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OZET

Bu tez calismasi lic ana bdliimden olusmakta olup, potansiyel kullanim
alanlaria sahip steroid gruplari igeren farkli topolojilere sahip polimerlerin farkli
polimerlesme yontemleri ile sentezlenmesini ve yapilarinin aydinlatilarak
ozelliklerinin incelenmesini kapsamaktadir. Birinci boliimde, kolesterol sonlu farkli
poli(e-kaprolakton) (PCL) kol sayilarina sahip lineer (bir kollu (LLPCL-Chol) ve iki
kollu (2LPCL-Chol)) ve wyildiz polimerler (ii¢ kollu (3SPCL-Chol), dort kollu
(4SPCL-Chol) ve alt1 kollu (6SPCL-Chol)) halka agilma polimerizasyonu (ROP) ve
klik (click) kimyas1 teknikleri kullanilarak sentezlendi. ki kollu lineer PCL (2LPCL-
Chol) ve alt1 kollu yildiz PCL (6SPCL-Chol) polimerler B-cyclodextrin (B-CD) ile
supramolekiiler inkliizyon komplekslerinin hazirlanmasinda kullanildi. Bunun
yaninda, kolesterol u¢ gruplarinin inkliizyon komplekslesme verimine etkisini
incelemek igin kolesterol igermeyen lineer iki kollu PCL (2LPCL-OH) ve alt1 kollu
yildiz PCL (6SPCL-OH) polimerlerin B-CD ile olan inkliizyon kompleksleri de
hazirlandi. Ikinci ¢alismada, kolik asit merkezli AB; tipi miktoarm (heterokollu)
mPEG-Cholic-PCL3;, PMMA-Cholic-PCL3, PS-Cholic-PCL3; ve A4 tipi asimetrik
Cholic-PCL4 yildiz polimerleri Cu(l)-katalizli klik reaksiyonu ve e-kaprolaktonun
halka acilma polimerizasyonu (ROP) yontemlerinin kullanilmasi ile elde edildi. Son
bolimde, Organik Alan Etkili Transistorler (OFET) yapiminda ist yiizey kontak
yapili yalitkan malzeme olarak kullanilma potansiyeline sahip farkli uzunlukta esnek
gruplara (3, 7 ve 10 karbonlu) ve kolesterol yan gruplarina sahip metakrilat tabanl
stvi kristal homopolimerler (poli(Chol-MMA)) ve bunlarin MMA kopolimerleri
(poli(Chol-MMA-ko-MMA)) sentezlenerek dielektrik 6zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Kolesterol, Kolik Asit, Sivi Kristal Polimerler, OFET,
Yildiz Polimer, Inkliizyon Kompleks, p-Siklodekstrin.



SUMMARY

This thesis is composed of three parts and aimed to produce steroid containing
polymers with different topologies via various polymerization methods. In the first
part, cholesterol end-capped linear and star-shaped poly(e-caprolactone) (PCL)
polymers with different numbers of arms ((one arm (1LPCL-Chol), two arms
(2LPCL-Chol), three arms (3SPCL-Chol), four arms (4SPCL-Chol), and six arms
(6SPCL-Chol)) were synthesized by a combination of ring-opening polymerization
(ROP) and “click” chemistry techniques with core-first approach. Also, 2LPCL-Chol
linear and 6SPCL-Chol star PCL polymers were used in the preparation of
supramolecular inclusion complex with B-cyclodextrin (B-CD). These inclusion
complexes were compared with those of the cholesterol-free linear PCL (2LPCL-
OH) and star PCL (6SPCL-OH) polymers with $-CD in order to examine the effect
of cholesterol to inclusion complex properties. In the second part, AB;-type mPEG-
Cholic-PCL3;, PMMA-Cholic-PCL3, and PS-Cholic-PCL3; miktoarm and Ay-type
Cholic-(PCL), asymmetric star polymers with cholic acid core were fabricated via
controlled polymerization and chemical modification methods. In the last part,
methacrylate-based side-chain liquid crystalline poly(Chol-n-MMA)) homopolymers
containing cholesteryl mesogen with various lengths of aliphatic spacer (n = 3, 7, 10)
and their copolymers with MMA (poly(Chol-n-MMA-co-MMA)) were synthesized
and dielectric properties were investigated thoroughly. Besides, these homo- and
copolymers have the potentials to be used in organic field-effect transistors (OFETS)

as dielectric layers with top-contact structure.

Key Words: Cholesterol, Cholic Acid, Liquid Crystal Polymer, OFET, Star
Polymer, Inclusion Complex, -Cyclodextrin.
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1. GIRIS

Steroidler, steran halkasi denilen birbiriyle kaynasmis dort halkadan olusan
karbon iskeletli lipitlerdir. Steroidlerin yapisinda, bir adet alt1 karbonlu hekzan ve bir
adet bes karbonlu pentan halkalarindan olusan siklopentanoperhidrofenantren halkasi
bulunmaktadir. Bu halkalara bagli fonksiyonel gruplarin farklilasmasi ile ¢esitlilik
gosterirler.

Steroidler biyolojik molekiiller olmas1 ve ozellikle diger steroidlerin Onciil
maddesi olan kolesterol ve en dnemli safra asiti olan kolik asit gibi ucuz ve kolay
elde edilebilen cesitlerinin olmasi nedeniyle polimer sentez ve uygulamalarinda
yogun bir sekilde ¢alisilmistir.

Steroid igeren polimerlerde, steroidler konumuna gore ana ve yan zincirde
bulunurlar. Ana zincir iizerinde steroid igerenen polimerler sentez olarak steroidin
monomer i¢in baglatici gorevi gordiigii polimerler ve polimer ana zincirine sonradan
eklenmesiyle elde edilen polimerler olarak ikiye ayrilir [Zhou et al., 2009]. Yan
zincirde steroid bulunanlar genellikle polimer ile steroid arasina kii¢iikk gruplarin
baglanmasiyla yan zincir sivi kristal polimerler elde edilir [Yamaguchi et al., 1989],
[Zhang et al., 2005a], [Zhang et al., 2005b], [Wang et al., 2007]. Ayrica, ana zincir
lizerinde steroid birimlerin baglanmasiyla olusan sivi kristal polimerler de
bulunmaktadir [Zou et al., 2005], [Zhang et al., 2005c].

Siv1 kristaller, izotropik sivi hal ile kati (kristal) hal arasinda olusan her iki
fazin Ozelliklerini de tasiyan Ozel bir fiziksel durumdur ve mezofaz olarak da
adlandirilir. Tlk siv1 kristal yap1 Avusturyali botanikgi ve kimyaci Friderich Reinetzer
tarafindan 1888 yilinda bulunan kolesterol benzoat’dir [Reinitzer, 1888]. Katidan
siviya gegis, sivi kristal faz denilen ara fazlardan gecerek olusmaktadir. Sivi kristal
fazlarin birisinden digerine geciste kullanilan metotlara gore ara fazlarin 6zellikleri
degismektedir. Ornegin 1s1l yéntem kullanilirsa termotropik sivi kristaller, ¢oziiciiler
kullanilirsa liyotropik sivi kristaller elde edilir [Donino et al., 2003]. Termotropik
sivi kristaller genel olarak; nematik, kiral nematik, smektik olmak {izere iige
ayrilmaktadir. Kiral nematik fazin gézlemlendigi ilk maddeler kolesterol tiirevleri
oldugu icin, bu faz kolesterik faz olarak adlandirilmistir [Collings and Hird, 2001].

Steroidler siv1 kristal 6zelliklerinin yani sira molekiiler baskilanmig polimerler

[Whitcombe et al., 1995], [Boonpangrak et al., 2006]; biosensor [Khan et al., 2009],



[Arya et al., 2007] ve ilag salinim sistemleri [Chen et al., 2008], [Xu et al., 2005c];
hidrojel [van de Manakker et al., 2008a], [van de Manakker et al., 2008b],
[Nagahama et al., 2008] uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeline sahiptirler.
Ozellikle kolesterol termodinamik olarak hiicre membranlarina benzerligi ve
membranlarin akisini ve gegirgenligi kontrol edebilme yetenegi sayesinde hiicre igine
ilag salinimini kolaylastirir. Steroidlerin  biyouyumlulugu ve hidrofobik veya
amfifilik 6zellikleri ila¢ salinim sistemlerinde misel olusumunda kullanilabilmelerine

yol agmustir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Bu tez caligmasinda steroid gruplar1 iceren ve farkli topolojilere sahip
polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu amaglandi. Bunu saglamak tizere steroidin
polimer uglari ile yan zincirinde bulundugu ve baslatici olarak kullanildig ii¢ farkl

topolojide polimerler hazirlandi. Yapilan deneysel ¢alismalar;

i) Kolesterol sonlu lineer (tek ve iki ucu kolesterol sonlu) ve yildiz-sekilli (iig,
dort ve alti ucu kolesterol sonlu) biyobozunur poli(e-kaprolakton) (PCL)
polimerler sentezlenerek sivi kristal 6zelliklerinin incelenmesi ve bu polimerlerin
B-siklodekstrin  (B-CD) ile olan inkliizyon komplekslerinin hazirlanarak
supramolekiiler yapi1 elde edilmesi,

ii) U¢ hidroksil ve bir karboksilik asit fonksiyonel gruplarina sahip kolik asit
merkezli ABj tipi miktoarm ve Ay tipi yildiz polimerlerin klik kimyas1 ve halka
acilma polimerizasyonu yontemleri ile sentezlenmesi ve karakterize edilmesi

iii) Yan zincirinde Kkolesterol igeren metakrilat bazli homopolimerlerin ve metil
metakrilat monomeri ile olan kopolimerlerinin sentezlenmesi ve organik alan
etkili transistorlerde (OFET) yalitkan malzeme olarak uygulamasinin arastirilmasi
i¢cin dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi seklinde ii¢ ana baslik altinda toplandi.
Elde edilen sonuglar “Bulgular ve Tartisma” boliimiinde karsilastirmali olarak

yorumlandi.

Steroid sonlu polimer sentezi, u¢larinda kiral, amfifilik, biyouyumluluk ve sivi

kristal gibi ozelliklere sahip olan kolesterol ile hazirlanarak, lineer ve yildiz-sekilli



polimerlere yeni Ozellikler kazandirilmasina olanak saglandi ve yeni polimerler
literatiire kazandirildu.

Yan zincirinde mezojenik 6zellige sahip kolesterol igeren polimerler siv1 kristal
ozelliklere sahip olacaktir. Ozellikle kiral grup igeren sivi kristal polimerlerin
gostermis oldugu elektriksel ve optiksel ozellikler nedeniyle birgok uygulama
alanlarina sahiptirler. Siv1 kristal 6zellige sahip bu polimerler, OFET teknolojisinde
yalitkan malzeme olarak kullanildi ve yari-iletken polimerler ile birlikte bunlarin
elektrik ve kimyasal karakterizasyonlar1 hakkinda bilgi birikimi elde edildi. Bu bilgi
ve teknoloji birikimi {lkemizin bu alanda gelistirecegi yenilikler icin katki
saglayacaktir.

Steroid merkezli yildiz polimer, steroidlerin biyouyumlulugu ve amfililik
ozellikleri ile biyouyumlu polimerlerin biyolojik ortamda pargalanabilen
ozelliklerinin birlestirilmesine olanak saglayacaktir. Ozellikle amfifilik 6zellige sahip
bir kolunda metoksi poli(etilen glikol) (mPEG) ve ii¢ kolunda poli(e-kaprolakton)
(PCL) igeren kolik asit merkezli yildiz polimerler misel olusturulmasinda ve ilag
salinim sistemlerinde uygulamaya 6nemli katkilar saglayacaktir.

Doktora tez konusu olarak bu c¢alisma iilkemizde steroid i¢eren polimerlere
yonelik c¢aligmalarin az olmasi nedeniyle bu alanda iilkemizdeki boslugu
doldurabilecek durumdadir. Doktora tez kapsaminda elde ettigimiz bilimsel veriler,
SCI'ye giren dergilerde yayinlanarak ve konferanslarda sunularak bilim ve
teknolojiye katki yapilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen polimerlerin kimyasal yapilart 'H NMR, *P NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydmnlatildi ve
ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. Isil kararliliklar1 (TGA) ve kristal
davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi. Kolesterol sonlu
lineer ve yildiz poli(e-kaprolakton) polimerlerinin yan grubunda kolesterol i¢eren
sivi kristal metakrilat tabanli homo- ve kopolimerlerin mezomorfik 6zellikleri
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), polarize optik mikroskop (POM) ve kiiciik
acili X-1511 sagilmasi (SAXS) ile arastirildi.



2. STEROIDLER

2.1. Steroidlerin Yapisi ve Ozellikleri

Steroidler, steran halkas1 dedigimiz birbiriyle kaynasmis dort halkadan
olugsmus karbon iskeletli bir lipittir. Steran halkasi {i¢ tane alt1 karbonlu halkadan
meydana gelen fenantren ve bu yapiya bagli bir siklopentan halkasindan olusmustur.
Ik {ic halka fenantrenin doymus hali oldugundan “perhidro” ekini alir ve yapinin
tiimline “siklopentanoperhidrofenantren halkas1” adi verilir. Yapilarinda bulunan
izopren birimleri halkalagsmistir ve 17 karbondan olusan steran halka sisteminde
halkalar A, B, C ve D olarak isimlendirilir Sekil 2.1 [Norman and Litwack, 1997].
Steroidlerin tiimiinde 3. karbonda hidroksil (-OH) veya keto (=O) grubu
bulunmaktadir. 17. karbonda ise (-OH) veya (=O) grubu veya 2-10 karbon arasinda
degisen hidrokarbon yan zinciri vardir. Steroidler 17. karbonlarinda tasidiklari yan
zincir veya ek gruplara gore karbon ve oksijen (-OH veya =0 grubu iceren) yan
zincirli steroidler olarak ikiye ayrilir. Genellikle 10. ve 13. karbonlarda metil (-CH3)
gruplar1 bulunur. 10. karbona bagli metil grubu karbonu 19. karbon ve 13. karbona

bagli metil grubu karbonu ise 18. karbon olarak numaralandirilir [Miller et al., 2002].

Sekil 2.1: Steroidlerin ana iskelet yapisi olan steran halkasi.

Steroidlerin ¢esitliligi bu halkalara bagli olan fonksiyonel gruplar bakimindan
birbirlerinden ayrilirlar. Steroidler asetil koenzim A (KoA) biosentez yoluyla olusup

bitkilerde, hayvanlarda ve mantarlarda bulunurlar ve 6nemli biyolojik gorevlere
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sahiptirler. Cinsiyet hormonlari, adrenalin kortizon gibi hormonlar, safra asitleri, bazi

alkoloidler, D vitaminleri steroid grubundaki bilesiklerdir [Sage, 1990].

2.2. Kolesterol

Kolesterol en dnemli steroidlerden biridir. Kolesterol yapisal olarak polar bir
bas grubu (3. karbondaki -OH grubu) ve nonpolar hidrokarbon gévde (steran halkasi
ve 17. karbondaki hidrokarbon yan zincir) igerir. 5. ve 6. karbonlar arasinda ¢ift bag,
17. karbonunda ise 8 karbonlu bir yan zincir bulunur. 10. ve 13. karbonlarinda metil

gruplart bulunur Sekil 2.2.

Sekil 2.2: Kolesteroliin yapisi.

Kolesteroliin diger steroidlerin onciil maddesi olmasi, ucuz ve kolay elde
edilebilir olmasi1 genel olarak polimer sentez ve uygulamalarinda da diger steroidlere
gore daha fazla c¢alisilmasina sebep olmustur. Kolesteroliin biyouyumlulugu,
kiralitesi, amfifilitesi ve siv1 kristal 6zelligi ¢ok genis uygulama alanlar1 saglamistir
[Zhou et al., 2009]. Kolesterol termodinamik olarak hiicre membranlarina benzerligi
ve membranlarin akisini ve gecirgenligi kontrol edebilme yetenegine sahip olmasi
dolayisi ile 6karyot hiicre membranlari igin en 6nemli sterollerden biridir [Demus et
ve biyolojik sistemlerde molekiiliin kendi kendine toplanmasinda (self-association)
onemli bir rol oynar. Ozellikle polimerlerde kolesterol igerigi cok diisiik olsa da
“self-association” i¢in ¢ok giiclii bir egilim goriiliir [Xu et al., 2005a]. insan veya

hayvan dokularmin temel sterolii olan kolesterol amfifilik 6zelligi sayesinde



fosfolipid molekiilleriyle ayn1 oryantasyona sahip olabilir ve membran i¢ine penantre
olabilir [Alberts et al., 1994]. Bu 0zelliklerinden dolayr kolesterol uglu
oligomer/polimerler, ilag salinim sistemleri ve doku miihendisligi alanlarinda
kullanilmaktadir [Zhou et al., 2009]. Kolesterol i¢eren polimerlere 6rnek bilimsel

caligmalar Boliim 7°de genis bir sekilde verildi.

2.3. Kolik Asit

Safra asitleri memeli hayvanlarin safrasinda bulunan 24 karbonlu steroid
bilesikleridir. Karacigerde kolestrol metabolizmasinin en son iiriinleri olarak
olusurlar ve safra kesesinde depolanip ince bagirsaga salgilanirlar. En yaygin safra
asiti kolik asittir ve steroid iskeletinde 3 hidroksil ve bir karboksilik asit ihtiva eder.
Kolik asitin yapisinda 3. karbona bagli hidroksil grubu 7. ve 12. karbona bagh
hidroksil gruplarina gore daha reaktiftir ve reaktif siralamasi C3 > CI12 > C7
seklindedir [Hu et al., 2005].

Hidroksil ve karboksilik asit gruplar1 gibi polar gruplara ve steroid iskeletinde
nonpolar gruplara sahip olmasindan dolay1 kolik asit 6nemli bir dogal amfifilik
bilesiktir Sekil 2.3 [Zhang et al., 2008]. Kolik asit boyle bir yapidan dolay1 sulu
cozeltilerinde molekiillerin kendiliginden bir araya gelip bag olusturma (self-
assembly) ozelligine sahiptir. Bu sulu ¢ozeltilerinde ayarlanabilinen agregasyon

(toplanma) 6zelligine sahip oldugu anlamina gelmektedir [Giguére and Zhu, 2007].

Sekil 2.3: Kolik asitin yapisi.
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Kolik asitin rijit yapili olmasi, amfifilik 6zellige sahip olmasi ve biyouyumlu
olusundan dolay1 6zellikle polimerlerin cesitli uygulamalarinda kullanilmaktadir.
Ana zincir lizerinde, polimer zincir sonlarinda ve yan zincirinde kolik asit i¢eren
polimerler sentezlenmistir [Benrebouh et al., 2001]. Bir seri kolik asit i¢eren 1s1ya
duyarli, elastomerik ve amfifilik oOzellikte liner polimerler sentezlendigi gibi
hidroksil ve karboksil gruplarindan dolay: yildiz polimer sentezinde baglatici olarak
ta kullanilmistir. Biyolojik bir merkeze sahip olmasi nedeniyle kolik asitler ¢oklu
hidroksil baglatic1 olarak secilmislerdir ve kolik asit ihtiva etmeyen polimerlerle
karsilastirildiklarinda daha iyi biyouyumluluga sahip olduklari gériilmiistiir [Tao et
al., 2014].

Yildiz polimerler 6zellikle ilag salinim sistemlerinde lineer polimerlerle
karsilastirildiklarinda daha diisiik ¢ozelti viskozitesine, daha diisiik hidrodinamik
yaricapa, daha yiiksek kapsiillenme etkisine ve icerik yiikkleme gibi avantajlara
sahiptirler [de Espinosa et al., 2013]. Bu yiizden miikkemmel bir ilag tasiyici
hazirlamak icin poli(kaprolakton) (PCL), poli(laktik asit) (PLA), poli(etilen glikol)
(PEG) polimerleri ile kolik asit merkezli kopolimerler sentezlenmistir [Nabid et al.,
2011].



3. SIVI KRISTALLER

Siv1 kristaller biiyiik, anizotropik organik molekiiller olup basamaklar halinde
erirler. Yani s6z konusu organik maddelerde kat1 kristal halden izotropik sivi hale
gecis iki veya daha fazla adimda gergeklesir. Kat1 ve sivi faz arasinda hem kati1 hem
de siv1 halin 6zelliklerini gosteren, termodinamik agidan kararh ara fazlar olusur. Bu
ara fazlar siv1 kristal faz ya da ara faz (mezofaz) olarak adlandirilir. Diger bir deyisle
stv1 kristal hal; yonlenmis bir diizenlilige sahip olmayan izotropik sivi hal ile ii¢
boyutlu uzun mesafeli periyodik bir diizenlilige sahip kati (kristal) hal arasinda
olusan 6zel bir fiziksel durumdur. Sivi kristal fazda, molekiiller kat1 fazdaki bazi
diizenlenme derecelerini ve sivi fazdaki bazi hareketlilik derecelerini kaybederler.
Boylece hem kat1 fazin hemde sivi fazin bazi karakteristik 6zelliklerini gosterirler.
Siv1 kristaller ilk olarak 1888 yilinda Avusturya’li botanik¢i F. Reinitzer tarafindan,
bitkilerde ve hayvanlarda dogal olarak olusan kolestoreliin bir tiirevi olan kolesterol
benzoat olarak sentezlenmistir. Bu bilesigin iki farkli erime noktasina sahip oldugunu
gozlemlenmistir [Reinitzer, 1888], [Demus et al., 1998], [Davidson, 2004]. Sekil
3.1°de kat1, siv1 kristal ve sivi molekiillerinin diizenlenmelerini gosteren bir model

verilmigtir.
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Isitma__ Isitma I
[R——
R _—
sogutma . sogutma \ /

Kristal Sivi Kristal Sivi

Sekil 3.1: Faz diyagraminda kati, s1v1 kristal ve s1v1 halde molekiiler diizenlenme.

3.1. Sivi Kristallerin Turleri

Stvi  kristaller ilk kez Friedel (1922) tarafindan siniflandirilmistir.

Siniflandirma isleminde ilk 6nemli bilgiler, sivi kristal maddenin polarize mikroskop



altinda incelenmesine dayanmaktadir. Bu smiflandirmada, maddelerin gozlem
sirasinda sergiledikleri desenler temel alinmistir [Collings and Patel, 1997].

Siv1 kristal fazlarin birisinden digerine gegiste, kullanilan metotlara gore ara
fazlarin 6zellikleri degismektedir ve mezofazi olusturma sekillerine gore termotropik
ve liyotropik siv1 kristaller olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Kristal yap1 1sitildiginda
izotropik yapiya dogru olan geciste tek basamakli bir gegis yerine birkac arafaz
olusuyorsa bu tip siv1 kristallere termotropik sivi kristaller denir. Termotropik sivi
kristallerde bu arafazlarin olusumunun ana sebebi sicakliktir. Bu tip siv1 kristallerin
molekiil yapilarima bakildiginda molekiillerin ince cubuksu veya disk seklinde
oldugu goriiliir. Bu halde madde, hem sivi hem de katilarin bazi 6zelliklerine
sahiptir.  Bir sivi gibi  akigkandir fakat optiksel ve elektromagnetik
karakteristiklerinde bir kat1 gibi anisotropiktir. Materyalin konsantrasyonuna bagl
olarak bir mezofaz meydana geldiginde ise liyotropik siv1 kristal adini alir ve bu tip
molekiiller amfifilik surfaktanlar ve su gibi polar ¢oziiciilerdir [Sage, 1990],
[Priestley et al., 1975], [Arines, 2009]. Sekil 3.2’de siv1 kristallerin siniflandirma

semasi1 gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: Siv1 kristallerin siniflandirma semasi.




3.1.1. Termotropik Sivi Kristaller

Lineer oldugu kadar non-lineer optik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok fazla incelenen
ve en genis kullanim alania sahip olan sivi1 kristaller termotropik siv1 kristallerdir
[Khoo, 1995]. Termotropik sivi kristaller de “kalamitik (¢ubuk tipi molekiiller)”,
“diskotik (disk tipi molekiiller)” ve Sekil 3.2’de bulunmayan ‘“bent-core (muz
sekilli)” olmak tizere ii¢ alt sinifa ayrilirlar. Kalamitik siv1 kristallerde molekiillerin
molekiiler eksenlerinden biri digerinden daha uzundur. Diskotik sivi kristaller,
molekiil ekseni diger ikisinden kisa olan disk benzeri molekiillerden olusur. “Bent-
core” s1vi kristaller ise klasik ¢ubuksu yapi yerine egimli/muz seklinde (bent-core)
sert ¢ekirdek tinitesine sahiptirler [Reddy et al., 2004].

Kalamitik siv1 kristaller siv1 kristal mezofazlar ti¢ sinifa ayrilmaktadir. Bunlar
nematik, simektik ve kolesterik (kiral nematik) fazlardir. Nematik faz uzun aralikli
yonelme diizenine sahip, fakat uzun aralikli konum diizenine sahip olmayan faz
olarak adlandirilir. Nematik fazda molekiillerin her biri yaklasik olarak paralel
hizalanmistir, tek boyutlu (yonelimsel) diizene sahiptir ve pozisyonel diizen yoktur.
Sahip olduklar1 anizotropinin disinda, molekiillerin yonelme diizeninden dolayi, akis
Ozellikleri normal sivilarinkine benzemektedir Sekil 3.3.a [Coates, 1997]. Bir
nematik siv1 kristal faz diskotik molekiillerden de meydana gelebilir. Fakat kalamitik
nematik faz ve nematik diskotik faz ayni optiksel tekstiirii géstermesine ragmen, bu

iki nematik faz karistirllamaz [Collings and Hird, 2001].

(c)

Sekil 3.3: Kalamitik s1vi kristaller fazlarin sematik gosterimi. a) nematik, b) smektik
ve c) kolesterik siv1 kristal faz.

Smektik sivi kristal fazlar, bir yonde uzun aralikli konum diizenine ve uzun

aralikli yonelme diizenine sahiptir [Coates, 1997]. Simektik fazlar, bilesigi olusturan
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molekiillerin, tabaka normaline gore egimli olup olmamasina gore de
siiflandirilabilirler [Cristaldi et al., 2009] Sekil 3.3.b. Yeteri kadar yiiksek
sicakliklarda numune izotropik s1vi, daha diisiik sicakliklarda nematik, daha da diisiik
sicakliklarda smektik A ve sicaklik diistiikge diger smektik sivi  kristaller
olugmaktadir (Smektik B, C, D, H). Baz1 smektikler kismen konum diizenine de
sahip olduklarindan kati kristallerden ayirt etmekte giiclikk ¢cekilmektedir. Kolesterik
veya kiral nematik sivi kristal faz ise, bir ag1 ile dizilmis kiral molekiiller ve onlarin
herbir diizlemdeki ortalama dizilisini gosteren bir yonlendiriciden olusur. Kolesterik
faz, ilk olarak kolesterol iceren sivi kristallerde gozlendigi i¢in bu adi almistir Sekil

3.3.c [Coates, 1997].

-
-

(a)Diskotik Nematik (b) Diskotik Kolumnar

Sekil 3.4: Diskotik s1v1 kristal fazlarin sematik gésterimi. a) diskotik nematik ve b)
diskotik kolumnar s1vi1 kristal faz.

Diskotik siv1 krsitallerin ise yaygin olarak bilinen iki temel tipi; nematik ve
kolumnar fazlardir Sekil 3.4. Yonelme diizeni bakimindan diskotik siv1 kristallerin
nematik fazlari, kalamitik sivi1 kristallerle benzerlik gosterir. Molekiiller ayni yone
dogru yonelmislerdir fakat konumsal diizen yoktur. Nematik diskotik faz en az
diizenli mezofazdir ve kolumnar fazdan daha az rastlanir [Donino et al., 2003].
Kolumnar faz, daha diizenlidir ve disk seklindeki molekiillerin birbiri {izerine dizilip
kolon seklini aldig1 mezofazdir. Kolumnar mezofaz, kolonlarin diizenlenme tiirlerine
gore kolumnar rektangular (Colr) ve kolumnar hekzagonal (Colh) sivi1 kristaller gibi
farkl1 isimler alir [Collings and Hird, 2001].

Bent-core tipi siv1 kristaller, termotropik sivi kristallerin yeni bir alt grubunu
olustururlar. Bent-core bilesikleri, kalamitik bilesiklerden farkli olarak, diiz yapi
yerine biikiilmiis yapida sert ¢ekirdek icermektedirler. Mezojenik materyallerin yeni
tiirii olan bu bilesikler molekiildeki biikiilmeden dolayr muz sekilli (banana-shaped)

molekiiller olarak da isimlendirilmektedirler. Bu molekiillerin yapilarinin ii¢ iiniteden
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olustugu kabul edilir. Bunlar bir agisal merkezi iinite, iki lineer sert ¢ekirdek ve

terminal zincirlerdir Sekil 3.5 [Rahman et al., 2008].

Sekil 3.5: Bent-core tipi siv1 kristallere bir 6rnek molekiil.

3.1.2. Liyotropik Sivi Kristaller

Liyotropik siv1 kristaller, ¢oziicii etkisi sonucu olusan iki komponentli
sistemlerdir. Liyotropik mezofazlarin kararliligi; hem sicakliga hem de
konsantrasyona baglidir. Bu sistemde, bilesikler ¢oziicii ile karistirildiginda sivi
kristal fazlari olusturur [Stark, 2001]. Liyotropik mezojenler tipik olarak amfifiliktir.
Yani hem liyofilik (solvente saldiran) ve hem de liyofobik (solventi iten) kisimlardan
olusur. Diger bir deyisle liyotropik sivi Kristalleri olusturan molekiiller iki farkli
boliimden olusur: polar ve apolar kisimlar. Polar kisim, iyonik ve bas kisimdir,
apolar kisim ise hidrokarbon kuyrugudur. Su gibi polar bir ¢oziicii ile ¢oziildiiglinde,
hidrofob kuyruk bir araya toplanir ve hidrofil kismi ¢oziiciiye sunar. Ortaya ¢ikan
yapt, sabun igin “misel”, fosfolipitler i¢in “visel” olarak adlandirilir. Bu tiir
molekiiller i¢in verilebilecek en gilizel 6rnek; Sekil 3.6°da gosterilen, sabun ve gesitli

fosfolipitlerdir [Collings and Hird, 2001].

hag
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Sekil 3.6: Liyotropik bir siv1 kristal olan sodyum dodesil siilfatin sekli.

12



3.2. Siv1 Kristallerin Taninmasi

Sivi kristallerin fizikokimyasal 6zellikleri polarize 151tk mikroskobu (POM), X-
1si difraktometrisi, diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ve reolojik testlerle
oOl¢iilebilmektedir.

Ucugz, basit ve kolay kullanilabilir oldugundan sivi1 kristallerin belirlenmesi i¢in
en yaygin olarak kullanilan yontem polarize 1sik mikroskobu yontemidir. Sivi
kristaller ¢ift kirmim &zelligi gosterdikleri i¢in polarize 151k altinda goriiniir hale
geldiginden goriintii alabilmek icin cihaza polarizatér takilmaktadir. Bu cihaz sivi
kristal varligin1 saptayabilmekle birlikte, siv1 kristal tipini ¢ok iyi bir sekilde tespit
edemedigi i¢in diger yontemlerle de desteklenmeye ihtiya¢ duymaktadir [Rawlins,
1977].

Sivi kristal tiplerinin belirlenmesinde diger bir yaygin yontem olan X-151m
difraktometrisi maddelerin kristal ve molekiil yapisini incelemekte kullanilan bir
yontemdir. Diizenli bir yerlesim i¢inde olan kristaldeki atomlar, boslukta yol alabilen
ve bazi maddelerden gecebilen yiiksek enerjili dalgalardan olusan X 1sinlarinm
kirllmaya ugratacak kadar birbirlerine yakin olduklarindan bir kirinim deseni
olustururlar [Skoog and West, 1981].

DSC yonteminde ise, 6rnek ve referans maddeye siirekli ve sabit hizda artan
sicaklik uygulanmaktadir. Kaybedilen 1s1, Ornekte olusan endotermik ya da
ekzotermik reaksiyonlar sonucu kazanilan 1siy1 kompanse etmektedir [Senel vd.,
1992].

3.3. Siv1 Kristal Polimerler

Uygun sicaklik, basing ve konsantrasyonda sivi kristal mezofaz olarak
bulunabilen polimerik malzemedir. Diger bir tanimla mezojen birimler igeren,
dolayisiyla sivi kristal 6zellikler gdsteren polimerdir. Sivi kristal polimerler, diisiik
molekiil agirlikli mezojenler ile ayni1 siv1 kristal fazlar1 gosterir. Bununla beraber,
polimerlerin gosterdigi sivi kristal fazlarin tanimlanmasi genelde diigiik molekiil
agirlikli maddelere kiyasla ¢ok daha zordur. Diisiik molekiil agirlikl bilesiklerde sivi
kristal Ozelligin gézlenmesinden sorumlu olan mezojenik gruplar polimer ana

zincirinde ve yan zincirinde olmak {izere iki sekilde bulunabilir Sekil 3.7.
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Sekil 3.7: Siv1 kristal polimerler. a) ana zincir b) yan zincir.

3.3.1. Ana Zincir Sivi1 Kristal Polimerler

Ana zincir sivi kristal polimerler bir kondenzasyon sisteminde, mezojenik
kisimlarin tek basina birlesmesi ya da esnek ve mezojenik birimlerin ardisik olarak
birlesmesi ile elde edilebilir Sekil 3.7.a. Diisiik molekiil agirlikli sivi kristallerden
farkl1 olarak, ana zincir siv1 kristal polimerler farkli uzunluktaki zincir birimlerinden
meydana gelir. Zincir uzunluklarinin dagilimi, sivi kristal fazdan polimerin saydam
hale geldigi isotropik siviya gecisin genis bir sicaklik araliginda meydana gelmesine
neden olur [Hepuzer, 2000].

Ana zincir sivi kristal polimerler kendi aralarinda sert ve yari-esnek olmak
tizere iki gruba ayrilir. Mezojenik gruplarin birbirine uzun ve esnek baglarla
baglandigi durumda yari-esnek polimerler, mezojenik birimlerin dogrudan birbirine

baglandig1 durumda ise sert polimerler elde edilir.

3.3.2. Yan Zincir Sivi1 Kristal Polimerler

Yan zincir sivi kristal polimerlerde mezojenik birimler polimer zincirine
metilen (-CH,-), ester (-CO,-), siloksan (-SiO-) ya da eter (-O-) gruplarindan olusan
uzun ve esnek ayirict (spacer) gruplar vasitasiyla baglanir. Bu sayede esnek polimer
zincirinin gelisi glizel hareketini saglayarak ve mezojenik gruplarin uzun erisimli
diizenlenmelerine imkan vererek sivi kristal faz olustururlar Sekil 3.7.b.

Mezojenik gruplarin polimer zincirine dogrudan bagh oldugu yan zincir sivi

kristal polimerlerle ilgili birka¢ Ornek literatiir bulunmaktadir. Mezojenik grubun
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polimer zincirine dogrudan baglanmasiyla bu gruplarin diizenli bir sekilde bir araya
gelme hareketini kisitlamaktadir ve genellikle bu durumda faz olusumu gozlenemez.
Bu nedenle son yillarda yapilan ¢alismalar mezojenik gruplarin polimer zincirine
esnek ayirict gruplarla bagli oldugu yan zincir sivi kristal polimerlerin sentezi

tizerine yogunlasilmigtir [Pugh and Percec, 1988].
3.3.3. Steroid Iceren Siv1 Kristal Polimerler

Steroidlerin steran halkasindan dolay1 rijit bir yapiya sahip olmalari, dogal bir
iiriin olmalar1 ve ilk bulunan sivi kristalin kolesterol tiirevi olan kolesterol benzoat
olmasi nedeniyle 6zellikle yan zincir sivi kristal polimer sentezinde ¢ok yaygin
olarak ¢aligilmistir.

Fakat her steroid tiirevi rijit yapisindan dolay1 polimerlerde mezofaz 6zellik
gostermemektedir. Zhang ve arkadaslar1 steroid tiirevleri olan kolesterol,
dihidrokolesterol ve kolik asit ile lithokolik asitin metil ester gruplarini
polimerizasyonu olacak metakrilat monomerine 10 karbon zincirli esnek gruplarla
baglayarak her birinin siv1 kristal 6zeliklere yan zincir yapinin etkisini incelemistir.
Bu ¢alismada, kolesterol ve dihidrokolesterol igceren polimerin sivi kristal 6zellik
gosterdigi; kolik asit ve lithokolik asitlerin biikiilmiis yapili olmalar1 ve kisa alkil
dizilisini engelleyen metil ester gruplarina ve amorf yapiya sahip olmalarindan
dolay1 siv1 kristal 6zellik gostermedigi belirlenmistir [Zhang et al., 2005b]. Bu ve

buna benzer bilimsel ¢aligmalara 6rnekler Boliim 7°de ayrintili olarak verildi.
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4. SIKLODEKSTRINLER

4.1. Siklodesktrinlerin Yapisi ve Ozellikleri

Siklodekstrinler (cyclodextrins, CDs), a-(1-4) glikozidik bagl alt1 (a-CD), yedi
(B-CD) ve sekiz (y-CD) glikoz {initelerinden olusan ve suda ¢oziinebilme 6zelligine
sahip makrosiklik oligosakkaritlerdir [Chen and Jiang, 2011]. ilk olarak 1891 yilinda
Viliers ve arkadaglar1 tarafindan nisastadan Bacillus amylobacter ile ilk CD’ler
iiretilmis ve “cellulosine” olarak adlandirilmistir. Daha sonra 1903°te Shardinger ve
arkadaglar1 bunlarin halkali (siklik) yapilarini belirleyerek; buldugu iki farkli CD’ye
a ve B dekstrinleri ismini vermis, ancak 1935 yilina gelindiginde y-CD bulunmustur
[Bekers et al., 1991]. a, B ve y -siklodekstrinlerin kimyasal yapisi ve i¢ ¢aplart Sekil
4.1°de verildi.

0.57 nm 0.78 nm 0.95nm

Sekil 4.1: a, B ve vy -siklodekstrinlerin kimyasal yapisi ve i¢ ¢aplart.

Glukopiranoz {nitelerini birbirine baglayan baglarin serbest rotasyon
kabiliyetleri bulunmadigindan, siklodekstrinler miikemmel silindirik molekiiller
olmay1p ii¢ boyutlu tepesi kesilmis i¢i bos koniyi andiran bir yapiya sahiptirler Sekil
4.2 [Zhang and Rees, 1999]. Bu yapiya dayanarak, koninin dar tarafinda (glukoz
tinitesinin C6 atomunda) primer hidroksil gruplari, koninin genis tarafinda ise
(glukoz Tinitesinin C2 ve C3 atomlarinda) sekonder hidroksil gruplari yer alir.
Siklodekstrin boslugunun i¢i hidrojen atomlar1 ve oksijen kopriileri ile kapladigindan

siklodekstrinlerin glukopiranoz birimlerinin hidroksil gruplar1 dis ylizeye hidrofilik
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bir 6zellik vermektedir. Boslugun glikozidik oksijen kopriileri ile siralanmasi ve C2
ve C3 atomlarindaki sekonder hidroksil gruplari arasindaki hidrojen baglari ise
bosluga hidrofobik bir 6zellik kazandirmaktadir [van de Manakker et al., 2008a],
[Szejtli, 1998].

Sekonder hidroksil grup Hidrofobik kavite
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Sekil 4.2: Siklodekstrinlerin 3 boyutlu yapilari.

Ic kavitenin apolar ozelligi siklodekstrinlerin CD bircok hidrofobik
molekiillerle konakc¢i-konuk tipinde inkliizyon kompleksleri olusturabilmesini
saglamaktadir. Bu yapisal o6zellikleri nedeni ile ¢ok cesitli kati, sivi ve gazlarla
konakgi-konuk tipinde kati inkliizyon kompleksleri olusturarak konuk molekiiliin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmektedirler [van de Manakker et al., 2008a],
[Szejtli, 2004].
saptanmigtir [Loftsson et al., 2005]. En fazla kullanilan siklodekstrinler o,  ve y -

Kavitenin polaritesinin etanoliin polaritesine yakin oldugu

CD’lerdir ve kavite yiiksekligi, capi, hacmi gibi karakteristik 6zellikleri Tablo 4.1°
de 6zetlenmistir [Zhang and Rees, 1999].

Tablo 4.1: Siklodekstrinlerin Ozellikleri.

Ozellik a-CD B-CD v-CD
Glikoz iinitesi sayis1 6 7 8
Molekiil agirlig1 (g/mol) 972 1135 1297
25 °C°de Coziiniirliigii (g/L) 145 18,5 232
Dis cap (A) 14,6 15,4 17,5
Kavite (i¢) Cap (A) 4,7-5,3 6-6,5 7,5-8,3
Yiksekligi (A) 7,9 7,9 7,9
Kavite Hacmi (A% 174 262 427
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4.2. Siklodesktrinlerin Inkliizyon Kompleksleri

Inkliizyon kompleksleri, bir konak¢1 molekiiliin konuk bir molekiilii herhangi
bir kovalent bag olusturmaksizin kavitesinde tutmasi ile olusan bilesiklerdir [Astray
et al., 2009]. inkliizyon kompleksi olusturabilen organik maddeler (konuk) tag
eterleri ve siklodektrinlerdir [Crini and Morcellet, 2002]. Bu konakg¢1 molekiiller
arasinda en Onemlisi siklodekstrinlerdir. Ciinkli bunlar nisastanin enzimatik yolla
parcalanmasi ile olusan biyolojik bilesiklerdir. CD’ler geometrik yapisindan dolay1
kavite denen i¢ kismi hidrofobik dis yiizeyi ise hidrofiliktir [Eastburn and Tao,
1994]. Bu yapisal 6zelliginden dolay1 i¢ kavitede uygun polarite ve caplara sahip
hidrofobik misafir molekiillerle (adamantan, kolesterol, vs.) inkliizyon kompleksi
olusturma yetenegindedirler [van de Manakker et al., 2008b]. Kompleks olusum
sonrast misafir molekiiliin oksidasyon, hidroliz ve fotokimyasal reaksiyonlara karsi
dayanimi arttirabilme, ucucu maddelerin buharlasma hizlar1 6nemli oOlgiide
azaltabilme gibi cesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iyilestirilebilmektedir. Ayrica
diisiik coziiniirlige sahip maddelerin, kompleks formundayken c¢oziiniirliikleri
artmaktadir. Bu nedenle diisiik ¢6ziiniirliige sahip dispers boyarmaddelerin sudaki
¢oOziiniirliikleri CD ile kompleks olusturarak arttirilabilir. Sahip olduklar1 bu
ozellikler nedeniyle basta gida ve eczacilik olmak iizere kozmetik, ¢cevre koruma,
kimya, tarim ve tekstil gibi birgok alanda degisik amaglarla kullanilabilmektedirler
[Del Valle, 2004], [Buschmann et al., 1998].

CD’nin i¢ boslugu bir lipofilik mikro ortam saglamasi nedeniyle hidrofobik
molekiiller, genellikle hidrofilik molekiillerden daha fazla afinite gostermektedir.
CD’lerin sulu ¢6zeltilerinde kavitedeki su molekiilleri ile kavite arasinda apolar-polar
etkilesim oldugundan ortamin entalpisi yiiksektir. Kompleks olusumu i¢in suyun
siklodekstrin boslugundan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Misafir molekiilii ilave
edildiginde su molekiilleri kaviteden ayrilir ve misafir molekiiller kavite ile apolar-
apolar etkilesim saglayarak enerji agisindan daha kararli ve diisiik enerjili inkliizyon
kompleksi olustururlar [Szejtli, 1998]. Sekil 4.3°de bir CD yapist ve 6rnek olarak p-
ksilen toluen molekiilii ile inkliizyon kompleksi olusturma mekanizmasi

goriilmektedir [Szejtli, 2004].

