin sonunda tamamlanmistir. DMF ‘in fazlasi vakum altinda
uzaklagtinnlmigtir. Coziici tamamen uzaklastiktan sonra kalan beyaz kati, DCM ile
c¢oziildiikten sonra, 0,1N HCl ile yikanmistir. Asitle yikamayi takiben su ile yikanmistir. DCM
faz1 Na2SO4 ile kurutulduktan sonra ¢oziicii fazlas1 uzaklastirilmistir. Kalan seffaf sivinin (

SY-13) spektroskopik olarak yapisi teyit edilmistir.
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Sekil 19.SY-13"lin 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).

Azid fonksiyonlu uzun karbon zincirine sahip karboksilli asit sentezinden sonra, daha 6nceden
sentezledigimiz mezo konumundan alkin ile fonksiyonlu kaliks[4]pirol ile Klik reaksiyonu
yapilmigtir. Bunun i¢in, alkin ile fonksiyonlu kaliks[4]pirol (SY-10 ( 90,41mg )) , azid
fonksiyonlu karboksilli asit (SY-13 ( 44,1mg )) 15mL THF i¢inde ¢6ziilmiistiir. Bu karisimin
uzerine 0,5mL su i¢inde ¢Oziinmiis olan, 66,38mg sodyum askorbat damla damla eklenmistir.
Bu islemi takiben, ImL su i¢indeki ¢oziinmiis olan, 47,32mg bakir(2)stilfat penta hidrat (
CuS04.5H20 ) karisima ilave edilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra THF fazlasi
uzaklagtirilmistir. Kalan ham {iriinlin 6nce DCM ile ekstraksiyonu yapilmistir. Daha sonra
tuzlu su ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyon islemleri ardindan organik faz
Na;SOs ile kurutulmustur. Solvent fazlasi uzaklastirilmistir. Kalan yagimsi kahverenkli
vizkoz sivi hekzana damla damla ilave edilmistir. Coken beyazimsi kati( SY-14 ) sizilip

spektroskopik analizleri yapilmistir.
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Sekil 20. SY-14"Un 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).

Uzun karbon zincirinin terminalinde karboksilik asit fonksiyonu iceren mezo konumundan
fonksiyonlanmig kaliks[4]pirol sentezlendikten sonra karboksilik asit fonksiyonu karboksilata
¢evrilmistir. Bunun i¢in, 2mL metil alkol i¢inde ¢6ziinmiis 50mg SY-14'Un Uzerine, metil
alkol icindeki 0,8M ik TBAOH ( tetrabiitilamonyum hidroksit. ) ¢6zeltisinden 105,18mmL
damla damla ilave edilmistir. Damlatmanin tamamlanmasinin ardindan ¢ékelme meydana
gelmistir. Coken beyaz renkli kati siiziiliip, kurutulmustur. Kurutma isleminin sonunda

spektroskopik analizleri yapilmistir.
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Sekil 21. Karboksilat reaksiyonu trininiin 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).
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Spektroskopik analizlerin ardindan, reaksiyon sonunda ¢oken beyaz katinin istenen iiriin
olmadig1 tespit edilmistir. Literatiir c¢aligmalar1 incelendikten sonra, TBAOHnin (
tetrabutilamonyum hidroksit )metil alkol ¢ozucisunde ester fonksiyonunu hidroliz ederek
metil esterine doniistiirdiigii *H-NMR sonucuyla goriismiistiir.

Bu sorunu gidermek i¢in, kullandigimiz TBAOH ¢ozeltisindeki metil alkol ¢ozuciisu vakum
altinda uzaklastirilmistir. Kalan sarimsi kat1 3mL tetrahidro furan ( THF ) i¢inde ¢oziilmiistiir.
Bu sekilde TBAOH in THF icindeki ¢ozeltisi hazirlanmistir. 2mL THF i¢inde ¢oziinmiis
50mg SY-140n Uzerine, THF icinde ¢6zulmis 255mml TBAOH yavas yavas eklenmistir.
Cokme meydana gelmemistir fakat THF fazlas1 uzaklastirildiktan sonra kahverengi vizkoz

sivi elde edilmistir. Elde edilen vizkoz sivinin *H-NMR ile spektroskopik analizi yapilmistir.
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Sekil 22. Karboksilat olusum reaksiyonu tirliniiniin 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).

!H-NMR spektrumu yorumlandiginda SY-14'(in kloroform ¢oziiclisti icinde supramolekiiler
polimere doniisme hizinin yavas oldugu anlagilmistir. Coziicii igerisinde hem karboksilat hem
de supramolekiiler polimer bulundugu tespit edilmistir. Tiim spektrumlar yorumlandiginda
ester fonksiyonun TBAOH olan ortamda hidroliz oldugu gézlemlenmistir. Bu sorunu agmak
icin ester fonksiyonuna sahip olan kaliks[4]pirol konseptini degistirip eter ile fonksiyonlanmis
kaliks[4]pirol elde etmek i¢in sentez tasarimi yapilmistir.

Bunun igin, pirol ( 6mL ) ve 4-hidroksiasetofenon ( 2,959 ) 250ml metil alkol i¢inde 0°C de
¢coziilmiistlir ve azot gazi ile 10 dk boyunda degaz yapilmistir. Ardindan, karigima aseton (
4,78mL ) eklenmistir. Igerik 10 dk karistiktan sonra metansiilfonik asit ( 4mL ) damla damla

ilave edilmistir. Reaksiyon 2 saat buz banyosunda karigmaya birakildiktan sonra 24 saat oda
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sicakliginda karismaya birakilmistir. Gegen silire sonrasinda reaksiyon karisiminda ¢okme
meydana gelmistir. Coken beyaz kati vakum altinda siiziiliip metil alkolle yikamasi
yapilmistir. Elde edilen beyaz katmnin iiriin karistmi oldugu TLC ile anlasilmistir. Istenilen
iiriin, sabit faz “silika jel” ve hareketli faz 6nce “DCM/Hekzan= 80/20 sonra DCM/Metanol=
100/1” kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir. Saflastirma ardindan tiriiniin (

SY-20 ) yapist spektroskopik olarak tayin edilmistir.
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Sekil 23. SY-20"nin 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).

Karisik kondensasyon metoduyla istenilen kaliks[4]pirol elde edildikten sonra, fenolik kisim
propargil bromiir ile fonksiyonlandirilmistir. Bunun igin, propargil bromiir ( 193mmL ) ,
potasyum karbonat ( 32mg ) ve fenolik kaliks[4]pirol ( SY-20 ) ( 586,60mg ) 40mL kuru
DMF i¢inde c¢oziilmiistiir. Agz1 kapali dibi yuvarlak balonda 50°C sicaklikta 24 saat
karistirilmigtir. Reaksiyonun stireci TLC ile takip edilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasinin
ardindan DMF fazlaz1 yiiksek vakum altinda uzaklagtirilmistir. Bu islemi takiben, kalan ham
reaksiyon DCM ile ¢6ziiliip once su sonra doygun tuz ¢ozeltisi ile ekstraksiyonu yapilmstir.
DCM fazlas1 vakum altinda uzaklastirildiktan sonra, saflastirilmasi i¢in silika jel sabit fazina
sahip kolonda DCM c¢ozucisu kullanilarak saflastirilmistir. Elde edilen beyaz katinin ( SY-21

) spektroskopik analizleri yapilmistir.
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Sekil 24. SY-21"in 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).

Fenolik yap1 iizerinden alkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol ve azid fonksiyonlu uzun karbon
zincirine sahip karboksilli asit sentezi tamamlandiktan sonra, iki bilesik arasindaki klik
reaksiyonu yapilmistir. Bunun i¢in, SY-21 ( 114mg ) ve SY-13 (53,56mg ) 20mL THF icinde
¢oziiliip ve karistirllmaya baglanmigtir. Karisimin {izerine, sodyum askorbatin ( 91,21mg )
ImL su icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Bunu takiben, bakir(2)siilfat penta
hidratin ( CuSO4.5H.0 ( 57,48mg)) 1mL su igerisindeki ¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. Reaksiyon oda sicaklifinda 24 saat karismaya birakilmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan, THF fazlas1 vakum altinda uzaklastirilmistir. Kalan ham karigim
once DCM igerisinde ¢oziilmiistiir. Sirasiyla; su, 0,1N HCI ve son olarak doygun tuz ¢ozeltisi
ile ekstrakte edilmistir. Organik faz soydum siilfat ile kurutulduktan sonra ¢oziicii fazlasi
vakum altinda uzaklastirilmistir. Yogun hale gelen reaksiyon karisimindan {irtin, soguk
hekzan iginde ¢oktiirerek elde edilmistir. Beyaz-sar1 renkli trtiniin ( SY-22 )spektroskopik

analizleri yapilmistir.
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Sekil 25. SY-22"nin 1H-NMR spektrumu ( CDCI3).
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Sekil 26. SY-22"nin 13C-NMR spektrumu ( CDCI3).

Karboksilli asit fonksiyonuna sahip mezo konumundan uzun karbon zinciriyle
fonksiyonlanmis kaliks[4]pirol elde edildikten sonra, SY-22 nin tetrabltilamonyum hidroksit
ile tuzu hazirlanmigtir. Bunun i¢in, SY-22 ( 61,80mg ) tartilip dibi yuvalak bir balona
konmustur. SmL metil alkolle ¢o6ziildiikkten sonra, TBAOH ( tetrabiitilamonyum hidroksit (
101,91mmL )) damla damla {izerine ilave edilmistir. TBAOH eklenmesinin ardindan herhangi

bir ¢okme meydana gelmemistir. Metil alkoliin fazlas1 vakum altinda uzaklastirilmistir.
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Solvent tamamen giderildikten sonra kahverengi Uriin ( SY-25 )elde edilmistir. Elde edilen

tirtiniin spektroskopik analizleri yapilmistir.
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Sekil 28. SY-25"in 3C-NMR spektrumu ( CDCls).

'H-NMR ve ¥C-NMR analizlerinin ardindan hedeflenen molekiile ulasildigi anlasilmistir.
Ilerleyen zamanlarda supramolekiiler polimer olusumunu desteklemek igin SY-25 maddesine
seyreltme yapilarak *H-NMR spektrumlari alinmistir. Seyreltme spektrumlart igin oncelikle

asetonitril ¢oziiclisii denenmistir. Fakat, seyreltme spektrumlarinda goriilmesi gereken NH-
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kaymalar1 goriilmemistir. Bunun nedeni , asetonitril igerisindeki kaliks[4]pirol ile karboksitlat
arasinda olmast gereken etkilesimlerinin fazla olmasi olarak gdsterilmistir. Coziicli olarak
dotéro kloroform (CDCls) tercih edilmistir. Oncelikle, 0,220mg SY-25 0,65mL dotoro
kloroform iginde ¢ozulip *H-NMR spektrumu alimmigtir ( Derisik ). Bunu takiben sirayla,
0,5mL( Seyreltme 1), 0,5mL (Seyreltme 2) ve 0,1mL( Seyreltme 3 ) doétéro kloroform
eklenerek her birisi igin ayr1 ayr1 'H-NMR spektrumu alinmistir. En son seyreltilen ¢ozeltiden
0,2mL aliip baska bir NMR tiipiine aktarilmistir. Bunu takiben sirayla, 0,5mL( Seyreltme 4 ),
0,5mL( Seyreltme 5 ), 0,5mL( Seyreltme 6 ) ve 0,3mL ( Seyreltme 7 ) dotéro kloroform
¢ozeltiden 0,25mL alinip baska bir NMR tiipiine aktarilmistir. Son islem i¢in, ard arda 0,5mL
( Seyreltme 8 ve 9 ) olmak iizere iki tane seyreltme yapilmistir ve ikisinin ayr1 ayr1 *H-NMR

spektrumlart alinmistir.
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Sekil 29.5Y-25"in *H-NMR seyreltme spektrumlari ( CDCls ).

Sekilde bulunan seyreltmeler sirasiyla asagidan yukariya dogru, Derisik, Seyreltme 1,
Seyreltme 3, Seyreltme 5, Seyreltme 7 ve Seyreltme 8 dir. Karisilastirmali olarak 'H-NMR
spektrumlaria bakildiginda, Derisik olan ¢ozeltinin H-NMR spektrumunda 11-10.5 ppm
arasinda bulunan NH pikinin seyreltme ile beraber 9,60 ppm diizeyine kaydigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 30. Seyreltme spektrumlarindaki NH kaymasi.

NMR c¢alismalarina ek olarak, Derisik ve Seyreltme 9 ¢ozeltilerinin DOSY spektrumlari
alimmistir. Bu sayede supramolekiiler olusumlarin difiizyon olabilme durumlar1 kontrol
edilmistir. Konsantrasyonun artmasi ile birlikte daha yiiksek boyutta bir supramolekiiler
polimer elde edileceginden diflizyon degeri kiiciik bagintili olarak kiiclik ¢ikmigstir. Aksine
konsantrasyonun azalmasi supramolekiiler polimerizasyonun diisiik boyutlarda tutacagindan

daha yiiksek bir diflizyon degeri elde edilmistir.
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Sekil 31. Derisik 9’un DOSY spektrumu ( CDCls).