18



Sekil 4.3: p-ksilen ve bir siklodekstrin molekiiliiniin inkliizyon kompleksi
olusumunun sematik gdsterimi.

4.3. Siklodesktrinlerin Kolesterol ile Olan inkliizyon
Kompleksleri

Kolesterol bir¢cok farmasotik alanlarda emilsiiyonlastiric1 ve ¢dzdiiriici ajan
olarak genis olarak kullanilsa da sulu cozeltilerde c¢oziiniirliigli olmadigindan
kullanim1 smirlidir. Ayni1 zamanda kolesteroliin proses sonunda kullanim alaninda
uzaklagtirllmasi zor oldugundan maliyette artmaktadir. Ayirma prosesi olarak
kolesterol ile CD’lerin inkliizyon komplekleri olusturularak ekonomik avantaj elde
edilmektedir [ Yamamoto et al., 2005].

Kolesteroliin siklodekstrin ile olan etkilesimlerini bir¢ok aragtirmaci tarafindan
tanimlanmistir. Cloudy ve arkadaslar1 kolesterolin  -CD olan inkliizyon
kompleklerinin fizikokimyasal ozelliklerini arastirmig ve [B-CD/kolesterol molar
oraninin 3 oldugunu rapor etmistir [Cloudy et al., 1991]. Kolesteroliin molekiiler
yapisinin maksimum genisligi ve uzunlugu sirasiyla 0.40 ve 1.74 nm’dir. B-CD
molekiiliiniin kavite cap1 ve uzunlugu ise sirastyla 0.75 ve 0.7 nm’dir. Bu datalar -
CD/kolesteol inkliizyon kompleksinin kimyasal yapisinda 1 adet kolesterol
molekiiliine 3 adet B-CD molekiiliiyle kompleks olusturacagini gostermektedir Sekil

4.4 [Yamamoto et al., 2005].

19



Simplified
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Sekil 4.4: Kolesterol, B-siklodekstrin ve B-siklodekstrin/kolesterol inkliizyon
kompleksi.

Kolesteroliin  serumdaki konsantrasyonunun artmasiyla koroner kalp
hastaliklarinin artmasinin paralel olmasi 6zellikle gida alaninda fiziksel, kimyasal ve
biyolojik metotlarla kolesteroliin azaltilmasina veya uzaklastirllmasina yonelik
caligmalara yol agmaktadir. B-CD, siit ve yumurta gibi ¢esitli gidalardan kolesteroliin
uzaklastirilmast i¢in kullaniminda 6nemli bir avantaj saglamistir [Kim et al., 2004].
Ayrica kolesteroliin hiicre membranlarinin 6nemli bir yagi olmasi nedeniyle
membranlardaki  kolesterol seviyesinin kontroliinde kolesterolii uzaklastirma
yeteneginden dolay1 B-CD’ler biyomedikal alanlarda oldukg¢a genis kullanilmaktadir
[Lopez et al., 2011].

4.4. Siklodesktrinlerin Polimerlerle inkliizyon Kompleksleri

Siklodekstrinlerin polimerlerle olan supramolekiiler inkliizyon kompleksleri

ilag salinim sistemleri ve doku miihendisligi gibi biyomedikal uygulamalarda ¢ok

20



dikkat g¢ekmektedir [Wenz et al., 2006]. Siklodekstrinlerin polimerle olan ilk
kompleks calismalarinda, Harada ve arkadaglari tarafindan siklodekstrinlerin
poli(etilen glikol)’tin (PEG) farkli molekiil agirliklariyla stokiyometrik inkliizyon
kompleks verdigi rapor edilmistir [Harada and Kamachi, 1990]. Siklodekstrinler
biyolojik molekiiller olmalarindan dolay1 biyouyumlu, biyobozunur, suda ¢oziilebilir
ve ¢evresel olarak giivenli bilesiklerdir. Bu yiizden biyobozunur poliesterlerle
inkliizyon kompleksleri ¢ok yogun olarak arastirma gruplar tarafindan kapsamli
olarak c¢alisilmistir. Harada ve arkadaslari polikaprolakton, poli(etilen adipat),
poli(trimetilen adipat) ve poli(1,4-biitilen adipat) gibi lineer alifatik polyesterlerle
siklodekstrinlerin inkliizyon kompleklerini arastirmiglardir [Harada et al., 1997a],
[Harada et al., 1997b]. Harada ve arkadaslarinin a-CD’nin poli(e-kaprolakton) olan
inkliizyon kompleks olusumuna onerdigi yapi Sekil 4.5°te ornek olarak verildi.
Tonelli ve arkadaslart PCL-b-PLLA ve PCL-b-PPG-b-PCL gibi mikrofaz-ayrilmis
blok kopolimer sistemlerde ve de PCL/PLLA ve PMMA/PC gibi birbirleriyle
karismayan polimer karisimlarda siklodekstrinle olan komplekslerin faz ayrimim
diistirdiigiinii rapor etmislerdir [Shuai et al., 2001], [Wei and Tonelli, 2001]. Shin ve
arkadaslar1 ise poli(3-hidroksipropinat), poli(4-hidroksibiitirat) ve polikaprolakton
gibi biyobozunur poliesterler ve siklodekstrinler arasindaki inkliizyon kompleks
olusumunu karsilagtirmistir [Shin et al., 2004]. Son zamanlarda yildiz polimerlerin
siklodekstrinlerle olan inkliizyon komplekslerine, essiz supramolekiiler yapi ve
Ozelliklerinden dolay1 ciddi bir ilgi bulunmaktadir. Jiao ve arkadaslar
siklodekstrinlerin farkli kol uzunluklarina sahip poli(etilen oksit) (PEO) yildiz
polimerler ile kristalin inkliizyon kompleks olusturabilecegini rapor etmislerdir [Jiao
et al., 2002]. Dong ve arkadaslar1 ile Kwak ve arkadaglari dipentaeritritol merkeze
sahip yildiz polikaprolakton ve siklodekstrin arasinda inkliizyon kompleksi
hazirlamistir [Wang et al.,, 2005], [Chung et al., 2007]. Ren ve arkadaslar
siklodekstrinle kompleks olusturmak i¢in ayrica pentaeritritol merkezli PLLA-b-PEO
yildiz blok kopolimerleri sentezlemislerdir [Yuan and Ren, 2009]. Bir baska
calismada, porfirin merkezli polikaprolakton yildiz polimer siklodekstrinle
potansiyel olarak fotodinamik terapide kullanilmak iizere suda c¢oziinebilir
kompleksler hazirlanmasinda kullanilmigtir [Dai et al., 2006]. Bununla beraber
inorganik merkezli yildiz yapilar ve siklodekstrin arasinda olusturulmus inkliizyon
komplekslerin rapor edildigi bir ka¢ makale literatiirde bulunmaktadir. Chan ve

arkadaslar1 ile Huang ve arkadaslari sirasiyla PCL ve PEG kollara sahip
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silseskuoksan ~ merkezli  yildiz  polimerlerin  siklodekstrinle  kompleksini
incelemislerdir [Chan et al., 2005], [Huang et al., 2004].

Kolesteroller de siklodekstrin ile inkliizyon kompleksi olusturabilir.
Dolayisiyla, kolesterol sonlu oligomer/polimerler ile siklodekstrinlerin inkliizyon
kompleks yoluyla supramolekiiller yapi olusturmasi galismalari yapilmistir [Guo et
al., 2007] [Guo et al., 2008], [Loethen et al., 2006]. Setijadi ve arkadaslar1 -
siklodekstrin ile kolesterol sonlu ii¢ kollu yildiz PEG akrilat polimerin inkliizyon
kompleksini hazirlamistir [Setijadi et al., 2009]. Diger bir ¢alismada ise van de
Manakker ve arkadaslar1 kolesterol ile siklodekstrinin inkliizyon kompleks yoluyla
hidrojel eldesi icin steroid sonlu ve siklodekstrin sonlu yildiz PEG polimerler

hazirlanmistir [van de Manakker et al., 2008a], [van de Manakker et al., 2008b].
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Sekil 4.5: a-siklodekstrin-poli(e-kaprolakton) inkliizyon kompleksinin dnerilen
yapist.
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5. POLIMERIZASYON YONTEMLERI VE KLIK
KIMYASI

5.1. Laktonlarin Halka A¢ilmasiyla Polimerlesmesi

Laktonlarin polimerlesme reaksiyonlari, genellikle yigin [Celik vd., 2009],
¢ozelti (THF, dioksan, toluen gibi) [Albertsson and Varma, 2003], emiilsiyon
[Sosnowski et al., 1996] ve dispersiyon [Gadzinowski et al., 1996] polimerlesmesi
seklinde gergeklestirilir. Yigin polimerlesme reaksiyonlarinda sicaklik genellikle
100-150 °C arasindadir; buna karsilik ¢dzelti polimerlesme reaksiyonlarinda yan
reaksiyonlart (molekiil i¢i ve molekiiller arasi transesterifikasyon reaksiyonlari) en
aza indirebilmek igin diisiik sicakliklar (0-25 °C) tercih edilir. Biyomedikal 6neme
sahip poliesterler glikolit (GA), laktit (LA), B-biitirolakton (B-BL), e-kaprolakton (e-
CL) ve 1,5-dioksepan-2-on (DXO) monomerlerinden sentezlenir. Rastgele
kopoliesterler [poli(laktik asit-ko-glikolik asit) (PLA-ko-PGA)] ve kopoliesterlerin
[poli(laktik asit)-b-poli(etilen oksit) (PLA-b-PEG)] bozunma davraniglart ve
kontrollii ila¢ salinimi uygulamalar1 ayrintili bir sekilde c¢alisilmistir. Poliester
sentezinde kullanilan bazi monomerler ile polimerlerinin yinelenen birimleri Sekil

5.1°de verilmistir [Albertsson and Varma, 2003].
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Sekil 5.1: Bazi laktonlar ve onlarin polimerlerinin yinelenen birimleri.
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Bazi laktonlar kendiliginden veya isitilarak polimerlesebilmesine ragmen,
bir¢ogunun polimerlesebilmesi i¢in baslatict veya katalizor bilesikler gerekmektedir.
Oksitler, karboksilatlar ve alkoksitler laktonlarin halka agilmasi polimerlesmesi
(ROP) ile poliesterlerin kontrollii sentezi igin etkili baslaticilardir [Mecerreyes and
Jérome, 1999]. Polimerlesme mekanizmasi baslatici bilesigin tiiriine baghdir. Ug ana
reaksiyon mekanizmasi vardir: karbokatyonik, anyonik ve koordinasyon-araya
girme. Bununla birlikte, yliksek molekiiler agirliga sahip poliesterler yalnizca
anyonik veya koordinasyon-araya girme mekanizmalar1 ile elde edilmistir
[Albertsson and VVarma, 2003].

5.1.1. Anyonik Polimerizasyon

Halkal1 ester monomerlerin anyonik ac¢ilma polimerizasyonunda, negatif yiiklii
baslatici, karbonil karbonuna veya agil oksijenine komsu karbon atomuna niikleofilik
saldirmas1 sonucu lineer poliesterler elde edilir [Penczek and Slomkowski, 1987].
Halkali esterlerin anyonik baslama adiminin iki farkli mekanizmayla
gerceklesmektedir. Birinci yolda agil oksijen bag kirilmasi, digerinde ise alkil oksijen
bag kirilmasi gerceklesir. Cogalma adiminda tiirler negatif ytikliidiir ve pozitif iyonla
kars1 dengededir. Reaksiyon, negatif yiiklii baslaticinin karbonil grubunun karbon
atomuna veya alkil grubunda oksijene komsu karbon atomuna saldirmasi ile baslar
ve lineer poliester olusur. PB-Laktonlarin polimerlesmesi alkil-oksijen veya agil-
oksijen ayrilmasi ile karboksilat veya alkoksit ug gruplar verir Sekil 5.2. Laktonlarin
anyonik polimerlesmesi i¢in etkili baslatic1 bilesikler arasinda alkali metaller, alkali
metal oksitler, alkali metal naftalinitlerin tag eter kompleksleri sayilabilir. Reaksiyon
sartlarina, baglatici tiplerine ve monomerlere bagli olarak polimerlesme, yasayan
(living) veya non-living mekanizma ile gergeklesebilir.

Zayif bazlarla baslatilmis B-lakton polimerlesmesi alkil-oksijen ayrilmasi ile
gerceklesir ve karboksilat iyonlar1 polimerlesmeyi devam ettiren tiirlerdir. Kuvvetli
bazlar (6rnegin alkali metal alkoksitler) kullanilarak gergeklestirilen [-lakton
polimerlesmesinde agil-oksijen ayrilmasi goriiliir ve polimerlesmeyi devam ettiren
tirler alkolat iyonlaridir. Jedlinski ve arkadaglar1 B-laktonlarmn polimerlesmesi
lizerine yogun aragtirmalar yapmislardir. Baslatici olarak potasyum metoksit ve

potasyum ter-biitoksitin 18-tag-6 komplekslerini kullanarak B-propiyolakton ve [-

24



biitirolaktonun  polimerlesmesini  incelemiglerdir. Bu caligmalarin  sonunda,
monomerin agil-oksijen ayrilmasi sonucunda potasyum B-alkoksit esteri olustugunu
ve daha sonra bu bilesigin potasyum hidroksit ve doymamis estere doniistiiglinii
gostermislerdir. Potasyum hidroksit baska bir B-lakton monomeri ile reaksiyona
girerek karboksilat iyonu ve hidroksi ug¢ gruplarint verir [Kurcok et al., 1992],

[Jedlinski et al., 1991]. Polimerlesme reaksiyonu karboksilat iyonu {izerinden
ilerlemektedir.

/\T J 1/, R
R M* +
¥2/( e — R‘k/—</o
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Sekil 5.2: Anyonik baslama adimiyla bir halkali esterin halka ac¢ilma polimerizasyon
yollar1. (1) agil-oksijen bag kirilmasi, (2) alkil-oksijen bag kirilmasi.

e-Kaprolakton gibi laktonlarda, bir anyonun karbonil karbonuna saldirisi
sonucu agil-oksijen bagi kirilarak biiyiiyen tiirler olarak alkoksit olusur. Anyonik
halka-a¢ilma polimerizasyonda karsilasilan 6nemli problem molekiil igi
transesterlesmedir ve bunun sonucu olarak diisiik molekiil agirhiginda polimerlerin

elde edilmesi ile sonuglanir Sekil 5.3.
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Sekil 5.3: Acil-oksijen ayrilmas1 gdsteren e-kaprolaktonun anyonik halka agilmasi
polimerlesmesi.
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5.1.2. Koordinasyon-Araya Girme Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Koordinasyon-araya  girme  (coordination-insertion)  halka  agilma
polimerizasyonunda, elektronlarin yeniden diizenlenmesiyle metal-oksijen bagina
monomerin katilmasini takip ederek c¢ogalma adiminin aktif tiirlere monomerin

koordinasyonuyla ilerledigini diisiiniilmektedir Sekil 5.4.
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Sekil 5.4: Koordinasyon-araya girme mekanizmasinin sematik gosterimi.

Koordinasyon-araya girme polimerlesmesi alifatik poliesterlerin sentezinde
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan baslaticilar ¢esitli aliiminyum
ve kalay alkoksitler ve karboksilatlardir. Bos “d” orbitallerine sahip kovalent metal
alkoksitler veya karboksilatlar bu polimerlesme reaksiyonlarinda koordinasyon
baslaticis1 olarak davranirlar. Bu baslaticilarla diisiik polidispersite indeksine (PDI)
ve iyi-tanimli u¢ gruplara sahip, molekiiler agirligi kontrol edilebilen stereoregiiler
polimerler elde edilebilir.

Alkoksitlerle karsilastirildiklarinda karboksilatlar zayif niikleofillerdir ve
baslaticidan ziyade katalizor olarak davrandiklar diisiiniilmektedir. Bu ylizden, metal
karboksilatlatlar bir aktif hidrojen bilesigi (6rnegin alkoller) ile birlikte yardimci-
baslaticit (co-initiator) olarak kullanilirlar. Polimerlesme, laktonlarin agil-oksijen
ayrilmasi ile birlikte monomerin baslatici bilesikteki (co-initiator) metal-oksijen
bagina katilmasi ile ilerler [Kowalski et al., 1998], [In't Veld et al., 1997]. Halka dis1
oksijenin metale koordinasyonu kutuplagsmaya yola acar ve monomerdeki karbonil

karbonunun niikleofilik saldirilara hassas olmasina sebep olur.

5.1.3. Halka Acilma Polimerizasyonunda Kullanilan Katalizorler

Metal alkoksit ve metal karboksilatlar gibi organometalik bilesikler etkin bir
polimer sentezi igin baslatici veya katalizor olarak kullanilmaktadir [Lundberg and
Cox, 1969]. Kalay(ll) 2-etilhekzanoat (Sn(Oct);) halka agilmasi polimerlesmeleri
i¢cin en yaygin kullanilan katalizor/baslaticidir Sekil 5.5. Oldukea etkili bir katalizor
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olmasinin yani sira birgok organik ¢oziiclide ve laktonlarda ¢oziiniir oldugundan

dolay1 kullanimi kolaydir.

(0}
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Sekil 5.5: Kalay(II) 2-etilhekzanoat [Sn(Oct),] kimyasal yapisi.

Sn(Oct), ile ROP aktif hidrojene sahip bilesiklerin varliginda gergeklesir
[Nijenhuis et al., 1992]. Bu nedenle Sn(Oct), daha ¢ok katalizor olarak davranir. Bu
katalizor/baslatict ile ilgili polimerlesme mekanizmasi olduk¢a kompleks olmakla
birlikte birka¢ mekanizma Onerilmistir.

Halkali esterlerin  polimerizasyonunda Sn(Oct); yanisira  aliiminyum
triisopropoksitin, kalay(IV) alkoksitler, kalay(Il) alkoksitler, lantanit alkoksitlerin
farkli calisma gruplari tarafindan katalizor olarak kullanildigi ¢alismalara literatiirde

rastlamak miimkiindiir [Kowalski et al., 2000].
5.2. Atomik Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Klasik radikalik polimerlesme yontemleri safsizliklara ve neme karsi hassas
olmamasindan dolay1 sanayide olduk¢a fazla tercih edilmesine ragmen polimer
yapisi, mol kiitlesi ve mol kiitlesi dagiliminin kontrol edilememesi nedeniyle
“kontrollii” veya “yasayan” radikalik polimerlesme yoOntemleri gelistirilmistir
[Matyjaszewski et al., 1997]. Bu yontemler, atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP), nitroksit ortamli radikal polimerizasyonu (NMP) ve tersinir eklenme-
parcalanma zincir transferi polimerizasyonudur (RAFT).

Atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP), kontrollii radikal polimerlesme
yontemleri arasinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemde reaksiyon
ortaminda baslatic1 olarak bir alkil halojeniir (R-X), diisiik oksidasyon basamaginda
bulunan bir gecis metali (M;") ile uygun bir ligandin (L) etkilesimi ile hazirlanmis bir
kompleks (M;"-L), monomer (M) ve gerekirse ¢oziicii bulunur. Metal kompleksi
(M{"-L), alkil halojeniir (R-X) ile etkileserek R-X baginin homolitik olarak

kopmasma yol acar ve halojen atomunu koordine ederek bir iist oksidasyon
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basamaginda bir metal kompleksi olusur (M{"*-L). Olusan radikal monomere
saldirarak polimerlesmeyi baslatir (Ky). Yiiksek oksidasyon basamagindaki metal
kompleksi halojen atomlarindan birini biiyliyen zincire aktararak (transfer ederek)
biiyiiyen zinciri deaktive eder (Kgeakt) V€ halojen fonksiyonel grubuna sahip durgun

bir polimer ile diisiik oksidasyon basamaginda metal kompleksi olusturur Sekil 5.6.

kakl
R-X + M"Y/Ligand «—= +  X-M™!-Y/Ligand
Cdeakt
ki
Monomer Sonlanma

Sekil 5.6: Atom transfer radikal polimerlesmesinin genel mekanizmasi.

Bir¢ok monomer, ATRP ile basarili bir sekilde polimerlestirilmistir. En ¢ok
kullanilan monomerler akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler,
akrilonitril ve stirendir. Bu monomerler biiyiiyen radikali stabilize edebilen
stibstitiientlere sahiptir [Patten and Matyjaszewski, 1998].

ATRP’de kullanilan baslaticilarin en 6nemli rolii, biiyliyen zincirlerin sayisin
belirlemektir. Eger baglama adimi hizli gerceklesirse; transfer ve sonlanma
reaksiyonlarinin orani ihmal edilebilecek kadar diisiik olursa biiyiiyen zincirlerin
sayist sabit ve baslangictaki baslatici sayisina esit olur. Alkil halojeniirler (R-X)
ATRP’de en ¢ok kullanilan baslaticilardir (1-bromo-1-fenil etan, 1-kloro-1-fenil
etan, etil-2-Bromo izobiitirat, etil-2-Bromo propionat, p-toluen siilfonil kloriir vs.) ve
polimerlesme hiz1 alkil halojeniirlerin konsantrasyonuna gore birinci derecedir. Iyi
tanimlanmis molekiil agirlikli polimerler elde etmek icin X halojen atomunun
biiyliyen zincir radikalleri ile ge¢is metal kompleksi arasindaki transferi hizli ve
secici olmalidir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda X halojen grubunun brom veya
klor olmas1 halinde molekiil agirlik kontroliiniin en iyi oldugu goriilmiistiir. Iyod,
bakir esasli ATRP’de akrilatlarin polimerizasyonunda iy1 gérev yaparken, flor ise C-
F baginin ¢ok giiclii olmasi nedeniyle homolitik olarak koparilmasi gii¢c oldugundan
ATRP de baslatici olarak kullanilmamaktadir [Matyjaszewski et al., 1997].

ATRP’nin en 6nemli bileseni katalizor olarak kabul edilmektedir. Katalizorler
atom transfer dengesinin pozisyonunu, aktif ve durgun tiirler arasindaki degisimin

dinamiklerini belirler. Renyum, rutenyum, demir, rodyum, nikel, paladyum ve bakir

28



gibi gecis metallerinin uygun ligandlarla yaptiklar1 kompleksler ATRP’de katalizor
rolii iistlenirler. Burada ligandin baglica rolii, gecis metali tuzunun organik
¢oziiciilerde ¢Oziinmesine yardimci olmak ve atom transferi i¢in metal merkezin
redoks potansiyelini ayarlamaktir [Xia et al., 2000].

ATRP yi1gin halinde, ¢ozeltide veya heterojen sistemlerde (6rnegin emiilsiyon,
siispansiyon) gerceklestirilebilir. Farkli monomerler i¢in benzen, toluen, anisol,
difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen karbonat, alkol, su,
karbondioksit gibi ¢esitli ¢oziiciiler kullanilmigtir. Sentezlenecek polimer eger
monomerinde ¢oziinmiiyorsa (6rnegin poliakrilonitril) polimerlesme reaksiyonunun

cozeltide gerceklestirilmesi gerekir.
5.3. Klik Kimyasi

Gliniimiizde, yiiksek verim ve reaksiyon sartlarinin kolayligt bakimindan
Huisgen reaksiyonu olarak ta bilinen “klik” (click) kimyasi, basarili bir
polimerizasyon isleminden sonra polimerlerin modifikasyonu ile makromolekiiler
bilime ve organik sentez diinyasina yeni bir yaklasim getirmistir [Binder and Kluger,
2006]. Huisgen reaksiyonu, metal katalizli azid/alkin arasindaki klik reaksiyonu (azid
ve terminal asetilenler arasinda Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonunun bir
tirl)) sonucunda 1,2,3-triazol sentezidir. Bu fonksiyonel gruplar, yiiksek verim
(genellikle % 95’in iistiinde) ve uygun reaksiyon sicakliklarinda (25-70 °C) bir araya
gelirler [Binder and Sachsenhofer, 2007]. Bu reaksiyon “klik kimyasi”nin oncii
reaksiyonudur ve {riin olarak genellikle 1,4- ve 1,5-triazol izomerlerini verir
(yaklasik olarak 1:1) Sekil 5.7 [Moses and Moorhouse, 2007].
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Sekil 5.7: Huisgen’in siklokatilma mekanizmasi.

Sharpless sonralari bu yontemi gelistirdi ve Cu (I) tuzu katalizorii kullanarak
aktiflestirilmemis alkin ve azidiir gruplar1 arasindaki reaksiyonu iliman sartlarda
olduke¢a yiiksek verimle gerceklestirdi ve yliksek secicilikle 1,4-triazol olusumunu
sagladi [Rostovtsev et al., 2002], [Demko and Sharpless, 2002]. Bununla birlikte,
Sharpless tipi klik reaksiyonlart pek ¢ok cesitli fonksiyonel gruba karsi yiiksek
toleransa sahiptir ve verimden taviz vermeden bir¢ok ¢oziicii ve ¢oziicli karisiminda
gerceklestirilebilmektedir [Binder and Sachsenhofer, 2007], [Nagai et al., 2008].

Klik reaksiyonlarinin, bu kadar genis alanlarda kullanilmasi ise Huisgen
reaksiyon prosesleri i¢in gesitli metal katalizorlerinin (Ru, Ni, Pt, Pd ve Cu(l))
kullanilmastyla hiz kazanmistir. Metal katalizorler igerisinde en ¢ok tercih edilen
Cu(l) dir [Demko and Sharpless, 2002]. Fonksiyonlu gruplar ya kendiliginden aktif
olmali ya da Cu(l) metali tuzlar ile kompleks olusturarak aktif hale gelmelidirler.
Ayrica bu sistemde Cu(I) metali ile kompleks yapip, metalin oksidasyon basamagini
kararli hale getiren ligandlara ihtiya¢ duyulmaktadir [Chan et al., 2004].

Son yillarda, bakir-katalizli azid-alkin klik reaksiyonlarmin tim faydali
ozelliklerini saglayan fakat hi¢c metal kataliz gerektirmeyen klik kimyasina onemli
bir ilgi vardir. Yeni bir bulgu olarak, Lutz, metalsiz azid-alkin siklo katilmalarina
miikemmel bir bakis agis1 saglamistir [Lutz et al., 2005]. Ancak, klik kimyasi siklo
katilmalarla smirli degildir ve niikleofilik substitiisyon, radikal katilma, Michael
katilmas1 ve Diels-Alder gibi diger etkili reaksiyonlara genisletilebilir [Becer et al.,
2009].
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6. ORGANIK ALAN ETKILI TRANSISTORLER
(OFET)

Transistorler yar1 iletken malzemelerden yapilmis elektronik devre
elemanlaridir. Giiniimiizde elektronik diinyasinin en temel aygiti transistorlerdir.
Cogunlukla sinyal yiikseltme ve degistirme 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok elektronik
cihazin vazgecilmezidirler. Cift kutuplu eklem transistorlerin baz, kollektér ve emitor
kontaklarma karsilik alan etkili transistorlerde kapi (gate), oluk (drain), kaynak
(source) kontaklar1 karsilik gelir. Hem tek olarak hem de entegre devrelerde
milyarlarca transistor bir arada tiretilebilmektedir.

Transistorleri smiflandirdigimizda, Organik Alan Etkili Transistor (OFET),
Eklem Alan Etkili Transistor (JFET) ve Oksit-yar1 iletken Alan Etkili Transistor
(MOSFET) olarak gruplandirilabilirler. OFET lerde kullanilan yariiletkenin organik
yariiletken olmasi bakimindan diger ikisinden ayrilmaktadir.

Organik alan etkili transistor organik polimer yalitkan tabaka ve organik yari
iletken tabaka olmak iizere iki organik tabakadan, kaynak (source), savak (drain) ve
kap1 (gate) olmak iizere 3 elektrottan meydana gelmistir. Asagidaki sekilde goriilen
diger parametreler; kanal boyu =L (kaynak ve savak kontaklari) (genellikle LiF/Al
veya Altin arasinda kalan mesafe), kanal genisligi=W ile belirtilmistir Sekil 6.1.

Yariiletken Tabaka

Kaynak Savak
vd

—_— Yalitkan Tabaka

Kapi

Vg

Sekil 6.1: Organik alan etkili transistoriin yapisi.

Alan etkili transistorlerde kullanilan ince yari iletken tabaka, kapi elektrotu

tizerindeki yalitkan tabaka ile kontak durumundaki kaynak ve savak (drain)
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elektrotlar1 arasindaki boliimde bulunmaktadir. Bilinen ilk organik alan etkili
transistor, 1986 yilinda politiyofen kullanilarak yapilmistir [Tsumura and Ando,
1986]. Organik alan etkili transistorlerde kullanilan yari iletken ince film tabaka
olusumu, kullanilan malzemenin fiziksel o6zelligine baglhh olarak vakum
stiblimlestirme (vacum sublimated), dondiirerek kaplama (spin-coated), damlatarak
kaplama (drop-casting) yontemleri kullanilarak olusturulur. Gate elektrotu, yalitkan
tabakanin alt kisminda bulunan indiyum kalay oksit (ITO) denilen ince bir iletken
tabakadan meydana gelmistir.

Organik alan etkili transistorlerde, yiiksek dielektrik katsayisina sahip
inorganik yalitkan tabaka (SiO,, Al,O3, SiNx, vb.) ve polimer yapili yalitkan tabaka
(Poli(metilmetakrilat) (PMMA), Poli(vinilfenol) (PVP), Poli(vinilalkol) (PVA) vb.)
olarak baglica 2 tiirlii yalitkan tabakadan meydana getirilen transistor, yapisina ve
tasarimda istenilen 6zelliklere bagli olarak tasarlanmaktadir [Facchetti et al., 2005].
Yar iletken tabakaya yiik enjeksiyonunu saglayan, kaynak (source) ve savak (drain)
elektrotlar1 genellikle altin gibi kaliteli metaller ile iletken polimerler tarafindan
olusturulur [Kawase et al., 2003].

Alan etkili transistor yapisinda voltaj, kapi1 elektrotuna (Vg) ve savak
elektrotuna (Vd) uygulanir. Kaynak elektrotu, genellikle toprak olarak belirlenir
(Vg=0). Kaynak ile savak arasindaki potansiyel fark kaynak (source)-savak (drain)
voltaji olarak tespit edilir (Vds) [Singh, 2007].

Alan etkili transistor yapisina pozitif kapi voltaji uygulandiginda ve kaynak
elektrotundan enjekte edilen yiikler kapi elektrotundan daha negatif bir degerde
oldugu zaman elektron enjeksiyonu meydana gelmektedir. Benzer bir durum, negatif
kapt voltaji uygulandiginda kaynak elektrotuna enjekte edilen yiikler kapi
elektrotundan daha pozitif bir degerde olursa delik (hole) enjeksiyonu olusmaktadir
[Sze, 2001]. Savak ile kaynak arasinda uygulanan gerilim ile de bu kanaldan akim
gecmesi saglanir. Kapr voltajimi arttirdi§imizda bu kanalda olusan deliklerin sayisi
yalitkanin 6zelliginden dolayr artar ve akim degeri artar. Yalitkanda yiikler kapi
voltajina gore tam olarak ayrildifinda savak akimi doyuma gider. Kap1 voltaj
arttirildiginda akim daha fazla artar sonra yine doyuma gider. Bu sekilde transistor

karakteristigi elde edilir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2: Organik alan etkili transistor karakteristikleri. a) degisken kap1 voltajina
gore oluk akimi ve oluk voltaji karakteristigi b) oluk akimin kap1 voltajina gore
degisim karakteristigi.

Organik alan etkili transistorler genelde Sekil 6.3’te goriildiigii gibi dort sekilde
iretilir. Bunlardan ikisi tist kontak diger ikisi alt kontak olarak isimlendirilir. Bunlar
arasinda en ¢ok kullanilanlar iist kontak seklide olanlardir. Bunun nedeni
transistorlerde kullanilan yariiletken tabakanin hassas olmasi ve bu nedenle en son

kaplanmasi gerektigindendir.
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Sekil 6.3: Organik alan etkili transistorlerin liretim geometrileri.

Organik alan ekili transistorler i¢in bilinen baglica transistor yapilari asagida

belirtilmistir:

e Ust yiizey kontak / alt katman kap1 (top contact /bottom gate) (TC/BG)

¢ Alt katman kontak / alt katman kapi1 (bottom contact / bottom gate) (BC/BG)
e Alt katman kontak / iist yiizey kap1 (bottom contact / top gate) (BC/TG)

e Ust yiizey kontak / {ist yiizey kap1 (top contact / top gate) (TC/TG)

Bu entegre tasarimlarinda en ¢ok tercih edilen yapi, Sekil 6.3’de gosterilen alt
taban1 kap1 (gate) elektrotu iist kismi1 kaynak-savak elektrotlart olarak tasarlanan
yapidir. Bu yapinin yaygin olarak kullanilmasinin nedeni: ince film transistorlerden
ornek alinarak yiiksek kalitede bir yalitkan tabaka olusturulmasi ve alt kisimda
bulunan kapi1 (gate) yalitkan maddesi sayesinde olusturulan elektrik alaniyla kontrol
edilmesidir [Singh and Sariciftci, 2006]. Diger bir tasarim olan, {ist kisim kap1 (gate)
elektrot alt kisim savak ve kaynak elektrotuna sahip OFET yapilarinin en 6nemli
avantaji, organik yari iletken maddenin esnek substrat yilizeyinde olusturulmasi ve bu
sayede uygun kullanim alanina rahatca entegre edilmesidir [Singh, 2007].

Organik alan etkili transistorlerde kullanilan elektrotlar, fotolitografi
(photolithography), 06zel golgelendirmeli maskeleme yontemi (shadowmask
evaporation), ¢esitli formlardaki baskilama (printing) yontemleri kullanilarak

olusturulur. Transistorlerde kanal boyu (L), top kontak (iist yiizey kontak)
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yapilarinda 6zel golgelendirmeli maskeleme yontemi kullanilarak onlu mikrometre
(um) katlarinda yapilar tasarlanabilir. Alt katman kontak yapilarinda ise kanal boyu
daha kiiclik bir deger olarak fotolitografi veya baskilama yontemi ile elde edilir.
Kullanilan farkli transistdr yapilari, enjekte edilen elektrotlarin pozisyonu ile bu
elektrotlarla iligkili olan kapi elektrotunun konumundan dolayr olugmaktadir. Alt
katman kontak/alt katman gate yapisinda yiikler, yari iletken/yalitkan ara yiizeyinde
direk olarak birikerek kanal olusumu saglanir. Fakat diger geometri yapilarinda
((TC/BG) ve (BC/TG)) ise iletken kanal yari iletken tabaka tarafindan ayrilir.
Boylece yiikler ilk olarak iletken kanala erismeden Once birka¢ nanometrelik yari
iletken kalimligim1 ge¢mek zorundadir. Transistdr yapilart arasindaki diger bir
farklilik ise, farkli morfolojilere sahip yiizeylerdeki yalitkan/yar1 iletken ve
elektrot/yar1 iletken ara ylizeylerinden meydana gelen tuzak diizeylerinin

miktarlaridir [Singh, 2007].

6.1. Alan Etkili Transistorlerin Temel Calisma Prensibi

Genel olarak organik alan etkili transistorlerin karakterizasyon islemlerinde,
kaynak elektrotu topraklanarak kapi ve savak elektrotlarina voltaj uygulanir. Kapi
elektrotuna uygulanan voltaj ile kaynaktan savaka dogru akan akim kontrol edilir.
Kap1 elektrotuna higbir voltaj uygulanmadigi zaman, kaynaktan savak elektrotuna
¢ok az bir akim akmaktadir. Bu akima sizint1 akimi (leakage current) denir. Bu
akimin degeri savak voltajinin (Vd) kanal direncine (Rs) orani olarak tespit edilir
[Singh, 2007]. Kap1 elektrotuna higbir voltaj degeri uygulanmadigr zaman (Vg=0),
yapt igerisindeki organik yar1 iletken katmaninda hicbir katkilandirma olay1
goriinmeyecek yani yapida higbir yiik tasiyicist olusamayacaktir Sekil 6.4.a [Singh
and Sariciftci, 2006].
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Sekil 6.4: Organik alan etkili transistor i¢in kap1 elektrotunda ¢aligma prensibini
anlatan enerji diizeyi diagrami. a) Vg=0, b) Vg<0 ve c) Vg>0 degeri uygulandiginda.

Kap1 elektrotuna negatif voltaj degeri uygulandigi zaman (Vg<0), organik yar1
iletken/yalitkan yiizeyinde pozitif yiikler indiiklenmektedir (p-tipi iletken kanal
olusumu) Sekil 6.4.b. Eger, kaynak-savak elektrotlarinin fermi seviyesi organik yari
iletken materyalinin HOMO seviyesi ile uyumlu ise, kaynak ve savak arasinda,
uygulanan voltaj sayesinde pozitif yiiklerden bir iletken kanal olusumu saglanir.

Kapr elektrotuna pozitif voltaj degeri uygulandigi zaman (Vg>0), organik yari
iletken/yalitkan ylizeyinde negatif yiikler indiklenmektedir (n-tipi iletken kanal
olusumu) Sekil 6.4.c. Eger kaynak-savak elektrotlarinin fermi seviyesi organik yari
iletken materyalinin LUMO seviyesi ile uyumlu ise, kaynak ve savak arasinda,
uygulanan voltaj sayesinde negatif yiiklerden bir iletken kanal olusumu saglanir.

Organik yar1 iletken materyaller bu davranis 6zelliklerinden dolay1 pozitif ya
da negatif yiik tasiyicilar1 p-tipi ya da n-tipi yari iletken olarak adlandirilirlar. Bazi
organik yari iletken materyaller hem elektron hem de bosluk tasima 6zelligine sahip
olabilirler. Bu tip materyallerden olusturulan transistorler ambipolar transistor olarak
adlandirilir [Singh and Sariciftci, 2006].

6.2. OFET’lerde Kullanilan Uretim Teknikleri

OFET’lerde kullanilan organik materyallerde ve iiretim teknikleri
teknolojilerinde biiyiik ilerleme kaydedilmistir. Rubren tek kristal yapis1 ve pentasen
cok kristal yapili ince film icin yiliksek mobilite degerleri bildirilmistir. Kullanilan
organik yar iletkenlerin performanslar1 iiretim tekniklerindeki gelisim sayesinde

biiyiik olgiide  artmaktadir.  Genellikle kullanilan teknikler  (fotolitografi,
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buharlastirma), maliyetlerinin ¢oklugu ve cihaz kullanimlarinin zorluklarindan dolay1
halen gelistirilmektedir. Bu tekniklere alternatif olarak, diigiik maliyete sahip
dondiirerek kaplama ve baskilama teknigi ortaya ¢ikmustir Sekil 6.5. Kullanilan bu
teknikler, OFET teknolojisinin gelisimini ilerleterek organik optik teknolojisinde ve

elektronik devre mimarisinde umut verici gelismeler dogurmustur [Sun et al., 2005].

Sekil 6.5. Organik alan etkili transistor i¢in tiretim teknikleri. a) dondiirerek kaplama,
b) nesterle yayma, c) 1sisal tabakalama ve d) mikro baskilama.

Farkli ince film tabakalarindan meydana gelen organik transistorlerdeki
tabakalar arasindaki ara yiizeyler, transistor parametrelerini etkileyen en Onemli
faktorlerden biridir. Olusturulan katmanlar arasindaki uyum, sadece molekiillerin
diizenini arttirarak ylizey hatalari1 azaltmaz ayrica yiiklerin enjeksiyonunu ve
iletken kanaldaki yiik transferini kolaylastirir [Sun et al.,, 2005]. Organik
transistorlerde kullanilan baslica iiretim teknikleri; vakum buharlagtirma teknigi,
Langmuir-Blodgett teknigi ve ¢ozelti prosesli dondiirerek kaplama yontemi (solution

process deposition) olarak bilinir [Akin, 2008].

6.3. OFET’ lerde Kullanilan Yan Iletken Malzemeler

Farkli yiik tastyic1 6zelligi olarak, organik yari iletken materyaller ya p-tip ya
da n-tipi tasiyici Ozelligine sahiptir. P-tipi yari iletken yapilarinda c¢ogunluk
tastyicilar1 bosluklar, n-tipi yari iletken yapilarinda ¢cogunluk tasiyicilar elektronlar

olarak tanimlanir. Bundan dolayi transistorler p-tipi veya n-tipi olarak adlandirilir. N-
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tipi ve p-tipi materyaller sirasiyla yiiksek elektron ilgileri ve diisiik iyonlasma
potansiyel degerleri olarak tanimlanir. Buna karsin, organik yari iletken materyaller
igerisinde simdiye kadar daha ¢ok p-tipi olanlarin iizerine arastirmalar yapilmustir.
Bunun nedeni, organik alan etkili transistorlerde kullanilan p-tipi organik yari iletken
malzemelerin havaya karsi daha kararli ve n-tipi organik yari iletkenlere nazaran
daha yiiksek bir mobilite degerlerine sahip olmalaridir. P-tipi organik yari
iletkenlerin tersine, bir¢ok n-tipi organik yar1 iletken materyaller, yapilarinda
bulunan oksijen ve su ile reaksiyona giren organik anyonlar ve birtakim karbanyonlar
nedeniyle havaya hassastirlar [de Leeuw et al., 1997]. Sekil 6.6’da organik alan etkili
transistorlerde kullanilan bazi organik yari iletken materyallerin kimyasal yapilari

gosterilmektedir [Veres et al., 2004].
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Sekil 6.6: Bazi1 organik yariiletkenlerin kimyasal yapilart.

6.4. OFET’ lerde Kullanilan Yahtkan Malzemeler

Organik bir OFET yapida, “gate” dielektrik tabakasi diisiik yiik tuzaklarina, iyi
islenebilirlige, yeniden iiretilebilirli§e, bozunma kars1 kararli, kiigiik sizint1 akimina
ve yiiksek bozunma voltajina sahip olmalidir. Transistorlerin yapiminda yalitkan

tabaka olarak, poli(metilmetakrilat) (PMMA) veya benzer yapiya sahip yeni yalitkan
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malzemeler kullanilmaktadir. Bilindigi gibi, PMMA teknolojik uygulama agisindan
polimerik malzemelerin en 6nemlilerinden bir tanesidir. Bu malzeme organik ince
filmlerde gate malzeme olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢calismalar PMMA nin gate
olarak SiO; den daha iyi elektriksel karakteristikler gosterdigi rapor edilmistir ve
ayrica. PMMA ile daha yiiksek alan etkili mobiliteye ulagilmistir [Generali et al.
2011].

OFET’lerde polimerik dielektrik kapinin iyi elektriksel 6zellik gosteren ince
film olusturabilmesi kritik rol tistlenmektedir [Yoon et al., 2005]. OFET tasarimlari
sirasinda yalnizca organik yari iletken malzeme se¢imi etkili olmayip, uygun kapi
yalitkan malzeme secimi de transistoriin performansini etkileyen Onemli
parametrelerden biri olmaktadir [Veres et al., 2004]. Mobilite, esik deger (threshold),
voltaj degeri vb. transistér parametreleri, transistorde kullanilan yalitkan maddenin
Kimyasal yapisina ve dielektrik ozelliklerine baglidir [Frank, 2007]. OFET’lerde

yalitkan polimerik malzemelerde istenen 6zellikler:

o Yiiksek dielektrik katsayisina sahip olmali (bu konu hala tartisma konusudur),

e Istenmeyen tuzak etkisinden dolay1 minimum safsizlik igermeli,

o Yiiksek sicakliklarda termal kararlilik saglamali,

e Cam ve plastik yiizeylerde diizgiin bir film yapis1 olusturmali,

e Organik yalitkan Ozelligi gosteriyor ise uygun kimyasal c¢oziiciilerde iyi

¢Oziilebilmeli

OFET’lerde kullanilan yalitkan malzemeler Sekil 6.7°de verilmistir [Veres et
al., 2003].
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Sekil 6.7: Organik alan etkili transistorlerde kullanilan yalitkan polimerler.