DOSY spektrumu incelendiginde difiizyon degerinin lin altinda oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 32. Seyreltik 9’n DOSY spektrumu ( CDCls ).

Seyreltik 9'a ait DOSY spektrumu incelendiginde daha kiigiik boyutta supramolekiiler polimer
olugsmu gozlendigi i¢in diflizyon degerinin 5 civarinda oldugu gézlemlenmistir.

NMR c¢alismalarini takiben, elde edilen molekiiliin géreceli vizkozite ¢aligmalar1 yapilmistir.
Bunun i¢in 6ncelikle, vizkozimetrede bulunan iki ¢izgi arasindan kloroformun ne kadar
siirede gectigi ol¢iilmiistiir. Olciimiin ardindan kloroform igin gecis siiresi 46.16sn olarak
bulunmustur. Daha sonra, SY-25 ( 200mg ) 1,2mL kloroform iginde ¢6zullp vizkozimetreye
aktarilmistir ve iki cizgi arasindan gecis siiresi olciilmiistiir. ileri dlciimler icin, kloroform ile

cesitli hacimlerde seyreltmeler yapilip her birisi i¢in ayr1 ayr1 gecis siireleri 6l¢tilmiistiir.

Tablo 1. SY-25"in goreceli vizkozite 6l¢timiindeki gegis siireleri ve derigimleri.

Sire Toplam Hacim Konsantrasyon Eklenen

(sn) (mL) (mol L1) (mL) \Vr Vs
1 (27286 |15 0.2000 0 5.9111 | 4.9111
2 [208.33 |1.7 0.1764 0.2 45133 | 3.5133
3 118137 |19 0.1579 0.2 3.9292 | 2.9292
4 115101 |21 0.1428 0.2 3.2714 | 2.2714
5 (13477 |23 0.1304 0.2 2.9196 | 1.9196
6 [121.60 |25 0.1200 0.2 2.6342 | 1.6342
7 [113.09 |27 0.1111 0.2 2.4500 | 1.4500
8 [105.84 |29 0.1034 0.2 2.2929 | 1.2929
9 |[89.32 3.4 0.0882 0.5 1.9351 | 0.9351
10 | 80.40 3.9 0.0769 0.5 1.7419 | 0.7419
11| 76.42 4.4 0.0682 0.5 1.6556 | 0.6556
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12 | 72.81 4.9 0.0612 0.5 1.5773 | 0.5773
13 ] 66.20 5.9 0.0508 1 1.4342 | 0.4342
14 1 60.90 6.9 0.0435 1 1.3193 | 0.3193
15 58.05 8.4 0.0357 1.5 1.2576 | 0.2576
16 | 55.68 9.9 0.0303 15 1.2062 | 0.2062
17| 53.74 11.9 0.0252 2 1.1642 | 0.1642
18 | 52.63 13.9 0.0216 0 1.1401 | 0.1401

Bulunan degerler ile Molarite'nin Vs ye kars1 konsantrasyon grafigi ¢izildiginde ilgili TBA

tuzunun artan molaritesi ile beraber parabolik bir grafik verdigi gortilmiuistiir.
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Sekil 33. SY-25 maddesinin goreceli vizkozite degisimi.

Maddenin vizkozite c¢alismalarini saglamlastirmak amaciyla 10-bromodekanoik asit’in
TBAOH ile tuzu hazirlanmistir. Bunun i¢in, 10-bromodekanoik asit (314mg) tzerine TBAOH

( 1,56mL metil alkol igerisinde ¢oziilmiis ) damla damla ilave edilmistir.

O OH (0]
BFM - B’M -
OH P NN 0
SN

MeOH
SY-30 H\

Sekil 34. 10-bromodekanoik asit ile TBAOH arasindaki tuz olusumu (SY-30 sentez reaksiyonu).
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Yarim saatlik stirenin ardindan metil alkol fazlasi uzaklastirilmistir. Kalan beyaz katinin ( SY -
30 ) goreceli vizkozite ¢aligmalart yapilmistir. SY-25 maddesinde oldugu gibi Oncelikle
kloroformun vizkozimetrede bulunan iki ¢izgi arasindan gecis siiresi Ol¢lilmiistiir. Daha
sonra, SY-30 ( 422mg ) 2,ImL kloroformda ¢oziilerek vizkozimetreye aktarilmistir ve iki
cizgi arasindaki gecis siiresi dl¢iilmiistiir. ileri dlgiimler igin, kloroform ile cesitli hacimlerde

seyreltmeler yapilip her birisi i¢in ayr1 ayr1 gecis siireleri 6l¢tilmiistiir.

Tablo 2. SY-30"un goéreceli vizkozite 6lglimiindeki gecis siireleri ve derisimleri.

Siire( Saniye ) | Toplam Hacim( mL) | Konsantrasyon (mol L™!) | Vr Vs
1 170.36 2.1 0.4079 | 3.9327 | 2.9327
2 156.58 2.4 0.3569 | 3.6144 | 2.6144
3 138.87 2.6 0.3295 | 3.2056 | 2.2056
4 131.47 2.8 0.3059 | 3.0350 | 2.0350
5 119.54 3 0.2855 | 2.7594 | 1.7594
6 101.67 3.5 0.2448 | 2.3469 | 1.3469
7 92.00 4 0.2142 | 2.1237 | 1.1237
8 85.26 4.5 0.1904 | 1.9682 | 0.9682
9 83.06 5 0.1713 | 1.9174 | 0.9174
10 75.27 5.5 0.1558 | 1.7376 | 0.7376
11 72.24 6 0.1428 | 1.6676 | 0.6676
12 70.79 6.5 0.1318 | 1.6341 | 0.6341
13 68.35 7 0.1224 | 1.5779 | 0.5779
14 63.10 8 0.1071 | 1.4566 | 0.4566
15 60.33 9 0.0952 | 1.3927 | 0.3927
16 57.10 11 0.0779 | 1.3181 | 0.3181

Bulunan degerler ile Molarite'nin Vs ye kars1 konsantrasyon grafigi ¢izildiginde ilgili TBA

tuzunun artan molaritesi ile beraber parabolik bir grafik verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 35. Kontrol amagh sentezlenen model bilesigin goreceli vizkozite degisimi.