Alan etkili mobilite degerlerinin organik yar1 iletken yapilarindaki farkl
polimerik yalitkan etkisi tizerindeki ilk detayli ¢aligma Peng ve arkadaglari tarafindan
bildirilmistir. Peng ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢esitli yalitkanlar;
siyanaetilpulluan (CYEPL), poli(vinil alkol) (PVA), poli(vinil kloriir) (PVC),
PMMA kullanilarak tasarlanan transistor ¢alismalarinda yalitkanin ¢ degeri ile alan
etkili mobilite degeri arasinda kuvvetli bir iliski oldugu tespit edilmistir [Peng et al.,
1990].

Klauk ve arkadaglar1 2002 yilinda PVP tabanli yalitkanin detayli olarak
incelemisler ve c¢apraz bag isleminin PVP polimer maddesi iizerindeki etkisini
arastirmiglardir. Capraz bag yapilan PVP yalitkan ylizeyinin daha kaliteli bir film
olusturdugu ve ¢ok daha iyi bir yalitkan 6zelligi gosterdigini tespit edilmistir [Klauk
et al., 2002]. Son zamanlarda yapilan g¢aligmalarda Veres ve arkadaslari yapi
icerisindeki tasiyict yiiklerin olusumunda sadece kaplanan organik yari iletken
materyalinin morfolojisin etkili olmadigi, yalitkan ve yar1 iletken materyaller
arasindaki uyumun 6nemli bir rol oynadigini tespit etmistir [Veres et al., 2003].

Chua ve arkadaslar1 benzosiklobiiten (benzocyclobutene, BCB) gibi hidroksil
grubu icermeyen yalitkan malzemeleri n-kanalli konjuge polimer yapili alan etkili

transistor yapilarinda kullanmiglardir [Chua et al., 2005]. Bir¢ok polimerik yar1
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iletken malzemenin karakteristik 6zelligi, delik tuzaklama 6zelliginin aksine gii¢lii
elektron tuzaklama (p-tipi ozellik gostermesi) yetenegine sahip olmasidir (uygun
diisiik is fonksiyonlu elektrotlarla). Yapilan ¢alismalarda n-tipi organik materyallerde
kullanilan hidroksil fonksiyon gruplarindan dolay1r yar1 iletken/yalitkan ara
yiizeyinde elektron tuzaklari bulunmasi nedeniyle bu tip yapilarda silanol grup
yapisindaki SiO; yalitkan film yap1 formlar1 kullanilmaktadir [Klauk et al., 2002].
Elde edilen bu teori tam olarak dogru degildir, ¢linkii PVA gibi hidroksil fonksiyonel
grubu iceren yalitkan materyallerde elektron transportuna imkan tanimaktadir
[Stadler, 2006]. Bulunan bu sonug vasitasiyla, organik yalitkan ve organik yari
iletken ara yiizeyler arasindaki ¢aligmalarla ambipolar teriminin gelismesine biiyiik

Olctide katki saglamistir.
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7. KONU ILE ILGILI CALISMALAR

Steroidler bitki, hayvan ve mantarlarda bulunmasi ve onemli biyolojik
gorevlere sahip olmasi sayesinde sivi kristal polimerler, ilag salinim sistemleri,
hidrojel, membran, baskilanmis polimer, biosensor gibi bir¢cok farkli polimer
uygulama alanlarda dikkat cekmektedir. Ozelliklede bir sterol olan kolesterol ile
safra asidi olan kolik asit bu alanlarda en ¢ok kullanilan steroidlerdir. ilk bulunan sivi
Kristalin kolesterol tiirevi olmasi, hiicre membranlarina benzerligi ve membranlarin
akigint ve gecirgenligi kontrol edebilme yetenegine sahip olmasi, diger steroidlerin
onciil maddesi olmasi, ucuz ve kolay elde edilebilir olmasi gibi bircok faktérden
dolay1 diger steroidlere gore kolesterol bircok uygulama alanlarinda 6n plana
cikmustir.

Kolesterol ve tiirevleri polimerlerde konumuna gére ana zincir veya yan zincir
iizerinde bulunmaktadir. Ozellikle ana zincirinde kolesterol iceren polimerler
kolesterol sonlu lineer polimerlerdir ve sentez metoduna gore ikiye ayrilir. Bunlar
baslatic1 olarak kolesteroliin kullanildig1 polimerler ve sentezlenmis polimerlerin
uclarma sonradan kolesteroliin baglandigi polimerlerdir [Zhou et al., 2009],
[Tasdelen vd., 2008]. Ayrica birden fazla fonksiyonel gruba sahip steroidler (iig
hidroksil grubuna sahip kolik asit gibi) yildiz polimerlerin sentezinde baslatici olarak
kullanilmigtir [Chen et al., 2008].

7.1. Ana Zincirinde Steroid Iceren Polimerler

Kolesteril-oligo(L-laktik asit)’in sentezi baslatict olarak kolesteroliin
kullanildig1 ana zincirinde steroid i¢eren polimerler sentezine bir drnektir. Kolesterol
toluende Al(Et); ile muamele edilip aluminyum alkoksit olusturulmustur.
Aluminyum alkoksit kolesteril-oligo(L-laktik asit) elde etmek igin L-laktik asitin
halka agilma polimerizasyonu (ROP) kullanilmistir Sekil 7.1 [Klok et al., 2002].
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Sekil 7.1: Baslatic1 olarak kolesteroliin kullanildig1 polimerlere bir 6rnek.

Sentezlenmis polimerlerin uglarina sonradan kolesteroliin baglandigi ana
zincirinde steroid iceren polimerler sentezine Kkolesterol sonlu  poli(N-
izopropilakrilamide-ko-N,N-dimetilakrilamit) 6rnek olarak verildi. Ilk olarak 2-
hidroksietantiol’iin zincir transfer ajani olarak kullanildig1 hidroksil sonlu poli(N-
izopropilakrilamide-ko-N,N-dimetilakrilamit) 6ncii ~ kopolimeri  hazirlanmistir.
Hidroksil sonlu kopolimer kolesteril kloroformat ile esterifikasyon reaksiyonuyla

kolesterol sonlu kopolimerler elde edilmistir Sekil 7.2 [Liu et al., 2003].

’?'(CH3)2
c=0
i + HOCHZCH25~[—€CHZCH—)-€CH2C1:H)-}—
0" “ci ¢=0
NHCH(CHa)
CH,Cl,
EtsN
T(CHs)z
X
07 TOCH,CHoS—H CHACH-H- CH.CHY-
=0
NHCH(CHa)

Sekil 7.2: Sentezlenmis polimerlerin uglarina sonradan kolesteroliin baglandig:
polimerlere bir 6rnek.

Ana zincirinde steroid igeren polimerler ve bu polimerlerin sentez metodu ile

uygulama alanlar1 Tablo 7.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 7.1: Ana zincirinde steroid igeren polimerler, bu polimerlerin sentez metodu ve
uygulama alanlart.

Polimer

Sentez Metodu

Uygulama
Alani

Referans

Kolesterol sonlu

Kolesterol igeren

Ilag salinim

[Xu et al., 2005a],

(Chol-(L-Lactic
acid),)

edilen aluminyum
alkoksit tarafindan

ROP baslatilmasi.

yap1 iskeleleri

poli[2- makrobaslatici sistemleri [Xu et al., 2005b]
(metakriloiloksi)etilf | yoluyla ATRP

osforil kolin]

(Chol-MPC)

Kolesterol sonlu Ticari olarak Ilag salinim [Xu et al., 2004]
poli(etilen glikol) mevcut sistemleri

(Chol-PEG)

Kolesterol sonlu Kolesterol ve Yapay doku | [Hwang et al., 2002]
oligo(L-laktik asit) trietilaminden elde | miithendisligi, | [Klok et al., 2002]

Kolesterol sonlu
poli(kaprolakton)
(Chol-PCL)

Kolesteroldeki
hidroksil grubu
tarafindan ROP

baglatilmasi.

Ila¢ salinim

sistemleri

[Zhang et al., 2005c]

Kolesterol sonlu poli(

Kolesteroldeki

Ila¢ salinim

[Wan et al., 2004]

2,2-dimetil trimetilen | hidroksil grubu sistemleri

karbonat) tarafindan ROP

(Chol-PDTC) baslatilmasi.

Kolesterol sonlu Kolesteroldeki Ilag salinim [Zou et al., 2006]
poli(trimetilen hidroksil grubu sistemleri

karbonat) tarafindan ROP

(Chol-PTMC) baslatilmasi.

Kolesterol sonlu Kolesteroldeki Ilag salinim [Zou et al., 2005]
poli(laktid-ko- hidroksil grubu sistemleri

glikolid) tarafindan ROP

(Chol-(LG)m+n) baslatilmasi.
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7.2. Yan Zincirinde Steroid Iceren Polimerler

Yan zincirinde steroid (6zellikle kolesterol) igeren polimerlerde genellikle ana
zincirini akrilat, metakrilat, norbornon, siloksan gibi monomerler ve bu monomerlere
bagli kolesterol bulunur. Kolesterol direkt monomere baglandiginda rigid bir yapiya
sahip olmasindan dolay1 kolesterol molekiillerinin bir araya gelerek mezojenik
Ozellik gdstermesi (siv1 kristal 6zellik) zorlasir. Bu nedenle kolesterol ve monomer
arasima esnek gruplar (metilen, siloksan gibi) ile koprii gorevi gorerek kolesterol
molekiillerinin daha rahat hareket etmeleri saglanir [Zhou et al., 2009].

Yamaguchi ve arkadaslar1 yan zincirli sivi kristal polimer ihtiva eden 1-5, 7, 9-
11, 15 karbon sayili alkil gruplarina sahip poli(kolesteril w-(metakriloiloksi)alkanot)
(pChMO-n) polimeri sentezleyerek polimer yan zincirine farkli esnek uzunlukta
baglanmis mezojenik gruplarin iist liste gelerek paketlenme yapilarini incelemistir
[Yamaguchi et al., 1989]. Sema 7.3’de gorildiigi gibi n = 1-7 igeren polimerlerde
yan zincir iki tabaka paketlenme yapisi, n = 9-11 iceren polimerlerde yan zincir
kismi Ortlismiis iki tabaka paketlenme yapisi ve n = 9-11 igeren polimerlerde yan
zincir tek tabaka paketlenme yapisi gostermistir. Sonu¢ n=9’dan daha biiyiik

polimerlerde siv1 kristal yapidan uzaklastigi goriilmiistiir.

~+

CHy (TG~ OACHIR §-0
H o )

n=1,2,34,57.9,10115.

n=9-11 n=29-15

pChMO-n n

Sekil 7.3: Yan zincirin paketlenme yapilarinin sematik gdsterimi.

Yine Yamaguchi ve arkadaglari t-biitil metakrilat (t-BMA) ve kolesteril 11-
metakriloiloksiundekanoat (ChMO-10)’den olusan ve farkli mol oranlarina sahip yan
zincirinde kolesterol iceren sivi kristal kopolimer sentezleyerek farkli kopolimer
oraninin sivi kristal olusumuna etkisini incelemistir [Yamaguchi et al., 1991]. Yan
zincirinde kolesterol igeren polimerler ve bu polimerlerin sentez metodu ile sivi

kristal tiirleri Tablo 7.2’de 0zetlenmistir.
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Tablo 7.2: Yan zincirinde kolesterol i¢eren polimerler, bu polimerlerin sentez
metodu ve s1vi kristal tiirleri.

Polimer Sentez Metodu Sivi Kristal Referans
Kolesterol yan zincirli Graft Kiral smektik | [Zhang et al.,
poli(metilhidrosiloksan) polimerizasyon 2005a],
(PMHS-Chol) [Wang et al.,
2007]
Farkl1 esnek uzunluklara Halka acilma Smektik [Ahnetal.,
sahip kolesterol yan zincirli | metatez 2009]
Poli(norbornon) polimerizasyon
(PNB-Chol-n) (ROMP)
Farkl1 esnek uzunluklara Radikal/foto Kolesterik [Freidzon et
sahip kolesterol yan zincirli | polimerizasyon al., 1985],
Poli(akrilat) (PA-Chol-n) [Shannon,
1984]
Farkl1 esnek uzunluklara Radikal Smektik [Yamaguchi et
sahip kolesterol yan zincirli | polimerizasyon al., 1989],
Poli(metakrilat) [Zhang et al.,
(PMA-Chol-n) 2005Db]
Poli(metilmetakrilat ATRP Smektik [Hamley et al.,
kolesterol-b-stiren) 2005]
(PMMA-Chol-b-PS)
Poli(kolesteril metakrilat-b- | RAFT [Zhou and
2-hidroksietilmetakrilat) Kasi, 2008]
(PCholMA-b-PHEMA)
Poli(kolesteril oleil Serbest radikal- | Smektik/ [Hattori and
karbonat) AIBN Kolesterik Uryu, 2000]
Kolesterol yan zincirli Graft Kolesterik/ [Zhang et al.,
poli(metil-hidrosiloksan) polimerizasyon | Mavi faz 2005a], [Wang
et al., 2007]
Kolesterol yan zincirli Graft Smektik/ [He et al.,
poli(metil-hidrosiloksan) polymerization Kiral smektik | 2005]
/Kolesterik [Hu etal.,
2006] [Zhang
etal., 2004]
Kolesterol yan zincirli Graft Smektik/ [Zhang et al.,
poli(metil-hidrosiloksan) polymerization Kolesterik 2003]
Kolesterol yan zincirli Serbest radikal- | Smektik A/ [Barmatov et
poliakrilat AIBN Nematik al., 2004]
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Bir bagka calismada Shannon ve arkadaglar1 yan zincirinde kolesterol igeren ve
farkli esnek zincir uzunluklara sahip metakrilat ve akrilat tlirevli monomerler
hazirlayarak fotopolimerizasyon teknigi ile sivi kristal yan-zincirli polimerler elde
etmistir [Shannon, 1983], [Shannon, 1984]. Hamley ve arkadaslar1 yan zincirinde
kolesterol iceren metil metakrilat ve stiren monomerlerinden olusan blok kopolimer

sentezleyerek sivi kristal yapilarini incelemistir [Hamley et al., 2005].

7.3. Steroid Merkeze Sahip Polimerler

Kolik asit 3 hidroksil grubundan ve 1 karboksil grubundan olusan bir steroid
tiiri olup en 6nemli safra asitinden biridir. Kolik asitin biyolojik kokenli bir molekiil
olmas1 ve fonksiyonel grup sayisinin fazla olmasi biyouyumlu yildiz polimer
sentezinde kullanilmasina yol agmigtir [Chen et al., 2008].

Kolik asitin {i¢ hidroksil grubu bulunmasindan dolayi laktit ve kaprolakton gibi
monomerlerin halka agilma polimerizasyonunda yildiz polimer baslaticis1t olarak
kullanilmistir. Cheng ve arkadaslar1 kolik asiti yildiz baslaticit olarak kullanarak
biomedikal uygulamalarda 6zellikle ilag salinim sistemlerinde kullanmak iizere lig
kollu biobozunur yildiz polikaprolakton polimerleri sentezlemistir [Fu et al., 2007a],
[Fu et al., 2007b], [Zhang et al., 2007]. Zou ve arkadaslar1 benzer bir ¢alisma ile ilag
yiiklemede kullanilmak iizere kolik asit baglaticisi yardimiyla DL-laktidin halka
actlma polimerizasyonuyla farkli molekiil agirliklarinda yildiz oligo/poli(DL-laktit)
mikrokiireleri sentezlemistir. Ayrica farkli molekiil agirlikli lineer poli(DL-laktit) ile
karsilastirilarak hiicreye tutunma 6zellikleri aragtirilmistir [Zou et al., 2007a], [Zou et
al., 2007c], [Fu et al., 2007D].

Giguere ve arkadaslar kolik asitin dort fonksiyonel grubunu tersiyer bromiir
gruplarina doniistiirerek akrilat monmerleri i¢in kolik asiti ATRP baslaticist olarak
kullanmistir. Bu baglatic1 vasitasiyla poliakrilat kollara sahip kolik asit merkezli
anyonik yildiz polimerler sentezleyerek agregasyon oOzelliklerini incelemistir
[Giguere and Zhu, 2007]. Yine Giguere ve arkadaslari anyonik polimerizasyon ile
kolik asit merkezli 4 kollu yildiz poli(alil glisidil eter) polimerlerini sentezleyerek
agreagasyon Ozelliklerini ve 1s1ya duyarliligini incelemistir [Giguére and Zhu, 2009].

Kolik asitin dort fonksiyonel grubundan hidrofilik 6zellikte yildiz polimerler

hazirlandiginda kollar1 hidrofilik merkezi hidrofobik olan amfifilik yi1ldiz polimerler
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elde edilir. Zhu ve arkadaslar1 amfifilik 6zellige sahip dort kollu kolik asit merkezli
yildiz poli(etilen glikol) polimerleri sentezleyerek insanlarin  kirmizi  kan
hiicrelerindeki agregasyon etkisini incelemistir [Janvier et al., 2013], [Luo et al.,
2009].

Zou ve arkadaslari iki kolik asit molekiiliiniin karboksilik gruplarini poli(etilen
glikol) ile birlestirerek kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu i¢in alt1 kollu
makrobaglatici  hazirlayarak poli(kaprolakton) ve poli(etilen glikol) igeren
biyobozunur amfifilik kopolimerler sentezlemistir [Zou et al., 2007b].

Chen ve arkadaslari bir kolunda isiya duyarli hidrofilik &zellikli poli(N-
isopropilakrilamit) (PNIPAAm) ve {i¢ kolunda hidrofobik 6zellikli poly(kaprolakton)
(PCL) kollardan olusan biyobozunur amfifilik yildiz kopolimerler (PNIPAAM-CA—
(PCL)3 sentezleyerek sistemlerinde 1siya duyarli miseller elde etmistir. Chen bu
calismada 1s1ya duyarli bu misellere hidrofobik 6zellikli antikanser ilact yiikleyerek
belirli 1s1da viicud icerisinde (6zellikle kanserli hiicre igerisinde) serbest kalabilecegi

onermistir Sekil 7.4 [Chen et al., 2008].

o
H—{-OCH,CH,CH,CH;CH,~C-1-0

o H;C CH;
I
o-(-c~cuzcuzcnzcuzcuzo—)—u
z

PNIPAAM-CA{PCL);

o}
Hr—{OCH,CH,CHCHCHy-C -0

Misel
vﬁ Y

“  Hidrofobik PCL zincir
*  Kolik asit
s~ Hidrofilik PNIPAAm zincir

Hidrofobik ilac

Sekil 7.4: PNIPAAM-CA—(PCL); ve 1stya duyarli misel yapisinin sematik gosterimi.
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7.4. Steroid U¢ Gruplarina Sahip Yildiz Polimerler

Kolesteroller sulu ¢ozeltide kendiliginden bir araya gelme (self-assembling)
egilimlerinin ¢ok kuvvetli olmasi nedeniyle yildiz polimer uglarina baglanarak
hidrojel c¢alismalarinda kullanilmigtir. Nagahama ve arkadaslar1 yapay doku
mithendisligi uygulamalari i¢in biyouyumlu, amfifilik 6zellige sahip kolesterol sonlu
sekiz kollu yildiz poli(etilen glikol)-blok-poli(L-laktit) kopolimeri sentezlemistir
[Nagahama et al., 2008].

Manakker ve arkadaslar1 kolesterol sonlu sekiz kollu yildiz poli(etilen glikol)
(PEG) ve B-siklodekstrin (B-CD) sonlu sekiz kollu yildiz (PEG) polimerlerini ayri
ayrt sentezleyerek bu polimerlerin kolesterol ve B-CD uglarindan faydalanarak
inkliizyon komplekslerini hazirlamistir. Biyouyumlu bu hidrojeller biomedikal
uygulamalar ve ilag salinim sistemleri i¢in oldukga elverislidir Sekil 7.5 [van de

Manakker et al., 2008a], [van de Manakker et al., 2008b].

-4

SIS

Sekil 7.5: Kolesterol (liggen yapi1) ve -siklodekstrin (kesik koni yapili) sonlu sekiz
kollu y1ldiz poli(etilen glikol) polimerleri arasinda inkliizyon komplekse bagli olusan
hidrojellerin sematik gosterimi.
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8. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasallar ve ozellikleri Tablo 8.1°de ve

kulllanilan cihazlar Tablo 8.2’de liste halinde verildi.

Tablo 8.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma CAS No Ozelligi
Anisol Sigma-Aldrich | 100-66-3 %99
Aseton Alfa-Aesar 67-64-1 > %99.5
Bakir (I) bromiir (CuBr) Sigma-Aldrich | 7787-70-4 %98
Benzofenon Alfa-Aesar 119-61-9 %99
2-Bromo-2-metilpropanoil ]
bromiir Aldrich 20769-85-1 | %98
4-Bromobiitiril kloriir Fluka 927-58-2 >9%98
1-Bromonaftalen Sigma-Aldrich | 90-11-9 %97
3-Bromo-1-propanol Alfa-Aesar 27-18-9 > %97
8-Bromooktanoik asit Aldrich 17696-11-6 | %97
11-Bromoundekanoik asit Aldrich 2834-05-1 %99
Diklorometan Sigma-Aldrich | 75-09-2 %99.8
4-Dimetilaminopiridin (DMAP) | Alfa-Aesar 1122-58-3 %99
1,3-Disiklohekzilkarbodimid Aldrich 538-75-0 %99
Etanol Sigma-Aldrich | 64-17-5 >%99.8
1-Etil-3-(3- _
dimetilaminopropil)karbodimide Aldrich 1692575 =07
Etil-2-Bromoizobiitirat Aldrich 600-00-0 %98
Etilen glikol (1,2-etandiol) Fluka 107-21-1 >%99.5
Fosfonitrilik kloriir (trimer) Aldrich 940-71-6 %95
Fosfor tribromiir (PBr3) Aldrich 7789-60-8 >9%99.9
Hidrokinon Sigma-Aldrich | 123-31-9 > %99
4-Hidroksibenzaldehit Alfa-Aesar 123-08-0 %98
Kalay oktoat (Sn(Oct),) Aldrich 301-10-0 %95
Kalsiyum hidriir Sigma-Aldrich | 7789-78-8 %95
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Tablo 8.1: Devam.

Kolesterol Alfa-Aesar 57-88-5 %95
Kolesteril kloroformat Alfa-Aesar 7144-08-3 %98
Kolik Asit Alfa-Aesar 81-25-4 >%98
Magnezyum siilfat (MgSO,) Sigma-Aldrich | 7487-88-9 %99.5
Mesil kloriir Aldrich 124-63-0 > %99.7
Metakrilik asit Aldrich 79-41-4 %99
Metanol Sigma-Aldrich | 67-56-1 %99.8
Metil metakrilat Alfa-Aesar 80-62-6 %99
Metilen iyodiir Sigma-Aldrich | 75-11-6 %99
PMDETA Aldrich 3030-47-5 %99
N,N-Dimetilformamid Sigma-Aldrich | 68-12-2 %99.8
Pentaeritritol Aldrich 115-77-5 > %99
Poli(etilen glikol) metil eter Aldrich 9004-74-4 Mn~5000
Potastum hidrojen karbonat Alfa-Aesar 298-14-6 %99
Propargil alkol Aldrich 107-19-7 %99
Sodyum Aldrich 7440-23-5 %99.9
Sodyum azidiir (NaN3) Aldrich 26628-22-8 | > %99
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) | Sigma-Aldrich | 144-55-8 > 9%99.7
Sodyum bor hidriir (NaBHj) Alfa-Aesar 16940-66-2 %98
Sodyum hidriir Merck 7646-69-7 %60
Sodyum kloriir Alfa-Aesar 7647-14-5 %99
Stiren Aldrich 100-42-5 > %99
Tetrahidrofuran Sigma-Aldrich | 109-99-9 >9%99.9
Trietilamin (TEA) Sigma-Aldrich | 121-44-8 > %99
1,1,1-Tris (hidroksimetil) Aldrich rean %98
propan

B-Siklodekstrin Merck 7585-39-9 >%98
e-Kaprolakton Aldrich 502-44-3 %97
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Tablo 8.2: Yap1 aydinlatma ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Adi Marka ve Modeli Bulundugu Yer
Diferansiyel Taramali .
- Mettler Toledo DSC822° | GTU Kimya Béliimii
Kalorimetri (DSC)
. o Mettler Toledo .
Erime noktasi tayin cihazi GTU Kimya Bolimii
FPS1HT
Fourier-transform Perkin-Elmer Paragon .
. GTU Kimya Boliimii
Infrared Spektrometresi 1000
Jel Gegirgenlik ) .
. Agilent 1100 GTU Kimya Bolimii
Kromatografisi (GPC)
Bruker MicroTOF LC- )
Kiitle Spektrometresi GTU Kimya Boliimii
MS (ESI)
Bruker microflex LT )
Kiitle Spektrometresi GTU Kimya Boliimii
MALDI-TOF MS
Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi | Varian “N'™ INOVA 500 | GTU Kimya Béliimii
(NMR)
Polarized Optik Linkam LNP ve Linkam .
) GTU Kimya Bélimii
Mikroskop (POM) TMS 93
) GTU Kimya
Temas Ag1 Olgiim Cihazt | KSV-CAM 200
Miihendisligi Bolimii
Termal Gravimetrik )
_ Mettler Toledo TGA851 | GTU Kimya Boliimii
Analiz (TGA)
_ GTU Malzeme
X-1sinlart Kirmnim Cihaz1 | Rigaku D-MAX 2200
Miihendisligi Bolimii
Polimer Film Kalinlik GTU Malzeme
. ) VEECO DEKTAK-8
Olgiimii (Profilometre) Miihendisligi Bolimii
Empedans Analizorii HP-4194 GTU Fizik Béliimii
Maskeleme Tabakasi ) .
Leybold Univex 450 GTU Fizik Bolimii
Cihazi
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9. DENEYSEL BOLUM

9.1. Genel islemler

Reaksiyonlar, kullanilan kimyasal maddelerin havadaki oksijen ve nemden
etkilenmesini engellemek amaciyla inert ortamda (kuru argon atmosferi) yapildi.
Reaksiyonlarda kullanilan cam malzemeler bek alevinde kurutuldu, i¢lerinden argon

gecirildi ve argon ile doldurulduktan sonra sogutularak kullanildi.

9.1.1. Kuru &-Kaprolakton Monomeri Hazirlanmasi

e-Kaprolakton monomeri ticari olarak bulunmaktadir. Aldrich firmasindan
satin alinan g-Kaprolakton CaH,’de bir giin kurutulduktan sonra yiiksek vakum

altinda destillendi. Destillenen uriin buzdolabinda saklanda.

9.1.2. Kuru Tetrahidrofuran ve Toluen Hazirlanmasi

Tetrahidrofuran (THF) ve toluen aymi prosediirde kurutuldu. Her ikisi argon
atmosferinde sodyum-potasyum alasimi (%27 K, %73 Na) iizerinde benzofenon
varliginda geri sogutucu altinda ¢ozeltinin rengi koyu mavi olana kadar isitildi.

Reaksiyonlardan once argon atmosferinde distillenerek kullanildi.
9.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’nin (Trimer) Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), hekzanda fraksiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra hemen reaksiyonlarda kullanildi.

9.1.4. TLC Incelemeleri I¢in p-Anisaldehit Cézeltisinin
Hazirlanmasi

Para-anisaldehit (p-Anisaldehit) (6 g), 250 mL etil alkol ve 2.5 mL derisik
stilfirik asitten olusan ¢oziicii karisiminda oda sicakliginda karistirilmasi sonucunda

¢Oziilerek hazirlandi.
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9.1.5. Sentezlenen Polimerlerin Kurutulmasi

Sentezlenen polimerler uygun c¢oziiclilerde ¢oktiiriildi, G4 sinterli filtre ile
stiziildi ve hassas terazide tartildi. Tartim sonucu kaydedilerek polimer oda
sicakliginda indirgenmis basingta kurumaya birakildi. Kurumaya birakilan polimerin
agirligr belirli araliklarla 6lgtildii ve son {li¢ Sl¢giimiin ayn1 degeri gostermesi sonucu

polimerin kuruduguna karar verildi.
9.1.6. Monomer Doniisiimiiniin Gravimetrik olarak Hesaplanmasi

G4 sinterli filtre iizerinde kuruyan polimerin agirhiinin polimerlesme
reaksiyonuna giren baglatici ve monomer agirliklarinin toplamina orani ile monomer

dontisiimii gravimetrik olarak hesaplanda.

9.2. Deneyler

9.2.1. Steroid U¢ Gruplarina Sahip Lineer ve Yildiz PCL
Polimerlerin Sentezi

Bu boliimde, kolesterol sonlu lineer (tek veya iki ucu kolesterol sonlu) ve
yildiz-sekilli (ii¢, dort ve alti kollu kolesterol sonlu) poli(e-kaprolakton) (PCL)
polimerlerin “klik kimyas1” teknigi kullanilarak hazirland: Sekil 9.1. Bu polimerler
dort basamakli bir reaksiyon siireci ile elde edildi. Birinci adimda, etanol, etandiol,
1,1,1-tris(hidroksimetil)propan, 2,2-bis(hidroksimetil)1,3-propandiol (pentaeritritol)
ve 1,1,3,3,5,5-hekzakis(4-(hidroksimetil)fenoksi)siklotrifosfazen bilesikleri baslatict
olarak kullanilarak e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesi ile sirasiyla bir ve
iki kollu lineer, {i¢, dort, ve alt1 kollu yildiz PCL polimerler hazirlandi. Elde edilen
hidroksil fonsiyonel gruplarina sahip polimerler ikinci adimda 2-Bromo-2-
metilpropanoil bromiir ile etkilestirilerek esterlesme reaksiyonlar1 sonucunda bromiir
uc gruplarma sahip polimerler sentezlendi. Ugiincii adimda ise bromiir u¢ gruplarmna
sahip polimerler NaN; ile reaksiyona sokularak azidiir u¢ gruplu polimerler
sentezlendi. Son adimda, azidiir fonksiyonel polimerler ile asetilen grubu iceren

kolesterol bilesigi arasindaki 1,3-dipolar halka katilma reaksiyonlari ile kolesterol ug

54



gruplarina sahip polimerler elde edildi. Bu polimerlerin elde edilis reaksiyon

basamaklar1 Sekil 9.2°de 6zetlendi.

Kolesterol Sonlu Lineer Poli(s-kaprolakton) (PCL) Polimerler

QD DD D

Etanol Etandiol

Kolesterol Sonlu Yildiz Sekilli Poli(s-kaprolakton) (PCL) Polimerler

1,1,1-Tri(hidroksimetil)-
propan

Pentaeritrol

wwwwww = PCL = Kolesterol

Sekil 9.1: Kolesterol sonlu lineer ve yildiz sekilli poli(e-kaprolakton) polimerlerin
sematik gosterimi.
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o0
Sn(Oct);_
[on) + — | O—[—COCH2CHQCH2CH2CH20—I—COCHZCHZCHchZCHZOH
120 °C,1 gun n-1
% c-kaprolakton %
DCM o
Et:N Br)\\ésr

0
I‘%O—[-COCHZCHchZCHchZO+COCH2CH2CH2CH20H20 "k{sr)
1

n- X

DMF l NaN;

o
I—Qo—l—cocnzcmcuzcnzcmo—]—COCHZCH2CHZCH2CH20 ’“\ém)

n-1 X

DMF R Mﬁ}
PMDETA | —
CuBr —J\O 0

1

0 N=N
I o—{»cocHZCHchzcHzcnzo—]—COCHZCHZCHZCHZCHzo)%N A O\
‘< =z N Y \g/
X

Sekil 9.2: Farkli kol sayilarina sahip kolesterol sonlu lineer ve yildiz sekilli poli(e-
kaprolakton) polimerlerin sentezinin sematik gosterimi.

Bu boliimde sentezlenen PCL polimerler ve baslaticilar i¢in simge gdsterimi

Tablo 9.1°de 6zetlendi.

Tablo 9.1: Sentezlenen farkl: kol sayili kolesterol sonlu PCL polimerler ve
bagslaticilar i¢in simge gosterimi.

OH sonlu Br sonlu N3 sonlu Chol® sonlu

X I-(OH)x*
PCL PCL PCL PCL

1| CH3CH,-OH 1LPCL-OH | 1LPCL-Br | 1LPCL-N3 | 1LPCL-Chol

2 | HO—CH,CH,—OH 2LPCL-OH | 2LPCL-Br 2LPCL-N3 2LPCL-Chol
H,C OH

3 X 3SPCL-OH | 3SPCL-Br | 3SPCL-N; | 3SPCL-Chol
HO OH
HO OH

4 X 4SPCL-OH | 4SPCL-Br | 4SPCL-N;3 | 4SPCL-Chol
HO OH
OH

6 N3P3‘(O—©—/ )6 6SPCL-OH | 6SPCL-Br | 6SPCL-N3 | 6SPCL-Chol

%= Baglatici, "Chol = Kolesterol
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Tablo 9.1°de verilen 6SPCL-OH polimerinin kollarin ucuna esterlesme
reaksiyonuyla brom fonksiyonel grubunun baglanmasi iki sekildedir. 6SPCL-OH
polimerinin kollarinin uglarina esterlesme reaksiyonuyla 2-Bromo-2-metilpropanoil
bromiir baglandi. Brom fonsiyonel grubunun azitlendirilmesi ile kolesterol grubun
(Bilesik 1) bu yeni polimer ucun tersiyer karbonundan baglanmasina dayanarak
tersiyer grup diye kisaca ter- olarak (6SPCL-ter-Chol) kisaltildi. Diger ¢alismada
6SPCL-OH polimeri ile karsilastirllmak tizere 6SPCL-OH polimerinin kollarinin
ucuna yine esterlesme reaksiyonuyla 4-Bromobiitiril kloriir baglanarak primer grup
tizerinden klik kimyasi yardimiyla kolesterol baglandi ve bu yeni polimer (6SPCL-
pri-Chol) ucun primer karbonundan baglanmasina dayanarak primer grup diye kisaca

pri- olarak kisaltild1 Sekil 9.3.

0
)]\/\/Br
N3Ps O@CHZO COCH,CH,CH,CH,CH,01-H Cl -
n/g CH,Cl,
6SPCL-OH EtsN
DMF
N3P3‘(0@CHQO--COCHQCHZCHQCHZCHQO”COCHQCHQCHgBr> e
3
n
6
6SPCL-pri-Br

Nng{o OCHQO —~ COCH,CH,CH,CH2CH,0 1 COCHLCHoCHoNg )
6

n
6SPCL-pri-N;

DMF
CuBr o
PMDETA )k

Y

n

IN\
N3P o@cwo { COCHZCHZCHQCHZCHZO}CO(CH2)3- N\’L
— OYO

O 6

6SPCL-pri-Chol

Sekil 9.3: 6SPCL-pri-Chol polimerine ait reaksiyon semasinin gosterimi.
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9.2.1.1. Kolesterol U¢ Gruplarina Sahip Tek Kollu Lineer PCL
Polimerlerin Sentezi

9.2.1.1.1. Etanol Baslaticihginda ¢-CL’nin Halka Acilmasi
Polimerlesmesi (1LPCL-OH)

Etanol (0.15 g, 3.256 mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),) (0.09 g, 0.217 mmol) ve
e-kaprolakton (7.43 g, 65.118 mmol) sirastyla bir boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon
balonuna ilave edildi. Karisim argon akisi altinda 15 dakika karistirildi ve reaksiyon
balonu sikica kapatilarak onceden 120 °C’ye 1sitilmis yag banyosuna daldirildi.
Reaksiyon karisimi 120 °C’de 24 saat karistirildi. Polimerlesme tamamlandiktan
sonra karisim 10 mL CH,Cl,’de ¢ozildii ve soguk metanolde ¢oktiiriildi. Coken
polimer G4 sinterli filtre ile sitiziilerek alindi. Polimer oda sicakliginda vakum altinda
sabit agirhga ulasana kadar tutularak kurutuldu. Elde edilen 1LPCL-OH’m yapisi 'H
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi
ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 1LPCL-OH’in 1s1l kararliligi
(TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 6.75 g (% 89). M, nmr: 2300 g/mol; M, gpc: 3200 g/mol; My/My: 1.22.
FT-IR (cm™): 3441 (O-H, broad); 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1471 (C-
H); 1238 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C). *H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.11 (q,
CH3CH,0(C=0)); 4.05 (m, CH,0O(C=0) PCL’de); 3.64 (m, CH,OH, PCL ug); 2.30
(m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.64 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de);
1.38 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de); 1.25 (t, CH3;CH,O(C=0)).

9.2.1.1.2. 1LPCL-OH’1n 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir ile
Reaksiyonu (1LPCL-Br)

1LPCL-OH (2.50 g, 1.316 mmol) ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda argon
atmosferinde 10 mL kuru DCM ile ¢o6ziildii ve lizerine trietilamin (TEA) (0.40 g,
3.947 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karistmi NaCl-buz Karisimu ile -10 °C’ye kadar
sogutuldu. 2-Bromo-2-metilpropanoil bromiir (0.91 g, 3.947 mmol) 5 mL kuru
DCM’de ¢oziildii ve reaksiyon karigimma 20 dakika siireyle damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 2 saat -10 °C’de ve daha sonra 46 saat oda sicakliginda

karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra kariggtm DCM ile 100 mL’ye seyreltildi
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ve once 3 defa 50 mL’lik doymus NaHCO3; sulu ¢ozeltisi ile daha sonra 2 defa 50
mL’lik distile su ile yikanarak organik faz toplandi. Organik faz MgSO, iizerinde
kurutuldu ve doner buharlastiricida ¢6ziici buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi.
Elde edilen 1LPCL-Br soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiztldii.
Stiziilen polimer oda sicakliginda vakum altinda sabit agirliga ulasana kadar
tutularak kurutuldu. Elde edilen 1LPCL-Brnin yapist ‘H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. 1LPCL-Br’nin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davraniglar
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 2.50 g (% 92). M, nmr: 2500 g/mol; M, gpc: 3400 g/mol; My/M;: 1.36.
FT-IR (cm™): 2947 (C-H); 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1471 (C-H); 1239 ((C=0)-0);
1045 (C-O-C). *H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 4.11 (q, CHsCH,0O(C=0)); 4.15
(m, CH,0O(C=0)C(CHgs).Br, PCL ug); 4.05 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.30 (m,
O(C=0)CH; PCL’de); 1.86 (s, O(C=0)C(CH3),;Br, PCL wug¢); 1.65 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 1.37 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de); 1.24 (t, CH3CH,O(C=0)).

9.2.1.1.3. 1LPCL-Br ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu (1LPCL-Nj3)

1LPCL-Br (1.50 g, 0.652 mmol) argon atmosferinde bir boyunlu reaksiyon
balonunda 15 mL kuru DMF’te ¢oziildii ve NaN3 (1.27 g 19.565 mmol) karigima
ilave edildi. Reaksiyon karigtmi 50 °C’de 1 giin siireyle karigtirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra c¢oziicii vakum destilasyonu ile uzaklastirildi. Reaksiyon
karigimi DCM ile 250 mL’lik ayirma hunisine aktarildi ve ayni ¢oziicii ile 100 mL’ye
seyreltildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 2 defa 50 mL destile su ile yikandu.
Organik fazlar topland1 ve MgSQy iizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastirict
ile buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi, soguk hekzanda c¢oktiiriildii ve oda
sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. Elde edilen 1LPCL-N3’iin yapisi H
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi
ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 1LPCL-N3’tin 1s1l kararliligi
(TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.
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Verim: 1.40 g (% 93). M, nmr: 2400 g/mol; My gpc: 3100 g/mol; M/M,: 1.28.
FT-IR (cm™): 2946 (C-H); 2866 (C-H); 2111 (N3); 1722 (C=0); 1471 (C-H); 1239
((C=0)-0); 1045 (C-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.19 (m,
CH,0(C=0)C(CH3),N3, PCL ug); 4.06 (q, CH3CH,O(C=0)) ve (m, CH,0(C=0)
PCL’de); 2.32 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.65 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 1.48 (s, O(C=0)C(CHj3),N3, PCL
ug); 1.39 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.25 (t,
CH3CH,0O(C=0)).

9.2.1.1.4. Kolesteril Kloroformat’in Propargil Alkol ile Reaksiyonu (1)

Propargil alkol (0.22 g, 4.010 mmol) inert atmosfer altinda kuru THF (20 mL)
icerisinde ¢oziildii. TEA (0.68 g, 6.680 mmol) ilavesinden sonra reaksiyon karigimi
tuz-buz karisimiyla -15 °C‘ye kadar sogutuldu. Kolesteril kloroformat (1.50 g, 3.340
mmol) THF (10 mL) igerisinde ¢6ziildii ve karigima 30 dakika boyunca damla damla
ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda kosullarinda 48 saat kadar karistirildi. Daha
sonra DCM ile seyreltildi ve doygun NaHCOj3; ¢ozeltisiyle (2 x 25 mL) yikandi.
Yikama sonunda organik kisimlar birlestirildi ve MgSO, ile kurutuldu. Solvent
rotary evaporatorde uzaklastirildi. Kalan kisim diklorometan ¢oziicii sistemi yiiriitiicii
faz olarak kullanilarak silikajel (230- 400 mesh, 120 g.) dolgulu kolonda (3.5, 70 cm)
yiiriitiilerek saflastirildi. Erime noktas1 72-75 °C olarak bulundu. Bilesik 1 nin yapisi
'"H NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 1.29 g (% 82). mp: 72-75 °C. MS (m/z): C33H4g03 icin hesaplanan
468.71; bulunan, 468.31 [M+K]*. FT-IR (ATR, cm™): 3299 ve 3258 (=C-H); 2131 (-
C=C-); 2937 ve 2876 (C-H); 1741; 1472; 1367;1293; 1240; 1163; 1047; 958; 840;
748:; 733. 'H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 0.60-2.35 (iist iiste kesisen pikler,
43H); 2.42 (s,1H, -C=CH); 4.44 (m, 1H, -COOCHK<); 4.65 (s, 2H, -CH,0CO-); 5.33
(d, 1H, >C=CH-).
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Sekil 9.4: Bilesik 1’in reaksiyon semasi.