Grafikten anlasilacagi tlizere, artan konsantrasyon degerlerinde kontrol amagli sentezlenen
maddenin goreceli vizkozitesinin, konsantrasyonun artmasi ile birlikte lineer sekilde arttigi
gorulmektedir. Diger, taraftan SY-25'e ait sonuglardan parabolik bir grafik elde edilmistir.
Parabolik grafigin elde edilmesi, agik¢a SY-25 maddesinin supramolekiler polimer
olusturdugunu gostermektedir.

Yapilan ¢alismalar sonunda elde edilen SY-22'nin TBA tuzu istenilen sonuglar1 vermistir.
Bunun disinda, SY-22"nin tiirevlendirilmesi adina farkl tuzlarin yapilmasina karar verilmistir.
Bunun igin, setiltrimetilamonyum bromdirin ( 1gr ) 10mL metil alkol icindeki ¢ozeltisi,
icinde Amberlist-OH dolgu maddesi bulunan kolondan 7-8 kere gegirilmistir. Bu sayede,
setiltrimetilamonyum bromiir yer degistirme sonucu, setiltrimetilamonyum hidroksite
dontigmiistiir yani TBAOH harici uzun karbon zincirine sahip yeni bir baz elde edilmistir.
CTMAOH ( setiltrimetilamonyum hidroksit ) tuzunu hazirlamak i¢in, SY-22 ( 318mg ) dibi
yuvarlak 25mL’lik balona aktarilip 2mL metil alkolde ¢6ziilmiistiir. Bunu takiben, hazirlanan
CTMAOH ( 126mg ) ayr1 bir numune kabinda ImL metil alkolde ¢oziiliip SY-22 nin izerine
damla damla ilave edilmistir. ilavenin tamamlanmasiin ardindan reaksiyon ortami 1siktan
korunmas: i¢in aliiminyum folyo ile kapatilmigtir. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat
karigtiktan sonra metil alkol fazlasi diislik basing altinda uzaklastirilmistir.
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Sekil 36. SY-22"nin CTMAOH ile tuz olusum reaksiyonu ( SY-49 sentezi ).

Elde edilen acik sar1 katinin spektroskopik analizleri yapilmistir.
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Sekil 37. SY-49"un *H-NMR spektrumu ( CDCls ).

!H-NMR spektrumundan anlasilacag iizere, diisiik konsantrasyona dahi piklerde yayvanlagma
gOriilmiistiir. Supramolekiiler polimer olusumunu desteklemek amaciyla seyreltme NMR

caligmalar1 yapilmastir.
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Sekil 38. SY-49"un seyreltme spektrumu ( CDCls).

Seyreltme spektrumu incelendiginde, kaliks[4]pirol'e ait NH piklerinde kayma
gozlemlenmemistir. Fakat, elde edilen CTMA tuzunda bulunan triazole ait CH pikinde kayma
meydana gelmistir. NMR calismalarina ek olarak, 6.7mg ve 101.7mg numune alinip iki ayr1
tipte toplam hacim 0.5mL olacak sekilde CDCI3 igerisinde ¢o6ziilmiistiir. Elde edilen
cozeltilerin DOSY spektrumlart alinmistir. Bu sayede supramolekiiler olusumlarin difiizyon
olabilme durumlart kontrol edilmistir. Konsantrasyonun artmasi ile birlikte daha yiiksek
boyutta bir supramolekiiler polimer elde edileceginden diflizyon degeri bagintili olarak kiiciik
cikmistir. Aksine konsantrasyonun azalmasi supramolekiiler polimerizasyonun diisiik

boyutlarda tutacagindan daha yiiksek bir difiizyon degeri elde edilmistir.
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Sekil 39. SY-49°un (101.7mg) DOSY spektrumu ( CDCls).

DOSY spektrumu incelendiginde, derisik olan numunenin difiizyon sayisinin 0.5-1 arasinda
oldugu gozlemlenmistir. Diger taraftan seyreltik olan numunenin DOSY spektrumu

incelendiginde, diflizyon degerinin 4 civarinda oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 40. SY-49°un (6.7mg) DOSY spektrumu ( CDCls).

DOSY NMR calismalarin1 takiben, elde edilen molekiiliin goreceli vizkozite g¢alismalari
yapilmigtir. Bunun i¢in 6ncelikle, vizkozimetrede bulunan iki ¢izgi arasindan kloroformun ne
kadar siirede gectigi Olciilmiistiir. Ol¢iimiin ardindan kloroform igin gegis siiresi 46.32sn
olarak bulunmustur. Daha sonra, SY-49( 250mg ) 1,5mL Kkloroform iginde c¢ozulup

vizkozimetreye aktarilmistir ve iki ¢izgi arasindan gegis siiresi dl¢iilmiistiir. Ileri dlciimler
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icin, kloroform ile ¢esitli hacimlerde seyreltmeler yapilip her birisi i¢in ayr1 ayr1 gegis siireleri

Olciilmiistiir.

Tablo 3. SY-49'un goéreceli vizkozite 6lglimiindeki gecis siireleri ve derisimleri.

Sdre Toplam Hacim

(Sn) (mL) Konsantrasyon | Vr Vs
1 |208.40 15 0.15995 5.040 | 4.040
2 |138.16 1.6 0.14995 3.341 | 2.341
3 |119.61 1.7 0.14113 2.893 | 1.893
4 11172 1.9 0.12628 2.702 | 1.702
5 [103.25 2.1 0.11425 2.497 | 1.497
6 |99.90 2.3 0.10431 2.416 | 1.416
7 189.13 2.5 0.09597 2.156 | 1.156
8 |82.38 3 0.07997 1.992 | 0.992
9 | 7553 3.5 0.06855 1.826 | 0.826
10 | 74.56 4 0.05998 1.803 | 0.803
11 | 68.53 4.5 0.05332 1.657 | 0.657
12 | 66.74 5.5 0.04362 1.614 | 0.614
13 | 60.47 6.5 0.03691 1.463 | 0.463
14 | 57.97 7.5 0.03199 1.402 | 0.402
15 | 56.39 8.5 0.02823 1.364 | 0.364
16 | 55.25 15 0.01599 1.336 | 0.336

Tablodaki degerler ile Molarite'nin Vs ye kars1 konsantrasyon grafigi ¢izildiginde ilgili TBA

tuzunun artan molaritesi ile beraber parabolik bir grafik verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 41. SY-49 maddesinin goreceli vizkozite degisimi.

Elde edilen goreceli vizkozite sonuclarini takiben sicakliga duyarli goreceli vizkozite
calismalar1 yapilmistir. 25°C,30°C , 40°C ve 50°C i¢in gecis siireleri sirasiyla 208.40, 206.80,
140.66 ve 88.86 saniye olarak bulunmustur. Bu sonuglardan goreceli vizkozite degerleri

hesaplanmuistir.