0.2.1.1.5. 1LPCL-Ny’iin Bilesik 1 ile Olan Klik Reaksiyonu
(1LPCL-Chol)

1LPCL-N3 (0.10 g, 0.035 mmol) ve Bilesik 1 (0.03 g, 0.070 mmol) bir boyunlu
reaksiyon balonunda argon atmosferinde 15 mL kuru DMF’te ¢oziildii. PMDETA
(0.02 g, 0.105 mmol) reaksiyon karisimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon
gazi akisi altinda karistirilarak degaze edildi. Son olarak CuBr (0.015 g, 0.105 mmol)
reaksiyon karigimina ilave edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle
gerceklestirilerek balon kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat siirede
gerceklestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim 150 mL diklorometan ile
seyreltildi ve doymus NaCl ¢ozeltisi (2 x 50 mL) ve suyla (50 mL) yikandi. Organik
fazlar topland1 ve MgSQ, itizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastiricida kismi
vakum altinda 5 mL’ye deristirildi, {iriin soguk hekzanda ¢oktiiriildii ve ¢okelti G4
filtre ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen 1LPCL-Chol polimeri oda sicakliginda vakum
altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen 1LPCL-Chol’iin yapisi ‘H NMR ve FT-
IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama
mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden
elde edilen verilerle belirlendi. 1LPCL-Chol’tin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal
davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 0.11 g (% 95). M, nmr: 2900 g/mol; My gpc: 2850 g/mol; My/My: 1.42.
FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1471 (C-H); 1239 ((C=0)-0);
1046 (C-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 7.82 (d, C,HN; (triazol
halkast); 5.39 (d, 1H, >C=CH- kolesterolde); 5.28 (s, 2H, -CH,0CO-); 4.49 (m, 1H,
-COOCHc< Kkolesterolde); 4.11 (m, PCL ug¢ CH,0O(C=0)C(CHjs),-triazol); 4.05 (q,
CH3CH,0(C=0)) ve (m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.30 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.94
(PCL ug, O(C=0)C(CHj3),-triazol); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)
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PCL’de); 139 (m, O(C=0)CH,CH,CH;CH,CH,O(C=0) PCL’de). 125 (t,
CH3CH,0O(C=0)); 0.60-2.15 (iist iiste kesisen pikler).

9.2.1.2. Kolesterol U¢ Gruplarina Sahip iki Kollu Lineer PCL
Polimerlerin Sentezi

9.2.1.2.1. Etandiol Baslaticthginda &-CL’nin Halka Acilmasi
Polimerlesmesi 2LPCL-OH)

Etandiol (0.15 g, 2.417 mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),) (0.065 g, 0.161 mmol)
ve g-kaprolakton (5.52 g, 48.33 mmol) kullanilarak Bo6lim 9.2.1.1.1.°deki deneysel
islemler sirastyla uygulandi. Elde edilen 2LPCL-OH’in yapisi 'H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. 2LPCL-OH’1n 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davraniglar
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 4.90 g (% 90). M, nmr: 4900 g/mol; M, gpc: 4800 g/mol; My/M;: 1.38.
FT-IR (ATR, cm™): 3440 (O-H, genis); 2945 ve 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1472 (C-
H); 1239 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C)."H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.26 (s,
(C=0)OCH,CH,0(C=0)); 4.04 (t, CH,O(C=0) PCL’de); 3.63 (t, CH,OH, PCL ug);
2.29 (m, O(C=0)CH; PCL’de), 1.64 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)
PCL’de), 1.37 (m, O(C=0) CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de).

9.2.1.2.2. 2LPCL-OH’1n 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir ile
Reaksiyonu (2LPCL-Br)

2LPCL-OH (0.70 g, 0.298 mmol), trietilamin (TEA) (0.12 g, 1.194 mmol) ve
2-Bromo-2-metilpropanoil bromiir (0.28 g, 1.190 mmol) oranlarinda kullanilarak
Boliim 9.2.1.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 2LPCL-
Br’nin yapist "H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler
ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 2LPCL-Br’nin 1sil
kararliligt (TGA) ve kristal davramislart (DSC) incelemelerinden elde edilen

verilerle belirlendi.
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Verim: 1.90 g (% 90). M, nmr: 5200 g/mol; My gpc: 4900 g/mol; My/M,: 1.32.
FT-IR (ATR, cm™): 2945 ve 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1471 (C-H); 1239 ((C=0)-
O); 1045 (C-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, & ppm): 4.27 (s,
(C=0)OCH,CH,0(C=0)); 4.06 (t, CH)O(C=0) PCL’de); 4.17 (t,
CH,0(C=0)C(CH3),Br, PCL wug); 2.30 (t, O(C=0)CH; PCL’de); 1.92 (s,
O(C=0)C(CH3),Br, PCL ug¢); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)
PCL’de); 1.38 (m, O(C=0) CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de).

9.2.1.2.3. 2LPCL-Br ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu (2LPCL-Nj3)

2LPCL-Br (0.40 g, 0.151 mmol) ve NaN3 (0.49 g, 7.567 mmol) oranlarinda
kullanilarak Boliim 9.2.1.1.3 ‘deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
2LPCL-Ng’iin yapis1 "H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 2LPCL-N3’iin
1s1l kararlilign (TGA) ve kristal davranislart (DSC) incelemelerinden elde edilen
verilerle belirlendi.

Verim: 0.38 g (% 93). M nmr: 5100 g/mol; M, gpc: 6500 g/mol; My/M,: 1.25.
FT-IR (ATR, cm™): 2946 ve 2866 (C-H); 2110 (N3); 1722 (C=0); 1471 (C-H); 1239
((C=0)-0); 1047 (C-O-C). '*H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.27 (s,
(C=0)OCH,CH,0(C=0)); 4.17 (m, CH,0(C=0)C(CH3);N; PCL ug); 4.04 {t,
CH,O(C=0) PCL’de); 2.30 (t, O(C=0)CH; PCL’de); 1.65 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,;CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.46 (s, O(C=0)C(CHs).N3;, PCL
ug); 1.38 (m, O(C=0) CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de).

9.2.1.2.4. 2L PCL-N; ve Bilesik 1’in Klik Reaksiyonu (2LPCL-Chol)

2LPCL-N3 (0.30 g, 0.117 mmol) ve Bilesik 1 (0.22 g, 0.467 mmol), PMDETA
(0.12 g, 0.701 mmol) ve CuBr (0.10 g, 0.701 mmol) oranlarinda kullanilarak Bolim
9.1.1.1.5 ‘deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 2LPCL-Chol’iin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve H

NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 2LPCL-Chol’iin 1sil
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kararliligi (TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle
belirlendi.

Verim: 0.34 g (% 95). My nwvr: 6000 g/mol; M, gpe: 5400 g/mol; M/M,: 1.36.
FT-IR (ATR, cm™): 2946 and 2866 (C-H); 2110 (N3); 1722 (C=0); 1471 (C-H);
1239 ((C=0)-0); 1047 (C-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.79 (d,
C,HN3 (triazol halkasi); 5.39 (d, 1H, >C=CH- kolesterolde); 5.28 (s, 2H, -
CH,0CO); 4.49 (m, 1H, -COOCH< kolesterolde); 4.12 (m, PCL wug
CH,0(C=0)C(CHj3),-triazol); 4.27 (q, -CH,CH,- etandiol’de); 4.06 (m, CH,0O(C=0)
PCL’de); 2.30 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.93 (PCL ug, O(C=0)C(CHj3),-triazol);
165 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.38  (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de). 1.25 (t, CH3;CH,O(C=0)); 0.60-2.15

(kolesterole ait iist liste kesisen pikler).

9.2.1.3. Kolesterol U¢ Gruplarmna Sahip U¢ Kollu Yildiz PCL
Polimerlerin Sentezi

9.2.1.3.1. 1,1,1-Tris (Hidroksimetil) Propan Baslaticihginda -
CL’nin Halka Ac¢ilmasi Polimerlesmesi (3SPCL-OH)

1,1,1-Tris (hidroksimetil) propan (0.10 g, 0.745 mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),,
(0.06 g, 0.149 mmol) ve e-kaprolakton (5.10 g, 44.719 mmol) kullanilarak Boliim
9.2.1.1.1.’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 3SPCL-OH’in
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 3SPCL-OH’in 1sil
kararlilig1 (TGA) ve kristal davranislar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle
belirlendi.

Verim: 4.90 g (% 90). M, nmr: 9700 g/mol; My gpc: 8900 g/mol; My/M,: 1.23.
FT-IR (cm™): 3440 (O-H, genis); 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1722 (C=0); 1471 (C-H);
1239 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.05 (m,
CH,0O(C=0) PCL’de); 4.01(s, CH3CH,C(CH20(C=0))3); 3.64 (m, CH,OH PCL ug);
2.30 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)
PCL’de, ve CH;3CH,C(CH0(C=0))3); 1.38 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 0.88 (t, CH3CH,C(CH,O(C=0))3).
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9.2.1.3.2. 3SPCL-OH’1n 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir ile
Reaksiyonu (3SPCL-Br)

3SPCL-OH (1.50 g, 0.15 mmol), trietilamin (TEA) (0.18 g, 1.801 mmol) ve 2-
Bromo-2-metilpropanoil bromiir (0.41 g, 1.801 mmol) oranlarinda kullanilarak
Bolim 9.2.1.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 3SPCL-
Br’iin yapist "H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler
ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 3SPCL-Br’iin 1s1l kararlilig
(TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.90 g (% 90). M, nmr: 10100 g/mol; My gpe: 9800 g/mol; My/Mp: 1.23.
FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1722 (C=0); 1471 (C-H); 1240 ((C=0)-0);
1047 (C-0-C). 'H NMR (500 MHz, CDCl;, &, ppm): 4.17 (m,
CH,0O(C=0)C(CHg3),Br PCL wug); 4.06 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 4.01 (s,
CH3CH,C(CH,0(C=0))3); 230 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 193 (
O(C=0)C(CH3),Br PCL wug); 1.64 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)
PCL’de, ve CH;3CH,C(CH,0(C=0)),); 1.38 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 0.89 (t, CH3CH,C(CH,0(C=0))3).

9.2.1.3.3. 3SPCL-Br ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu (3SPCL-Nj5)

3SPCL-Br (0.80 g, 0.072 mmol) ve NaN3 (0.43 g, 7.020 mmol) oranlarinda
kullanilarak Boliim 9.2.1.1.3’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
3SPCL-N3’iin yapisi 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 3SPCL-N3’iin
1s1l kararliligt (TGA) ve kristal davranislari (DSC) incelemelerinden elde edilen
verilerle belirlendi.

Verim: 1.30 g (% 82). M, nvr:10000 g/mol; My, gpe: 9900 g/mol; M/M,: 1.28.
FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2866 (C-H); 2110 (N3); 1722 (C=0); 1471 (C-H); 1240
((C=0)-0); 1046 (C-O-C). *H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 4.18 (m,
CH,0O(C=0)C(CH3):N; PCL wug); 4.06 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 4.01 (s,
CH3;CH,C(CH,0(C=0));3); 230 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.64 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de, ve CH3CH,C(CH,0(C=0))3); 1.46

65



(O(C:O)C(CHg)zNg PCL U.Q); 1.38 (m, O(C=O)CH2CH2CHzCHzCHzO(C:O)
PCL’de); 0.88 (t, CH3CH,C(CH,0(C=0))s).

9.2.1.3.4. 3SPCL-N;3 ile Bilesik 1’in Klik Reaksiyonu (3SPCL-Chol)

3SPCL-N3 (0.10 g, 0.011 mmol) ve Bilesik 1 (0.03 g, 0,067 mmol), PMDETA
(0.07 g, 0.387 mmol) ve CuBr (0.06 g, 0.387 mmol) oranlarinda kullanilarak Boliim
9.2.1.1.5°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 3SPCL-Chol’iin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 3SPCL-Chol’tin 1sil
kararlilig1 (TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle
belirlendi.

Verim: 0.10 g (% 94). M, nmr:11500 g/mol; My gpc: 9100 g/mol; M/M,: 1.38.
FT-IR (ATR, cm™): 2945 and 2866 (C-H); 1722 (O=CO,); 1471 (C-H); 1240
((C=0)-0); 1046 (C-O-C); *H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 7.81 (s, C2HN;
triazol halka); 5.40 (d, 1H, >C=CH- kolesterolde); 5.28 (s, 2H, -CH,OCO-); 4.49 (m,
1H, -COOCHc< kolesterolde); 4.11 (m, CH,O(C=0)C(CHj3),-triazol PCL ug); 4.06
(m, CH,0O(C=0) PCL’de), ve (s, CH3CH,C(CH,0O(C=0))3); 2.31 (m, O(C=0)CHj,
PCL’de); 194 (m, O(C=0)C(CHs),-triazol, PCL ug¢); 164 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de, ve CH3CH,C(CH,0(C=0))3); 1.38
(m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 0.88 (t,
CH3CH,C(CH,0(C=0))3); 0.6-2.15 (kolesterole ait iist liste kesisen pikler).

9.2.1.4. Kolesterol U¢ Gruplarina Sahip Dort Kollu Yildiz PCL
Polimerlerin Sentezi

9.2.1.4.1. Pentaeritritol Baslaticihginda e-CL’nin Halka Ac¢ilmasi
Polimerlesmesi (4SPCL-OH)

Pentaeritritol (0.10 g, 0.713 mmol), kalay oktoat (Sn(Oct),, (0.08 g, 0.195
mmol) ve e-kaprolakton (6.07 g, 0.753 mmol) kullanilarak Boliim 9.2.1.1.1°deki
deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 4SPCL-OH’in yapis1 'H NMR ve

FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve
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ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 4SPCL-OH’in 1s1l kararlilig1
(TGA) ve kristal davranislar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 6.18 g (% 90). M, nmr: 12500 g/mol; My gpc: 10900 g/mol; Mw/Mn:
1.25. FT-IR (cm-1): 3441 (O-H, genis); 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1471
(C-H); 1239 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C). *H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.10
(s, C(CH,0(C=0))4); 4.05 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 3.64 (m, CH,OH PCL ug);
2.30 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0)
PCL’de); 1.38 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de).

9.2.1.4.2. 4SPCL-OH’1n 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir ile
Reaksiyonu (4SPCL-Br)

4SPCL-OH (2.0 g, 0.142 mmol), TEA (0.23 g, 0.002 mmol) ve 2-Bromo-2-
metilpropanoil bromiir (0.525 g, 0.002 mmol) oranlarinda kullanilarak Bolim
9.2.1.1.2°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 4SPCL-Br’iin yapisi
'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H
NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 4SPCL-Br’iin 1s1l kararlilig:
(TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.90 g (% 79). Mynmr: 13100 g/mol; M, gpc: 11250 g/mol; Mw/Mn:
1.22. FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1722 (C=0); 1471 (C-H); 1239
((C=0)-0); 1046 (C-O-C). *H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 4.17 (m,
CH,0(C=0)C(CHg3).Br PCL ug); 4.11 (s, C(CH,0(C=0))4); 4.06 (m, CH,0(C=0)
PCL’de); 2.30 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.92 (s, O(C=0)C(CHs3),Br, PCL ug); 1.64
(m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 1.38 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

9.2.1.4.3. 4SPCL-Br ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu (4SPCL-Nj5)

4SPCL-Br (0.80 g, 0.053 mmol) ve NaN3 (0.42 g, 6.020 mmol) oranlarinda
kullanilarak Boliim 9.2.1.1.3’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
4SPCL-N3’tin yapisi 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen

bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
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(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 4SPCL-N3’iin
sl kararliligi (TGA) ve kristal davraniglari (DSC) incelemelerinden elde edilen
verilerle belirlendi.

Verim: 1.10 g (% 80). Mynwvr: 12900 g/mol; M gpc: 11000 g/mol; My/My:
1.28. FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2866 (C-H); 2110 (Ns); 1721 (C=0); 1471 (C-H);
1240 ((C=0)-0); 1046 (C-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 4.18 (m,
CH,0(C=0)C(CH3)2N3 PCL ug); 4.11 (s, C(CH,O(C=0)),); 4.06 (m, CH,O(C=0)
PCL’de); 2.30 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.65 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de; 1.46 (O(C=0)C(CH3);N3 PCL ug);
1.38 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,;CH,0(C=0) PCL’de).

9.2.1.4.4. 4SPCL-Nj3; ve Bilesik 1’in Klik Reaksiyonu (4SPCL-Chol)

4SPCL-N3 (0.40 g, 0.035 mmol), Bilesik 1 (0.122 g, 0.260 mmol), PMDETA
(0.068 g, 0.390 mmol) ve CuBr (0.056 g, 0.390 mmol) oranlarinda kullanilarak
Bolim 9.2.1.1.5.°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 4SPCL-
Chol’iin yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 4SPCL-
Chol’iin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde
edilen verilerle belirlendi.

Verim: 0.40 g (% 96). M, nwr: 14800 g/mol; M, gpe: 9200 g/mol; M,/M,: 1.38.
FT-IR (ATR, cm™): 2945 ve 2866 (C-H); 1722 (O=CO,); 1471 (C-H); 1240 ((C=0)-
0); 1046 (C-O-C); 'H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.80 (s, CzHNj (triazol
halkast)); 5.38 (d, 1H, >C=CH- kolesterolde); 5.28 (s, 2H, -CH,0CO-); 4.48 (m, 1H,
-COOCHc< Kkolesterolde); 4.19 (m, CH,O(C=0)C(CHp3),-triazol PCL ug); 4.11 (s,
C(CH20(C=0))4) 4.05 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.31 (m, O(C=0)CH, PCL’de);
1.93 (m, O(C=0)C(CHj3),-triazol PCL ug); 1.63 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de; 1.37 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 0.6-2.15 (kolesterole ait iist iiste
kesisen pikler).
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9.2.1.5. Kolesterol U¢ Gruplarina Sahip Alt1 Kollu Yildiz PCL
Polimerlerin Sentezi

9.2.1.5.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 4-Hidroksi-
Benzaldehitin Reaksiyonu (2)

Bilesik 2, literatiirde belirtilen yontemde [Bertani et al, 2007] baz1 degisiklikler
yapilarak sentezlendi. Sodyum hidriir (1.65 g, 69.030 mmol) 50 mL kuru THF’te
argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon balonunda
siispanse edildi. Siispansiyon, NaCl-buz banyosu ile -10 °C’ye kadar sogutuldu ve 4-
hidroksibenzaldehitin (8.43 g, 69.030 mmol) 50 mL kuru THF’te hazirlanan ¢ozeltisi
20 dakika siireyle damla damla ilave edildi. NaCl-buz banyosu balonun altindan
uzaklagtirlldt ve karisim oda sicakliginda 5 saat kanstirildi.  Karigima
tetrabiitilamonyum bromiir (0.04 g, 0.140 mmol) ilave edildikten sonra 50 mL kuru
THF’te ¢6ziinmiis hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (3 g, 8.630 mmol) 15
dakika siireyle damla damla ilave edildi. Reaksiyon karistmi 30 dakika oda
sicakliginda karistirildiktan sonra 4 mL trietilamin ilave edildi ve TLC ile kontrol
edilerek oda sicakliginda 24 saat daha karistirildi. Reaksiyon karigimi sinterli
filtreden (G4, 10-16 um gozenek c¢apli) siiziilerek NaCl tuzlari ve reaksiyona
girmeden kalan 4-hidroksibenzaldehitin Na tuzlar1 ayrildi. Stziintliniin ¢oziiclisii
(THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi DCM:etil asetat (3:1) ¢oziicli sistemi yliriitiicii faz olarak kullanilarak
silikajel (230- 400 mesh, 120 g.) dolgulu kolonda (3.5, 70 cm) yiiriitiildii. Bilesik 2
izole edildi ve erime noktasi 159-160 °C olarak bulundu. Bilesik 2’nin yapis1 'H
NMR, *P NMR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen veriler ile
aydinlatildi.

Verim: 8.58 g (% 92). MS (m/z): C42H30012N3P3 hesaplanan 884.6, bulunan,
884.2 [M+H]*.) *H NMR (500 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 9.91 (s, CHO); 7.81, 7.78
ve 7.21, 7.17 (AX BB, CgHy); 5.22 (t, 6H, OH); 4.47 (d, 12H, CH,). *'P NMR (202
MHz, DMSO-dg, 6, ppm): 8.20 (s).
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Sekil 9.5: Bilesik 2’nin reaksiyon semasi.

9.2.1.5.2. Bilesik 2°nin NaBH, ile indirgenme Reaksiyonu (3)

Bilesik 3, literatiirde belirtilen yontemde [Bertani et al, 2007] baz1 degisiklikler
yapilarak sentezlendi. NaBH, (0.77 g, 20.360 mmol) 50 mL kuru metanolde argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon balonunda
¢oziildii. Karisim tuz-NaCl banyosu ile -10°C’ye kadar sogutuldu ve Bilesik 2 (2.50
0, 2.910 mmol) 50 mL kuru THF’te ¢oziilerek reaksiyon karigimina 10 dakika
siireyle damla damla ilave edildi. NaCl-buz banyosu balonun altindan uzaklastirildi
ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda 20 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli
filtreden (G4) siiziildii ve siiziintiiniin ¢dziiciisii (metanol:THF) 40 °C’de doner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak 4-5 mL kalincaya kadar uzaklastirildi.
Uzerine 40 mL distile su ilave edildi ve olusan beyaz siispansiyon oda sicakliginda 1
saat karistirildi. Beyaz kat1 madde siiziilerek ayrildi ve 6nce 3x50 mL su sonra da
3x25 mL dietil eter ile yikandi. Elde edilen iiriin oda sicakliginda indirgenmis
basingta kurutuldu. Erime noktas1 218-219 °C olarak bulundu. Bilesik 3’iin yapis1 *H
NMR, 81p NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi incelemelerinden elde edilen bilgiler
ile aydinlatildu.

Verim: 2.36 g (% 93). MS (m/z): C42H42N301,P3 hesaplanan: 873.72; bulunan:
874.37 [M+H]*. FT-IR (ATR, cm™): 3348 (OH, genis); 2908 ve 2876 (C-H); 1160
(P=N); 954 (P—O-Ph); 1607 (CCp). ‘H NMR (500 MHz, DMSO-ds, &, ppm): 7.21,
7.19 ve 6.81, 6.79 (AA BB, CgH,): 5.22 (t, 6H, OH): 4.47 (d, 12H, CH,).*'P NMR
(202 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 9.92 (s).
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Sekil 9.6: Bilesik 3’{in reaksiyon semasi.

9.2.1.5.3. Bilesik 3 Baslaticthginda ¢-CL’nin Halka Acilmasi
Polimerlesmesi (6SPCL-OH)

Bilesik 3 (0.30 g, 0.342 mmol), Sn(Oct);, (0.056 g, 0.137 mmol) ve e-CL (4.70
g, 41.190 mmol) kullanilarak Bolim 9.2.1.1.1.°deki deneysel islemler sirasiyla
uygulandi. Monomer doniisiimii gravimetrik olarak hesaplandi. Elde edilen 6SPCL-
OH’n yapist "H NMR *P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 6SPCL-OH’in
1s1l kararlilign (TGA) ve kristal davraniglart (DSC) incelemelerinden elde edilen
verilerle belirlendi.

Verim: 4.76 g (% 95). Mynwvr: 13900 g/mol; M, gpc: 10300 g/mol; My/My:
1.35. FT-IR (cm™): 3350 (OH, genis); 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1721 (C=0); 1469
(C-H); 1240 ((C=0)-0); 1171 (P=N); 1046 (C-O-C); 956 (P-O-C). 'H NMR (500
MHz, CDCls, 8, ppm): 7.18, 7.16 ve 6.92, 6.90 (AA BB, CgHa); 5.05 (s, CsHsCH0);
4.06 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 3.65 (t, CH,OH PCL ug); 2.30 (m, O(C=0)CH;
PCL’de); 1.64 (m, O(C=0O)CH,CH,;CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.39 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de).

9.2.1.5.4. 6SPCL-OH’1n 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir ile
Reaksiyonu (6SPCL-ter-Br)

6SPCL-OH (3.0 g, 0.216 mmol), TEA (0.39 g, 3.889 mmol) ve 2-Bromo-2-
metilpropanoil bromiir (0.89 g, 3.889 mmol) oranlarinda kullanilarak Boliim

9.2.1.1.2°deki deneysel islemler sirastyla uygulandi. Elde edilen 6SPCL-ter-Br’nin
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yapist *H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 6SPCL-ter-
Br’nin 1s1l kararliligir (TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde
edilen verilerle belirlendi.

Verim: 3.05 g (% 95). M, nmr: 14800 g/mol; My gpe: 9300 g/mol; My/Mp: 1.41.
FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2866 (C-H); 1722 (C=0); 1466 (C-H); 1240 ((C=0)-O); 1159
(P=N); 1046 (C-O-C); 955 (P-O-C). ‘H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.18, 7.16 ve 6.92,
6.90 (AA BB, CgHy); 5.05 (s, CsH4CH0); 4.17 (m, CH,O(C=0)C(CHs),Br PCL ug); 4.06
(m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.31 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.92 (s, O(C=0)C(CHj3),Br
PCL wug); 165 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 139 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de).

9.2.1.5.5. 6SPCL-ter-Br ile Sodyum Azidiiriin Reaksiyonu
(6SPCL-N3)

6SPCL-ter-Br (2.50 g, 0.169 mmol) ve NaN3 (0.33 g, 5.072 mmol) oranlarinda
kullanilarak Boliim 9.2.1.1.3deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
6SPCL-ter-N3’tin  yapisi ‘H NMR, *P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen
verilerle belirlendi. 6SPCL-ter-N3’iin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davraniglari
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 2.35 g (% 95). Mynwvr: 14550 g/mol; M, gpc: 10450 g/mol; My/My:
1.37. FT-IR (cm™): 2944 (C-H); 2866 (C-H); 2110 (Ns); 1722 (C=0); 1469 (C-H); 1240
((C=0)-0); 1162 (P=N); 1046 (C-O-C); 956 (P-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, &,
ppm): 7.18, 7.17 ve 6.92, 6.90 (AX BB, CgHy); 5.06 (s, C¢HsCH,O); 4.18 (m,
CH,0(C=0)C(CH3)2N3 PCL ug); 4.05 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.30 (m, O(C=0)CH
PCL’de); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.47
(O(C=0)C(CHas)2N3 PCL ug); 1.39 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de).

9.2.1.5.6. 6SPCL-ter-N; ve Bilesik 1’in Klik Reaksiyonu
(6SPCL-ter-Chol)

6SPCL-ter-N3 (0.30 g, 0.021 mmol) ve Bilesik 1 (0.12 g, 0.247 mmol),
PMDETA (0.06 g, 0.370 mmol) ve CuBr (0.05 g, 0.371 mmol) oranlarinda
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kullanilarak Boliim 9.1.1.1.5°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
6SPCL-ter-Chol’tin yapisi ‘H NMR, *P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde edilen
verilerle belirlendi. 6SPCL-ter-Chol’iin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davranislart
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 0.34 g (% 95). Mynwvr: 17400 g/mol; M gpe: 13250 g/mol; My/My:
1.46. FT-IR (ATR, cm™): 2946 ve 2866 (C-H); 1722 (O=CO,); 1470 (C-H); 1239
((C=0)-0); 1294 ve 1178 (P=N); 1046 (C-O-C); 959 (P-O-C). *H NMR (500 MHz,
CDCls, 6, ppm): 7.79 (d, CoHN3 (triazol halkasi); 7.18, 7.16 and 6.91, 6.90 (AA BB,
CeHy); 5.38 (d, 1H, >C=CH- kolesterolde); 5.28 (s, 2H, -CH,OCO-); 5.05 (s, C¢H,CH0);
4.37 (m, 1H, -COOCHX< kolesterolde); 4.13 (m, CH,O(C=0)C(CHg),-triazol PCL ug); 4.05
(m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.28 (m, O(C=0O)CH; PCL’de); 1.93 (m, O(C=0)C(CHs).-
triazol PCL ug); 1.65 (m, O(C=0O)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.38 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 0.65-2.46 (kolesterole ait iist {iste
kesisen pikler).

9.2.1.5.7. 6SPCL-OH’1n 4-Bromobiitiril Kloriir ile Reaksiyonu
(6SPCL-pri-Br)

6SPCL-OH (3.0 g, 0.216 mmol), TEA (0.26 g, 2.593 mmol) ve 4-Bromobiitiril
kloriir (0.48 g, 2.593 mmol) oranlarinda kullanilarak Boliim 9.2.1.1.2°deki deneysel
islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen 6SPCL-pri-Br’nin yapisi 'H NMR, 3p
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi
ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve ‘H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. 6SPCL-pri-Br’nin 1s1l kararlilig
(TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 3.03 g (% 95). Mynwvr: 14800 g/mol; M, gpc: 12600 g/mol; My/My:
1.36. FT-IR (ATR, cm™): 2944 ve 2866 (C-H); 1722 (C=0); 1470 (C-H); 1240
((C=0)-0); 1294 ve 1172 (P=N); 1046 (C-O-C); 958 (P-O-C). *H NMR (CDCls, 3,
ppm): 7.18, 7.16 and 6.92, 6.90 (AA BB, CgH4); 5.05 (s, C¢HsCH,0); 4.06 (m,
CH,0(C=0) ve CH,O(C=0)(CHy)3Br PCL ug); 3.46 (m, O(C=0)CH,CH,CH,Br PCL
u¢); 2.49 (m, O(C=0)CH,CH,CH,Br PCL ug); 2.30 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 2.17 (m,
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O(C:O)CH2CH2CH2BI‘ PCL U.Q); 1.65 (m, O(C=O)CH2CHzCHzCHzCHzO(C:O)
PCL’de); 1.38 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de).

9.2.1.5.8. 6SPCL-pri-Br ile NaN;’iin Reaksiyonu (6SPCL-pri-N3)

6SPCL-pri-Br’nin (2.0 g, 0.135 mmol) ve NaNj (0.16 g, 2.436 mmol)
oranlarinda kullanilarak Boliim 9.2.1.1.3’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.
Elde edilen 6SPCL-pri-Ng’iin yapisi ‘H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde edilen
verilerle belirlendi. 6SPCL-pri-N3’tin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davranislari
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.87 g (% 95). Mynwvr: 14550 g/mol; M, gpc: 10600 g/mol; My/My:
1.35. FT-IR (ATR, cm™): 2944 ve 2866 (C-H); 2098 (Ns3); 1720 (C=0); 1470 (C-H);
1240 ((C=0)-0); 1294 ve 1176 (P=N); 1046 (C-O-C); 958 (P-O-C). *H NMR (CDCls,
3, ppm): 7.18, 7.16 ve 6.92, 6.90 (AA BB , CgH,); 5.05 (s, CeHsCH,0); 4.06 (m,
CH,0(C=0) ve CH,0O(C=0)(CH3)3N3 PCL ug); 3.35 (m, O(C=0)CH,CH,CH;N3; PCL
ug); 2.40 (m, O(C=0)CH,CH2CH,N3 PCL ug); 2.30 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.90 (m,
O(C=0)CH,CH,CH;N3 PCL wug); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0)
PCL’de); 1.38 (m, O(C=0O)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de).

9.2.1.5.9. 6SPCL-pri-Ny’iin Bilesik 1 ile Olan Klik Reaksiyonu
(6SPCL-pri-Chol)

6SPCL-pri-N3 (0.30 g, 0.021 mmol) ve Bilesik 1 (0.12 g, 0.247 mmol),
PMDETA (0.06 g, 0.370 mmol) ve CuBr (0.05 g, 0.370 mmol) oranlarinda
kullanilarak Boliim 9.1.1.1.5°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
6SPCL-pri-Chol’iin yapist ‘H NMR, P NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen
verilerle belirlendi. 6SPCL-pri-Chol’tin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davraniglari
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 0.39 g (% 94). Mynwvr: 17400 g/mol; M, gpc: 12700 g/mol; My/My:
1.44. FT-IR (ATR, cm™): 2945 ve 2866 (C-H); 1722 (C=0); 1471 (C-H); 1241
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((C=0)-0); 1294 and 1177 (P=N); 1046 (C-O-C); 960 (P-O-C). *H NMR (500 MHz,
CDCls, o, ppm): 7.68 (d, C2HN3 (triazol halkasi)); 7.18, 7.16 ve 6.91, 6.90 (AA BB,
CeH4); 5.38 (d, >C=CH- kolesterolde); 5.26 (s, triazol-CH,OCO-); 5.05 (s,
CeHsCH,0); 4.48 (m, -COOCH< Kkolesterolde); 4.06 (m, CH,O(C=0) ve -
CH,0(C=0)(CHy)s-triazol PCL ug); 3.67 (m, O(C=0)CH,CH,CHj,-triazol PCL ug);
2.35 (m, O(C=0)CH,CH,CHj-triazol PCL ug); 2.30 (m, O(C=0)CH, in PCL); 2.23 (m,
O(C=0)CH,CH,CHa-triazol PCL ug); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0)
PCL’de); 1.38 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 0.65-2.46 (kolesterole

ait iist liste kesisen pikler).

9.2.1.6. Steroid U¢ Gruplarina ve Siklotrifosfazen Cekirdegine Sahip
Alt1 Kollu Siklotrifosfazen Tiirevinin Sentezi

Siklotrifosfazen tiirevinin sentezinde, kolesterol u¢ gruplart alti kollu
siklotrifosfazen cekirdegine Merrifield regine kullanarak klik kimyasi teknigiyle
sentezlendi Sekil 9.7.

THF,PBrg
N;P5;1+0O CH,OH — D N-P
° 3{ @ 2 ) rt, 24 h 3 3<O CHZB')
6

6

3 4
DMF | 90 °C
NaN3 | 24 h
(o]
—/\ )K N3P3 CHZN
= e} O
1
1) DMF 2)
CuBr
PMDETA | Q)
48 saat N3
(Merrifield recine)
Y

Sekil 9.7: Steroid ug¢ gruplarina ve siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip alt1 kollu
siklotrifosfazen tlirevinin sentezinin reaksiyon semasi.
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9.2.1.6.1. Bilesik 3 ile PBr3’iin Reaksiyonu (4)

Bilesik 3 (2.0 g, 2.289 mmol) ti¢ boyunlu balonda ve argon atmosferinde 50
mL kuru THF te ¢oziildii. Reaksiyon balonu NaCl-buz karisimi ile -10°C’ye kadar
sogutuldu. Fosfor tribromiir (PBr3) (4.96 g, 18.313 mmol) bir siringa yardimu ile 15
dakika siirede damla damla reaksiyon karisimina ilave edildi. NaCl-buz banyosu
balonun altindan uzaklastirildi ve reaksiyon karisimi oda sicaklifinda 1 giin siireyle
karigtirildi.  Reaksiyon tamamlandiktan sonra, reaksiyonun ¢oziiciisii doner
buharlastirict yardimi ile kismi vakum uygulanarak uzaklastirildi ve karigim 10
mL’ye deristirildi. Karisim 400 mL deiyonize suda ¢oktiirtildii, bej ¢okelti toplandi,
su ile yikandi ve oda sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. Elde edilen {iriin
diklorometanda ¢oziildii ve ayni ¢oziicii ile hazirlanan silikajel (230- 400 mesh, 120
g.) dolgulu kolonda (3.50, 70 cm) vyiiriitiilerek saflastirildi. Bilesik 4*iin yapisi *H
NMR, *P NMR, FT-IR spektrometresi incelemelerinden elde edilen veriler ile
aydinlatildi.

Verim: 1.78 g (% 62). mp: 147-149 °C. MS (m/z): C4,H3sBrsN3sO¢P3 hesaplana:
1251.10; bulunan: 1290.2 [M+K]*. FT-IR (ATR, cm™): 2908 ve 2876 (CH); 1603
(CCpp); 1264 ve 1160 (P=N); 952 (P-O-C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm):
7.25, 7.23 ve 6.91, 6.89 (AX BB, CgHa); 4.48 (s, -CHa.g,). **P NMR (202 MHz,
CDCls, 3, ppm): 9.67 (S).

9.2.1.6.2. Bilesik 4 ile NaN3’iin Reaksiyonu (5)

Bilesik 4 (1.50 g, 1.199 mmol) ve NaN; (0.78 g, 11.989 mmol) tek boyunlu
balonda argon atmosferinde 10 mL kuru DMF te ¢dziildii ve 90°C’de 24 saat siireyle
karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra ayirma hunisine
aktarildi, lizerine 300 mL su ilave edildi ve 2x50 mL dietil eterle ekstrakte edildi.
Organik fazlar topland1 ve MgSO, iizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastirict
ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen iiriin silikajel (230- 400 mesh, 120 g.) dolgulu
kolonda (3.50, 70 cm) etil asetat:hekzan (3:7) ¢oziicii sistemi ile yiiriitiildi. Elde
edilen Bilesik 5’in yapisi 'H NMR, *P NMR, FT-IR spektrometresi
incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Verim: 1.11 g (% 90). mp: 125-126 °C. MS (m/z): C42H3sN2106P3 hesaplanan:
1023.79; bulunan: 1024.37 [M+1]*. FT-IR (ATR, cm™): 2923 ve 2859 (CH); 2091
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(N3); 1606 (CCpp); 1263 ve 1157 (P=N); 960 (P—O—C). *H NMR (500 MHz, CDCls,
8, ppm): 7.16, 7.14 ve 6.97, 6.96 (AX BB, CgH.); 4.31 (s, -CH»-N3). *'P NMR (202
MHz, CDCls, 3, ppm): 8.41 (s).

9.2.1.6.3. Bilesik 5’in Bilesik 1 ile Olan Klik Reaksiyonu (6)

Bilesik 5 (0.25 g, 0.244 mmol) ve Bilesik 1 (0.80 g, 1.709 mmol) tek boyunlu
balonda argon atmosferinde 5 mL degaze edilmis kuru DMF’te ¢oziildii. Reaksiyon
karistmma PMDETA (1.53 ml, 7.326 mmol) ve CuBr (1.05 g, 7.326 mmol) ilave
edildikten sonra tekrar degaze edildi ve karigim oda sicakliginda argon atmosferinde
48 saat karistirilldi. Azidiir fonksiyonlanmis Merrifield re¢inesi (% 2 capraz bagh
poli(4-klorometil stiren) reginesi, 150 mg) ilave edildi ve reaksiyon karigimi oda
sicakliginda 72 saat daha karistirildi. Merrifield reginesi mavi bant siizge¢ kagidi
(Schleicher&Schuell blue ribbon, 2 um) ile siiziildii ve diklorometan ile yikandi.
Elde edilen ¢ozelti ayirma hunisine aktarildi, diklorometan ile 100 mL’ye seyreltildi
ve once 50 mL doymus NaCl ¢ozeltisi ile sonra da 50 mL su ile yikandi. Organik
fazlar toplandi ve MgSO, iizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastirict ile
uzaklastirildi. Elde edilen Bilesik 6’nin yapist 'H NMR, *P NMR, FT-IR
incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Verim: 0.79 g (% 84). mp: 246-248 °C. MS (m/z): CaizH324N21024P3
hesaplanan 3836,06; bulunan, 3836,68 [M+K]*. FT-IR (ATR, cm™): 2935 ve 2867
(CH); 1742 (O=CO0,); 1605 (CCpp); 1262 ve 1162 (P=N); 960 (P-O-C)."H NMR
(500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.78 (d, C2HN;3 (triazol halkasinda)); 6.96, 6.94 ve 6.75,
6.73 (AA BB, 24H, CgHy); 5.44 (s, -CH,0CO-); 5.29 (d, >C=CH- kolesterolde);
5.18 (s, 12H, C¢H4CH,-); 4.37 (m, -COOCHK< kolesterolde), 0.76-2.33 (kolesterole
ait ist iste kesisen pikler). **P NMR (202 MHz, CDCls, 5, ppm) = 8.39 (s).

9.2.2. PCL Polimerlerin ve Siklotrifosfazen Tiirevinin (6)
B-Siklodekstrin (B-CD) ile Inkliizyon Komplekslerinin Hazirlanmasi

Bu boliimde, sentezlenen kolesterol ug gruplarina sahip iki kollu lineer PCL
(2LPCL-Chol), alt1 kollu yildiz PCL (6SPCL-Chol) polimerleri ve siklotrifosfazen
tirevinin, [-siklodekstrin ile inkliizyon kompleksleri olusturuldu. Ayrica bu

komplekslerle karsilastirmak i¢in kolesterol u¢ gruplar1 icermeyen iki kollu lineer
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PCL (2LPCL-OH), alt1 kollu yildiz PCL (6SPCL-OH) polimerleri B-siklodekstrin ile
inkliizyon kompleksleri hazirlandi. Kompleks olusumlari H NMR, FT-IR, DSC,
TGA ve XRD analiz teknikleriyle dogrulandi ve temas agilar1 Olgiilerek
karsilastirildi. Sekil 9.8°de 6SPCL-Chol polimerinin B-CD ile kompleksi inkliizyon

kompleksine 6rnek gosterim olarak verildi.

Poli(kaprolakton) -

Sekil 9.8: 6SPCL-Chol polimerinin B-siklodekstrin ile olan inkliizyon kompleksinin
sematik gosterimi.

9.2.2.1. 2LPCL-OH’n B-CD ile Olan inkliizyon Kompleksi (2LPCL-
OH-g-CD IC)

2LPCL-OH (0.20 g, 0.040 mmol) bir boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonu
icerisinde 20 mL asetonda ¢oziildii. Diger bir tek boyunlu balonda ise f-CD (2.45 g,
2.601 mmol) 20 ml destile suda ¢oziildii. B-CD 60 °C ye kadar 1sitild1 ve hizli bir
sekilde karistirarak asetonda ¢oziilmis lineer PCL polimer (2LPCL-OH) damla
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damla ilave edildi ve 60 °C’de 3 saat siireyle karistirildi. Karistm daha sonra oda
sicakligina sogutularak biitiin bir gece oda kosullarinda karistirildi. Coktiirtilmiis
iriin filtrede toplandiktan sonra inkliizyon komplekse girmeyen fazla B-CD’i
uzaklastirmak icin iki kez destile suda (15 ml) yikandi ve daha sonra komplekse
girmeyen polimerler i¢in de iki kez asetonda (15 ml) yikanarak safsizliklardan
uzaklastirildi. Elde edilen beyaz toz vakum altinda 40 °C’de sabit tartima gelene
kadar kurutuldu ve lineer PCL polimerin (2LPCL-OH) B-siklodekstrin (B-CD) ile
olan inkliizyon kompleksi (2LPCL-OH-B-CD IC) *H NMR, FT-IR, TGA, DSC ve
XRD analiz teknikleriyle aydinlatildi. Ayrica bu polimerin B-CD ile olan inkliizyon
kompleksinden elde edilen film yiizeyindeki metilen iyodiir (Mel,) ve bromonaftalen
stvilarina ait temas ag1 degerleri ol¢iildii.

Verim: 1.11 g (% 50). *H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 5.69 (d, 7H,
O(7)H ve O(8)H B-CD’de); 4.82 (d, 7H, C(1)H B-CD’de); 4.45 (t, 7H, O(9)H B-
CD’de); 3.98 (t, CH,O(C=0) PCL’de); 3.70-3.14 (m, 42H, C(5)H, C(6)H, C(3)H,
C(2H ve C(4)H PB-CD’de), 2.27 (m, O(C=0)CH,; PCL’de); 1.53 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 1.31 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

0 0
HO 0] 0]
4 n-1 n-1
0] 0]

2LPCL-OH

B-CD

2LPCL-OH--CDIC

Sekil 9.9: 2LPCL-OH polimerinin p-siklodekstrin ile olan inkliizyon kompleksine ait
reaksiyon semast.
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9.2.2.2. 2LPCL-Chol’iin B-CD ile Olan Inkliizyon Kompleksi
(2LPCL-Chol-g-CD IC)

2LPCL-Chol (0.15 g, 0.030 mmol) ve B-CD (1.77 g, 1.560 mmol) kullanilarak
Bolim 9.2.2.1.°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen yildiz PCL
polimerin (2LPCL-Chol), B-siklodekstrin (B-CD) ile olan inkliizyon kompleksi *H
NMR, FT-IR, TGA, DSC ve XRD analiz teknikleriyle aydinlatildi. Ayrica bu
polimerin B-CD ile olan inkliizyon kompleksinden elde edilen film yiizeyindeki
metilen iyodiir (Mel;) ve bromonaftalen (BrNaftalen) sivilarina ait temas ag1
degerleri ol¢iildii.

Verim: 0.91 g (% 58). *H NMR (500 MHz, DMSO-ds, 5, ppm): 5.70 (d, 8H,
O(7)H B-CD’de); 5.64 (d, 8H, O(8)H B-CD’de); 4.80 (d, 8H, C(1)H B-CD’de); 4.41
(t, 8H, O(9)H B-CD’de); 3.96 (t, CH,O(C=0) PCL’de); 3.70-3.22 (m, 48H, C(5)H,
C(6)H, C(3)H, C(2)H ve C(4)H B-CD’de), 2.24 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.51 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 1.29 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

O
N=
?J:/Of"/\/\/\oj)LM’\o—COC(CHgQ—N'\)N\/OYOW
[e) n-1 4
o]

2LPCL-Chol

B-CD

2LPCL-Chol-3-CD IC

Sekil 9.10: 2LPCL-Chol polimerinin p-siklodekstrin ile olan inkliizyon kompleksine
ait reaksiyon semasi.

9.2.2.3. 6SPCL-OH’mn B-CD ile Olan Inkliizyon Kompleksi (6SPCL-
OH-p-CD IC)

6SPCL-OH (0.25 g, 0.018 mmol) bir boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonu
igerisinde 20 mL asetonda ¢6ziildii. Diger bir tek boyunlu balonda ise B-CD (3.04 g,
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2.678 mmol) 15 ml destile suda ¢oziildii. B-CD 60 °C ye kadar 1sitildi ve hizli bir
sekilde karistirarak asetonda ¢oziilmiis yildiz PCL polimer (6SPCL-Chol) damla
damla ilave edildi ve 60 °C’de 3 saat siireyle karistirildi. Karisim daha sonra oda
sicakligina sogutularak biitiin bir gece oda kosullarinda karigtirildi. Coktiirtilmiis
iriin filtrede toplandiktan sonra destile suda (2 x 15 ml) ve asetonda (2 x 15 ml)
yikanarak inkliizyon komplekse girmeyen fazla B-CD ve polimerler uzaklastirildi.
Elde edilen beyaz toz vakum altinda 45 °C’de sabit tartima gelene kadar kurutuldu ve
yildiz PCL polimerin (6SPCL-OH) B-siklodekstrin (B-CD) ile olan inkliizyon
kompleksi (6SPCL-OH-B-CD) 'H NMR, FT-IR, TGA, DSC ve XRD analiz
teknikleriyle aydinlatildi. Ayrica bu polimerin B-CD ile olan inkliizyon
kompleksinden elde edilen film yiizeyindeki metilen iyodiir (Mel,) ve bromonaftalen
stvilarina ait temas ag1 degerleri ol¢iildii.

Verim: 1.29 g (% 48).*H NMR (500 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 5.72 (d, 8H,
O(7)H B-CD’de); 5.67 (d, 8H, O(8)H B-CD’de), 4.82 (d, 8H, C(1)H B-CD’de); 4.47
(t, 8H, O(9)H B-CD’de); 3.98 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 3.74-3.26 (m, 48H, C(5)H,
C(6)H, C(3)H, C(2)H ve C(4)H B-CD’de); 2.27 (m, O(C=0)CH; in PCL); 1.32 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 0.86 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

N3P3;—1-O @ CI—EZO{ COCH2CH;CH>CH2CH,O } COCH2CH2CH>CH>CH;0OH

n-1

6SPCL-OH

B-CD

6SPCL-OH-B-CD IC

Sekil 9.11: 6SPCL-OH polimerinin B-siklodekstrin ile olan inkliizyon kompleksine
ait reaksiyon semasi.
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9.2.2.4. 6SPCL-Chol’iin p-CD ile Olan Inkliizyon Kompleksi
(6SPCL-Chol-p-CD IC)

6SPCL-Chol (0.25 g, 0.014 mmol) ve B-CD (2.12 g, 1.871 mmol) oranlarinda
kullanilarak Boliim 9.2.2.3.’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
yildiz PCL polimerin (6SPCL-Chol) B-siklodekstrin (B-CD) ile olan inkliizyon
kompleksi (6SPCL-Chol-B-CD) 'H NMR, FT-IR, TGA, DSC ve XRD analiz
teknikleriyle aydinlatildi. Ayrica bu polimerin B-CD ile olan inkliizyon
kompleksinden elde edilen film yiizeyindeki Mel, ve BrNaftalen sivilarina ait temas
ac1 degerleri ol¢iildii.

Verim: 1.59 g (% 64)."H NMR (500 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 5.74 (d, 8H,
O(7)H B-CD’de); 5.68 (d, 8H, O(8)H B-CD’de), 4.83 (d, 8H, C(1)H B-CD’de); 4.48
(t, 8H, O(9)H B-CD’de); 4.1 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 3.73-3.25 (m, 48H, C(5)H,
C(6)H, C(3)H, C(2)H ve C(4)H B-CD’de); 2.38 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.20 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 0.81 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

o]
CHg
LA P
N3P0 CH»O - COCH;CH3CH>CHL,CHLO CO(IJ N\ o] [e]
=N
N CH, N

6SPCL-Chol

6SPCL-Chol-B-CD IC

Sekil 9.12: 6SPCL-Chol polimerinin B-siklodekstrin ile olan inkliizyon kompleksine
ait reaksiyon semasi.

9.2.2.5. Bilesik 6’nin B-CD ile Olan Inkliizyon Kompleksi

Bilesik 6 (0.15 g, 0.039 mmol) bir boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonu
igerisinde 50 ° C’de 15 mL THEF de ¢oziildii. Diger bir tek boyunlu balonda ise B-CD
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(2.22 g, 1.955 mmol) 60 °C’de 15 ml destile suda ¢oziildii. B-CD 60 °C’ye kadar
isitildr ve hizli bir sekilde karistirarak THF’de ¢oziilmiis siklotrifosfazen tiirevine
damla damla ilave edildi ve 60 °C’de 3 saat siireyle karistirildi. Karisim daha sonra
oda sicakligina sogutularak 35 saat siireyle oda kosullarinda karistirildi. Coktiirtilmiis
iriin filtrede toplandiktan sonra inkliizyon komplekse girmeyen fazla B-CD’ni
uzaklagtirmak i¢in iki kez destile suda (15 ml) yikandi ve daha sonra komplekse
girmeyen polimerler i¢inde iki kez asetonda (15 ml) yikanarak safsizliklardan
uzaklastirildi. Elde edilen beyaz toz vakum altinda 60 °C’de bir gece sabit tartima
gelene kadar kurutuldu ve siklotrifosfazen tiirevinin (6) B-siklodekstrin (B-CD) ile
olan inkliizyon kompleksi 'H NMR, FT-IR, TGA, DSC ve XRD analiz teknikleriyle
aydinlatildi. Ayrica bu siklotrifosfazen tiirevinin pB-CD ile olan inkliizyon
kompleksinden elde edilen film yiizeyindeki Mel, ve BrNaftalen sivilarina ait temas
ac1 degerleri ol¢iildii.

Verim: 0.51 g (% 53).*H NMR (500 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 5.73 (d, 8H,
O(7)H B-CD’de); 5.67 (d, 8H, O(8)H B-CD’de); 4.83 (d, 8H, C(1)H B-CD’de); 4.44
(t, 8H, O(9)H B-CD’de); 3.69-3.27 (m, 48H, C(5)H, C(6)H, C(3)H, C(2)H ve C(4)H
B-CD’de).

6-p-CD IC

Sekil 9.13: Bilesik 6’nin B-siklodekstrin ile olan inkliizyon kompleksine ait
reaksiyon semasi.
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9.2.2.6. Lineer ve Yildiz PCL Polimerler ile Siklotrifosfazen
Tirevinin f-CD Olan Fiziksel Karisimlarinin Hazirlanmasi

Kolesterol igeren ve icermeyen PCL polimerlerin ve siklotrifosfazen tiirevinin
herbirinin B-CD olan fiziksel karisimlari i¢in ayni agirlik oraninda tartildi ve havanda

5 dakika doviilerek homojen karigim haline getirildi.

9.2.3. Steroid Merkezli Yildiz Polimerlerin Sentezi

Bu calismada klik kimyas1 ve halka agilma polimerizasyonu (ROP) yardimiyla
yeni steroid merkezli (kolik asit) ABs.tipi miktoarm ve A4 tipi yildiz polimerler
sentezlendi Sekil 9.14. Elde edilen yildiz polimerlerin kimyasal yapilar1 FT-IR ve 'H
NMR spektroskopik tekniklerle arastirildi. Ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle
belirlendi. Termal 6zellikleri DSC ve TGA teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

N=N
Z

PCL
0
0 0N \)/MV\N\ANW
mPEG 5000
. PCL
T |
ke PS
0 0
:::‘1,1

Sekil 9.14: Steroid merkezli (kolik asit) ABj.tipi miktoarm tipi yildiz polimerlerinin
sematik gosterimi.

PCL

9.2.3.1. Kolik Asitin Propargil Alkol ile Esterifikasyon Reaksiyonu (8)

Kolik asit (2.50 g, 6.119 mmol), dimetilaminopiridin (DMAP) (0.04 g, 0.306
mmol) ve 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodimid (EDCI) (3.52 g, 18.357 mmol)
50 mL kuru THF te argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
reaksiyon balonunda 10 dakika karigtirildi. Uzerine propargil alkol (0.52 g, 9.178
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mmol) ilave edildikten sonra oda kosullarinda iki gilin karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karigimi ilk 6énce EDCI fazlasini uzaklastirmak igin yiiriitiicii
faz olarak THF kullanilarak kisa aliiminyum oksit kolonundan (activated, basic,
Brockmann I) gecirildi. Daha sonra doner buharlastiricida THF buharlastirilarak 5
mL’ye deristirildi ve polimer genis miktardaki dietil eterde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli
filtre ile siiziildii. Siiziilen iiriin oda sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle
kurutuldu. Elde edilen Bilesik 8’in yapist ‘H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Bilesik 8’e ait raksiyon semasi
Sekil 9.15°te verildi.

Verim: 2.56 g (% 90). ESI-MS(+) m/z: C,7H4,05 hesaplanan: 446.62; bulunan,
469.1 [M+Na]+. FT-IR (ATR, cm™): 3354 (genis, OH); 3295 (=C-H); 2128 (-C=C-);
2922 and 2864 (C-H); 1739 (C=0), 1446, 1376, 1165, 1083, 1032, 980. 'H NMR
(500 MHz, CDCls, 6, ppm): 4.68 (d, 2H, -OCHj>-); 3.97 (m, 1H, 12p-CH), 3.85 (m,
1H, 7B-CH), 3.44 (m, 1H, 3B-CH), 2.47 (s,1H, -C=CH), 0.63-2.42 (kolik asite ait iist
iiste kesisen pikler, 27H).

OH OH OH o\

TEA
N2 + T
HO OH HO OH
Propargil Kolik asit 8
alkol

Sekil 9.15: Bilesik 8’in reaksiyon semasi.

9.2.3.2. Azid Fonksiyonlu Polimerlerin Sentezi

Steroid igeren makromomerlerin hazirlanmasi i¢in gerekli azid fonksiyonlu

polimerlerin sentezinin sematik gosterimi Sekil 9.16 ile verildi.
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Sekil 9.16: Azid fonksiyonlu polimerlerin genel sentez prosediirii.

9.2.3.2.1. Metoksi Polietilen Glikol’iin (mPEG) Mesil Kloriir ile
Reaksiyonu (MPEG-Mesilat)

mPEG (Mn: 5000 g/mol, 5.0 g ml, 1 mmol) inert atmosfer altinda kuru THF
(20 mL) igerisinde ¢oziildi. TEA (2.02 g, 20.0 mmol) ilavesinden sonra reaksiyon
karisimi tuz-buz karisimiyla -15 °C’ye kadar sogutuldu. Mesil kloriir (1.15g, 10.0
mmol) kuru THF diklorometan (15 mL) igerisinde ¢oziildii ve karisima 30 dakika
boyunca damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda kosullarinda 48 saat kadar
kanigtirildi. Coziicii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra ayirma hunisinde
DCM (100 mL) ile seyreltildi ve 6nce 4 M HCI (2 x 25 mL) sonrada suyla (2 x 25
mL) yikandi. Yikama sonunda organik kisimlar birlestirildi ve MgSOy ile kurutuldu.
Coziicii doner buharlastiric1 ile 5 mL’ye deristirildi ve dietil eterde ¢oktiiriildii.
Cokelti G4 filtre ile siiziildii, oda sicaklifinda indirgenmis basingta sabit agirliga
ulagincaya kadar kurutuldu. % 94 verimle 4.78 g iirlin elde edildi. mMPEG-Mesilat’in
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile

aydinlatildi.
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9.2.3.2.2. MPEG-Mesilat’in NaN; ile Reaksiyonu (N;-mPEG)

mPEG-Mesilat (2.0 g, 0.390 mmol) argon atmosferinde bir boyunlu reaksiyon
balonunda 15 mL kuru DMF’te ¢6ziildii ve NaN3 (0.13 g, 1.970 mmol) karisima
ilave edildi. Reaksiyon karisimi 50 °C’de 2 giin kanstinildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra c¢oziicii vakum destilasyonu ile uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi1 DCM ile 250 mL’lik ayirma hunisine aktarildi ve ayn1 ¢oziicii ile 100 mL’ye
seyreltildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 2 defa 50 mL destile su ile yikandu.
Organik faz toplandi ve MgSQ; lizerinde kurutuldu. Coziici doner buharlastirici ile
buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi, soguk dietil eterde ¢oktiiriildi ve oda
sicakliginda indirgenmis basingta kurutuldu. Elde edilen N3-mPEG’in yapist ‘H
NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
Ortalama mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve 'H NMR
spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. N3-mPEG’in 1s1l kararliligit TGA
incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.88 g (% 93). M, nmr: 4600 g/mol; My gpc: 4400 g/mol; M/M,: 1.42.
FT-IR (cm™): 2884 (C-H); 2105 (N3). *H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 3.64 (m,
-(OCH,CH>)0O- in MPEG); 3.38 (s, CH30CH>-); 1.77 (t, OCH,CH3N3).

9.2.3.2.3. 3-Bromo-1-Propanol’iin NaN; ile Reaksiyonu (3-Azido-1-
Propanol)

3-bromo-1-propanol (5.0 g, 36 mmol) ve NaN3 (3.83 g, 59 mmol) aseton/su
(60/10 mL) karisiminda ¢oziildii. Reaksiyon karigimi argon atmosferinde 1 gece
reflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra aseton vakum destilasyonu ile
uzaklagtirildi. Reaksiyon karisimma 50 mL destile su ilave edilerek 250 mL’lik
ayirma hunisine aktarildi ve 3 defa 50 mL dietil eter ile ekstrakte edildi. Organik faz
topland1 ve MgSO, lizerinde kurutuldu ve oda sicaklifinda indirgenmis basingta
kurutuldu. Elde edilen 3-azido-1-propanol’in yapisi ‘H NMR ve FT-IR
spektrometresi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.

Verim: 5.72 g (%78). FT-IR (ATR, cm™): 3349 (genis, OH); 2946 ve 2881 (C-
H); 2090 (N3); 1455, 1257, 1046, 901. *H NMR (500 MHz, CDCls, &, ppm): 3.74 (t,
2H, CH,-OH); 3.46 (t, 2H, CH2-N3), 1.82 (q, 2H, -CH2-CH,-CH,-), 1.72 (1H, s,
CH,-OH).
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9.2.3.2.4. 3-Azido-1-Propanol’iin 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir
ile Reaksiyonu (9)

3-azido-1-propanol (1.0 g, 9.890 mmol) ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda argon
atmosferinde 15 mL kuru THF ile ¢6ziildi ve tizerine TEA (0.39 g, 3.889 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi NaCl-buz karisimu ile -15 °C’ye kadar sogutuldu. 2-
Bromo-2-metilpropanoil bromiir (3.41 g, 14.840 mmol) 15 mL kuru THF’de ¢6ziildi
ve reaksiyon karistmina 20 dakika siireyle damla damla ilave edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakliginda 48 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
¢oziicii vakum destilasyonuyla uzaklastirildi. Uriin DCM ile 100 mL’ye seyreltildi ve
once 3 defa 50 mL’lik doymus NaHCOj3 sulu ¢ozeltisi ile daha sonra 2 defa 50
mL’lik distile su ile yikanarak organik faz toplandi. Organik faz MgSO, iizerinde
kurutuldu ve ayni ¢6ziicii ile hazirlanan silikajel (230-400 mesh, 120 g.) dolgulu
kolonda (3.5, 70 cm) yiiriitillerek saflastirildi. Elde edilen Bilesik 9’un yapisi *H
NMR ve FT-IR spektrometresi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildu.

Verim: 2.49 g (% 76). FT-IR (ATR, cm™): 2974 ve 2931 (C-H); 2096 (N3);
1734 (C=0), 1462, 1270, 1159, 1107. *H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 4.27 (t,
2H, -CH,0C(0)-); 3.45 (t, 2H, CH>-N3); 1.97 (g, 2H, -CH2-CH2-CH,-);1.94 (s, 6H, -
C(CHa)y).

9.2.3.2.5. Bilesik 9 Baslatic1 Yardimiyla MMA Monomerinin ATRP
Yontemi ile Homopolimerizasyonu (N;-PMMA)

Bakir (I) bromiir (0.026 g, 0.190 mmol), MMA (5.64 g, 56.370 mmol) ve
PMDETA (0.03 g, 0.190 mmol) 2.5 ml anisol’de argon atmosferinde 25 mL’lik
yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon balonunda 10 dakika karistirildi. Uzerine
baslatict olarak bilesik 9 (0.05 g, 0.190 mmol) ilave edildi. Polimerizasyon igin
reaksiyon karisimi 90 °C’de bir gece karistirildi. Polimerizasyon karisimi ilk 6nce
bakir tuzlarm uzaklastirmak i¢in ylritiicii faz olarak THF kullanilarak kisa
aliminyum oksit kolonundan (activated, basic, Brockmann I) gecirildi. Daha sonra
doner buharlastiricida THF buharlagtirilarak 5 mL’ye deristirildi ve polimer genis
miktardaki soguk metanolde ¢oktiiriildii. Cokelti G4 filtre ile siiziilerek ayrildi ve oda
kosullarinda diisiik basing altinda sabit tartima gelene kadar kurutuldu. Elde edilen
N3-PMMA’nin yapisi *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen

bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi
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(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. Ns-
PMMA ’nin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davranislar1 (DSC) incelemelerinden elde
edilen verilerle belirlendi.

Verim: 4.29 g (% 74). Mynwvr: 22480 g/mol; M, gpc: 20380 g/mol; My/My:
1.28. FT-IR (cm™): 2991 (C-H); 2951 (C-H); 2101 (N3); 1726 (C=0). *H NMR (500
MHz, CDCls, 6, ppm): 3.59 (s, CH30(C=0)); 2.0-1.70 (m, -(CH,C(CH3)(C=0))-);
1.08-0.70 (s, CH3C-).

9.2.3.2.6. ATRP Yontemi ile Polistiren’in Sentezi (PS)

Bakir (I) bromiir (0.15 g, 1.080 mmol), stiren (3.73 g, 35.890 mmol) ve
PMDETA (0.19 g, 1.080 mmol) 8 ml anisol’de argon atmosferinde 25 mL’lik
yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon balonunda 10 dakika karistirildi. Uzerine
baslatici olarak etil 2-Bromoizobiitirat (0.07 g, 0.360 mmol) ilave edildi.
Polimerizasyon i¢in reaksiyon karigimi 90 °C’de bir gece karistirildi. Polimerizasyon
karisimi ilk 6nce bakir tuzlarimi uzaklastirmak igin ylriitiicii faz olarak THF
kullanilarak kisa aliiminyum oksit kolonundan (activated, basic, Brockmann I)
gecirildi. Daha sonra doner buharlastiricida THF buharlagtirilarak 5 mL’ye
deristirildi ve polimer genis miktardaki soguk metanolde ¢oktiiriildii. Cokelti G4
filtre ile siiziilerek ayrildi ve oda kosullarinda diisiik basing altinda sabit tartima
gelene kadar kurutuldu. Elde edilen PS’nin yapisi *H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama
molekiil agirlig icin GPC teknigi kullanildi.

Verim: 1.14 g (% 30). M, nmr: 3320 g/mol; My gpc: 2400 g/mol; My/M,: 1.29.
FT-IR (cm™): 3024 (C-H, aromatik); 2922, 2849 (C-H, alkil). '"H NMR (500 MHz,
CDCls, 8, ppm): 7.24-6.31 (s, Ar-H), 2.13-1.66 (m, CH PS’de), 1.66-1.20 (m, CH,
PS’de).

9.2.3.2.7. Polistiren’in NaN; ile Reaksiyonu (PS-Nj3)

Polistiren (PS) (2.0 g, 0.096 mmol) argon atmosferinde bir boyunlu reaksiyon
balonunda 20 mL kuru DMF’te ¢6ziildii ve NaN3 (0.03 g, 0.480 mmol) karisima ilave
edildi. Reaksiyon karigigmn 60 °C’de 2 giin siireyle karistirildi. Reaksiyon
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tamamlandiktan sonra ¢oziicli vakum destilasyonu ile uzaklastirildi. Reaksiyon
karigimi DCM ile 250 mL’lik ayirma hunisine aktarildi ve ayni ¢oziicii ile 100 mL’ye
seyreltildi. Daha sonra reaksiyon karisimi 2 defa 50 mL destile su ile yikandi.
Organik fazlar topland1 ve MgSQO;, iizerinde kurutuldu. Coziicii doner buharlastirici
ile buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi, soguk metanolde ¢oktiiriildii. Cokelti G4
filtre ile stiziilerek ayrildi ve oda sicakliginda indirgenmis basingta sabit tartima
gelene kadar kurutuldu. Elde edilen PS-Ng’iin yapist 'H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol
kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ve *H NMR spektroskopisinden elde
edilen verilerle belirlendi. PS-N3’tin 1s1l kararliligt (TGA) ve kristal davranislart
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.85 g (% 92). M, nur: 3280 g/mol; M, cpc: 2826 g/mol; My/M,: 1.33.
FT-IR (cm™): 3026 (C-H, aromatik); 2923 (C-H, alkil); 2850 (C-H, alkil), 2094 (Ns).
'H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.25-6.30 (s, Ar-H), 2.14-1.70 (m, CH PS’de),
1.70-1.20 (m, CH; PS’de).

9.2.3.3. Azid Fonksiyonlu Polimerlerin Bilesik 8 ile Klik
Reaksiyonlari

Bu kisimda e-kaprolaktonun (PCL) halka agilma polimerizasyonunda
kullanilmak  tiizere  steroid igeren makromonomerler sentezlendi. Bu
makromonomerler elde edilen azid fonksiyonlu lineer polimerlerin (N3-mPEG , Ns-
PMMA , PS-N3, 1LPCL-N3) klik kimyas1 yardimiyla Bilesik 8 ile olan reaksiyonu
sonucunda elde edildi Sekil 9.17.
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Sekil 9.17: Steroid iceren makromonomerlerin sentezinin sematik gosterimi.

9.2.3.3.1. Bilesik 8’in N3-mPEG ile Klik Reaksiyonu (mPEG-Cholic)

Bilesik 8 (0.33 g, 0.730 mmol) ve N3-mPEG (1.50 g, 0.290 mmol) bir boyunlu
reaksiyon balonunda argon atmosferinde 20 mL kuru DMF’te ¢6ziildi. PMDETA
(0.15 g, 0.88 mmol) reaksiyon karigimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon
gaz1 akisi altinda karistirilarak degaze edildi. Son olarak CuBr (0.13 g, 0.880 mmol)
reaksiyon karisimina ilave edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle
gerceklestirilerek  balon  kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 giinde
gerceklestirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim THF ile seyreltildi ve
bazik aliimina (Al,O3, 20 g) kolonundan gegirilerek CuBr tuzu uzaklastirildi. Coziici
doner buharlastiricida kismi vakum altinda 5 mL’ye deristirildi, {irlin dietil eterde
coktiriildi ve ¢okelti G4 filtre ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen mPEG-Cholic
polimeri oda sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen mPEG-
Cholic’in yapist *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
veriler ile aydinlatildu.

Verim: 1.55 g (% 95). M, nmr: 5170 g/mol; My gpc: 4500 g/mol; M/M,: 1.67.
FT-IR (cm™): 3419 (O-H); 2885 (C-H); 1737 (C=0). *H NMR (500 MHz, CDCls, 3,
ppm): 7.78 (d, C;HN3; (triazol halka); 5.20 (s, O(C=0)CHo,-triazol); 3.63 (t, -
(OCH,CHy)O- PEG’de); 3.36 (s, CH30CH,-); 0.67, 0.88, 0.95 ppm (d, -CH3 kolik

asitte).
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9.2.3.3.2. Bilesik 8’in N;-PMMA ile Klik Reaksiyonu (PMMA-
Cholic)

N3-PMMA (1.0 g, 0.140 mmol), Bilesik 8 (0.19 g, 0.430 mmol), PMDETA
(0.07 g, 0.43 mmol) ve CuBr (0.06 g, 0.43 mmol) oranlarinda kullanilarak Bolim
9.2.3.3.1.°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Coziicli doner buharlastiricida
kismi vakum altinda 5 mL’ye deristirildi, liriin soguk metanolde coktiiriildi ve
cokelti G4 filtre ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen PMMA-Cholic’in yapist *H NMR
ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Verim: 0.99 g (% 93). Mynwr: 27750 g/mol; M, gpc: 36500 g/mol; My/My:
1.44. FT-IR (cm™): 3442 (O-H); 2945, 2996 (C-H):; 1727 (C=0). '*H NMR (500
MHz, CDCls, 6, ppm): 8.11 (d, C;HN3 (triazol halka); 3.60 (s, CH30(C=0)), 2.0-
1.74 (m, -(CH,C(CH3)(C=0))-) 1.10-0.75 (s, CH3C-).

9.2.3.3.3. Bilesik 8’in PS-Nj3 ile Klik Reaksiyonu (PS-Cholic)

PS-N3 (1.5 g, 0.210 mmol), Bilesik 8 (0.24 g, 0.540 mmol), PMDETA (0.11 g,
0.640 mmol) ve CuBr (0.09 g, 0.640 mmol) oranlarinda kullanilarak Bolim
9.2.3.3.1.’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Coziicii doner buharlastiricida
kismi vakum altinda 5 mL’ye deristirildi, {iriin soguk metanolde coktiiriildii ve
¢okelti G4 filtre ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen PS-Cholic’in yapis1 'H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Verim: 1.52 g (% 95). Mynmr: 3730 g/mol; Mycpc: 5400 g/mol; M,/My:
1.27.FT-IR (cm™): 3025 (C-H, aromatik); 2923, 2851 (C-H, alkil); 1732 (C=0). 'H
NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.22-6.22 (s, Ar-H), 2.04-1.58 (m, CH PS’de),
1.58-1.13 (m, CH; PS’de).

0.2.3.3.4. Bilesik 8’in 1LPCL-N;ile Klik Reaksiyonu (PCL-Cholic)
1LPCL-N3 (0.5 g, 0.170 mmol), Bilesik 8 (0.22 g, 0.50 mmol), PMDETA (0.09
g, 0.50 mmol) ve CuBr (0.07 g, 0.50 mmol) oranlarinda kullanilarak Boliim

9.2.3.3.1.’deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Coziicii doner buharlastiricida

kismi vakum altinda 5 mL’ye deristirildi, {iriin soguk metanolde ¢oktiiriildii ve
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¢okelti G4 filtre ile siiziilerek ayrildi. Elde edilen PCL-Cholic’in yapisi 'H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Verim: 0.55 g (% 95). M, nmr: 2890 g/mol; My gpc: 6900 g/mol; My/M,: 1.51.
FT-IR (cm™): 3439 (O-H); 2945, 2866 (C-H); 1721 (C=0); 'H NMR (500 MHz,
CDCls, 6, ppm): 7.73 (d, C,HNG3 (triazol halka); 5.23 (s, —C(O)OCH,-triazol); 4.05
(m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.31 (m, O(C=0O)CH,; PCL’de);1.93 (s, triazol-
(CH3),COC-0-); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de); 1.38 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de).

9.2.3.4. Kolik Asit Fonksiyonlu Polimerlerin Baslatici1 Olarak
Kullanildigr e-Kaprolaktonun Halka Acilmasi Polimerlesmeleri

Kolik asit igeren makromonomerin baslatici oldugu e-kaprolaktonun halka

acilmasi polimerizasyonunun reaksiyon semasi Sekil 9.18’de verildi.

0
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Sekil 9.18: Kolik asitin baslatict oldugu e-kaprolaktonun halka ag¢ilmasi
polimerizasyonu.

9.2.3.4.1. mPEG-Cholic’in Baslatici1 Olarak Kullanmildig: e-CL’nin
Halka Ac¢ilmasi Polimerlesmesi, (MPEG-Cholic-(PCL);)

mPEG-Cholic (1.0 g, 0.180 mmol), &-CL (1.23 g, 10.820 mmol) ve kataliz
¢ozeltisi (Sn(Oct)y, (0.015 g, 0.036 mmol) 7 ml kuru Toluen igerisinde sirasiyla bir

93



boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilave edildi. Karigim argon akisi altinda
10 dakika karistirildi ve reaksiyon balonu sikica kapatilarak dnceden 120 °C’ye
1sitilmis yag banyosuna daldirildi. Reaksiyon karisimi 120 °C’de 12 saat karistirilda.
Polimerlesme tamamlandiktan sonra karisim 10 mL DCM ile seyreltildi ve dietil
eterde c¢oktiiriildi. Coken polimer G4 sinterli filtre ile siiziilerek alindi ve oda
sicakliginda vakum altinda 2 giinde kurutuldu. Elde edilen mPEG-Cholic-(PCL)3)’lin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 2.12 g (% 95). My nmr: 11670 g/mol; My gpc: 8100 g/mol; My/Mp: 1.99.
FT-IR (cm™): 2945 (C-H); 2865 (C-H); 1722 (C=0); *H NMR (500 MHz, CDCls, 3,
ppm): 7.79 (d, C,HNj3 (triazol halka); 4.06 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 3.64 (t, -
(OCH,CHy)O- PEG’de); 2.30 (m, O(C=0)CH; PCL’de); 1.65 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de); 1.38 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

9.2.3.4.2. PMMA-Cholic’in Baslatici1 Olarak Kullanildigi ¢-CL’nin
Halka Acilmasi Polimerlesmesi, (PMMA-Cholic-(PCL)3)

PMMA-Cholic (0.3 g, 0.040 mmol), e-kaprolakton (1.45 g, 12.680 mmol) ve
kataliz ¢Ozeltisi (Sn(Oct);, (0.03 g, 0.060 mmol) 7 ml kuru toluen igerisinde)
kullanilarak Boliim 9.2.3.4.1°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
PMMA-Cholic-(PCL)3’iin yapisi *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden
elde edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol Kkiitleleri jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle
belirlendi. PMMA-Cholic-(PCL)3’tin 1s1l kararliligi (TGA) ve kristal davranislari
(DSC) incelemelerinden elde edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.64 g (% 94). Mynwvr: 34940 g/mol; M, gpc: 40500 g/mol; My/My:
1.36. FT-IR (cm™): 3442 (O-H); 2946, 2866 (C-H); 1722 (C=0); *H NMR (500
MHz, CDCls, 3, ppm): 3.60 (s, CH3;0(C=0)); 1.86-1.75 (m, -(CH,C(CH3)(C=0))-);
1.06-0.77 (s, CHsC-); 4.06 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.31 (m, O(C=0)CH,
PCL’de); 1.65 (m, O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,O(C=0) PCL’de); 1.36 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0(C=0) PCL’de).
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9.2.3.4.3. PS-Cholic’in Baslatic1 Olarak Kullamldigr e-CL’nin Halka
Acilmasi Polimerlesmesi (PS-Cholic-(PCL)3)

PS-Cholic (0.50 g, 0.07 mmol), e-kaprolakton (2.41 g, 21.14 mmol) ve kataliz
¢ozeltisi (Sn(Oct),, (0.04 g, 0.11 mmol) 7 ml kuru Toluen igerisinde kullanilarak
Boliim 9.2.3.4.1°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen PS-Cholic-
(PCL)s%iin yapist "H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. PS-Cholic-
(PCL)3’lin 151l kararliligr (TGA) ve kristal davraniglart (DSC) incelemelerinden elde
edilen verilerle belirlendi.

Verim: 2.71 g (% 93). Mynmr: 10580 g/mol; My gpc: 16900 g/mol; M/M:
2.19. FT-IR (cm™): 3442 (O-H); 3025 (C-H, aromatik); 2945, 2866 (C-H, alkil);
1722 (C=0). *H NMR (500 MHz, CDCls, 8, ppm): 7.22-6.30 (s, Ar-H), 4.06 (m,
CH,O(C=0) PCL’de); 230 (m, O(C=0)CH, PCL’de); 1.64 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,;CH,CH,0O(C=0) PCL’de); 1.39 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).

9.2.3.4.4. PCL-Cholic’in Baslatici1 Olarak Kullanmildig: e-CL’nin
Halka Acilmasi Polimerlesmesi, (Cholic-(PCL),)

PCL-Cholic (0.35 g, 0.120 mmol), e-kaprolakton (0.83 g, 7.240 mmol) ve
kataliz ¢ozeltisi (Sn(Oct),, (0.015 g, 0.036 mmol) 7 ml kuru Toluen igerisinde)
kullanilarak Boliim 9.2.3.4.1°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen
Cholic-(PCL)4’tin yapist *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde
edilen bilgiler ile aydinlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel ge¢irgenlik kromatografisi
(GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden elde edilen verilerle belirlendi. Cholic-
(PCL)4tin 151l kararliligi (TGA) ve kristal davraniglar1 (DSC) incelemelerinden elde
edilen verilerle belirlendi.

Verim: 1.11 g (% 94). My nmr: 9740 g/mol; M, gpc: 18700 g/mol; M,/M,: 1.68.
FT-IR (cm™): 3437 (O-H); 2948, 2867 (C-H); 1721 (C=0); ‘H NMR (500 MHz,
CDCls, 6, ppm): 4.06 (m, CH,O(C=0) PCL’de); 2.30 (m, O(C=0)CH, PCL’de);
165 (m, O(C=0)CH,CH,;CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de); 136 (m,
O(C=0)CH,CH,CH,CH,CH,0O(C=0) PCL’de).
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9.2.4. Yan Zincirinde Steroid Iceren Polimerlerin Sentezi

Calismanin bu boliimiinde yan zincirinde kolesterol igeren sivi kristal
metakrilat homo- ve kopolimerler sentezlendi. Yan zincirde bulunan ve sivi kristal
Ozellik gosteren molekiiller genellikle rijit yapilardir ve polimerlerin sivi kristal
Ozellik kazanmasi i¢in yan kollardaki bu molekiillerin rahat hareket etmesi
gerekmektedir. Bu nedenle rijit bir molekiil olan kolesteroliin metakrilat polimerlere
stvi kristal Ozellik kazandirmasi icin araya esnek gruplar baglanmalidir. Bu
caligmada ii¢ farkli uzunlukta esnek gruplara sahip ve yan grubunda kolesterol iceren
metakrilat monomerleri sentezlendi ve daha sonra bu monomerlerin homo- ve metil
metakrilat monomeri ile kopolimerleri transistor uygulamalarinda kullanmak iizere
hazirland1. Sekil 9.19°da yan zincirinde kolesterol iceren siv1 kristal metil metakrilat

homo- ve kopolimerlerinin ve transistor yapisinin sematik gosterimi verildi.

p?:'i—'(%nlo%-ll)"-MMA) poli(Chol-n-MMA-ko-MMA)

Sekil 9.19: Yan zincirinde kolesterol i¢eren sivi kristal polimerlerinin ve transistor
yapisinin sematik gosterimi.

9.2.4.1. Yan Zincirinde Kolesterol iceren Monomerlerin Sentezi

9.2.4.1.1. Kolesterol’iin 4-Bromobiitiril Klorit ile Reaksiyonu (Chol-
3-Br)

Kolesterol (10.0 g, 25.863 mmol) inert atmosfer altinda yuvarlak dipli ve iki
boyunlu bir reaksiyon balonunda argon atmosferinde kuru THF (100 mL) igerisinde
¢ozildi. TEA (6.804 g, 67.244 mmol) ilavesinden sonra reaksiyon karigimi tuz-buz
karisimiyla -15 °C’ye kadar sogutuldu. 4-Bromobiitiril klorit (6.235 g, 33.622 mmol)
THF (10 mL) icerisinde ¢oziildii ve karisima 30 dakika boyunca damla damla ilave
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edildi. Reaksiyon karisimi oda kosullarinda 48 saat kadar karigtirildi. Daha sonra
diklorometan ile seyreltildi ve doygun IN HCI ¢ozeltisiyle (2 x 50 mL) yikandi.
Yikama sonunda organik kisimlar birlestirildi ve MgSO, ile kurutuldu ve doéner
buharlastiricida ¢dziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha sonra soguk
metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Siiziilen {irlin oda sicakliginda
vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen Chol-3-Br’nin yapis1 ‘H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.

Verim: 10.96 g (% 79). M.p.: 64-67 °C. FTIR (ATR, cm™): 2940 ve 2865 (C-
H); 1724 (C=0); 1470 (C-H); 1235 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C). *H NMR (500 MHz,
CDCls, d, ppm): 0.50-2.05 (iist tiste kesisen pikler, 43H); 2.17 (m, 2H,
O(C=0)CH,CH,CHBr); 2.47 (t, 2H, O(C=0)CH,CH,CH:Br); 3.46 (t, 2H,
O(C=0)CH,CH,CH,Br); 4.61 (m, 1H, CH-O kolesterolde); 5.36 (s, 1H, C=CH

kolesterolde).

(@)
Br/\/\< +
Cl
4-bromobdtirilklorit Kolesterol
TEA
THF
(0]
Br\/\)K
@]
Chol-3-Br

Sekil 9.20: Kolesterol’iin 4-Bromobiitiril klorit ile reaksiyonu.

9.2.4.1.2. Chol-3-Br Bilesiginin Metakrilik Asit ile Reaksiyonu
(Chol-3-MMA)

Metakrilik asitten (1.81 g, 21.00 mmol) potasyum metakrilat tuzu olusturmak
icin yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon balonunda potasyum hidrojen
karbonat (KHCO3) (2.10 g, 21.00 mmol) ile oda kosullarinda 5 dakika karistirildi. Bu
karisima Chol-3-Br (7.5 g, 14.001 mmol), hidrokinon (0.037 g, 0.336 mmol) ve 100
ml DMF eklenerek reaksiyon karsimi 100 °C’de bir gece karistirildi. Reaksiyon
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karisimi oda kosullarina sogutuldu ve DCM (100 ml) ve su (300 ml) ilave edilerek
karistirildi. Organik faz once su sonra % 5’lik NaOH c¢ozeltisi ve tekrar su ile
yikandi. Yikama sonunda organik kisimlar birlestirildi ve MgSQOy ile kurutuldu ve
doner buharlastiricida ¢dziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha sonra
soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile sliziildi. Siiziilen {iriin oda
sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen Chol-3-MMA’nin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 5.68 g (% 75). M.p.: 110-115 °C. FT-IR (cm™): 2951 ve 2856 (C-H);
1717 (C=0); 1639 (C=C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.65-2.1 (iist iiste
kesigen pikler, 43H); 2.25 (2H, m, -CH,CH,CH,-); 2.33 (2H, m, -CH,CH,CH,CQOO0-);
411 (2H, t, -COOCH,CH,CH,-); 4.55 (1H, m, COOCHK<); 5.31 (1H, m, >C=CH-); 5.49 (1H,
m, >C =CH,) ; 6.03 (1H, bs, >C=CHy).

Chol-3-MMA

Sekil 9.21: Chol-3-Br bilesiginin metakrilik asit ile reaksiyonu.

9.2.4.1.3. Kolesterol’iin 8-Bromooktanoik Asit ile Reaksiyonu (Chol-
7-Br)

Kolesterol (10.0 g, 25.865 mmol), 8-Bromooktanoik asit (4.44 g, 19.896
mmol) ve 1,3-disiklohekzilkarbodimid (DCC) (10.67 g, 51.730 mmol) 100 mL kuru
THF’te argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon
balonunda 10 dakika karistirildi. Uzerine dimetilaminopiridin (DMAP) (0.10 g,

0.819 mmol) ilave edildikten sonra oda kosullarinda iki giin karistirildi. Reaksiyon
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tamamlandiktan sonra karistm DCM ile 100 mL’ye seyreltildi ve 3 defa 100 mL’lik
distile su ile yikanarak organik faz toplandi. Organik faz MgSQ, {izerinde kurutuldu
ve doner buharlastiricida ¢oziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha
sonra soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Siiziilen {iriin oda
sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen Chol-7-Br’nin yapisi
'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 10.24 g (% 87). M.p.: 80-85 °C. FTIR (ATR, cm™): 2931 ve 2868 (C-
H); 1733 (C=0); 1460 (C-H); 1256 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C). *H NMR (500 MHz,
CDCls, d, ppm): 5.38 (s, 1H, C=CH kolesterolde); 4.62 (m, 1H, CH-O kolesterolde);
3.40 (m, 2H, O(C=0)CH2(CH2)sCHBr); 2.27 (m, 2H, O(C=0)CH,(CH,)sCH,Br);
0.82-2.07 (ust iiste kesisen pikler, 43H)

Br\/\/\/\)]\ +
OH HO

8-bromodekanoik asit
Kolesterol

DCC
DMAP

THF

Br\/\/\/\)‘\
(@]

Chol-7-Br

Sekil 9.22: Kolesterol’iin 8-Bromooktanoik asit ile reaksiyonu.

9.2.4.1.4. Chol-7-Br Bilesiginin Metakrilik Asit ile Reaksiyonu
(Chol-7-MMA)

Metakrilik asitten (1.746 g, 20.279 mmol) potasyum metakrilat tuzu
olusturmak i¢in yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon balonunda potasyum
hidrojen karbonat (KHCO3) (2.030 g, 20.279 mmol) ile oda kosullarinda 5 dakika
karistirildi. Bu karigima Chol-7-Br (8.0 g, 13.519 mmol), hidrokinon (0.036 g, 0.324
mmol) ve 150 ml DMF eklenerek reaksiyon karsimi 100 °C’de bir gece karistirildi.
Reaksiyon karigimi oda kosullarina sogutuldu ve DCM (100 ml) ve su (300 ml) ilave
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edilerek karigtirildi. Organik faz dnce su sonra % 5’lik NaOH ¢ozeltisi ve tekrar su
ile yikandi. Yikama sonunda organik kisimlar birlestirildi ve MgSOy ile kurutuldu ve
doner buharlastiricida ¢dziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha sonra
soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Siiziilen iiriin oda
sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen Chol-7-MMA nin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 6.46 g (% 80). M.p.: 90-95 °C. FT-IR (cm™): 2938 ve 2862 (C-H);
1721 (C=0); 1640 (C=C). 'H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 6.09 (1H, bs,
>C=CHy); 5.54 (1H, m, >C=CHy); 5.38 (1H, m, >C=CH-); 4.61 (1H, m, COOCHK<);
4.14 (2H, t, -OOCCH,CH,CH,-); 2.27 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-);0.62-2.06 (iist
iiste kesisen pikler, 43H).

(0]
on W
B
(0]
Metakrilik Asit Chol-7-Br

KHCO,
HO OH
DMF

Chol-7-MMA

Sekil 9.23: Chol-7-Br bilesiginin metakrilik asit ile reaksiyonu.