Tablo 4. SY-49'un sicakliga duyarh goreceli vizkozite degerleri.
30°C 40°C 50°C

Vr Vs Vr Vs Vr Vs

4.464769 | 3.464769 | 3.036845 | 2.036845 | 1.875403 | 0.875403

Tablodaki verilerden yararlanarak sicakliga kars1 Vs grafigi cizildiginde. Sicakligin artmasina
bagli olarak elde edilen supramolekiiler polimerin goreceli vizkozitesinin azaldigi

gorilmiistiir.
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Sekil 42. SY-49 maddesinin sicakliga bagl goreceli vizkozite degisimi.

Terminal ucunca karboksilat fonksiyonlu, uzun karbon zincirine sahip heteroditopik
kaliks[4]pirol sentezinin ardindan,bis-kaliks[4]pirol sentezine, yontem kisminda bahsedilen
yontemlerle baslanmistir.  Oncelikle, mezo konumundan uzun karbon zinciri ile
fonksiyonlanmig bromo kaliks[4]piroliin azidlenme reaksiyonu yapilmistir. 445mg bromo
kaliks[4]pirol ve 128mg NaNz 5mL DMF igince ¢oziiliip 2 giin oda sicakliginda karismaya
birakilmigtir. Reaksiyon siiresinin tamamlanmasinin ardindan, DMF fazlas1 vakum altinda
uzaklastirilmistir. Bunu takiben, icerik DCM ile ¢6ziilmiis ve 3 kere ekstraksiyonu yapilmistir.
NazSOs ile kurutulduktan sonra, DCM fazlasi1 uzaklastirilmistir. Elde edilen sarimsi katinin

'H-NMR spektrumu alinmustir.
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Sekil 43. SY-35"in *H-NMR spektrumu ( CDCls).

'H-NMR spektrumunun sonucundan istenen maddenin ( SY-35 ) %68 saflikta oldugu
anlasilmistir. Safsizlik kisminin yalin kaliks[4]pirolden kaynaklandigi 6ngoriilmiistiir.

Bis-kaliks[4]pirol sentezi i¢in klik reaksiyonu kullanilacagindan alkin fonksiyonu igeren
kaliks[4]pirol sentezlenmistir. Bunun i¢in 6ncelikle, levunilik asit esterlesme reaksiyonu ile
alkin ile fonksiyonlanmistir. 7g levunilik asit ve 3,15mL propargil alkol 20mL DCM de
coziildiikten sonra 667mg DMAP reaksiyon karisimina eklenmistir. Bunu takiben, 12,4g DCC
reaksiyon karigimina eklenmistir. Reaksiyon oda sicakliginda 1 giin siirdiirilmiistiir.
Reaksiyon siiresinin ardindan, karisim i¢inde ¢oken kati siizlilmiistiir. Siiziintii 0,1M HCI ile
ekstrakte edildikten sonra, asit fazlasim gidermek igin, doygun NaHCOs3 ile ekstrakte
edilmistir. Tim iglemlerin ardindan su ile yikamasi yapilmistir. Organik faz, Na>SOs ile
kurutulduktan sonra, DCM fazlas1 uzaklastirilmistir. Elde edilen sarimsi yogun sivi kolon
kromatografisi ile silika jel lizerinden DCM kullanilarak saflastirilmistir. Elde edilen sari

stvinin *H-NMR spektrumu alinmstir.

37



0 N ONOUTONOHO
O O NNNUOOSTITANDN
<+ < NaaANNANANANA—
Y |
|
|
| |
T T T T T T T T T T T T T 1
7 6 5 4 3 2 1 (
o (ppm)

Sekil 44. Propargil levunilat bilesiginin *H-NMR spektrumu ( SY-09 ).

'H-NMR sonucundan istenilen maddenin ( SY-09 ) sentezlendigi anlagilmistir. Metil keton
tirevi sentezinden sonra karisik kondensasyon metoduyla alkin fonsksiyonuna sahip
kaliks[4]pirol sentezlenmistir. Bunun igin, 3,43g SY-09 ve 6,16mL pirol 300ml metil alkol
icinde ¢Oziilmiistiir. Karisim buz banyosunda yerlestirilmistir. Buz banyosunda bekleyen
karisima 4,90mL aseton eklenmistir. Reaksiyon karigimi 1siktan korunmasi i¢in aluminyum
folyo ile kaplanmistir. Isiktan korunma saglandiktan sonra, 3,6 1mL metan siilfonik asit damla
damla karisima eklenmistir. Karistm buz banyosunda 2 saat karistirildiktan sonra, oda
sicakligina almip 24 saat karigtirnlmistir. Reaksiyon siiresinin tamamlanmasinin ardindan,
¢oken beyaz kati siizilmiistiir ve vakum altinda kurutulmustur. Elde edilen katinin TLC ile
kontrolii yapildiginda iiriin karisimi oldugu gériilmiistiir. Uriin karisimini ayirmak icin, silika
jel iizerinden DCM/Hekzan: 80/20 solvent karisimi kullanilarak saflastirma saglanmstir.

Saflastirilan {iriiniin (SY-10) *H-NMR spektrumu alinmistir.
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Sekil 45. Alkin fonksiyonlu kaliks[4]pirol’Un Sekil 45( SY-10 ) *H-NMR spektrumu.

!H-NMR sonugunu ardindan istenilen maddenin elde edildigi anlasilmistir. Bunu takiben, SY -
35 ile SY-10 arasinda klik reaksiyonu gergeklestilmistir. Bunun i¢in, 272mg (SY-35) ve
272mg (SY-10) 10mL THF i¢inde ¢6ziilmiistiir. Ardindan karisima 1mL su iginde ¢oziilmiis
226mg Na-askorbat eklenmistir. Eklemenin ardindan, reaksiyon 10 dk karismaya
birakilmigtir. Daha sonra, 0.5mL su i¢inde ¢oziilmiis 142mg CuS04.5H20 karisima damla
damla ilave edilmistir. Eklemenin ardindan reaksiyon ortami 1giktan korunmus bir kalde oda
sicakliginda 24 saat karismaya birakilmistir. Reaksiyon siiresinin tamamlanmasinin ardindan,
THF fazlasi uzaklastirildi. Ardindan, ham karisim DCM ile ¢oziiliip lic kere su ile
ekstraksiyonu yapildi. Na2SOg ile kurutulmasinin ardindan DCM fazlasi uzaklastirildi. Kalan
yogun ham reaksiyon karigimi damla damla petrol eteri iizerine damlatildi. Cokme meydana
geldi. Coken kisim dekantasyon yoluyla ayrildi ve vakum altinda kurutuldu. Daha sonra ¢oken

kisim metil alkol ile yikanip kurutuldu. Coken kisimin *H-NMR spektrumu alind.
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Sekil 46. SY-36"nin 'H-NMR spektrumu ( CDCls).

'H-NMR analizinin ardindan istenen bis-kaliks[4]pirol bilesiginin elde edildigi anlasilmistir.
Daha sonra, bis-kaliks[4]pirol ve bis-karboksilat ayn1 mol oranlarinda karistiriip *H-NMR
spektroskopisi ile analizi yapilmistir. Bis-karboksilat elde etmek igin, suberik asit ile
tetrabutilamonyum hidroksit arasindaki tuz olusum reaksiyonu kullanilmistir. Bunun igin,
suberik asit ( 205mg ) 0,5mL metil alkol i¢inde ¢6zildikten sonra, TBAOH ( 2.95mL ) damla
damla bu ¢ozelti lizerine eklenmistir. Reaksiyon oda sicakliginda 2 saat karistirildiktan sonra
metil alkoliin fazlas1 vakum altinda uzaklastirilmistir. Elde edilen beyazimsi katinin

spektroskopik analizleri yapilmistir.




Sekil 47. SY-37"nin 1H-NMR spektrumu ( CDCls).

Bis-karboksilat ve bis-kaliks[4]pirol sentezlendikten sonra, iki monomer ile gerceklesicek
supramolekiiler polimerin olusup olusmadigim kontrol etmek icin *H-NMR titrasyon
calismasi yapilmistir. Bunun i¢in, SY-36 ( 150mg )tartilip ImL CDClI3 icinde c¢ozildikten
sonra, 0,5ml ¢ozelti SY-37 (93,83 mg) (zerine eklenerek titrasyon ¢0zeltisi hazirlanmistir.
Hazirlanan tirasyon ¢ozeltisi 0,1mL olarak 5 par¢a halinde SY-36 ¢ozeltisinin izerine eklenip

her asamada *H-NMR spektrumu alinmistr.
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Sekil 48. SY-36'nin SY-37 ile titrasyon *H-NMR spektrumu ( CDCls ).

Coklu spektrumda, asagidan yukariya sirasiyla SY-36, SY-36+0.20 eq. SY-37, SY-36+0.40eq.
SY-37, SY-36+0.60eq. SY-37, SY-36+0.80eq. SY-37 ve SY-36+SY-37 ye ait spektrumlar yer

almaktadir.
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Sekil 49. SY-36"ya ait NH pik kaymasi titrasyon *H-NMR spektrumu ( CDCls ).

Spektrum yakindan incelendiginde, SY-36'ya ait -NH pikinin 7.301 ppm'de sinyal verdigi
goriilmustiir. Artan bis-karboksilat konsantrasyonlarinda, -NH piki daha diisiik alana dogru
kayma gostermistir. Titrasyon sonucunda es mole ulagildiginda -NH piki 8.565 ppm’e
kaymistir. Goriilen diisiik alana kayma, kaliks[4]pirol'iin anyon ile olan etkilesiminde olan
durumla aymidir. Titrasyon 'H-NMR sonuglarindan iki ayri monomerin etkilesmesiyle
supramolekiiler bir yapi olustugu anlasilmistir. Bunun yaninda, supramolekiiler polimer

olusumunu desteklemek igin konsantrasyona bagli *H-NMR ¢alismalari yapilmustir.
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Sekil 50. SY-36 derisik H-NMR spektrumu ( CDCl3).
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Spektrumdan anlasilacagi tizere, derisim arttik¢a, beklenildigi gibi bis-kaliks[4]pirol ( SY-36)
ve bis-karboksilat ( SY-37 ) arasindaki etkilesim artmistir. Derisimin artmasi ile beraber,
tekrar eden monomer sayis1 arttigi i¢in, -NH piki dahada diisiik alana kaymaistir.

!'H-NMR c¢alismalarim takiben, elde edilen bis-kaliks[4]pirol ve bis-karboksilatin es molde
karistirilmasiyla olusan derisik ¢ozeltisine goreceli vizkozite ¢alismalar1 yapilmistir. Ayni
zamanda sicakliga kars1 goreceli vizkozite ¢alismalari, elde edilen supramolekiiler polimerin
sicakliga karsi tepki verip vermedigini kontrol etmek amactyla yapilmastir.

Bunun icin oncelikle, vizkozimetrede bulunan iki ¢izgi arasindan kloroformun ne kadar
stirede gectigi Ol¢iilmustur. Daha sonra, 162mg SY-36+SY-37 1.5mL kloroform icinde
¢oOziillip vizkozimetreye aktarilmistir ve ¢oOzeltinin iki ¢izgi arasindan gegis siiresi
Olciilmistiir. Takiben, vizkozimetre i¢inde bulunan c¢ozelti kloroform ile yavas yavas

seyreltilerek her bir seyreltilmis ¢ozelti i¢in ge¢is zamanlari 6l¢iilmiistiir.

Tablo 5. SY-36+SY-37'nin goreceli vizkozite Ol¢iimiindeki gegis siireleri, derisimleri ve goreceli
vizkozite degerleri.

Time ( Sec) Time
V total (mL) Ist try Min | Sec | Msec | Molarity Vr Vs
1 1.5 178.87 2| 58 86 0.063 3.90 2.90
2 1.7 146.02 2| 26 2 0.056 3.19 2.19
3 1.9 100.05 1| 40 5 0.050 2.18 1.18
4 2.1 98.25 1| 38 25 0.045 2.14 1.14
5 2.3 86.96 1| 26 95 0.041 1.90 0.90
6 2.5 78.64 1| 18 63 0.038 1.72 0.72
7 2.7 74.61 1| 14 60 0.035 1.63 0.63
8 2.9 70.02 1| 10 2 0.033 1.53 0.53
9 3.1 67.38 1 7 38 0.031 1.47 0.47
10 3.5 63.34 1 3 34 0.027 1.38 0.38
11 3.9 63.29 1 3 29 0.024 1.38 0.38
12 4.3 61.66 1 1 65 0.022 1.35 0.35
13 4.7 56.43 0| 56 43 0.020 1.23 0.23
14 5.1 55.54 0| 55 53 0.019 1.21 0.21
15 5.5 63.19 1 3 19 0.017 1.38 0.38

43



16 6.5 53.23 0| 53 23 0.015 1.16 0.16
17 7.5 52.03 0| 52 3 0.013 1.14 0.14
18 8.5 49.51 0| 49 50 0.011 1.08 0.08
19 9.5 50.91 0| 50 90 0.010 1.11 0.11
20 11.5 47.84 0| 47 83 0.008 1.04 0.04
21 16.5 46.36 0| 46 36 0.006 1.01 0.01
3.0
u
25
n
2.0
L 154
] -
1.0
n
] ..
0.5 n"
E gERm
o --ﬁ.- [ L]

. . — . .
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
Molarity

Sekil 51. SY-36+SY-37"nin goreceli vizkozite degisim grafigi.