0.2.4.1.5. Kolesteroliin 11-Bromoundekanoik Asit ile Reaksiyonu
(Chol-10-Br)

Kolesterol (10.0 g, 25.865 mmol), 11-Bromoundekanoik asit (5.28 g, 19.895
mmol) ve 1,3-disiklohekzilkarbodimid (DCC) (8.01 g, 38.796 mmol) 100 mL kuru
THF’te argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon
balonunda 10 dakika karistirildi. Uzerine dimetilaminopiridin (DMAP) (0.10 g,
0.819 mmol) ilave edildikten sonra oda kosullarinda iki giin karistirildi. Reaksiyon

tamamlandiktan sonra karisim DCM ile 100 mL’ye seyreltildi ve 3 defa 100 mL’lik
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distile su ile yikanarak organik faz toplandi. Organik faz MgSQO, tizerinde kurutuldu
ve doner buharlastiricida ¢oziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha
sonra soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Siiziilen {iriin oda
sicakliginda vakum altinda 2 giin silireyle kurutuldu. Elde edilen Chol-10-Br’nin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 10.09 g (% 80). M.p.: 87-92 °C. FTIR (ATR, cm™): 2931 ve 2868 (C-
H); 1733 (C=0); 1460 (C-H); 1256 ((C=0)-0); 1045 (C-O-C). *H NMR (500 MHz,
CDCls, d, ppm): 5.38 (s, 1H, C=CH kolesterolde); 4.62 (m, 1H, CH-O kolesterolde);
3.40 (m, 2H, O(C=0)CH2(CH2)sCH2Br); 2.26 (m, 2H, O(C=0)CH(CH,)sCH:Br);
0.76-2.04 (st iiste kesisen pikler, 43H).

o
e~~~ A
Br OH HO

11-bromoundekanoik asit

Kolesterol

DCC
DMAP
THF

o
Br/\/\/\/\/\)]\O

Chol-10-Br

Sekil 9.24: Kolesteroliin 11-Bromoundekanoik asit ile reaksiyonu.

9.2.4.1.6. Chol-10-Br Bilesiginin Metakrilik Asit ile Reaksiyonu
(Chol-10-MMA)

Metakrilik asitten (1.63 g, 18.933 mmol) potasyum metakrilat tuzu olusturmak
icin yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon balonunda potasyum hidrojen
karbonat (KHCO3) (1.90 g, 18.933 mmol) ile oda kosullarinda 5 dakika karistirildi.
Bu karisima Chol-10-Br (8.0 g, 12.622 mmol), hidrokinon (0.03 g, 0.303 mmol) ve
150 ml DMF eklenerek reaksiyon karsimi 100 °C’de bir gece karistirildi. Reaksiyon
karisimi oda kosullarina sogutuldu ve DCM (100 ml) ve su (300 ml) ilave edilerek

karistirildi. Organik faz once su sonra % 5’lik NaOH c¢ozeltisi ve tekrar su ile
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yikandi. Yikama sonunda organik kisimlar birlestirildi ve MgSO, ile kurutuldu ve
doner buharlastiricida ¢oziicii buharlastirilarak 5 mL’ye deristirildi. Uriin daha sonra
soguk metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiziildii. Siiziilen iirlin oda
sicakliginda vakum altinda 2 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen Chol-10-MMA ’nin
yapist 'H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile
aydinlatildi.

Verim: 6.29 g (% 78). M.p.: 60-65 °C. FT-IR (cm™): 2926 ve 2852 (C-H);
1719 (C=0); 1641 (C=C). *H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.55-2.06 (iist iiste
kesisen pikler, 43H); 2.19 (2H, m, -CH,CH.,CH,COO-); 4.06 (2H, t, -
OOCCH,CH,CH;-); 4.55 (1H, m, COOCHK<); 5.30 (1H, m, >C=CH-); 5.47 (1H, m,
>C =CHpy; 6.03 (1H, bs, >C=CH,).

(@]
#OH + BI’/\/\/\/\/\)LO
@]

Metakrilik Asit Chol-10-Br
KHCO,3
HO OH
DMF
O
(o]
Chol-10-MMA

Sekil 9.25: Chol-10-Br bilesiginin metakrilik asit ile reaksiyonu.

9.2.4.2. Yan Grubunda Kolesterol iceren Homopolimerlerin Sentezi

Farkl1 esnek zincir uzunluguna (n= 3, 7 ve 10) sahip kolesterol iceren metil
metakrilat monomerlerinin (Chol-n-MMA\) serbest radikal polimerizasyonuyla elde

edilen homopolimerlerine ait genel reaksiyon semasi1 Sekil 9.26’de verildi.
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Sekil 9.26: Kolesterol iceren metil metakrilat monomerlerinin
homopolimerizasyonun genel semas.

9.2.4.2.1. Chol-3-MMA Monomerinin Serbest Radikal
Polimerizasyonu, Poli(Chol-3-MMA)

Chol-3-MMA (2.50 g, 4.62 mmol) 25 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
reaksiyon balonunda 2.5 ml Anisol’de ¢oziildii ve argon atmosferi altinda Etil 2-
Bromoizobiitirat (EBIB) (7.51 mg, 0.039 mmol) baslatici eklenerek 10 dakika
karigtirildi. PMDETA (13.35 mg, 0.077 mmol) reaksiyon karisimina ilave edildi ve
karisim 10 dakika argon gazi akisi altinda karistirilarak degaze edildi. Son olarak
CuBr (5.53 mg, 0.039 mmol) reaksiyon karisimina ilave edildi ve degaze islemi
tekrar 5 dakika siireyle gerceklestirilerek balon kapatildi. Polimerizasyon igin
reaksiyon karisimi 90 'C’de yag banyosunda 12 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi
daha sonra doner buharlastiricida ¢ozilicli buharlastirilarak minimum miktarda
DCM’de ¢oziindii ve polimer genis miktardaki soguk metanolde c¢oktiiriildii. Coken
polimer daha sonra reaksiyona girmeyen monomerleri uzaklastirmak i¢in metanol
kullanarak Soxhlet’te bir gece ekstrakte edildi. Son olarak DCM’de ekstrakte edilip
deristirilerek tekrar metanolde ¢oktiiriildii ve G4 sinterli filtre ile siiztildii. Siiziilen
iirtin oda sicakliginda vakum altinda 3 giin siireyle kurutuldu. Elde edilen Poli(Chol-

3-MMA)’nin yapist ‘H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
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bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirligi i¢in GPC teknigi
kullanildi.

Verim: 1.63 g (% 65). My gpc: 28100 g/mol; My/M,: 1.36. FT-IR (cm™): 2938
ve 2867 (C-H); 1729 (C=0). *H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.50-2.05 (iist
iiste kesisen pikler, 43H); 2.25 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-); 3.91 (2H, t, -
OOCCH;CH,CH3-); 4.54 (1H, m, COOCHK<); 5.29 (1H, m, >C=CH-).

9.2.4.2.2. Chol-7-MMA Monomerinin Serbest Radikal
Polimerizasyonu, Poli(Chol-7-MMA)

Chol-7-MMA (2.50 g, 4.188 mmol), EBIB (7.43 mg, 0.038 mmol), PMDETA
(13.20 mg, 0.076 mmol) ve CuBr (5.46 mg, 0.038 mmol) oranlarinda 2.5 ml
anisolde karigtirilarak bolim 9.2.4.2.1°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.
Elde edilen Poli(Chol-7-MMA)’nin yapist ‘H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama
molekiil agirligi icin GPC teknigi kullanildi.

Verim: 1.53 g (% 61). My cpc: 19700 g/mol; My/M,: 1.38. FT-IR (cm™): 2932
ve 2866 (C-H); 1729 (C=0). 'H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.53-2.02 (iist
iiste kesisen pikler, 43H); 2.22 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-); 3.85 (2H, t, -
OOCCH;CH,CH3-); 4.54 (1H, m, COOCHK<); 5.30 (1H, m, >C=CH-).

9.2.4.2.3. Chol-10-MMA Monomerinin Serbest Radikal
Polimerizasyonu, Poli(Chol-10-MMA)

Chol-10-MMA (2.50 g, 3.912 mmol), EBIB (7.48 mg, 0.038 mmol), PMDETA
(13.29 mg, 0.077 mmol) ve CuBr (550 mg, 0.038 mmol) oranlarinda 2.5 ml
anisolde karigtirtlarak boliim 9.2.4.2.1°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi.
Elde edilen Poli(Chol-10-MMA)nin yapist ‘H NMR ve FT-IR spektroskopisi
incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama
molekiil agirligt icin GPC teknigi kullanildi.

Verim: 1.78 g (% 71). My cpc: 37100 g/mol; My/My: 1.24. FT-IR (cm™): 2930
ve 2853 (C-H); 1730 (C=0). *H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.60-2.08 (iist
iiste kesisen pikler, 43H); 2.25 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-); 3.90 (2H, t, -
OOCCH,CH,CHy-); 4.61 (1H, m, COOCH<); 5.37 (1H, m, >C=CH-).
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9.2.4.3. Yan Grubunda Kolesterol iceren Metil Metakrilat
Monomerinin Metil Metakrilat (MMA) Ile Kopolimerizasyonu

Farkli esnek zincir uzunluguna (n= 3, 7 ve 10) sahip kolesterol i¢eren metil
metakrilat monomerinin (Chol-n-MMA) metil metakrilat (MMA) ile 1:1 besleme
mol oraninda serbest radikal polimerizasyonuyla elde edilen kopolimerlerine ait

genel reaksiyon semast Sekil 9.27°de verildi.
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Sekil 9.27: Kolesterol iceren metil metakrilat monomerlerinin metil metakrilat ile
olan kopolimerizasyonlarina ait genel semasi.

9.2.4.3.1. Chol-3-MMA’nin Metil Metakrilat (MMA) Ile
Kopolimerizasyonu, Poli(Chol-3-MMA-ko-MMA)

Chol-3-MMA (2.05 g, 3.79 mmol) ve MMA (0.38 g, 3.79 mmol) argon
atmosferinde 25 mL’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir reaksiyon balonunda 2.5 ml
Anisol’de ¢6ziildii ve argon atmosferi altinda EBIB (6.16 mg, 0.032 mmol) baslatici
eklenerek 10 dakika karigtirlldi. PMDETA (10.95 mg, 0.063 mmol) reaksiyon
karisgimina ilave edildi ve karisim 10 dakika argon gazi akisi altinda karistirilarak
degaze edildi. Son olarak CuBr (4.53 mg, 0.032 mmol) reaksiyon karisimina ilave
edildi ve degaze islemi tekrar 5 dakika siireyle gergeklestirilerek balon kapatildi.
Polimerizasyon igin reaksiyon karisimi 90 "C’de yag banyosunda 12 saat karistirildi.

Polimerizasyon  karistmin  daha sonra doner buharlastiricida  ¢oziiciisii
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buharlastirilarak DCM’de minimum miktarda ¢oziildii ve polimer genis miktardaki
soguk metanolde ¢oktiiriildii. Coken polimer daha sonra reaksiyona girmeyen
monomerleri uzaklastirmak i¢in metanol kullanarak Soxhlet’te bir gece ekstrakte
edildi. Son olarak DCM’de ekstrakte edilip deristirilerek tekrar metanolde
¢oktiiriildii. Elde edilen Poli(Chol-3-MMA-ko-MMA )’nin yapisi *H NMR ve FT-IR
spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin
ortalama molekiil agirligi icin GPC teknigi kullanildi.

Verim: 1.41 g (% 58). My gpc: 24800 g/mol; My/M,: 1.36. FT-IR (cm™): 2943
ve 2867 (C-H); 1728 (C=0). 'H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.60-2.10 (iist
iiste kesisen pikler, 49H); 2.31 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-); 3.59 (3H, s, -
COOCHj3); 3.97 (2H, t, -OOCCH,CH,CHj,-); 4.61 (1H, m, COOCHK<); 5.37 (1H, m,
>C=CH-).

9.2.4.3.2. Chol-7-MMA’nin Metil Metakrilat (MMA) Ile
Kopolimerizasyonu, Poli(Chol-7-MMA-ko-MMA)

Chol-7-MMA (1.97 g, 3.30 mmol), MMA (0.33 g, 3.30 mmol), Etil 2-
Bromoizobiitirat (EBIB) (5.85 mg, 0.030 mmol), PMDETA (10.40 mg, 0.060 mmol)
ve CuBr (4.30 mg, 0.030 mmol) oranlarinda 2.5 ml anisolde karigtirilarak boliim
9.2.4.3.1°deki deneysel islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen Poli(Chol-7-
MMA)'nin yapist *H NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen
bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica polimerin ortalama molekiil agirlig i¢in GPC teknigi
kullanildi.

Verim: 1.24 g (% 54). M, cpc: 35000 g/mol; My/M,: 1.49. FT-IR (cm'l): 2939
ve 2866 (C-H); 1729 (C=0). 'H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.60-2.07 (iist
iiste kesisen pikler, 49H); 2.31 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-); 3.59 (3H, s, -
COOCHj3); 3.92 (2H, t, -OOCCH,CH,CH3-); 4.60 (1H, m, COOCHK<); 5.36 (1H, m,
>C=CH-).

9.2.4.3.3. Chol-10-MMA ’nin Metil Metakrilat (MMA) Ile
Kopolimerizasyonu, Poli(Chol-10-MMA-ko-MMA)

Chol-10-MMA (2.0 g, 3.13 mmol), MMA (0.31 g, 3.30 mmol), EBIB (5.99
mg, 0.031 mmol), PMDETA (10.64 mg, 0.061 mmol) ve CuBr (4.40 mg, 0.031

mmol) oranlarinda 2.5 ml anisolde karigtirilarak bolim 9.2.4.3.1°deki deneysel
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islemler sirasiyla uygulandi. Elde edilen Poli(Chol-10-MMA)’nin yapisi 'H NMR ve
FT-IR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi. Ayrica
polimerin ortalama molekiil agirlig1 icin GPC teknigi kullanildi.

Verim: 1.48 g (% 64). My gpc: 18700 g/mol; My/M,: 1.12. FT-IR (cm™): 2931
ve 2852 (C-H); 1731 (C=0). *H NMR (500 MHz, CDCls, d, ppm): 0.55-2.00 (iist
iiste kesisen pikler, 49H); 2.28 (2H, m, -CH,CH,CH,COO-); 3.59 (3H, s, -
COOCHj3); 3.92 (2H, t, -OOCCH,CH,CH,-); 4.60 (1H, m, COOCHK<); 5.37 (1H, m,
>C=CH-).
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10. BULGULAR VE TARTISMA

10.1. Kolesterol U¢ Grubuna Sahip Lineer ve Yildiz PCL
Polimerlerinin Sentezi ve Siv1 Kristal Ozelliklerinin
Incelenmesi

Bu ¢alismada, kolesterol u¢ grubuna sahip lineer ve yildiz PCL polimerlerinin
sentezi  gergeklestirildi.  Amag¢  kapsaminda;  etanol, etandiol, 1,1,1-
tri(hidroksimetil)propan, pentaeritritol ve fosfozen bilesikleri e-CL monomerinin
halka agilma polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanildi ve OH ug¢ gruplarina
sahip polimerler elde edildi. Hidroksil fonksiyonel gruplarina sahip bilesikler,
literatiirde Sn(Oct); katalizori varliginda laktonlarin halka agilmasi reaksiyonlari igin
ideal baglaticilar olarak rapor edilmistir [Cui et al., 2004], [Yuan et al., 2005].
Sn(Oct), katalizli e-kaprolaktonun halka agilmasi reaksiyonlarinin koordinasyon-
araya girme mekanizmasii takip ederek agil-oksijen ayrilmasi ile ilerledigi ve
hidroksil u¢ gruplara sahip polimerler verdigi bilinmektedir [Albertsson and Varma,
2003]. 'H NMR spektroskopisi incelemelerinden elde edilen veriler, etanole ait
hidroksil grubunun e-kaprolaktonun halka agilmasi polimerlesmesini baglattigini ve
PCL lineer polimerinin basarili bir seklide sentezlendigini goésterdi. Bu polimerler,
DCM ortaminda TEA baz1 varliginda 2-Bromo-2-metilpropanoil bromiir ile
esterlesme reaksiyonuyla bromiir u¢ gruplaria sahip lineer ve yildiz polimerleri
sentezlendi. Daha sonra bromiir uglu olarak hazirlanan polimerler DMF’te sodyum
azidiir ile azidlenmesi sonucu azidiir gruplarina sahip PCL polimerler elde edildi.
Son basamakta lineer ve yildiz polimerlerin azidiir gruplar1 ve Bilesik 1’in alkin
gruplar1 arasindaki Cu(l) katalizorlii klik reaksiyonu ile kolesterol ug gruplarina
sahip PCL lineer ve yildiz polimer elde edildi. Cu(I) katalizorlii klik reaksiyonlari
birgok fonksiyonel gruplara kars1 yiiksek toleransa sahip olmalarindan ve yiiksek
reaksiyon verimi saglamalarindan (% 95’in {izeri) dolayr makromolekiillerin
fonksiyonlandirilmasinda son yillarda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

Bu bolimde oncelikle bu lineer ve yildiz PCL polimerlerin kolesterol
fonksiyonlandirilmasinda kullanilan Bilesik 1’in yapisi ve daha sonra sentezlenen
polimerlerin karakterizasyonu, termal davraniglar1 ve sivi kristal 6zellikleri

aydinlatildi.
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10.1.1. Kolesteril Kloroformat’in Propargil Alkol Ile Reaksiyonu (1)

Klik kimyasi teknigiyle kolesterol sonlu polimerler elde etmek icin gerekli olan
asetilen fonksiyonlu kolesterol (1) kolesteril kloroformatin propargil alkol ile

esterifikasyon reaksiyonuyla sentezlendi. Bilesik 1’in yapis1 Sekil 10.1 verilmektedir.

0

Sekil 10.1: Bilesik 1’in yapasi.

Bilesik 1’¢ ait oda sicakhginda CDCls’te alinan "H NMR spektrumu Sekil
10.2°de incelendiginde; 6=2.50 ppm’de gozlenen sinyallerin asetilen protonlarina
(Ha) ait oldugu goriilmektedir. Asetilen grubuna komsu metilen grubundaki
protonlara(Hp) ait olarak pik 6=4.70 ppm’de (-CH,OCO-), goriilmektedir. Steran
halkasinda bulunan 3. ve 6. karbona bagli protonlara ait pikler sirasiyla 6=4.48 (-
COOCHK<) ve 6=5.38 (>C=CH-) ppm’lerde bulunmaktadir. Steran halkasina bagli
diger protonlara (43H) ait ¢oklu pikler 0.60-2.35 ppm araliginda gériilmektedir. Hg,
Hp ve H. protonlarinin integral alanlar1 hesaplandiginda sirasiyla, 1.03; 1.99 ve 1.00
olup 1:2:1 proton oranmna karsilik gelmektedir. Steroid grubunun (kolesteroliin)

asetilen grubu ile fonksiyonlandigi sonucuna varildi.

109



199

CHCI, b a
d
c
L Mhu
I T T T T * T . T T b T . T . 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 (i}
Ppm

Sekil 10.2: Bilesik 1’e ait oda sicakliginda CDCl3’te alinan 'H NMR spektrumu.

Bilesik 1°e ait FT-IR spektrumu Sekil 10.3’te incelendiginde; 3299 ve 3259

cm’deki gozlenen pikler HC=C- gerilme frekansma ve 2867 ve 2936 cm™de

gozlenen pikler C-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. Spektrumda 1742 cm’

Lde goriilen keskin pik estere ait karbonil (O-C(O)-O) gerilme frekansina karsilik

gelmektedir. 1240 ve 1468 cm™’de gozlene pikler ise sirastyla simetrik ve asimetrik

CO-O gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Gozlenen FT-IR sinyalleri Bilesik 1’in

beklenen yapisi ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 10.3: Bilesik 1’e ait FT-IR spektrumu.
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Bilesik 1’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle spektrumu
Sekil 10.4°de incelendiginde; molekiiler iyon piki [M+Na]'= 491.35 m/z olarak
bulundu ve beklenen degerle ((M+Na]"=491.71 m/z) uyumluluk gosterdi.
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Sekil 10.4: Bilesik 1’e ait ESI yontemi ile pozitif iyon modunda alinmis kiitle

spektrumu.

10.1.2. Etanol ile Baslayan Polimerizasyonlarin Yorumlanmasi

Kolesterol u¢ grubuna sahip ve etanol baslaticili lineer PCL polimeri (1LPCL-

Chol) dort basamakli bir reaksiyon serisi ile sentezlendi Sekil 10.5.
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Sekil 10.5: Kolesterol u¢ grubuna sahip tek kollu lineer PCL polimerin (1LPCL-
Chol) sentezi.

1LPCL polimerlerine ait oda sicakliginda CDCls’te alman toplu 'H NMR
spektrumlarindan Sekil 10.6’da elde edilen veriler incelendiginde, etanolden
baslayan polimerizasyonun kolesterol ile basariyla sonlandirildigimi goriildii. Sekil
10.6a’daki 1LPCL-OH polimerine ait spektrum incelendiginde 6=3.64 ppm’de
gozlenen coklu pik (Hg) lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH)
protonlarma aittir ve bu pik polimerin kollarinin hidoksil uclarla sonlandirildigini
gostermektedir. Ayrica PCL polimerin tekrarlanan birimlerine ait metilen
protonlarinin pikleri (Hc, Hg, He, Hf) spektrumda agik olarak gortilmektedir. Hf ve Hg
protonlarmin integral alanlar1 hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki
tekrar eden birimim 20 e-kaprolakton monomerine ait oldugu goriildi. Sekil
10.6b’deki 1LPCL-Br polimerine ait spektrumda lineer polimerin ug¢ gruplarindaki
metilen (CH,OH) protonlarma ait 6=3.64 ppm’de gozlenen ¢oklu pikin (Hg) diisiik
alana kaymas1 (4.15 ppm) ve 1.86 ppm’de goriilen tersiyer karbona bagli metil
protonlaria ait pikin (Hy) varligi polimerin hidroksil u¢ grubunun bromiire basariyla

doniistiigli goriildi. Daha sonra bu pikin Sekil 10.6¢’deki 1LPCL-N3 polimeine ait
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spektrumda 1.48 ppm’e kaymasi polimerin bromiir u¢ gruplarinin azid ile yer
degistirdigini gostermektedir. 1LPCL-Chol polimeine ait son spektruma Sekil
10.6.d’de bakildiginda ise tekrar Hy‘ye ait pikin diisiik alana kaymasi (1.94 ppm’e),
kolesterole (4.49, 5.39 ve 0.60-2.15 ppm) ve triazol halkasina (7.82 ppm) ait diger
yeni piklerin ortaya ¢ikmasi klik kimyasi teknigiyle polimer ucun kolesterol ile

basaril1 bir sekilde sonlandirildigr géstermektedir.
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Sekil 10.6: Tek kollu lineer PCL polimerlerine ait *H-NMR spektrumu. a) 1LPCL-
OH, b) 1LPCL-Br, ¢) 1LPCL-N3 ve d) 1LPCL-Chol.

1LPCL polimerlerine ait Sekil 10.7°de FT-IR spektrumlarindaki karakteristik
pikler polimerlerin basariyla sentezlendigini géstermektedir. 1LPCL-OH polimerine
ait Sekil 10.7.b FT-IR spektrumunda 3441 cm™deki genis O-H gerilme pikinin
varligi ve bu pikin 1LPCL-Br polimerinin Sekil 10.7.c’deki spekturumunda hidroksil
grubunun bromlandirilmasi ile kayboldugu goriilmektedir. 1LPCL-N3 polimerine ait
Sekil 10.7.d°deki spektrumunda 2110 cm™’de azidiir grubuna ait pik bulunmasi
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1LPCL-Br polimerinin zincir ucunun azidlendigi ve bu pikin 1LPCL-Chol
polimerinin Sekil 10.7d’deki spekturumunda kaybolmasi Bilesik 1 ile basarili bir
sekilde klik reaksiyonu gerceklestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 10.7: Tek kollu lineer PCL polimerlerine ait FT-IR spektrumu. a) Etanol, b)
1LPCL-OH, ¢) 1LPCL-Br, d) 1LPCL-N3 ve e) 1LPCL-Chol.

Tek kollu lineer PCL polimerlere ait jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
incelemeleri sonucunda elde edilen veriler Tablo 10.1°de ozetlendi. Bu veriler
incelendiginde, tek kollu lineer PCL polimerlerinin olduk¢a dar mol kiitlesi
dagilimlarmma sahip olduklart (PDI= M,/Mp,= 1.22-1.42) ve fonksiyonlandirma
reaksiyonlart sonucunda PDI degerlerinde 6nemli bir degisikligin olmadig1 goriildii.
Ayrica kromatogram egrilerinin monomodal oldugu goriildii ve bu sayede elde edilen
tirlinlerin tek tip polimer igcerdigini ve polimer karisim olmadigi sonucuna varildi.
Bununla birlikte, *"H NMR spektroskopik incelemeleri sonucunda, tek kollu lineer
polimerlerinin kollarindaki tekrar eden tinite sayisinin 19 oldugu ve yapilan
hesaplamalar sonucunda sayica ortalama mol kiitlesinin GPC ile elde edilen
degerden daha kii¢iik oldugu bulundu. 'H NMR’dan hesaplanan ortalama mol kiitlesi
ile GPC’den elde edilen ortalama mol kiitlesi arasindaki farkin ¢ok olmasi, GPC
kalibrasyonunda kullanilan polistiren polimerinin hidrodinamik hacminin farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir [Goriir vd., 2011]. Reaksiyonlarda ‘H NMR

incelemeleri ile elde edilen mol kiitleleri kullanildi.
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Tablo 10.1: Tek kollu lineer PCL polimerlere ait ortalama molekiil kiitlesi ve
polidispersite (Mw/Mn).

Polimerler Mn.NMR Mn.cpc Mw/Mn
1LPCL-OH 2300 3200 1.22

1LPCL-Br 2500 3400 1.36

1LPCL-N3 2400 3100 1.28
1LPCL-Chol 2900 2850 1.42

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) farkli ug¢ gruplara sahip tek kollu

lineer polimerlerin erime ve kristallenme davranislarini belirlemek i¢in kullanildi. Bu

polimerlerin 10 °C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan birinci 1sitma, sogutma ve

ikinci 1sitma basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 10.8’de goriilmektedir. Bu egriler,

yart kristal PCL polimerlerinin karakteristik erime ve kristallenme gegislerinin

varligin1 gostermektedir. Ayrica kolesterol sonlu tek kollu PCL polimerin (1LPCL-

Chol) mezomorfik o&zellikleride (sivi kristal davraniglar1) bu termal analiz

yonteminde incelendi. Kolesterol sonlu lineer ve yildiz PCL polimerlerin sivi kristal

ozellikleri polarize optik mikroskop (POM) ve X-Isim1 Krimim Difraktometresi

(XRD) ile de incelenerek DSC sonuglarinin desteklenmesi saglandi.
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Sekil 10.8: Tek kollu lineer PCL polimerlerine ait DSC egrileri. a) birinci 1sitma, b)
birinci sogutma ve c) ikinci 1sitma.

Tablo 10.2’de o6zetlenen DSC verileri incelendiginde, 1LPCL polimerin

hidroksil fonksiyonel

grubunun  bromdir,

azidur

Ve

kolesterol

gruplarina
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doniisiimiiniin erime sicakliklarinda (Typag) hemen hemen bir degisim olmazken

polimerlerin flizyon entalpilerinin (AHm2 ) ve Kristallik (Xc2) degerlerinin diistiigii

gorildii. Yildiz polimerlerin X¢; ve AHpyy degerleri soyle siralanabilir: 1LPCL-OH >
1LPCL-Br > 1LPCL-N3 > 1LPCL-Chol.

Tablo 10.2: Etanol ¢ekirdegine sahip tek kollu lineer PCL polimerlerinin 1s1l

ozellikleri.
Tk Maksimum
Kiitle
] Tmpbas | AHm1 | Xer Bozunma Bozunma
Polimer cor | g’ | @) | swcaki Sicaklis Kaybi (%)
0 1cakligt 1icakligt
: s s (700 °C)
(°C) (°C)
1LPCL-OH | 57.03 | 91.73 | 67.15 314 408 97.64
1LPCL-Br 56.03 | 76.98 | 55.14 330 409 98.87
1LPCL-N3 56.31 | 70.13 | 50.24 266 407 98.03
1LPCL-Chol | 57.20 | 69.07 | 49.48 323 408 97.92
T n. bag polimerlerin ikinci 1sitmada erimeye bagladig1 sicakliktir.
®Polimerlerin ikinci 1sitmadaki fiizyon entalpisidir.
“Xe1 = AHpm1 / AHp®, AHp® en iyi kristalenebilen PCL’nin fiizyon entalpisidir.
AHp,° = 139.6 J/g [Celik vd., 2009]

Tek kollu lineer PCL (1LPCL) polimerlerinin 1s1l 6zellikleri termogravimetrik

analiz (TGA) incelemeleri ile belirlendi; TGA termogramlari Sekil 10.9°da verildi ve
elde edilen veriler Tablo 10.2’de 6zetlendi. Bu veriler incelendiginde, 1LPCL-OH

polimerinin yapisina -Br ve -Chol gruplarinin girmesi ilk bozunma sicakliginin (°C)

artmasina, -N3 grubunun girmeside azalmasina yol agmistir. Bu gruplarin baglanmasi

ile maksimum bozunma sicakliginda hemen hemen degisme (407-409 °C)

gozlemlenmedi. Ayrica, bromiir, azidiir ve kolesterol u¢ gruplarinin varligi, lineer

polimerlerinin 1s1l kararliligina olumlu yonde katkida bulundugu gézlemlendi.

116



80

2]
o
1

Kiitle Kaybi (%)
8
1

20

T T T T T T T T T T T 1T
100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)

Sekil 10.9: Tek kollu lineer PCL polimerlerine ait TGA termogramlari. a) 1LPCL-
OH, b) 1LPCL-Br, c) 1LPCL-N3 ve d) 1LPCL-Chol.

10.1.3. Etandiol ile Baslayan Polimerizasyonlarin Yorumlanmasi

Kolesterol u¢ grubuna sahip ve etandiol baslaticili lineer PCL polimeri

(2LPCL-Chol) dort basamakli bir reaksiyon serisi ile sentezlendi Sekil 10.10.
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Sekil 10.10: Kolesterol u¢ grubuna sahip iki kollu lineer PCL polimerin (2LPCL-
Chol) sentezi.
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2LPCL polimerlerine ait Sekil 10.11°deki toplu NMR spektrumlarindan elde
edilen veriler incelendiginde, etandiolden baslayan polimerizasyonun kolesterol ile
basartyla sonlandirildigini gériilmektedir. Sekil 10.11.a’daki 2LPCL-OH polimerine
ait spektrum incelendiginde 6=3.63 ppm’de gozlenen ¢oklu pik (Hs) lineer polimerin
uc gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina aittir ve PCL polimerin tekrarlanan
birimlerine ait metilen protonlarinin pikleri (Hp, Hc, Hg, He) spektrumda agik olarak
gorilmektedir. He ve Hf protonlarinin integral alanlar1 hesaplandiginda, lineer
polimerin her bir kolundaki tekrar eden birimim 21 e-kaprolakton monomerine ait
oldugu gorildi. Sekil 10.11.b’deki 2LPCL-Br polimerine ait spektrumda lineer
polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina ait 6=3.63 ppm’de
gozlenen coklu pikin (Hg) diisiik alana kaymasi (4.17 ppm) ve 1.92 ppm’de gériilen
tersiyer karbona bagli metil protonlarina ait pikin (Hg) varlig1 polimerin hidroksil ug
grubunun bromiire basariyla doniistigli goriildi. Daha sonra bu pikin Sekil
10.11.c’deki 2LPCL-N3 polimeine ait spektrumda 1.46 ppm’e kaymasi polimerin
bromiir u¢ gruplarinin azid ile yer degistirdigini gostermektedir. 2LPCL-Chol
polimerine ait Sekil 10.11.d’deki son spektruma bakildiginda ise tekrar Hy‘ye ait
pikin diisiik alana kaymasi (1.93 ppm’e), kolesterole (4.49, 5.39 ve 0.60-2.15 ppm)
ve triazol halkasina (7.79 ppm) ait diger yeni piklerin ortaya ¢ikmasi klik kimyasi
teknigiyle polimer ucun kolesterol ile basarili bir sekilde sonlandirildig

gostermektedir.
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Sekil 10.11: iki kollu lineer PCL polimerlerine ait *H-NMR spektrumu. a) 2LPCL-
OH, b) 2LPCL-Br, ¢) 2LPCL-N3 ve d) 2LPCL-Chol.
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(d)
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2LPCL polimerlerine ait Sekil 10.12°de FT-IR spektrumlarindaki karakteristik
pikler polimerlerin basartyla sentezlendigini gostermektedir. 2LPCL-OH polimerine
ait FT-IR spektrumunda 3441 cm™’deki genis O-H gerilme pikinin varlig ve bu
pikin 2LPCL-Br polimerinin spekturumunda hidroksil grubunun bromlandirilmasi ile
kayboldugu goriilmektedir. 2LPCL-N3 polimerine ait spektrumda 2110 cm™’de
azidiir grubuna ait pik bulunmasi 2LPCL-Br polimerinin zincir ucunun azidlendigi
ve bu pikin 2LPCL-Chol polimerinin spekturumunda kaybolmasi Bilesik 1 ile
basarili bir sekilde Klik reaksiyonu gerceklestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 10.12: iki kollu lineer PCL polimerlerine ait FT-IR spektrumu. a) Etandiol, b)
2LPCL-OH, c) 2LPCL-Br, d) 2LPCL-N3 ve e) 2LPCL-Chol.

iki kollu lineer PCL polimerlere (2LPCL) ait jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) incelemeleri sonucunda elde edilen veriler Tablo 10.3’de 6zetlendi. Bu veriler
incelendiginde, iki kollu lineer PCL polimerlerinin olduk¢a dar mol Kiitlesi
dagilimlarina sahip olduklar1 (PDI=M,/M,= 1.25-1.38) ve fonksiyonlandirma
reaksiyonlart sonucunda PDI degerlerinde 6nemli bir degisikligin olmadigi goriildii.
Ayrica kromatogram egrilerinin monomodal oldugu goriildii ve bu sayede elde edilen
tirtinlerin tek tip polimer icerdigini ve polimer karisim olmadigi sonucuna varildi.
Bununla birlikte, *"H NMR spektroskopik incelemeleri sonucunda, tek kollu lineer
polimerlerinin kollarindaki tekrar eden {inite sayisinin 21 oldugu ve yapilan
hesaplamalar sonucunda sayica ortalama mol kiitlesinin GPC ile elde edilen
degerden kiigiik oranda farkli oldugu bulundu. "H NMR’dan hesaplanan ortalama
mol kiitlesi ile GPC’den elde edilen ortalama mol kiitlesi arasindaki farkin ¢ok
olmasi, GPC kalibrasyonunda kullanilan polistiren polimerinin hidrodinamik
hacminin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [Gorur et al., 2011]. Reaksiyonlarda

'H NMR incelemeleri ile elde edilen mol kiitleleri kullanildi.
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Tablo 10.3: Iki kollu lineer PCL polimerlere ait ortalama molekiil kiitlesi ve
polidispersite (Mw/Mn).

Polimerler Mn.NMR Mn.cpc Mw/Mn
2LPCL-OH 4900 4800 1.38
2LPCL-Br 5200 4900 1.32
2LPCL-N3 5100 6500 1.25
2LPCL-Chol 6000 5400 1.36

Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) farkli ug gruplara sahip iki kollu

lineer PCL (2SPCL) polimerlerin erime ve kristallenme davranislarini belirlemek

i¢in kullamldi. Bu polimerlerin 10 °C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alman birinci

1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 10.13°de

goriilmektedir. Bu egriler, yar1 kristal PCL polimerlerinin karakteristik erime ve

kristallenme geg¢islerinin varligin1 gostermektedir. Ayrica kolesterol sonlu tek kollu

PCL polimerin (2LPCL-Chol) mezomorfik 6zellikleride (siv1 kristal davraniglari) bu

termal analiz yonteminde incelendi.

Endoterm

2LPCL-OH

2LPCL-Br
2LPCL-N,

2LPCL-Chol

N

10

30 40

50 60 70 80
Sicaklik (°C)

T ™1
90 100

Sekil 10.13: Iki kollu lineer PCL polimerlerine ait DSC egrileri. a) birinci 1s1tma, b)
birinci sogutma ve c) ikinci 1sitma.

Tablo 10.4’de ozetlenen DSC verileri incelendiginde, 2LPCL-OH polimerin

hidroksil  fonksiyonel

grubunun bromiir, azidir ve kolesterol

gruplaria

doniistimiiniin erime sicakliklarinda (T pas) degerler birbirine yakin olarak bulundu.
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Buna karsilik, polimerlerin X¢; ve AHpy degerlerinin azaldigi gézlemlendi. (2LPCL-
OH>2LPCL-Br >2LPCL-Chol>2LPCL-N3) Ayrica bu polimerlerin DSC verileri ile

1LPCL polimerlerinin verileri karsilastirildiginda 2LPCL polimerin erime noktasinin

(Tm.bas) 1LPCL polimerlerinkine gére ¢ok az bir azalma oldugu ve kristalligi (Xc1) ile

fiizyon entalpisinin (AHm1) 1LPCL polimerlerinin degerlerine yakin olarak bulundu.

Tablo 10.4: Etandiol ¢ekirdegine sahip iki kollu lineer PCL polimerlerinin 1s1l

ozellikleri.
Tk Maksimum | Kiitle
) Tmpas | AHm1 Xe1 Bozunma Bozunma Kayb1
Polimer
CCP | (g | (%) Sicaklig Sicaklig (%)

(°C) (°C) (700°C)
2LPCL-OH 50.55 | 98.27 | 70.39 281 325 99.32
2LPCL-Br 51.51 | 80.46 | 57.64 327 403 99.27
2LPCL-N3; 53.54 | 68.78 | 49.27 314 409 97.64
2LPCL-Chol | 53.89 | 76.33 | 54.68 305 410 98.96
*Tn. bas polimerlerin ikinci 1sitmada erimeye bagladig: sicakliktir.
PPolimerlerin ikinci 1sitmadaki fiizyon entalpisidir.
“Xc1=AHm1/ AHp®, AHy® en iyi kristalenebilen PCL’nin fiizyon entalpisidir.
AHp,° = 139.6 J/g [Celik vd., 2009].

Iki kollu lineer PCL polimerlerinin (2LPCL) 1s1l 6zellikleri termogravimetrik

analiz (TGA) incelemeleri ile belirlendi; TGA termogramlart Sekil 10.14’te verildi

ve elde edilen veriler Tablo 10.4°te 6zetlendi. Bu veriler incelendiginde, 2LPCL-OH

polimerinin yapisina -Br, -N3 ve -Chol gruplarinin girmesi termal kararlig: arttirdigi

gozlenmistir.

122



80

60

Kiitle Kaybi (%)

40 -

20

e

(a)

¥ T T T ¥ T v T ¥ T ¥ T y T
100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik (°C)

Sekil 10.14: iki kollu lineer PCL polimerlerine ait TGA termogramlari. a) 2LPCL-
OH, b) 2LPCL-Br, c) 2LPCL-N3 ve d) 2LPCL-Chol.

10.1.4. 1,1,1-Tris (Hidroksimetil) Propan ile Baslayan
Polimerizasyonlarin Yorumlanmasi

Kolesterol u¢ grubuna sahip ve 1,1,1-tri(hidroksimetil) propan baslaticili yildiz
PCL polimeri (3SPCL-Chol), ¢ikis maddesi olarak hidroksil u¢ gruplarina sahip PCL
yildiz polimeri (3SPCL-OH) kullanilarak esterlesme, azidleme ve klik reaksiyonu
olmak iizere iic basamakta gergeklestirildi Sekil 10.15.
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Sekil 10.15: Kolesterol u¢ grubuna sahip ti¢ kollu y1ldiz PCL polimerin (3SPCL-
Chol) sentezi.
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3SPCL polimerlerine ait Sekil 10.16’daki toplu NMR spektrumlarindan elde
edilen wveriler incelendiginde, 1,1,1-Tri(hidroksimetil) propandan baslayan
polimerizasyonun kolesterol ile basariyla sonlandirildigini goriilmektedir. Sekil
10.16.a’daki 3SPCL-OH polimerine ait spektrum incelendiginde 6=3.64 ppm’de
gozlenen ¢oklu pik (Hp) lineer polimerin ug¢ gruplarindaki metilen (CH,OH)
protonlarina aittir ve PCL polimerin tekrarlanan birimlerine ait metilen protonlarinin
pikleri (Hq, He, Hs, Hy) spektrumda agik olarak goriilmektedir. He Ve H¢ protonlarinin
integral alanlar1 hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden
birimim 28 e-kaprolakton monomerine ait oldugu gorildi. Sekil 10.16.b’deki
3SPCL-Br polimerine ait spektrumda lineer polimerin ug¢ gruplarindaki metilen
(CH,0H) protonlarma ait Hp pikinin diisiikk alana kaymasi (4.17 ppm) ve 1.93
ppm’de goriilen tersiyer karbona bagli metil protonlarma ait pikin (H;) varlig
polimerin hidroksil u¢ grubunun bromiire basartyla doniistiigii goriildii. Daha sonra
bu pikin Sekil 10.16.c’deki 3SPCL-N3 polimerine ait spektrumda 1.46 ppm’e
kaymast polimerin bromiir u¢ gruplarinin azid ile yer degistirdigini gdstermektedir.
3SPCL-Chol polimeine ait Sekil 10.16.d’deki son spektruma bakildiginda ise tekrar
Hi‘ye ait pikin diisiik alana kaymasi (1.94 ppm), kolesterole (4.49, 5.40 ve 0.60-2.15
ppm) ve triazol halkasina (7.81 ppm) ait diger yeni piklerin ortaya c¢ikmasi klik
kimyas1 teknigiyle polimer ucun kolesterol ile basarili bir sekilde sonlandirildig

gostermektedir.
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Sekil 10.16: Ug kollu yildiz PCL polimerlerine ait *H-NMR spektrumu.
a) 3SPCL-OH, b) 3SPCL-Br, ¢) 3SPCL-N3 ve d) 3SPCL-Chol.

3SPCL polimerlerine ait Sekil 10.17°deki FT-IR spektrumlarinda karakteristik
pikler polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. 3SPCL-OH polimerine
ait FT-IR spektrumunda 3441 cm™deki genis O-H gerilme pikinin varligi ve bu
pikin 3SPCL-Br polimerinin spekturumunda hidroksil grubunun bromlandirilmasi ile
kayboldugu goriilmektedir. 3SPCL-N3 polimerine ait spektrumda 2110 cm™’de
azidiir grubuna ait pik bulunmas1 3SPCL-Br polimerinin zincir ucunun azidlendigi ve
bu pikin 3SPCL-Chol polimerinin spekturumunda kaybolmas: Bilesik 1 ile bagarilt
bir sekilde cklik reaksiyonu gerceklestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 10.17: Ug kollu y1ldiz PCL polimerlerine ait FT-IR spektrumu. a) 1,1,1-
tris(hidroksimetil)propan, b) 3SPCL-OH, c) 3SPCL-Br, d) 3SPCL-N3, ) 3SPCL-Chol.