Elde edilen supramolekiiler polimerin sicakliga kars1 duyarli olup olmadigini 6l¢mek adina
goreceli vizkozite ¢alismalar1 SY-36+SY-37 nin konsantrasyonu sabit tutularak, 30°C, 40°C

ve 50°C olmak tizere ¢esitli sicakliklarda gergeklestirilmistir.

Tablo 6. SY-36+SY-37"nin sicakliga bagl goreceli vizkozite 6l¢limiindeki gecis siireleri.

30°C
Zaman (Sn) Zaman
Deneme Dk Sn Msn
170.808 2 50 80
40°C
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Zaman (Sn) Zaman
Deneme Dk Sn Msn
160.374 2 40 37
50°C
Zaman (Sn) Zaman
Deneme Dk Sn Msn
126.444 2 6 44

Tablo 7. SY-36+SY-37'nin sicakliga bagl goreceli vizkozite

degerleri.

Olgtimiindeki goreceli vizkozite

30°C

40°C

50°C

Vr Vs

Vr

Vs

Vr

Vs

3.727 2.727

3.499

2.499

2.759

1.759

Tablodaki sonuglardan Vr ve Vs degerleri hesaplanip, tablo haline getirildiginde acikea, elde

edilen supramolekiiler polimerin sicakligin artmasiyla beraber Viskozitesinde azalma

gergeklesmistir.

3.0 +

2.8 1

2.6 +

2.4 1

Vs

22+

2.0 1

1.8 1

1.6 .

25

30

35
Temp (°C)

40 45

50

Sekil 52. SY-36+SY-37"nin sicakliga bagli goreceli viskozite degisim grafigi.
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Supramolekiler polimerizasyon, bis-kaliks[4]pirol ve bis-anyon arasinda gerceklestigi igin,
artan bis-anyon konsantrasyonuna bagli goreceli vizkozite ¢aligmalari yapilmigtir. Bunun igin,
SY-36 ( 88mg ) 2,4mL kloroform i¢inde ¢oziilmiistiir. Daha sonra elde edilen ¢6zeltinin yarisi
SY-37"nin {izerine eklenmistir. SY-37nin Uzerine eklenen ¢dzelti 0,2mL porsiyonlar halinde
SY-36'nin bulundugu ¢ozeltiye eklenip sirasiyla goreceli vizkoziteler ol¢lilmiistiir. Tabloda

eklemelerin ardindan, elde edilen mol oranlar: belirtilmektedir.

Tablo 8. SY-37"nin artan konsantrasyonuna bagli mol oranlari.

# [M(H) n(H) M(G) n(G) N
1 | 3.52E-02 4.22676E-05 0.00E+00 0 0.00
2 | 3.52E-02 4.93122E-05 1.01E-02 1.40892E-05 0.29
3 | 3.52E-02 5.63568E-05 1.76E-02 2.81784E-05 0.50
4 | 3.52E-02 6.34014E-05 2.35E-02 4.22676E-05 0.67
5 | 3.52E-02 7.0446E-05 2.82E-02 5.63568E-05 0.80
6 | 3.52E-02 7.74906E-05 3.20E-02 7.0446E-05 001
7 | 3.52E-02 8.45352E-05 3.52E-02 8.45352E-05 1.00

H( SY-36 ) molaritesi, G ( SY-37 ) molaritesini ifade ederken, N ise ¢ozeltideki G/H oranini

ifade etmektedir. Her Ol¢liim i¢in gegis siireleri, Vr ve Vs degerleri asagidaki tabloda

verilmistir.

Tablo 9. SY-37"nin artan konsantrasyonuna bagl goreceli vizkozite degisimleri.

Sec

Vr Vs

57.13131

1.246864

0.246864

60.92929

1.329753

0.329753

61.15152

1.334603

0.334603

62.15152

1.356428

0.356428

71.50505

1.560564

0.560564

73.29293

1.599584

0.599584

74.82828

1.633092

0.633092

46




Artan G ( SY-37 )molaritesine kars1 Vs grafigi ¢izildiginde vizkozitedeki degisim asagidaki

grafikten anlasilmaktadir.

0.65—.
0.60—- n
0.55-
0.50—-
» 0.45—-
= ]
0.40 +
0,35—- "
0.30—-

0.25 ™

020t+——F——T T T T T T T
-0.005 0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035 0.040

M(G)

Sekil 53. SY-37nin artan konsantrasyonuna bagli géreceli vizkozite degisim grafigi.

H ( SY-37 ) konsantrasyonunun artmasiyla beraber, SY-36 ve SY-37 arasindaki kovalent
olmayan etkilesimler artmistir. Dolayisiyla, supramolekiiler polimer olusumu artip goreceli
vizkoziteler artmustir.

Proje taniminda bahsedilen, ester fonksiyonlu bis-kaliks[4]pirol'iin ¢ikis bilesiklerinin
sentezleri gerceklestirilmistir. Ester fonksiyonu elde etmek i¢in karboksilik asit fonsiyonuna
sahip kaliks[4]pirol ve alkol fonksiyonuna sahip kaliks[4]pirol sentezlenmistir. Oncelikle, etil
levunilat, pirol ve aseton ile mezo konumundan ester fonksiyonlu kaliks[4]pirol ( SY-45
)sentezlenmistir.

Kaliks[4]pirol temelli supramolekiiler polimer caligmalararina ek olarak, pendantinda
karboksilat fonksionu igeren ¢esitli polimerler ile kaliks[4]pirol arasindaki etkilesim tespit
edilmesine yonelik caligmalar gerceklestirilmistir. Proje yontem kisminda bahsedilenin aksine
metilmetakrilat polimerleri degil polistiren tiirevi polimerler ile ¢aligilmustir. Ilk deneme

olarak, P(S-PFS) polimerinin tetrabiitil amonyum tuzu hazirlanmistir.
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TBAOH
THF 3

r SY-38

Bunun igin, P(S-PES) ( 0,214g ) 2mL THF i¢inde ¢oziilmiistiir. Takiben, ¢dzeltiye metil alkol
icindeki TBAOH ¢ozeltisi ( 0,10mL ) damla damla ilave edildi. TBAOH ilavesinin ardindan

Sekil 54. SY-38’in sentez reaksiyonu.

reaksiyon ortamindaki icerik jel halini aldi. Jel kism1 ¢ozebilmek i¢in reaksiyona 3mL daha
THF ilavesi yapilmistir. Jel olusumu giderildikten sonra elde edilen karisim metil alkol
lizerine damla damla ilave edilmistir. Ilavenin ardindan ¢dkme meydana gelmistir. Cken

kisim siiziiliip kurutulduktan sonra *H-NMR spektrumu alinmustir.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
f1 (ppm)

Sekil 55. SY-38"in H-NMR spektrumu ( CDCls ).