1,1,1-tris(hidroksimetil)propan ¢ekirdegine sahip 1i¢ kollu yildiz PCL
polimerlere (3SPCL) ait GPC incelemeleri sonucunda elde edilen veriler Tablo
10.5°de 6zetlendi. Bu veriler incelendiginde, 3SPCL-Chol polimerinin PDI degeri
hari¢ yildiz polimerlerinin olduk¢a dar mol kiitlesi dagilimlarina sahip olduklar
(PDI= Mw/M,= 1.23-1.28) ve fonksiyonlandirma reaksiyonlari sonucunda PDI
degerlerinde o6nemli bir degisikligin olmadig1 goriildii. Yildiz polimerlerininin
hidrodinamik hacimlerinin GPC kalibrasyonunda kullanilan lineer polistiren
polimerlerinin hidrodinamik hacimlerine gére daha kii¢iik olmalarindan dolay1, GPC
incelemeleri sonucu elde edilen ortalama mol kiitlesi degerleri ger¢ek degerleri
yansitamamaktadir [Yuan et al., 2005]. Bununla birlikte, *H NMR spektroskopik
incelemeleri sonucunda, yildiz polimerinin kollarindaki tekrar eden iinite sayisinin
28 oldugu goriildii. Reaksiyon hesaplamalarinda *H NMR incelemeleri ile elde edilen

mol kitleleri kullanilda.

Tablo 10.5: Ug kollu y1ldiz PCL polimerlere ait ortalama molekiil kiitlesi ve
polidispersite (Mw/Mn).

Polimerler Mn.NMR M cpc Mw/Mn
3SPCL-OH 9700 8900 1.23

3SPCL-Br 10100 9800 1.23

3SPCL-N3 10000 9900 1.28
3SPCL-Chol 11500 9100 1.38
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Farkli ug¢ gruplara sahip ii¢ kollu yildiz PCL (3SPCL) polimerlerin 10
°C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alman birinci 1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma
basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 10.18’de goriilmektedir. Bu egriler, yar1 kristal
PCL polimerlerinin karakteristik erime ve kristallenme gegislerinin varligim
gostermektedir. Ayrica kolesterol sonlu ti¢ kollu yi1ldiz PCL polimerin (3SPCL-Chol)
mezomorfik 6zellikleride (sivi kristal davranislarl) bu termal analiz yonteminde

incelendi.
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——— 3SPCL-Br
—— 3SPCL-N,

|—— 3sPCL-Chol
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T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sicaklik (°C)

Sekil 10.18: Ug kollu yildiz PCL polimerlerine ait DSC egrileri. a) birinci 1s1tma, b)
birinci sogutma ve c¢) ikinci 1sitma.

Tablo 10.6’de 6zetlenen DSC verileri incelendiginde, yildiz polimerlerin erime
noktasi (T bas), kristalligi (X¢1) ve flizyon entalpisinin (AHm1) lineer polimerlerinden
(ILPCL-OH) daha az oldugu goriildi. 1LPCL-OH’nin DSC egrisi, yari kristal PCL
polimerlerinin  karakteristik erime ve kristallenme gecislerinin  varhigini
gostermektedir. Yildiz polimerlerin kristalliginin LPCL’ye gore diisiik olmasi, yildiz
polimerlerin dallanmis yapilarinin  kristallenme diizenlenmelerini etkilemesine
bagland1 [Yuan et al., 2005]. Yildiz polimerlerde, PCL polimer kollar1 1,1,1-
tris(hidroksimetil)propan ¢ekirdegine baghidir ve bdylece zincir hareketleri
sinirlanmistir. Bu nedenle yildiz polimerlerin kristallenebilirligi azalmistir. Diger
yandan, bu tiir bir sinirlama 1LPCL’de bulunmaz. Hidroksil fonksiyonel grubunun
bromiir, azidiir ve kolesterol gruplarina doniislimiiniin Ty degerini fazla
etkilemezken, X¢1 ve AHpy degerlerini etkiledigi goriildi. Yildiz polimerlerin X¢; ve
AHm1 degerleri s0yle siralanabilir: 3SPCL-Br > 3SPCL-OH > 3SPCL-N; > 3SPCL-
Chol.
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Tablo 10.6: 1,1,1-Tris (Hidroksimetil) Propan ¢ekirdegine sahip ii¢ kollu yildiz PCL
polimerlerinin 1s1l 6zellikleri.

Ik Maksimum | Kiitle
Polimer T bas AHm1 Xe1 Bozunma | Bozunma Kayb1
(°C)? (J/ g)b (%)° | Sicakligi | Sicaklig (%)
(°C) (°C) (700°C)
3SPCL-OH 55.23 72.93 52.24 290 347 99.89
3SPCL-Br 52.13 75.48 54.07 319 407 99.28
3SPCL-N3 52.77 68.59 49.13 323 415 99.28
3SPCL-Chol 55.13 54.96 39.37 317 411 98.58

aTm, pas polimerlerin ikinci 1sitmada erimeye basladig: sicakliktir.

"Polimerlerin ikinci 1sitmadaki fiizyon entalpisidir.

“Xc1 = AHpm1 / AHp®, AHy® en iyi kristalenebilen PCL’nin fiizyon entalpisidir.
AH,° = 139.6 J/g [Celik vd., 2009].

Ug kollu yildiz PCL polimerlerinin (3SPCL) 1s11 dzellikleri termogravimetrik
analiz (TGA) incelemeleri ile belirlendi; TGA termogramlar1 Sekil 10.19°da verildi
ve elde edilen veriler Tablo 10.6’da 6zetlendi. Bu veriler incelendiginde, 3SPCL-OH
polimerinin yapisina -Br, -N3 ve -Chol gruplarinin girmesi termal kararligi arttirdigi

gbzlenmistir.
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Sekil 10.19: Ug kollu y1ldiz PCL polimerlerine ait TGA termogramlar1. a) 3SPCL-
OH, b) 3SPCL-Br, ¢) 3SPCL-N3; ve d) 3SPCL-Chol.
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10.1.5. Pentaeritritol ile Baslayan Polimerizasyonlarin
Yorumlanmasi

Kolesterol u¢ grubuna sahip ve pentaeritritol baglaticili yildiz PCL polimeri
(4SPCL-Chol) dort basamakli bir reaksiyon serisi ile sentezlendi Sekil 10.20.
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Sekil 10.20: Kolesterol u¢ grubuna sahip dort kollu yildiz PCL polimerin (4SPCL-
Chol) sentezi.

4SPCL polimerlerine ait Sekil 10.21°deki toplu NMR spektrumlarindan elde
edilen veriler incelendiginde, pentaeritritolden baslayan polimerizasyonun kolesterol
ile basariyla sonlandirildigini  goriilmektedir. Sekil 10.21.a’daki 3SPCL-OH
polimerine ait spektrum incelendiginde 6=3.64 ppm’de gozlenen g¢oklu pik (Hy)
lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarma aittir ve PCL
polimerin tekrarlanan birimlerine ait metilen protonlarinin pikleri (Hp, He Hg He)
spektrumda agik olarak goriilmektedir. He ve Hs protonlarinin integral alanlari
hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden birimim 27 e-

kaprolakton monomerine ait oldugu gorildi. Sekil 10.21.b’deki 3SPCL-Br
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polimerine ait spektrumda lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen (CH,OH)
protonlarma ait Hs pikinin diisiik alana kaymasi (4.17 ppm) ve 1.92 ppm’de goriilen
tersiyer karbona bagli metil protonlarina ait pikin (Hg) varlig1 polimerin hidroksil ug
grubunun bromiire basariyla donistiigii goriildii. Daha sonra bu pikin Sekil
10.21.c’deki 3SPCL-N3 polimerine ait spektrumda 1.46 ppm’e kaymasi polimerin
bromiir u¢ gruplarinin azid ile yer degistirdigini gostermektedir. 3SPCL-Chol
polimerine ait Sekil 10.21.d’deki son spektruma bakildiginda ise tekrar Hy‘ye ait
pikin diistik alana kaymasi (1.93 ppm), kolesterole (4.48, 5.38 ve 0.60-2.15 ppm) ve
triazol halkasina (7.80 ppm) ait diger yeni piklerin ortaya ¢ikmasi klik kimyasi
teknigiyle polimer ucun kolesterol ile basarili bir sekilde sonlandirildig:

gostermektedir.
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Sekil 10.21: Dort kollu y1ldiz PCL polimerlerine ait 'H-NMR spektrumu.
a) 4SPCL-OH, b) 4SPCL-Br, c) 4SPCL-Ns3, ve d) 4SPCL-Chol.

4SPCL polimerlerine ait Sekil 10.22’deki FT-IR spektrumlarinda karakteristik

pikler polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. 4SPCL-OH polimerine
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ait FT-IR spektrumunda 3441 cm™’deki genis O-H gerilme pikinin varligi ve bu
pikin 4SPCL-Br polimerinin spekturumunda hidroksil grubunun bromlandirilmasi ile
kayboldugu gdriilmektedir. 4SPCL-Ns polimerine ait spektrumda 2109 cm™de
azidiir grubuna ait pik bulunmasi1 4SPCL-Br polimerinin zincir ucunun azidlendigi ve
bu pikin 4SPCL-Chol polimerinin spekturumunda kaybolmasi Bilesik 1 ile basarili
bir sekilde klik reaksiyonu gergeklestirdigi goriilmektedir.
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Sekil 10.22: Dort kollu yildiz PCL polimerlerine ait FT-IR spektrumu. a)
Pentaeritritol, b) 4SPCL-OH, c) 4SPCL-Br, d) 4SPCL-Nj3 ve e) 4SPCL-Chol.

Pentaeritritol ¢ekirdegine sahip dort kollu yildiz PCL polimerlere (4SPCL) ait
GPC incelemeleri sonucunda elde edilen veriler Tablo 10.7°de 6zetlendi. Bu veriler
incelendiginde, 4SPCL-Chol polimerinin PDI degeri hari¢ yildiz polimerlerinin
oldukg¢a dar mol kiitlesi dagilimlarina sahip olduklar1 (PDI=M,/M,= 1.22-1.28) ve
fonksiyonlandirma reaksiyonlar1 sonucunda PDI degerlerinde dnemli bir degisikligin
olmadigr goriildii. Yildiz polimerlerininin  hidrodinamik hacimlerinin GPC
kalibrasyonunda kullanilan lineer polistiren polimerlerinin hidrodinamik hacimlerine
gore daha kii¢iik olmalarindan dolayi, GPC incelemeleri sonucu elde edilen ortalama
mol kiitlesi degerleri gercek degerleri yansitamamaktadir [Yuan et al., 2005].
Bununla birlikte, '"H NMR spektroskopik incelemeleri sonucunda, yildiz polimerinin
kollarindaki tekrar eden {nite sayisinin 27 oldugu goriildii. Reaksiyon

hesaplamalarinda 'H NMR incelemeleri ile elde edilen mol kiitleleri kullamildi.
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Tablo 10. 7: Dért kollu y1ldiz PCL polimerlere ait ortalama molekiil kiitlesi ve
polidispersite (Mw/Mn).

Polimerler Mn.NMR Mn.cpc Mw/Mn
ASPCL-OH 12500 10900 1.25

4SPCL-Br 13100 11250 1.22
4SPCL-N3 12900 11000 1.28
4SPCL-Chol 14800 9200 1.38

Farkli u¢ gruplara sahip dort kollu yildiz PCL (4SPCL) polimerlerin 10
°C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan birinci 1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma
basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 10.23’de goriilmektedir. Bu egriler, yar1 kristal
PCL polimerlerinin karakteristik erime ve kristallenme gecislerinin varligini
gostermektedir. Ayrica kolesterol sonlu dort kollu yildiz PCL polimerin (4SPCL-
Chol) mezomorfik 06zellikleride (sivi kristal davraniglari) bu termal analiz

yonteminde incelendi.
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Sekil 10.23: Dort kollu y1ldiz PCL polimerlerine ait DSC egrileri. a) birinci 1sitma, b)
birinci sogutma ve c) ikinci 1sitma.

4SPCL polimerlerine ait Tablo 10.8’de 6zetlenen DSC verileri, yar1 kristal
PCL polimerlerinin karakteristik erime ve kristallenme gecislerinin varligini
gosterdiginden 1LPCL-OH polimerinin DSC egrisi ile karsilastirildi ve yildiz
polimerlerin erime noktast (Tmpas), kristalligi (Xc1) ve flizyon entalpisinin (AHp1)

lineer polimerlerinden (1ILPCL-OH) daha az oldugu goriildii. Yildiz polimerlerin
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kristalliginin LPCL’ye gore diisiik olmasi, yildiz polimerlerin dallanmis yapilarinin
Kristallenme diizenlenmelerini etkilemesine baglandi [Yuan et al., 2005] Yildiz
polimerlerde, PCL polimer kollar1 pentaeritritol ¢ekirdegine baghdir ve bdylece
zincir hareketleri sinirlanmistir. Bu nedenle yildiz polimerlerin kristallenebilirligi
azalmistir. Diger yandan, bu tir bir sinirlama 1LPCL’de bulunmaz. Hidroksil
fonksiyonel grubunun bromiir, azidiir ve kolesterol gruplarina doniisimiintin T pag
degerini fazla etkilemezken, X1 ve AHm; degerlerini etkiledigi goriildii. Yildiz
polimerlerin X¢; ve AHp; degerleri sOyle siralanabilir: 4SPCL-OH >4SPCL-
N3>4SPCL-Chol>4SPCL-Br.

Tablo 10.8: Pentaeritritol ¢ekirdegine sahip dort kollu y1ldiz PCL polimerlerinin 1s1l

ozellikleri.
Ik Maksimum | Kiitle
Polimer Tmpas | AHm1 | Xe Bozunma | Bozunma Kayb1
CC? | (/g)° | (%)° | Sicakhig | Sicakhigi (%)
(’C) (’C) (700°C)
4SPCL-OH | 54.84 | 75.13 | 53.82 287 351 98.79
ASPCL-Br | 53.02 | 64.03 | 45.87 285 402 98.73
4SPCL-N3 | 55.33 | 68.39 | 48.99 319 354 98.96
4SPCL-Chol | 52.11 | 66.90 | 47.92 308 408 95.31

*T . bas polimerlerin ikinci 1sitmada erimeye basladig sicakliktir.
®Polimerlerin ikinci 1sitmadaki fiizyon entalpisidir.

“Xe1 = AHpm1 / AHp®, AHy,® en iyi kristalenebilen PCL nin fiizyon entalpisidir.
AHp’ = 139.6 J/g [Celik vd., 2009].

Dort kollu yildiz PCL polimerlerinin (4SPCL) 1s1l 6zellikleri termogravimetrik
analiz (TGA) incelemeleri ile belirlendi; TGA termogramlar1 Sekil 10.24’de verildi
ve elde edilen veriler Tablo 10.8’de 6zetlendi. Bu veriler incelendiginde, 4SPCL-OH
polimerinin yapisina -Br, -N3 ve -Chol gruplarinin girmesi maksimum bozunma
sicakligmn (°C) arttirdign goriildii. Bu gruplarin baglanmasi ile ilk bozunma
sicakliginda —Br grubunda degisme olmazken, -N3 ve -Chol grubu girdiginde
kararlihigin arttig1 goriildii. Ayrica, bromiir, azidiir ve kolesterol u¢ gruplarinin
varligi, yildiz polimerlerinin 1s11 kararliligina olumlu ydnde katkida bulundugu

gbzlemlendi.
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Sekil 10.24: Dort kollu yildiz PCL polimerlerine ait TGA termogramlari. a) 4SPCL-
OH, b) 4SPCL-Br, c) 4SPCL-N3; ve d) 4SPCL-Chol.

10.1.6. Siklotrifosfazen ile Baslayan Polimerizasyonlarin
Yorumlanmasi

Bu calismada, farkli u¢ fonksiyonel gruplar igeren siklotrifosfazen merkezli
yildiz polimerleri alt: basamakl1 bir reaksiyon serisi izlenerek sentezlendi. ilk olarak,
hekzakis(4-formilfenoksi) trimer bilesigi (siklotrifosfazen, 2) sentezlendi ve bu
bilesigin sodyum borhidriir ile THF: metanol (1:1) ¢dziicii sisteminde indirgenmesi
sonucu hidroksil fonksiyonel gruplara sahip fosfazen bilesigi (3) elde edildi. Bu
bilesik daha sonra e-kaprolakton (e-CL) monomerinin halka agilma
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildi ve OH u¢ gruplarina sahip polimerler
elde edildi. Bu polimerler, trietilamin (TEA) baz1 varliginda diklorometanda (DCM)
2-Bromo-2-metilpropiyonil bromiir ve 4-Bromobiitiril kloriir ile ayr1 ayri
etkilestirilerek farkli bromiir u¢ gruplarina sahip yildiz polimerler hazirlandi. Farkli
bromiir uglu olarak hazirlanan polimerler, Sodyum azidiir ile azidlenip son basamakta
klik kimyas1 tekniginden faydalanarak, PCL kollarin uglar1 kolesterol molekiilii ile
sonlandirildi.  Kolesteroliin polimer ucundaki tersiyer karbona bagli oldugu
siklotrifosfazen baglaticili alti kollu yildiz PCL polimerin (4SPCL-Chol) dort

basamakli reaksiyon serisi Sekil 10.25°te verilmistir.
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Sekil 10.25: Kolesterol u¢ grubuna sahip dort kollu yildiz PCL polimerin (6SPCL-
ter-Chol) sentezi (kolesterol tersiyer karbona bagli).

Sentezinde 2-Bromo-2-metilpropiyonil bromiiriin kullanildigi 6SPCL-ter
polimerlerine (kolesterol tersiyer karbona bagli) ait Sekil 10.26’daki toplu NMR
spektrumlarindan elde edilen veriler incelendiginde, siklotrifosfazenden baslayan
polimerizasyonun kolesterol ile basariyla sonlandirildigini goriilmektedir. Sekil
10.26.a’daki 6SPCL-ter-OH polimerine ait spektrum incelendiginde 6=3.65 ppm’de
gozlenen c¢oklu pik (Hp) lineer polimerin ug¢ gruplarindaki metilen (CH,OH)
protonlarina aittir ve PCL polimerin tekrarlanan birimlerine ait metilen protonlarinin
pikleri (Hq, He, Hs, Hg) spektrumda agik olarak goriilmektedir. Hy ve Hy, protonlarmin
integral alanlar1 hesaplandiginda, lineer polimerin her bir kolundaki tekrar eden
birimim 20 e-kaprolakton monomerine ait oldugu goriildi. Sekil 10.26.b’deki
6SPCL-ter-Br polimerine ait spektrumda lineer polimerin u¢ gruplarindaki metilen
(CH,OH) protonlarma ait Hp pikinin disiik alana kaymasi (4.17 ppm) ve 1.92
ppm’de goriilen tersiyer karbona bagli metil protonlarina ait pikin (H;) varlig
polimerin hidroksil u¢ grubunun bromiire basariyla doniistiigii goriildii. Daha sonra
bu pikin Sekil 10.26.c’deki 6SPCL-ter-N; polimerine ait spektrumda 1.47 ppm’e

kaymas1 polimerin bromiir u¢ gruplarmin azid ile yer degistirdigini gostermektedir.
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6SPCL-ter-Chol polimerine ait Sekil 10.26.d’deki son spektruma bakildiginda ise
tekrar H;i‘ye ait pikin diisiik alana kaymasi (1.93 ppm), kolesterole (4.37, 5.38 ve
0.65-2.46 ppm) ve triazol halkasina (7.79 ppm) ait diger yeni piklerin ortaya ¢ikmasi
klik kimyas1 teknigiyle polimer ucun kolesterol ile basarili bir sekilde

sonlandirildigini gostermektedir.
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Sekil 10.26: Alti kollu yildiz PCL-ter polimerlerine ait *H-NMR spektrumu. a)
6SPCL-OH, b) 6SPCL-ter-Br, ¢) 6SPCL-ter-N3 ve d) 6SPCL-ter-Chol.

6SPCL-ter polimerlerine ait Sekil 10.27°deki FT-IR spektrumlarinda
karakteristik pikler polimerlerin basariyla sentezlendigini gostermektedir. 6SPCL-
OH polimerine ait FT-IR spektrumunda 3346 cm™*deki genis O-H gerilme pikinin
varligi ve bu pikin 6SPCL-ter-Br polimerinin spekturumunda hidroksil grubunun
bromlandirilmas: ile kayboldugu goriilmektedir. 6SPCL-ter-N; polimerine ait
spektrumda 2110 cm™de azidiir grubuna ait pik bulunmasi 6SPCL-ter-Br

polimerinin zincir ucunun azidlendigi ve bu pikin 6SPCL-ter-Chol polimerinin
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spekturumunda kaybolmasi Bilesik 1 ile basarili bir sekilde klik reaksiyonu
gerceklestirdigi gortilmektedir.
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Sekil 10.27: Alt1 kollu yi1ldiz PCL-ter polimerlerine ait FT-IR spektrumu. a) N3P3-
(OH)g, b) 6SPCL-OH, c) 6SPCL-ter-Br, d) 6SPCL-ter-N3 ve ) 6SPCL- ter-Chol.

Kolesteroliin polimer ucundaki primer karbona bagli oldugu siklotrifosfazen

baslaticili alt1 kollu yildiz PCL polimerin (4SPCL-Chol) doért basamakli reaksiyon
serisi Sekil 10.28’de verilmistir.
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Sekil 10.28: Kolesterol u¢ grubuna sahip alt1 kollu yildiz PCL polimerin (6SPCL-pri-
Chol) sentezi. (kolesterol primer karbona bagli).
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Sentezinde 4-Bromobiitiril kloriiriin kullanildigt 6SPCL-pri polimerlerine
(kolesterol primer karbona bagli) ait Sekil 10.29’deki toplu NMR spektrumlarindan
elde edilen veriler incelendiginde, siklotrifosfazenden baslayan polimerizasyonun
kolesterol ile basariyla sonlandirildigini goriilmektedir. Cikis maddesi olarak ayni
hidroksil u¢ gruplarina sahip PCL yildiz polimeri (6SPCL-OH) kullanildi. Sekil
10.29.b’deki 6SPCL-pri-Br polimerine ait spektrumda yildiz polimerin ug
gruplarindaki metilen (CH,OH) protonlarina ait Hy pikinin diisiik alana kaymasi
(4.06 ppm) ve primer karbona bagli metilen protonlarina ait piklerin (H; Hyx Hy)
varligt polimerin hidroksil u¢ grubunun bromiire basariyla doniistigli gorildii.
Bromiire bagli metilen grubundaki potonlara ait pikin (H;) Sekil 10.29.c’deki
6SPCL-pri-N3 polimerine ait spektrumda 3.35 ppm’e kaymasi polimerin bromiir ug
gruplarinin azid ile yer degistirdigini gostermektedir. 6SPCL-pri-Chol polimerine ait
Sekil 10.29.d’deki son spektruma bakildiginda ise tekrar H,‘ye ait pikin diisiik alana
kaymast (3.67 ppm), kolesterole (4.48, 5.38 ve 0.65-2.46 ppm) ve triazol halkasina
(7.6 ppm) ait diger yeni piklerin ortaya ¢ikmasi klik kimyasi teknigiyle polimer ucun

kolesterol ile basarili bir sekilde sonlandirildigini géstermektedir.
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Sekil 10.29: Alti kollu yildiz PCL-pri polimerlerine ait *H-NMR spektrumu. a)
6SPCL-OH, b) 6SPCL-pri-Br, ¢) 6SPCL-pri-N3 ve d) 6SPCL-pri-Chol.
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6SPCL-pri polimerlerine ait Sekil 10.30°daki FT-IR spektrumlarindaki
karakteristik pikler polimerlerin basariyla sentezlendigini gdostermektedir. 6SPCL-
OH polimerine ait FT-IR spektrumunda 3346 cm™’deki genis O-H gerilme pikinin
varligi ve bu pikin 6SPCL-pri-Br polimerinin spekturumunda hidroksil grubunun
bromlandirilmast ile kayboldugu goriilmektedir. 6SPCL-pri-N3 polimerine ait
spektrumda 2110 cm™de azidiir grubuna ait pik bulunmasi 6SPCL-pri-Br
polimerinin zincir ucunun azidlendigi ve bu pikin 6SPCL-pri-Chol polimerinin
spekturumunda kaybolmasi Bilesik 1 ile basarili bir sekilde klik reaksiyonu
gerceklestirdigi gortilmektedir.
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Sekil 10.30: Alt1 kollu yi1ldiz PCL-pri polimerlerine ait FT-IR spektrumu. a) 6SPCL-
OH, b) 6SPCL-pri-Br, c) 6SPCL-pri-N3ve d) 6SPCL-pri-Chol.

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip alt1 kollu yildiz PCL polimerlere (6SPCL)
ait GPC incelemeleri sonucunda elde edilen veriler Tablo 10.9’da 6zetlendi. Bu
veriler incelendiginde, yildiz polimerlerinin olduk¢a dar mol kiitlesi dagilimlarina
sahip olduklart (PDI= My/M,= 1.35-1.46) ve fonksiyonlandirma reaksiyonlari
sonucunda PDI degerlerinde 6nemli bir degisikligin olmadig1 goriildi. Yildiz
polimerlerininin hidrodinamik hacimlerinin GPC kalibrasyonunda kullanilan lineer
polistiren polimerlerinin hidrodinamik hacimlerine gore daha kiiciik olmalarindan
dolay1, GPC incelemeleri sonucu elde edilen ortalama mol kiitlesi degerleri ger¢ek
degerleri yansitamamaktadir [Yuan et al., 2005]. Bununla birlikte, 'H NMR
spektroskopik incelemeleri sonucunda, yildiz polimerinin kollarindaki tekrar eden
{inite sayismmn 19 oldugu goriildii. Reaksiyon hesaplamalarnda 'H NMR

incelemeleri ile elde edilen mol kiitleleri kullanilda.
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Tablo 10. 9: Alt1 kollu y1ldiz PCL polimerlere ait ortalama molekiil kiitlesi ve
polidispersite (Mw/Mn).

Polimerler Mn.NMR Mn.cpc Mw/Mn
6SPCL-OH 13900 10300 1.35
6SPCL-ter-Br 14800 9300 141
6SPCL-ter-Ns 14550 10450 1.37
6SPCL-ter-Chol 17400 13250 1.46
6SPCL-pri-Br 14800 12600 1.36
6SPCL-pri-N3 14550 10600 1.35
6SPCL-pri-Chol 17400 12700 1.44

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip alti kollu yildiz PCL polimerlerinin 10

°C/dakika 1sitma/sogutma hizinda alinan birinci 1sitma, sogutma ve ikinci 1sitma

basamaklarina ait DSC egrileri Sekil 10.31 ve 10.32°de goriilmektedir. Ayrica
kolesterol sonlu alt1 kollu yildiz PCL polimerin (6SPCL-ter-Chol ve 6SPCL-pri-

Chol) mezomorfik 06zellikleride (sivi kristal davraniglari) bu termal analiz

yonteminde incelendi.
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Sekil 10.31: Alt1 kollu y1ldiz PCL-ter polimerlerine ait DSC egrileri. a) birinci
1sitma, b) birinci sogutma ve c) ikinci 1sitma.
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Sekil 10.32: Alt1 kollu yildiz PCL-pri polimerlerine ait DSC egrileri. a) birinci
1s1tma, b) birinci sogutma ve c) ikinci 1sitma.

1LPCL-OH polimerinin DSC egrisi, yart kristal PCL polimerlerinin
karakteristik erime ve kristallenme gecislerinin varligin1 gostermektedir. Tablo
10.10°da oOzetlenen DSC verileri incelendiginde, lineer polimerin erime noktasi
(Tmbas), kristalligi (Xc1) ve fiizyon entalpisinin (AHp1) yildiz polimerlerden daha
fazla oldugu goriildii. Yildiz polimerlerin kristalliginin LPCL’ye gore diisiik olmasi,
yildiz polimerlerin dallanmis yapilarinin kristallenme diizenlenmelerini etkilemesine
baglandi [Yuan et al., 2005]. Yildiz polimerlerde, PCL polimer kollar
siklotrifosfazen g¢ekirdegine baglidir ve boylece zincir hareketleri sinirlanmigtir. Bu
nedenle yildiz polimerlerin kristallenebilirligi azalmistir. Diger yandan, bu tiir bir
sinirlama LPCL’de bulunmaz. Hidroksil fonksiyonel grubunun bromiir, azidiir ve
kolesterol gruplarina dontsimiiniin Tp,pes degerini etkilemezken X¢; ve AHmg
degerlerini disiirdiigii goriildii. Yildiz polimerlerin X¢; ve AHm; degerleri sOyle
siralanabilir: 6SPCL-OH >6SPCL-Br > 6SPCL-N3> 6SPCL-Chol. Primer ve tersiyer
karbona bagli olarak karsilastirildiginda sadece 6SPCL-Br polimerlerinin fiizyon
entalpilerinin (AHpy;) ve kristallik (X)) degerlerinin farkli oldugu goriildi.
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Tablo 10.10: Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip alt1 kollu yi1ldiz polimerlerinin 1s1l

ozellikleri.
Tk Maksimum
Kiitle
) Tmpas | AHm1 Xe1 Bozunma | Bozunma
Polimer CO* | @ | @6 | Sicakhs Sicaklis Kaybi1 (%)
0 1CaKligl 1CaKligl
J . s . s (700 °C)
(C) (C)
6SPCL-OH 49.53 |68.61 | 49.15 281 332 93.99
6SPCL-ter-Br 49.44 | 65.60 | 46.99 311 378 94.95
6SPCL-ter-Ns 51.61 |58.61 | 41.98 348 397 91.66
6SPCL-ter-Chol | 48.41 |54.70 | 39.18 294 390 96.8
6SPCL-pri-Br 49.08 |49.74| 35.63 273 358 97.09
6SPCL-pri-N3 4955 |58.77 | 42.01 358 388 89.90
6SPCL-pri-Chol | 50.70 |56.94 | 40.79 311 391 95.41

T, bas polimerlerin ikinci 1sitmada erimeye basladig: sicakliktir.

®Polimerlerin ikinci 1sitmadaki fiizyon entalpisidir.

“Xe1= AHm1/ AHy, AH, en iyi kristalenebilen PCL’nin fiizyon entalpisidir. AHp,
= 139.6 J/g [Celik et al., 2009].

Siklotrifosfazen ¢ekirdegine sahip alt1 kollu yildiz PCL polimerlerinin (6SPCL)
1s11 ozellikleri termogravimetrik analiz (TGA) incelemeleri ile belirlendi; TGA
termogramlar1 Sekil 10.33 ve 10.34’de verildi ve elde edilen veriler Tablo 10.10°da
Ozetlendi. Bu veriler incelendiginde, 6SPCL-OH polimerinin yapisina -Br, -N3 ve -
Chol gruplarinin girmesi ile termal kararliligini artirdigr goriildi. Sadece 6SPCL-pri-
Br ilk bozunma sicaklig1 degeri daha diisiik ¢iktig1r ve maksimum bozunma sicakligi
(°C) arttig1 goriildii. Bir baska agidan bu veriler incelendiginde, siklotrifosfazen
cekirdeginin yildiz polimerlerinin termal kararliligmi arttirdigr goriildi. Cui ve
arkadaslar1 ve Yuan ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismalarda, siklotrifosfazen
cekirdeginin PCL yildiz polimerlerinin termal kararliligini artirdigr rapor edilmistir
[Cui et al., 2004], [Yuan et al., 2005]. Ayrica, azidiir u¢ gruplarinin varligi, yildiz

polimerlerinin 1s1l kararliligina olumlu yonde katkida bulundugu gézlemlendi.
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Sekil 10.33: Alt1 kollu yildiz PCL-pri polimerlerine ait TGA termogramlari. a)
6SPCL-OH, b) 6SPCL-pri-Br, ¢) 6SPCL-pri-N3 ve d) 6SPCL-pri-Chol.
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Sekil 10.34: Alt1 kollu yildiz PCL-ter polimerlerine ait TGA termogramlari. a)
6SPCL-OH, b) 6SPCL-ter-Br, ¢) 6SPCL-ter-N3 ve d) 6SPCL-ter-Chol.

10.2. Steroid U¢ Gruplarmna Sahip Lineer ve Yildiz PCL
Polimerlerin Sivi Kristal Ozelliklerinin Incelenmesi

Teorik olarak kolesterol sonlu lineer ve yildiz polimerlerin kolesteroliin
mezojenik Ozelliginden dolayr bazi sicaklik araliklarinda sivi kristal davranig

sergilemesi beklenmektedir. Bu sebeple bu tez calismasinda kolesterol sonlu PCL
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polimerler sentezlendi. DSC, POM ve XRD teknikleri ile mezomorfik 6zellikleri
incelendi ve tiim polimerlerin siv1 kristal 6zellik gosterdigi goriildii.

Kolesterol sonlu lineer ve yildiz PCL polimerlerin termal davranislar1 onceki
boliimlerde kendilerine ait DSC egrilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Sentezlenen
polimerler {i¢ kez 1sitilip ve sogutuldugunda tekrarlanabilen DSC egrileri gosterdi.
1LPCL-Chol polimerine ait DSC egrisinde 43-58 °C sicakliklar araliginda genis
yayvan bir pik goriildii. Benzer pikler diger sentezlenmis polimerlerin DSC
egrilerinde de gorildii ve sicaklik araliklar1 kayit edilerek Tablo 10.11°de 6zetlendi.
DSC analizinden elde edilen sonuca goére polimer kol sayisi arttikca dolayist ile

molekiil agirligr arttikca sivi kristal faz gecis sicaklik araliklar kiigiilmiistiir.

Tablo 10. 11: Kolesterol sonlu PCL polimerlerin faz gecis sicaklik araliklari.

) Sivi kristal fazin A
Polimerler TS (°C)
sicaklik araligi® (°C)

1LPCL-Chol 43-58 34
2LPCL-Chol 36-55 15
3SPCL-Chol 33-55 19
4SPCL-Chol 33-56 22
6SPCL-Chol 30-57 8

8 POM’da belirlenen s1vi1 kristal fazin sicaklik araligi.

"T. DSC’de belirlendi.

Elde edilen kolesterol sonlu lineer ve yildiz sekilli PCL polimerlerin s1v1 kristal
faz tanimlar1 XRD ile birlikte polarize optik mikroskop (POM) analizi kullanilarak
incelendi. Polimerlere ait oda sicakliginda POM gortintiileri Sekil 10.35 ile verildi.
Biitiin kolesterol sonlu polimerlerin POM goriintiilerini elde etmek i¢in Oncelikle
1sitma ve sogutma prosesleri ile birlikte POM altinda karakteristik siv1 kristal tekstiir
(desen) sergileyen tiim kolesterol sonlu PCL polimerlerin POM goriintiileri ve gorsel
incelemelerinden 6nce drnekler hazirland:. Iki cam tabaka arasma polimer konularak
eritme sureti ile POM analizi i¢in ince film elde edildi. POM karakterizasyonundan
1LPCL-Chol polimerine ait katidan sivi kristale gecis 43 °C ve sivi kristalden
izotropik durumu gecis 58 °C olarak bulundu. Diger elde edilen polimerlerde de
benzer davraniglar ve sivi kristal tekstiirler sergilendi. POM goriintiileri sonucunda

polimerlerin hepsinin sivi kristal yapilarinin smektik siv1 kristal faza 6zgii olan fokal
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konik tekstiir gortntiilerini verdigi goriilmektedir [Collings and Patel, 1997],
[Davarci vd., 2013], [Xu et al., 2008].

Sekil 10.35: Sentezlenen polimerlerin 25 °C’de POM goriintiileri. a) 1LPCL-Chol, b)
2LPCL-Chol, c) 3SPCL-Chol, d) 4SPCL-Chol ve e) 6SPCL-Chol (biiyiitme 25x).

XRD c¢aligmalart s1v1 kristal fazlar ve mezojenik yapilar hakkinda daha detayl
bilgiler saglamaktadir. Genellikle bir difraktogram (kirinim goriintiisii) iki bolge
olarak incelenir. Bunlardan biri kiigiik-a¢ili X-ray sac¢ilmasi (SAXS) digeri de genis-
acilt X-ray sagilmast (WAXS) bolgesidir. Smektik faz i¢in SAXS bolgesinde (1°< 26
< 10°) keskin ve giiclii bir pik goriiliir ve WAXS bolgesinde (10° <26 < 20°). genis
bir pik goriilebilir. ilave olarak bu genis pik polimerin amorf kismini

vurgulamaktadir. Guiglii keskin pik diizenli olarak ayrilmis tabakalarda molekiillerin
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siralandigint  gostermektedir ve dl degeri birinci ve ikinci tabakalar arasindaki
mesafeyi vermektedir. Nematik ve kolesterik siv1 kristaller sadece WAXS bolgesinde
genis pike sahiptirler [Davarci vd., 2013], [Goodby et al., 1998].Tabakalarin
diizenlenmesinde daha fazla bilgi elde etmek i¢in oda sicakliginda sentezlenmis
polimerlerin SAXS bolgesi incelendi. Bu amacla analizler igin 1sisal olarak islenmis
filmler hazirlandi. SAXS bolgesinde tiim polimerlerde giiclii bir pik gorildi ve

onlarin 26 ve ilgili “d-spacing” degerleri Tablo 10.12’de verildi.

Tablo 10.12: Polimerlerin 2 Theta ve “d spacing” degerleri.

Polimer 2 Theta (deg) d spacing (A)
1LPCL-Chol 0.5585 158.043
2LPCL-Chol 0.5517 159.997
3SPCL-Chol 0.4988 176.968
4SPCL-Chol 0.5240 84.450
6SPCL-Chol 0.3939 224.119

llave olarak polimerlerin XRD egrileri Sekil 10.36’da verildi ve SAXS
bolgelerine ait paternler (desenler) sentezlenmis polimerlerin sivi kristal oldugunu

desteklemektedir [Klok et al., 2002], [Sugiyama et al., 2003].

1LPCL-Chol

;’T I

o ~_ 3 2LPCL-Chol

=

g ~

B |

-3 . N 3SPCL-Chol
/ \\,_,_,_7 4SPCL-Chol

S~ 6SPCL-Chol
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

20 (derece)

Sekil 10.36: Kolesterol sonlu PCL polimerlerin XRD difraktograminda SAXS
bolgesi.

Ayrica 1LPCL-Chol polimerinin WAXS bolgesi 6rnek olarak Sekil 10.37°de
verildi. Diger polimerlerin WAXS boélgesinde de ayni1 pikler elde edildiginden sadece
1LPCL-Chol polimerine ait grafik 6rnek olarak verildi. POM goriintiileri ve XRD
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difraktogramlar1 incelendiginde tiim PCL polimerlin siv1 kristal tipleri smektik faz
olarak bulundu.

= 1LPGL-Chol
-
]
T
)
5 -
T T T T T T T 1
10 15 20 25 30
20 (derece)

Sekil 10.37: 1LPCL-Chol polimerinin XRD difraktograminda WAXS bolgesi.

10.3. Kolesterol U¢ Gruplarmma Sahip Fosfazen Tiirevinin
Sentezi

Kolesterol u¢ gruplarina sahip fosfazen tiirevinin sentezi, ¢ikis maddesi olarak
Bilesik 2 kullanilarak bromlama, azidleme ve klik reaksiyonu olmak tiizere iig

basamakta gerceklestirildi Sekil 10.38.

THF,PBr.
N3P3<O‘®'CHZO!-> T“rf» N3P3<O@CHZB>
6

6
3 4

DMF | 90°C
NaN3 | 24 h

+  NsPs @CHZN;

CuBr rt, 48 h
PMDETA

Sekil 10.38: Kolesterol u¢ gruplarina sahip fosfazen tiirevinin genel reaksiyon
semast.

'5
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Bilesik 3-6’ya ait Sekil 10.39’daki toplu 'H NMR spektrumlarindaki
karakteristik  pikler kolesterol sonlu siklotrifosfazen tiirevinin  basariyla
sentezlendigini gostermektedir. Birinci basamakta, Bilesik 3’iin DCM c¢oziiciisiinde
fosfor tribromiir ile etkilesimi sonucunda bromiir fonksiyonel gruplarina sahip
Bilesik 4 elde edildi. Sonra, Bilesik 4’iin DMF’te azidlenmesi ile azidiir gruplarina
sahip Bilesik 5 elde edildi. Son basamakta, Bilesik 5’in azidiir gruplar ile Bilesik
2’nin alkin gruplar1 arasinda gergeklesen Cu(l) katalizorlii klik reaksiyonu ile

kolesterol gruplarina sahip Bilesik 6 sentezlendi.

(a)

H,0 a b
c d
N;P;+0O CH,OH
6

DMSO
A

o
1]
~

ch
(b) a b
b , c N;P;*(OOCI&ZBr)
6
a b
NsPs{O—(  )—CH,N;
6

( ; C )
N3P3 CHZ—N\A\/
e
6

= —h
@

ppm

Sekil 10.39: Fosfazen tiirevlerine ait ‘H-NMR spektrumu. a) 3, b) 4, c) 5 ve d) 6.

Bilesik 3-6’ya ait Sekil 10.40’daki FT-IR spektrumlarindan elde edilen veriler
incelendiginde Karakteristik pikler siklotrifosfazen tiirevinin basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Bilesik 3’e ait FT-IR spektrumunda 3348 cm™’deki genis O-H
gerilme pikinin varligi ve bu pikin Bilesik 4’e ait spektrumda hidroksil grubunun
bromlandirilmasi ile kayboldugu goriilmektedir. Bilesik 5’ ait spektrumda 2091 cm’
“de azidiir grubuna ait pik bulunmas: Bilesik 4’iin azidlendigi ve bu pikin Bilesik
6’ya ait spektrumunda kaybolmasi klik reaksiyonu sonucunda kolesteroliin basarilt

bir sekilde Bilesik 5’e baglandig1 goriildii.
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Sekil 10.40: Fosfazen tiirevlerine ait FT-IR spektrumu. a) 3, b) 4, ¢) 5 ve d) 6.

10.4. Kolesterol U¢ Gruplarimma Sahip Lineer ve Yildiz PCL
Polimerlerin  B-Siklodekstrin ~ (B-CD) 1ile Inkliizyon
Kompleksleri

Sentezlenen kolesterol ug¢ gruplarina sahip lineer (iki kollu) ve yildiz (alt1
kollu) PCL polimerlerin B-CD ile inkliizyon kompleks olusumlari *H NMR, FT-IR,
DSC, TGA ve WAXD analiz teknikleri ile detayli bir sekilde karakterize edildi.
Kolesterol sonlu lineer (2LPCL-Chol) ve yildiz (6SPCL-Chol) PCL polimerlerinin -
CD ile olan inkliizyon kompleksi birbirleri ile karsilastiriimak iizere, 60 °C’de hizlica
karistirilan sulu B-CD ¢o6zeltisine ayni sicaklikta asetonda ¢6ziilmiis bu polimerlerin
damla damla eklenmesi ile basarili bir sekilde hazirlandi. Ayrica kolesterol ug
gruplarin inkliizyon kompleks olusumuna etkisini incelemek i¢cin OH ug¢ gruplarina
sahip lineer (2LPCL-OH) ve yildiz (6SPCL-OH) PCL polimerlerininde B-CD ile
olan inkliizyon kompleksleri hazirlandi. Bir kolesterol molekiilii 2 veya 3 tane $-CD
ile inkliizyon kompleksi olustururken, bir PCL polimerinin tekrarlanan birimi 1 adet
B-CD ile inkliizyon kompleksi olusturdugu literatiir calismalarindan bilinmektedir
[Harada et al., 1997a], [Harada et al., 1997b], [Yamamoto et al., 2005].