NMR spektrumunun baslangi¢ polimerine ait oldugu anlasilmistir. Bu sonugla beraber,
karboksilat tuzuna ¢evirme reaksiyonu basariyla gergeklestirilememistir. Baslangic
polimerinin kuvvetli bazik ortamda bozulmaya ugradigi ya da reaksiyon vermedigi
diisiiniildiiglinden farkl bir polystiren polimeri ile karboksilat tuzu elde edilmeye ¢aligilmistir.
Bunun igin, PS-co-PS-N3-PS-COOH ( 60mg ) 1mL THF icinde ¢6zildi. Elde edilen ¢ozelti

tizerine TBAOH 1n metil alkol ¢6zeltisi (12mmL) ilave edildi.
48



90 7,6 24
hgle Ngle
TBAOH N
N3 N/N N N3 N \\N
o) SY-55 o)
OH O At

Sekil 56. SY-55in sentez reaksiyonu.

Yarim saat oda sicaklifinda karistirildiktan sonra reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon karigimi
metil alkole damla damla ilave edildi. Coken beyaz kati siiziiliip kurutuldu. Elde edilen

katinin 'H-NMR spektrumu alindi.

A N

—T—7— T T T T
3.80 3.75 3.70 3.45 3.40 3.35 3.30
1 (ppm) 1 (ppm)
a p
. WA
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0
f1 (ppm)

Sekil 57. SY-55"in tH-NMR spektrumu ( CDCls ).

'H-NMR spektrumunda a ve b proton sinyallerini gordiigiimiizden dolay1 istenilen
reaksiyonun gergeklestigi anlasilmistir. Elde edilen karboksilat fonksiyonuna sahip polimerin
kaliks[4]pirol ile etkilesime girip girmeyecegini tespit etmek icin es mol oraninda oktametil

kaliks[4]pirol ( OMKJ[4]P ) ile karistirilip *H-NMR spektrumu alinmustir.
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Sekil 58. SY-55"in OMK]J4]P ile olan *H-NMR spektrumu ( CDCl3).

'H-NMR spekrumuna bakildiginda, OMK][4]P eklenmesinden sonra karboksilat fonksiyonuna
sahip olan polimerin TBAya ait protonlarin sinyallerinde bir kayma gozlemlenmemistir. Bu
sonuca bakildiginda elde edilen karboksilat fonksiyonlu polimerin OMK[4]P ile etkilesmedigi

gorilmiistiir.
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TARTISMA VE SONUC

Yontem kisminda bahsedildigi gibi, oncelikle karboksilik asit ile fonksiyonlanmis, uzun
karbon zincir baglantili kaliks[4]pirol sentezlenmistir ve karakterizasyonu yapilmistir. Bunu
takiben, elde edilen kaliks[4]pirol karboksilat tuzlarina setiltrimetilamonyum hidroksit (
CTAOH ) ve tetrabiitilamonyum hidroksit ( TBAOH ) ile ¢evrilmistir. Iki farkl1 katyona sahip
heteroditopik A-B tibi supramolekdler polimerlerin 'H, DOSY NMR analizleri ve vizkozite
Ol¢iimleriyle artan konsantrasyonlarda, yiiksek performansli supramolekiiler yapilar
olusturduklart bulunmustur. Buna ek olarak, CTAOH kullanilarak elde edilen yapinin
supramolekiiler polimer formasyonunda CTA'nin dogrudan polimerik yapinin; katyon ve m
etkilesimi sayesinde, pargast oldugu bulunmustur. Ayn1 zamanda CTA'nin supramolekiiler
polimer yapisinda bulunmasi, supramolekiiler polimer performansini arttirdigi goriilmiistiir.
Ayrica, bis-host ve bis-anyonun sirasiyla bis-kaliks[4]pirol'iin NH'lar1 ve bis-karboksilat
anyonu arasindaki H-bagi etkilesimleriyle dogrusal supramolekiiler polimerik yapilar elde
edilmistir. 'H, DOSY NMR analizleri ve vizkozite ol¢imleri sonrasinda esit mol oraninda
bulunan bis-host ve bis-anyon'un diisilk konsantrasyonlarda halkali yapilar olusturdugu
gozlemlenmistir. Fakat, kritik polimer konsantrasyonunda ve asan durumlarda, bis-host ve
bis-anyon'un dogrusal supramolekiiler polimer olusturdugu bulunmustur. Elde edilen
bulgular, AABB tipi dogrusal supramolekiiler polimerik yapmin literatiirdeki ilk Ornegi
olmustur.

Yontem kisminda bahsedilen, pendantinda kaliks[4]pirol ya da karboksilat fonksiyonu
bulunan polimerler ile elde edilecek olan supramolekiiler polimerlerin ¢aligmalarinda sonuca
ulagilamamugtir. Bunun nedeni, ester fonksiyonlu polimerlerin pendantinin kaliks[4]pirol ya
da karboksilatla fonksiyonlanma c¢abasidir. Bulgular kisminda bahsedildigi gibi, esterik
fonksiyonun, TBAOH ortamda bir baska degisle, solvent ortaminda kuvvetli baz 6zelligi
gosteren bir yap1 varliginda hidroliz olarak asite doniismesidir. Aside donilisen esterik
fonksiyonel grubu istenilen sekilde fonksiyonlanamayacagi igin, gdriinen sorun baslangi¢
polimerinin poli stiren tlirevi polimerlerle degistirilmesiyle giderilmeye ¢alisilmistir. Fakat
polimerlerin safliklarinda istenilen diizeye ulagilamadigi i¢in, fonksiyonlama ve dolayisiyla
supramolekiiler polimer olusumu gerceklesmemistir. Ayrica pendant1 karboksilata ¢evrilen
polimerin  OMKJ[4]P ile arasinda etkilesim olmadigi anlasilmistir. Bundan sonraki
caligmalarda, baslangic polimerleri daha saf sekilde sentezleri gerceklestirilecek ve pendant

kisimlar1 fonksiyonlanacaktir.
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