FT-IR spektrumu inkliizyon kompleksinde bulunan misafir ve ev sahibi
molekiillerin varligin1 dogrulayan ve kompleks olusumu hakkinda bilgi veren 6nemli
bir tekniktir. Sekil 10.41’de 6SPCL-OH ve 6SPCL-Chol polimerlerinin p-CD ile
olan inkliizyon komplekslerine ait FT-IR spektrumlar1 verilmektedir. Ayrica
inkliizyon kompleks olusumunu kanitlamak i¢in B-CD ve 6SPCL-Chol’iin B-CD ile
olan fiziksel karigimina ait spektrumlarda verildi. B-CD’ye ait Sekil 10.41.a’daki FT-
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IR spektrumu incelendiginde; 3331 cm™deki genis pik O-H gerilme frekansina
karsilik gelmektedir. Diger 6nemli sinyaller 1155 cm™ (C-O-C), 1078 cm™ (C-C) ve
1025 cm™de (C-O) gdzlemlendi. 6SPCL-Chol-B-CD IC’ nin kompleksine ait Sekil
10.41.b’deki FT-IR spekturumu ile B-CD ve 6SPCL-Chol’iin B-CD ile olan fiziksel
karisimina ait spektrumlar karsilastirildiginda 6SPCL-Chol-p-CD kompleksine ait
hemen hemen tiim pikler (¢ok az kaymalarla) onu olusturan bilesenlerle iligkilidir.
Ayrica bu komplekse ait spektrumda karboksil grubuna ait pik yogunlugu
azalmaktadir ve ekstra pikler goriilmemektedir Sekil 10.41.c. ilave olarak 6SPCL-
Chol-B-CD IC’de bantlarin kaymasi c¢ogunlukla B-CD’nin hidroksil gruplari ve
konuk PCL polimerlerindeki karbonil gruplar1 arasinda ve B-CD ile kompleks olmus
PCL polimer zincirleri arasinda gergeklesen hidrojen baglar ile ilgilidir [Shin et al.,
2004], [Dai et al., 2006]. Bununla beraber 6SPCL-Chol-p-CD IC’nin Sekil
10.41.c’deki FT-IR spektrumunda bulunan karbonil sinyalinin yogunlugu 6SPCL-
OH-B-CD IC'nin Sekil 10.41.b’deki spektrumunda bulunan karbonil sinyalindan
daha azdir. Bu kompleks olusum veriminin 6SPCL-OH-B-CD IC’ninkinden daha
yiiksek oldugunu gostermektedir.

(@)
OH/

<= ®
=
o
e /
— CH
S (c)

C
2
©On
D
(O]

(d)

Cc=0

r T T T T v T v T d T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm")

Sekil 10.41: Alt1 kollu PCL’nin inkliizyon komplekslerine ait FT-IR spektrumlari.
a) B-CD, b) 6SPCL-OH-B-CD IC, c) 6SPCL-Chol-p-CD IC ve d) 6SPCL-Chol’iin -
CD ile olan fiziksel karigima.

6SPCL-OH ve 6SPCL-Chol polimerlerinin B-CD ile inkliizyon kompleks
olusumlarini daha fazla kamtlamak icin *H NMR spektrumu incelendi. 6SPCL-OH-
B-CD IC ve 6SPCL-Chol-B-CD IC komplekslerine ait 'H NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 10.42.a ve b’de verildi. 6SPCL-OH-B-CD IC kompleksinin ev sahibi-
misafir stokiyometrisi, B-CD’nin CH protonunun sinyalinin (H;) 6SPCL-OH

polimerindeki tekrarlanan biriminindeki (e-CL) metilen protonunun sinyaline (Hg)
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integral orami1 olarak belirlendi. 6SPCL-OH polimeri i¢in &-CL’nun B-CD’ye
stokiyometrik orani 1.5 olarak bulundu. Sterik engelden dolay1 fosfazen merkeze
yakin bir ka¢ &-CL birimleri B-CD molekiilleri tarafindan inkliizyon kompleksi
olusturamadigindan &-CL:B-CD oran1 beklenildiginden yiiksek ¢ikmistir ki bu sonug
literatiir ¢alismalari ile de desteklenmektedir [Wang et al., 2005]. 6SPCL-Chol-3-CD
IC kompleksine ait e-CL:B-CD orani 1.2 olarak bulundu ve bu oran literatiirde rapor
edilen molekiil agirliklar1 polimere yakin olan 8-, 6- ve 4-kollu yildiz sekilli
polimerleri CD ile inkliizyon komplekslerine ait olan e-CL:B-CD degerlerinden daha
azdir [Wang et al., 2005], [Chan et al., 2005]. Kol uzunlugunun artmasi yada
molekiil agirligimin artmasi zincir yogunlugunun azalmasina neden olmaktadir [Dai
et al., 2006], [Wang et al., 2005]. Literatiir ¢aligmalarindanda bilindigi iizere a-
CD’nin i¢ capt B-CD ile karsilastirildiginda PCL polimerlerin kesitsel olarak
caplarma daha uygundur. B-CD’nin genis i¢ ¢ap1 disiik affiniteye (egilime) ve B-
CD’nin i¢ c¢apmi doldurmak i¢in PCL polimerlerin twisiting (burkulmalarina)
yapmasina sebep olur. Bu yiizden genel olarak bir PCL polimer zinciri ile a-CD
molekiillerinden daha az p-CD molekiilleri inkliizyon kompleksi olusturur
[Kawaguchi et al., 2000]. Bu ¢alismada kolesteroliin dis ¢ap1 ile B-CD’nin i¢ ¢apinin
boyutlar1 birbirine yakin olmasi nedeniyle yi1gin halde kolesterol sonlu birimler, PCL
polimer zincirlerine boncuk gibi dizilerek kompleks olusturan B-CD’lerle birarada
tutunurlar [Yamamoto et al., 2005]. Bunun yanisira kolesterol u¢ gruplarin her biri
bir yada iki B-CD birimi ile kompleks yapabilmektedir [Setijadi et al., 2009]. Bu
durum ayrica kompleks olusumu ile iligkilendirildiginde &-CL:B-CD oranmin
diismesine katki yapar. Yine ayrica B-CD ile kararli kompleks olusturabilmek i¢in
birlesmis kolesterol kisimlar olarak bu stokiyometrik oranlar yaklagik bir degere
sahip olduklart kabul edilmektedir. y-CD’nin i¢ ¢ap1 diger CD’lere gore daha
genistir. y-CD’ler bir PCL zincirinden daha fazlasiyla kompleks olusturabildiginden
bu karsilastirmanin kapsami disinda tutuldu.

B-CD ve 6SPCL-Chol polimerine ait sinyaller Sekil 10.42’deki ‘H NMR
spektrumunda agik olarak goriilmektedir. Bu sonuglar Tablo 10.13’de 6zetlenen PCL
polimerlerin CD’lerle olan inkliizyon komplekslerine ait literatiir bulgulart ile

uyumludur.
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Sekil 10.42. Alt1 kollu PCL nin inkliizyon komplekslerine ait '"H NMR spektrumlari.
a) 6SPCL-OH-B-CD ICs (DMSO0-ds’da). b) 6SPCL-Chol-p-CD ICs (DMSO-ds’da).

Tablo 10.13: CD’ler ile PCL polimerlerin inkliizyon kompleks tipleri.

. Verim | ¢-CL:B-CD
Polimer CD (Wt%) (mol:mol) Mhn.cpc Referans
Chol- a-CD 70 1.49 3040 [Guo et al., 2007]
(CL)n
Chol- -CD 80 ~1.0 3040 [Guo et al., 2008]
CcL, |’ ' :
i [Harada et al.,
LPCL a-CD 75 1 830 1997]
LPCL a-CD 79 0.9-1.0 530
i [Kawaguchi et al.,
LPCL B-CD 52 1.5 530 2000]
LPCL y-CD 71 1.7-1.9 530
LPCL a-CD 69.2 1.08 5980
2LPCL a-CD 60.6 1.27 6460
4sPCL a-CD 66 1.56 6060 | [Wang et al., 2005]
6sPCL a-CD 52.5 1.66 7160
6sPCL2 a-CD 67.6 1.39 11820
4sPCL a-CD 52.2 1.58 29460
[Dai et al. 2006]
4sPCL a-CD 54.5 1.02 50710
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Tablo 10.13: Devam.

. Verim | ¢-CL:B-CD

Polimer CD Wt%) | (mol:mol) M cpc Referans

8sPCL a-CD - 1.9 1200°

8sPCL v-CD - 3.1 1200°

8sPCL a-CD - 1.6 4500°

[Chan et al., 2005]

8sPCL v-CD - 2.7 4500°

8sPCL a-CD - 1.3 7800°

8sPCL v-CD - 2.2 7800°
*Tek kolun sayica ortalama molekill agirhgn 'H NMR  spektroskopik
fonksiyonel grup analizine gore karakterize edildi.

Sentezelenen 6SPCL-Chol polimerinin fosfazen ¢ekirdeginin yapisi ayrica >'P
NMR spektrumu yardimiyla aydinlatildi Sekil 10.43.a. **P NMR spektrumunda 8.30
ppm’de tek bir pikin varligi fosfazen merkeze sahip 6SPCL-Chol polimeri igin
giivenilir bir gosterge olarak yorumlandi. Ilave olarak 6SPCL-Chol-B-CD
kompleksinin P NMR spektrumunda herhangi bir sinyalin olmayis1 6SPCL-Chol ve
B-CD
baskilandiginin agik bir kanitidir Sekil 10.43.b.

arasindaki kompleks olusum prosesinden sonra fosfor sinyalinin

CH,
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Sekil 10.43: Alt1 kollu PCL’nin inkliizyon komplekslerine ait *'P NMR spektrumlari,
a) 6SPCL-Chol ve b) 6SPCL-Chol-p-CD ICs.

Lineer PCL polimerlerin (iki kollu) B-CD ile olan inkliizyon kompleksleri ile
bunlarin yine B-CD ile olan fiziksel karigimlar1 karsilastirilmak tizere Sekil
10.44°deki FT-IR spektrumunda analiz edildi. 2LPCL-OH-B-CD ve 2LPCL-Chol-p-
CD inkliizyon komplekslerine ait spektrumlarda (sirastyla Sekil 10.44.b ve d) onlar
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olusturan lineer polimerlere ve f-CD’ye ait pikler goriildii. Bu konakgi-konuk tipinin
(inkliizyon kompleksi) var oldugunu gostermektedir. Fiziksel karigimlart ile
karsilastirildiklarinda (sirasiyla Sekil 10.44.c ve e) lineer polimerlerde bulunan
karbonile (C=0) ait piklerin siddetleri B-CD’nin varligindan dolayr (kompleks

olusturarak karbonil karbonunu 6rtmektedir) bu spektrumlarda diistiigii goriild.

Gegirgenlik (%)
I\é

gj

A T

I ¥ T v T ¥ T T T ¥ T ¥ T
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Sekil 10.44: ki kollu PCL’nin inkliizyon komplekslerine ait FT-IR spektrumlari.
a) B-CD, b) 2LPCL-OH-B-CD ICs, ¢) 2LPCL-OH’n B-CD ile olan fiziksel karigim1
d) 2LPCL-Chol-B-CD ICs ve ) 2LPCL-Chol’iin B-CD ile olan fiziksel karigimi.

2LPCL-OH-B-CD ve 2LPCL-Chol-B-CD komplekslerine ait 'H NMR
spektrumu Sekil 10.45°de verildi. Bu komplekslere ait konakg¢i-konuk stokiyometrik
orani (g-CL/B-CD) sirastyla 1.3 ve ~1.0 bulundu. Yildiz polimerlerin B-CD ile olan
inkliizyon komplekslerine (6SPCL-OH-B-CD ve 6SPCL-Chol-B-CD) ait e-CL/B-CD
oranlart ile karsilagtirildiklarinda 2LPCL-OH-B-CD ve 2LPCL-Chol-p-CD
komplekslerine ait stokiyometrik oranlarin daha az oldugu goriildii. Bunun sebebi
PCL kol sayisimin yildiz polimerlerde artmasiyla B-CD’nin yildiz polimer

cekirdegine yakin yerlerde sterik engelden dolay1r kompleks olugturmayacaktir.
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Sekil 10.45: iki kollu PCL nin inkliizyon komplekslerine ait "H NMR spektrumlari.
a) 2LPCL-OH-B-CD ICs (DMSO-dg’da). b) 2LPCL-Chol-B-CD ICs (DMSO-ds’da).

Kolesterol u¢ gruplarina sahip lineer ve yildiz sekilli PCL polimerler (2LPCL-
Chol ve 6SPCL-Chol) ile bunlarin inkliizyon komplekslerinin erime ve kristalizasyon
davraniglarini belirlemek i¢in DSC analizi kullanildi ve bununla iliskili termogramlar
Sekil 10.46°da verildi. Ayrica karsilastirma yapmak iizere p-CD ve polimer/B-CD
fiziksel karisimlara ait DSC egrileride bu termogramda verildi. Sekil 10.46.a’da
2LPCL-Chol ve 6SPCL-Chol polimerlerine ait birinci 1sitma sonunda erime pikleri
53.2 ve 52.5 °C’de gozlemlenirken bu polimerlerin inkliizyon komplekleri ile -
CD’ye ait DSC egrilerinde bu aralikta herhangi bir erime noktasina goriilmedi.
Benzer bir sekilde Sekil 10.46.b’deki sogutmada ve Sekil 10.46.c’deki ikinci
isitmada 2LPCL-Chol ve 6SPCL-Chol polimerlerinin hem kristalizasyon hemde
ikinci erime pikleri B-CD ile kompleks olusumundan dolay1 goriilmedi. Bu gézlemler
literatiir ile uyumludur ve kolesterol u¢ gruplara sahip lineer ve yildiz PCL
polimerlerin kristalizasyonundan B-CD tarafindan tiimiiyle kompleks olusturdugu
gostermektedir. Bunun yan1 sira polimer/B-CD fiziksel karisimlarin  DSC
termogramlar1 2LPCL-Chol ve 6SPCL-Chol polimerlerinki ile hemen hemen ayni
oldugu goriildii.
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Sekil 10.46: PCL polimerleri ve inkliizyon komplekslerine ait DSC egrileri. a) birinci
1sitma, b) sogutma ve c) ikinci 1sitma.

Kolesterol ug¢ gruplarina sahip lincer ve yildiz sekilli PCL polimerler ile
bunlarin B-CD ile olan inkliizyon kompleksleri ve B-CD’nin termal 6zellikleri TGA
analiz teknigi ile azot atmosferi altinda 10 °C min™ aralikla oda sicakligindan 700
°C’ye 1sitilarak analiz edildi ve iliskili termogramlar Sekil 10.47°de verildi. Sekilde
goriildiigl iizere inkliizyon komplekslerine ait termal bozulmalar sirasiyla -CD ve
PCL polimerlerine ait dekompozisyonlar oldugundan iki basamakli olarak meydana
gelerek literatiirlerde rapor edilen diger CD-PCL inkliizyon kompleksleri ile ¢ok
benzer termogramlar gostermektedir [Chan et al., 2005], [Guo et al., 2007], [Guo et
al., 2008].
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Sekil 10.47: PCL polimerleri ve inkliizyon komplekslerine ait TGA termogramlart.
a) B-CD, b) 2LPCL-Chol, ¢) 2LPCL-Chol-B-CD ICs, d) 2LPCL-Chol’iin B-CD ile
olan fiziksel karigsimi, ) 6SPCL-Chol, f) 6SPCL-Chol-B-CD ICs, g) 6SPCL-Chol’iin
B-CD ile olan fiziksel karisima.

PCL polimerler, onlarin B-CD ile olan kompleksleri ve B-CD’ne ilk bozunma
sicakliklari, reaksiyon verimi ve komplekse ait stokiyometrik oranlar Tablo 10.14’te
Ozetlendi. Tablodan elde edilen verilere gore kompleksleri olusturan konak¢i ($-CD)
ve konuk (PCL polimerler) bilesenlerin ilk bozunma sicakliklar1 bilesenlerin
kompleks olusturmadan onceki kendilerine ait bozunma sicakliklarindan daha
yiikksek sicaklikta oldugu goriildii. Bu durum B-CD ve PCL polimerler arasinda
inkliizyon kompleks olusumu hem B-CD hemde PCL polimerlerin termal stabilitesini
(kararliligini) arttirdigini ve komplekslerin termal olarak daha kararli oldugunu
gostermektedir.

X-1s1mm1 Kiristalografisi (XRD) olusturulan inkliizyon komplekslerinin kati
durumda kristal yapilarim1 agiklamak i¢in ¢ok giiglii bir metottur. Sekil 10.48’de
komplekslesmeye girmemis kolesterol sonlu PCL polimerlere ait dnemli pikler
2LPCL-Chol i¢in 21.5° ve 23.8° ile 6SPCL-Chol i¢in 21.4° ve 23.7°’de . Bu 26 (2 teta)
degerler lineer PCL (kolesterol icermeyen) kristallerine ait 21.4° ve 23.8° 20
degerlerine ¢ok yakin oldugundan koelsterol u¢ gruplarina sahip lineer ve yildiz
sekilli PCL polimerlerin kat1 halde kristal yapilar1 lineer PCL polimerlerinki ile ayn1
oldugu gostermektedir. Olusturulan kompleksler i¢cin XRD ye bakildiginda 2LPCL-
Chol-B-CD i¢in 6.9°, 39.9° ve 28.0° ile 6SPCL-Chol-B-CD igin 7.5° ve 38.4°°de
bliyiik diferaksiyon pikler goriilirken PCL polimerlerine ait spesifik kristal pikler

goriilmedi. Inkliizyon komplekslerine ait difraksiyon pikler onu olusturan
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bilesenlerden ve polimer/B-CD fiziksel karisimindan tamamen farklidir ve bu

kolesterol u¢ gruplarina sahip PCL polimerler ile B-CD arasinda inkliizyon

kompleksinin olustugunu ve farkli dizilim desenlerinin varligini isaret etmektedir.

Ayrica konuk kolesterol sonlu PCL polimerlerin uzun zincir yapisi geregi B-CD ile

olan inkliizyon kompleksleri bir polimer zinciri {izerinde lineer B-CD yiginlar

tarafindan olusturulan inkliizyon komplekslerin bir tipik yapisi olan kanal-tipi kristal

yapiya sahip oldugu diistiniilmektedir

Tablo 10.14: PCL polimerler, onlarin B-CD ile olan kompleksleri ve B-CD’nin termal

ozellikleri, reaksiyon verimi ve kompleks stokiyometrik oranlari.

0D T (°C)°
Verim | e-CL:B-CD* | ( de(hcl)d )| (kompleks
-CLip- serbest halde
Kompleksler wt%) | (mol:mol) halde)
B-CD | PCL B-CD | PCL
6SPCL-OH-B-CD 57 15 307.4 | 371.9 315 393.3
6SPCL-Chol-B-CD 64 1.2 307.4 | 289.7 320.1 | 3905
2LPCL-OH-B-CD 50 1.3 307.4 | 278.4 316.2 | 378.2
2LPCL-Chol-B-CD 59 ~1 307.4 | 294.3 325.3 | 3895
®Komplekslere ait e-CL:B-CD (mol:mol) stokiyometrik oran "H NMR.teknigi
ile belirlendi
de strast ile B-CD ve PCL polimerlerine ait ilk bozunma sicakliklari.
“Tq sirast ile kompleksi olugturan B-CD ve PCL polimerlerine ait ilk bozunma
sicakliklari.
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Sekil 10.48: PCL polimerleri ve inkliizyon komplekslerine ait XRD grafikleri.
a) B-CD, b) 2LPCL-Chol, c) 2LPCL-Chol-B-CD ICs, d) B-CD ile 2LPCL-Chol’lin
fiziksel karisimi, €) 6SPCL-Chol, f) 6SPCL-Chol-B-CD ICs ve g) -CD ile 6SPCL-
Chol"iin fiziksel karigimi.

Elde edilen inkliizyon komplekslerinin varligini desteklemek icin ayrica temas
ac1 Ol¢timlerinede bakildi. Kolesterol sonlu PCL polimerleri (2LPCL-Chol, 6SPCL-
Chol) ile kolesterol fonksiyonlu fosfazen tiirevi (5) ve bunlarin f-CD ile olan
inkliizyon komplekslerinin kati halde metilen iyodiir (Mel,) ve bromonaftalen
(BrNaphthalene) test sivilar1 kullanilarak temas ag¢1 Ol¢limleri uygulandi ve statik
temas a¢1 degerleri (&) Sekil 8’de verildi. Ayrica 2LPCL-Chol, 6SPCL-Chol
polimerlerine ve fosfazen tiirevine ait su damlasi ile temas ag¢1 degerleri 6l¢iildii ve
strast ile 89, 104 ve 105° olarak bulundu. Fakat bu polimerlerin ve fosfazen tiirevinin
B-CD ile olan kompklesleri B-CD varligindan dolay:r ile hidrofilik 6zelliginden
kazandigindan yiizeyde su damlasinin hizli yayilmasina yol agmaktadir ve su ile
yapilan temas ac1 degerleri elde edilememektedir. Temas ag¢1 Ol¢limleri i¢in cam
tizerinde 15 mg/ml 6rnek ¢ozelti kullanilarak bu 6rneklerin filmleri hazirlandi ve elde
edilen filmler vakum altinda 45 °C’de kurutuldu. Orneklere ait statik temas agci
degerleri elde edilen film yiizeylerine Mel, ve BrNaphthalene test sivilarindan 3 pl
hacminde damla olusturularak belirlendi. B-CD’nin OH gruplarinin varligindan
dolay1 ¢ok hidrofilik bir molekiildiir ve kolesterol fonksiyonlu makromolekiiller ile
B-CD arasinda olusan komplekslerin polaritesini ve hidrofilligini arttirdig:

diistiniilmektedir. Beklenildigi tizere B-CD ile makromolekiillerin komplek olusumu
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kompleksmeye girmemis polimerler ve tlrev ile karsilastirildiginda Mel, ve

BrNaphthalene’ne ait &, degerlerinde 6nemli bir azalma oldugu goriildii.

9Mel2 0BrNaphthaIene 9Mel2 0BrNaphthaIene
6SPCL-Chol 6SPCL-Chol 6SPCL-Chol-B-CD | 6SPCL-Chol-B-CD

6= 50° 6= 54° 0= 36° 0= 26’
e = Ry |
2LPCL-Chol 2LPCL-Chol 2LPCL-Chol-B-CD | 2LPCL-Chol-p-CD

6= 39° 6= 34° 0= 36° 6= 28°
s s T e
5 ) 5-B-CD 5-p-CD

6= 54 6= 37° 0=42° 6= 33°

.. - -: —— ‘
o

Sekil 10. 49: PCL polimerleri ve onlarin B-CD ile olan inkliizyon komplekslerinden
elde edilen film yiizeyindeki metilen iyodiir (Mel,) ve bromonaftalen sivilarina ait
temas ag1 sonugclari.

10.5. Kolesterol U¢ Gruplarina Fosfazen Tiirevinin (6) B-
CD lIle Inkliizyon Kompleksi

Bu caligmada ayrica olusturulan lineer ve yildiz PCL polimerlerin B-CD ile
olan inkliizyon kompleks olusumuna kolesterol birimlerinin etkisini incelemek
amactyla kolesterol ug¢ gruplarma sahip fosfazen tiirevininde (6) B-CD ile olan
inkliizyon kompleksi hazirlanarak karsilastirilmasi yapildi. Fosfazen tiirevinin -CD
ile olan inkliizyon kompleksi hizli bir sekilde karistirilan sulu B-CD c¢ozeltisine THF
te ¢Oziilmiis 6 bilesiginin damla damla eklenmesiyle basarili bir sekilde hazirlandi.

Sentezlenen kolesterol sonlu fosfazen tiirevinin (6) B-CD ile olan kompleks olusumu
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karakterizayonu PCL polimerlerde kullanilan teknikler ayni sekilde uygulanarak
detayli bir sekilde arastirildi.

Fosfazen tiirevi (6), onun B-CD ile kompleksi (5-B-CD) ve B-CD ile olan
fiziksel karisimi (6/B-CD) Sekil 10.50’de verildi.p-CD’ye ait asimetrik ve simetrik
OH gerilme bandlar1 Sekil 10.50.a’da 3300 cm™ civarinda goriildii. 6-B-CD IC’ye ait
FT-IR spektrumunda ¢ogunlukla konuk molekiilin (6) baskilanmig (B-CD
tarafindan) pikleriyle (piklerin yukari kaymasi ile) konakg¢i molekiile (B-CD) ait
pikler goriilmesi hem konuk hemde konakgi tiirlerin her ikisinde varligini
gostermektedir. Bandlarin  kaymasinin  hidrojen baglarindan  kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Bunun yanisira fiziksel karisima ait sppektrumu 6-3-CD kompleksi
ile karsilagtirildigunda konuk molekiiliin (6) pikleri komplekse ait pikler kadar
baskilanmadig1 (yani piklerin yukari dogru kaymadigi) goriildi. Bu gozlemler
sonucunda 6 molekiilii ve B-CD arasindaki basarili bir kompleks olusumu agikca

gostermektedir.
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Sekil 10.50: Fosfazen tiirevi ve onun B-CD ile olan inkliizyon kompleksine ait FT-IR
spektrumu. a) B-CD, b) 6, ¢) 6-B-CD ve d) 6/p-CD fiziksel karigim.

5-B-CD kompleksine ait Sekil 10.51.b’de *"H NMR spektrumu incelendiginde
konuk kolesterol fonksiyonlu fosfazen tiirevinden (6) gelen pikler konake¢1 molekiiliin
(B-CD) proton sinyalleri tarafindan giiclii bir sekilde baskilanmaktadir. Bunun
yanisira Sekil 10.51.a’daki spektrumunda 0.6 and 1.3 ppm arasinda goriilen sinyaller
konuk molekiildeki kolesteroliin protonlarina ait olup bu protonlara ait sinyaller p-
CD varligindan dolay1 Sekil 10.51.b’de zayiflamaktadir.
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Sekil 10.51: Fosfazen tiirevi ve onun -CD ile olan inkliizyon kompleksine ait
'H NMR spektrumu (DMSO-ds’da). a) 6 ve b) 6-p-CD.

Kolesterol fonksiyonlu fosfazen tiirevine (6) ve B-CD ile inkliizyon
kompleksine (6-B-CD) ait *'P NMR spektrumu Sekil 10.52°de verildi. Fosfazen
tirevinde bulunan fosfor atomlarinin her biri aym1 kimyasal cevreye sahip
oldugundan Sekil 10.52.a’da sadece bir sinyal goriilmektedir. Bununla beraber 6--
CD kompleksinde bulunan fosfor atomlarina ait pik sinyalleri f-CD ile kompleks

olusumu sonucunda tamamen kayboldugu goriilmektedir Sekil 10.52.b.

M
N3P; 10O CHz_N\)\/O e} : Ef :: ; = \
= \’( :
o]
6

(a)
(b)

[ ! I ! I T I v I !

50 40 30 20 10
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Sekil 10.52: Fosfazen tiirevi ve onun 3-CD ile olan inkliizyon kompleksine ait
1P NMR spektrumu (DMSO-ds’da). a) 6 ve b) 6-B-CD.
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6-B-CD kompleksinin termal 6zellikleri oda sicakligindan ve 700 °C’ye kadarki
sicaklik araliginda TGA analiziyle belirlendi Sekil 10.53. B-CD ve 6 bilesigine ait
TGA termogramlar1 karlilastirma yapmak iizere ayrica bu grafige ilave edildi.
Grafikten goruldigi tizere 6 ile B-CD arasindaki kompleksin ilk bozunma sicaklig
ve 700 °C’de kalan kiitle miktarinin artmasiyla termal kararliligida artmaktadir ve bu

sonug literatiirde yayinlanmis sonuglar ile ortiismektedir.
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Sekil 10.53: Fosfazen tiirevi ve onun B-CD ile olan inkliizyon kompleksine ait TGA
thermogramlari. a) B-CD, b) 6, c) 6-B-CD ICs.

XRD analizi fosfazen tiirevinin f-CD ile kompleks olusumu i¢in daha fazla
kanit saglamaktadir. 6-B-CD kompleksi, fosfazen tiirevi (6), 6/B-CD fiziksel karigimi
ve B-CD’ye ait XRD grafigi Sekil 10.54’de verildi. Fosfazen tiirevinin kol
uzunluklar1 polimerlerinki ile karsilastirildiginda ¢ok kisadir ve bu yiizden kanal-tipi
kristal diizen 6-B-CD kompleksinde bulunan B-CD i¢in beklenmemektedir. 6-p-CD
kompleksi i¢in XRD desenler komplekslesmemis fosfazen tiirevi (6) ve B-CD’ne ait
desenler ile karsilagtirildiginda oldukca farkli olmasi konuk-konake¢1 bilesenleri
arasinda meydana gelen komplekslesmenin basarili oldugunu gostermektedir.
Kompleksin desenleri 6/B-CD fiziksel karisima ait desenlere benzememeside ayrica
kompleks olusumunu desteklemektedir. Bununla beraber komplekslesme 6lgiisii bu

noktada toplanan verilerden belirlenememektedir.
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Sekil 10.54: Fosfazen tiirevi ve onun -CD ile olan inkliizyon kompleksine ait XRD
grafigi. a) B-CD, b) 6, c) 6-p-CD ICs ve d) 6/p-CD fiziksel karigimu.

6-B-CD kompleksine ait temas a¢1 6l¢lim degerleri Boliim 10.4’te yorumlanda.
10.6. Steroid Merkezli Yildiz Polimerlerin Sentezi

10.6.1. Kolik Asitin Propargil Alkol ile Esterifikasyon Reaksiyonu (8)

Klik kimyas: teknigiyle kolik asit fonksiyonlu makrobaslaticilar elde etmek
icin gerekli olan asetilen fonksiyonlu kolik asit (8), kolik asitin propargil alkol ile

esterifikasyon reaksiyonuyla sentezlendi. Bilesik 8’in yapist Sekil 10.55 ile

verilmektedir.

OH O/E

HO OH

Sekil 10.55: Bilesik 8’in kimyasal yapist.

Bilesik 8’e¢ ait Sekil 10.56’da oda sicakliginda CDCls’te alinan 'H NMR
spektrumu incelendiginde; 6=2.27 ppm’de gbzlenen sinyallerin asetilen protonlarina
(He) ait oldugu goriilmektedir. Asetilen grubuna komsu metilen grubundaki
protonlara (Hg) ait olarak pik 6=4.68 ppm’de (-CH,OCO-), goriilmektedir. Steran
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halkasinda bulunan 3., 7. ve 12. karbona bagl protonlara ait pikler sirasiyla 6=3.44,
0=3.44 3.85 ve 6=3.97 ppm’lerde bulunmaktadir. Steran halkasina bagh diger
protonlara (27H) ait ¢oklu pikler 0.63-2.42 ppm araliginda goriilmektedir. H,, Hp Hc
ve Hy protonlariin integral alanlar1 hesaplandiginda sirasiyla, 1.00; 1.00, 1.06 ve
1.81 olup 1:1:1:2 proton oranina karsilik gelmektedir. Steroid grubunun (kolik asitin)

asetilen grubu ile fonksiyonlandigi sonucuna varildi.

ppm

Sekil 10.56: Bilesik 8’¢ ait *H NMR spektrumu.

Bilesik 8’e ait Sekil 10.57’deki FT-IR spektrumu incelendiginde; 3350 cm
L deki gbzlenen genis pik OH gerilme frekansina, ve 2922 ile 2864 cm™de gozlenen
pikler C-H gerilme frekansina karsilik gelmektedir. 3295 ve 2128 cm™*deki gozlenen
pikler ise sirasiyla =C-H ile -C=C- gerilme frekansma ve 1739 cm™de goriilen
keskin pik estere ait karbonil (O-C(O)-O) gerilme frekansina karsilik gelmektedir.
Gozlenen FT-IR sinyalleri Bilesik 8’in  beklenen yapisi ile uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 10.57: Bilesik 8’¢ ait FT-IR spektrumu.

10.6.2. Azid Fonksiyonlu Polimerlerin Sentezi

10.6.2.1. MPEG-Maesilat’in NaN; ile Reaksiyonu (mMPEG-N3)

gostermektedir.

CHCI,

10 8 6 4 2 0

pPpPm

ekil 10.58: mPEG-N; polimerine ait *H NMR spektrumu.
p P

Sentezlenen azid fonksiyonlu mPEG, FT-IR ve *H-NMR spektroskopileri ile
karakterize edildi. Polimere ait "H NMR spektrumu Sekil 10.58’de goriilmektedir.
Polimerin tekrarlanan birimlerindeki metilen protonlar1 -(OCH,CH;)O- 3.64 ppm’de,
metil protonu (CH3OCH,-) 3.38 ppm’de ve azid gruba komsu metilen protonu (-
OCH,CH;,N3) 1.77 ppm’de rezonans olmustur. Bu polimere ait FT-IR spektrumu
karsilagtirma yapmak icin béliim 10.6.3.1°de incelendi. *H NMR ve FT-IR verileri

azid fonksiyonlu mPEG polimerinin sentezinin basarili bir sekilde sentezlendigini
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10.6.2.2. 3-Bromo-1-Propanol’iin NaN; ile Reaksiyonu (3-Azido-1-
Propanol)

Bu ¢alismada azid u¢ grubuna sahip PMMA ve PS homopolimerlerinin sentezi
i¢cin azid fonksiyonlu ATRP baslaticis1 hazirlandi. Bunun i¢in oncelikle 3-bromo
propanol azidlenerek 2-Bromo-2-metilpropanoil bromiir ile esterifikasyon
reaksiyonuyla azid fonksiyonlu ATRP baglaticis1 sentezlendi. 3-azido-1-propanol
bilesiginin yapist FT-IR ve 'H-NMR spektroskopileri ile aydinlatildi. Sekil 10.59’da
3-azido-1-propanol’e ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3350 cm™ civarindaki
genis yayvan pik —OH grubuna ve 2090 cm™de goriilen keskin pik azid (-N3)
grubuna aittir.

Transmittance (%)

30 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumber (cm'1)

Sekil 10.59: 3-azido-1-propanol’e ait FT-IR spektrumu.

3-azido-1-propanol’e ait *"H NMR spektrumu Sekil 10.60°da verildi. Hidroksil
ve azid grubuna komsu metilenlere ait protonlar sirasi ile 3.74 ppm ile 3.46 ppm’de
ve bu metilen gruplar1 arsinda kalan metilene ait protonlar (-CH,-CH,-CHy-), 1.82

ppm’de rezonans gostermektedir.

b d b
aHO/\/\N3 d

¢ c

CHCl, a

" \
I T T T T T T T T T T 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

ppm

Sekil 10.60: 3-azido-1-propanol’e ait *H NMR spektrumu.
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10.6.2.3. 3-Azido-1-Propanol’iin 2-Bromo-2-Metilpropanoil Bromiir
ile Reaksiyonu (9)

Azid ug gruplarina sahip PMMA ve PS homopolimerleri i¢in gerekli olan azid
fonksiyonlu ATRP baslaticis1 olarak 3-azidopropil 2-Bromo-2-metilpropanoat (9)
sentezlendi ve yapist FT-IR ve 'H NMR spektroskopileri ile aydinlatildi. 3-
azidopropil 2-Bromo-2-metilpropanoat’a ait Sekil 10.61°deki FT-IR spektrumu
incelendiginde 2096 cm™’de azid grubuna (N3) ve 1734 cm™de karbonil grubuna

(C=0) ait rezonanslar goriilmektedir.
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Sekil 10.61: 3-azidopropil 2-Bromo-2-metilpropanoat’a ait FT-IR spektrumu.

3-azidopropil 2-Bromo-2-metilpropanoat’a ait ‘H NMR spektrumu Sekil
10.62’de verildi. Azid grubuna komsu metilen protonu (CH,-N3) 3.45 ppm’de,
oksijene komsu metilen protonu (-CH,OC(O)-) 4.27 ppm ile bu protonlar arasinda
bulunan metilen protonu (-CH,-CH,-CH»-) 1.97 ppm’de ve metil gruplarina ait
protonlar (-C(CHs),) 1.94 ppm’de pik verdigi goriildi. FT-IR ve 'H NMR
spektrumlarindan elde edilen verilerden 3-azidopropil 2-Bromo-2-metilpropanoat’in

basaril1 bir sekilde sentezlendigi goriildii.
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Sekil 10.62: 3-azidopropil 2-Bromo-2-metilpropanoat’a ait ‘H NMR spektrumu.

10.6.2.4. Bilesik 9 Baslatici Yardimiyla MMA Monomerinin ATRP
Yontemi ile Homopolimerizasyonu (N;-PMMA)

Bilesik 9’un baslatic1 olarak kullanildigr Cu(I)Bt/PMDETA katalizor/baz ¢ifti
varliginda metil metakrilatin (MMA) ATRP yontemi ile polimerlesmesi ile azid ug
grubuna sahip PMMA (N3-PMMA) polimerinin sentezi gergeklestirildi. Elde edilen
N3-PMMA’nin yapisi FT-IR ve *H NMR spektrumlari ile aydinlatildi. ve ortalama
mol kiitleleri jel gecirgenlik kromatografisinden (GPC) elde edilen veriler
kullanilarak belirlendi.

N3-PMMA’ya ait Sekil 10.63’de oda sicakliginda CDCl3’te alinan 'H NMR
spektrumu incelendiginde; yan zincirindeki ester karbonile bagli metil protonlar
3.59 ppm’de (CH30(C=0)), tekrarlanan birimdeki metilen protonlart (-
(CH,C(CH3)(C=0))-) 2.0-1.70 ppm araliginda ve tekrarlanan birime bagl metil
grubuna ait protonlar (CH3C-) 1.08-0.70 ppm araliginda pik verdigi goriildii. Ayrica
polimer molekiil agirligr biiylik oldugundan tekrarlanan birimlere ait protonlarin
pikleri baslaticida bulunan protonlarin spektrumdaki piklerin siddetinden baskin

oldugu goriildii.
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Sekil 10.63: Na-PMMA polimerine ait *H NMR spektrumu.

10.6.2.5. ATRP Yontemi ile Polistiren’in Sentezi (PS)

Azid u¢ grubuna sahip Polistiren (PS) polimerin sentezi iki basamakli

reaksiyon ile elde edildi. ilk basamakta uygun bir ATRP baslatict ile

Cu(D)Br/PMDETA katalizor/baz ¢ifti varliginda stirenin ATRP yontemi ile polimeri

hazirlandi. Son basamakta bu polimerin ucunda bulunan bromiiriin sodyum azidiir ile

reaksiyonuyla (DMF’te 60 °C’de) azidiire doniistiiriilerek azid fonksiyonlu PS (PS-

N3) elde edildi. Iki basamakli reaksiyon sonucunda elde edilen polimerlerin yapisi

FT-IR ve "H NMR spektroskopileri ile aydmlatildi ve ortalama mol kiitleleri jel

gecirgenlik kromatografisinden (GPC) elde edilen verilerle belirlendi. Ilk basamakta
elde edilen PS’ye ait FT-IR spektrumunda Sekil 10.64°de verildi. 3024 cm™ ile 2922

ve 2849 cm™*de goriilen pikler stirene bagl aromatik ve alkil gruplarina 6zgii C-H

pikleridir.
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Sekil 10.64: PS’ye ait FT-IR spektrumu.
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PS’ye ait Sekil 10.65’te oda sicakhiginda CDCls’te alinan *H NMR spektrumu

incelendiginde; 7.24-6.31 ppm aralifindaki piklerin fenil halkalarindaki aromatik

protonlarindan (Ar-H), 2.13-1.66 ppm ve 1.66-1.20 ppm araligindaki pikler ise

sirastyla tekrar eden {initelerdeki metin ve metilen protonlarindan kaynaklandig

goriilmektedir.
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Sekil 10.65: PS’ye ait 'H NMR spektrumu.

10.6.2.6. Polistiren’in NaNj ile Reaksiyonu (PS-N3)

Azid ug grbuna sahip PS (PS-Nj3) i¢in FT-IR spektrumu karsilastirma yapmak
tizere bolim 10.6.3.3.°te incelendi. PS-N3’e ait Sekil 10.66’da oda sicakliginda

CDCls’te alinan *H NMR spektrumu incelendiginde; 7.25-6.30 ppm araligindaki

piklerin fenil halkalarindaki aromatik protonlarindan (Ar-H), 2.14-1.70 ppm

araliginda ve 1.70-1.20 ppm araligindaki piklerin ise sirasiyla tekrar eden

tinitelerdeki metin ve metilen protonlarindan kaynaklandigi goriilmektedir.
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Sekil 10.66: PS-N3 polimerine ait *H NMR spektrumu.
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10.6.3. ‘A3;B-tipi’ Miktoarm (Hetero kollu) Yildiz Sekilli
Polimerlerin Sentezi

10.6.3.1. mPEG-Cholic-(PCL); Yildiz Sekilli Polimerlerin Sentezi

Sentezlenen lineer ve miktoarm yildiz polimerlerin kimyasal yapilar1 FT-IR ve
'H NMR spektroskopi metotlari ile dogrulandi. mPEG-N3"iin Sekil 10.67.a’daki FT-
IR spektrumu incelendiginde 2105 cm™deki azid grubuna ait pikin varligi mPEG
polimer zincir ucunun basarili bir sekilde azidlendigi gostermektedir. 2105 cm ™ deki
azid sinyalinin Sekil 10.67.b’deki mPEG-Cholic’e ait spektrumda tamamen
goriilmemesi etinil fonsiyonlu kolik asit tiirevi (Ethynyl-Cholic) ve mPEG-N3
arasindaki Cu(I)-katalizli 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu yardimiyla kolik asitin
polimer zincir sonuna baglandigini gdstermektedir. Sekil 10.67.b’de 1732 cm™*deki
zayif sinyal kolik asitte bulunan karbonil grubuna ait C=O gerilme frekansina
karsilik gelmektedir. mPEG-Cholic makrobaglaticiliginda e-CL’nin halka agilma
polimerizasyonundan (ROP) elde edilen mPEG-Cholic-(PCL); miktoarm yildiz
polimerine ait Sekil 10.67.c’deki spektrum incelendiginde bu yildiz polimerinin PCL
kollarindaki karbonil gruplarinin varlifindan dolay1 C=O gerilme bandinin
yogunlugu yiiksek bir bigimde artmaktadir.

Gegirgenlik (%)

r T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 10.67: mPEG polimerlerine ait FT-IR spektrumlari. 8) mMPEG-N3, b) mPEG-
Cholic ve ¢) mPEG-Cholic-(PCL)3.

mPEG-Cholic ve mPEG-Cholic-(PCL);z polimerlerinin *H NMR spektrumlari
sirasiyla Sekil 10.68.a ve b’de gosterilmektedir. PEG polimer zincirindeki Hy ve Hc

protonlarina ait sinyaller 3.63 ppm’de goriiliirken kolik asitte bulunan Hg, Hy ve H;
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protonlan ile iliskili pikler sirasiyla 0.95, 0.67 ve 0.88 ppm’lerde goriilmektedir.
Bunun yanisira 7.78 ppm’de goriilen tekli sinyal triazol halkasindaki metin
protonuna ait piktir. Ayrica mPEG-Cholic makrobaslaticiliginda €-CL’nin halka
acilma polimerizasyonuyla PCL kollarmin tekrarlanan birimlerinde bulunan Hj, H,
H; ve Hm protonlarina ait yeni pikler Sekil 10.68b’de sirasiyla 2.30., 1.65, 1.38 ve
4.06 ppm’de goriilmektedir.

j k1 k m
{—COCHQCHQCHECHZCH20~l~CO(CH2)50H
n-1

R= «l—coc H,CH,CHACH,C Hzo—Fco(cHZ)bOH
n-1

CHCI,
o | f

Sekil 10.68: mPEG polimerlerine ait *H NMR spektrumu. a) mPEG-Cholic ve b)
mPEG-Cholic-(PCL)3.

10.6.3.2. PMMA-Cholic-(PCL); Yildiz Sekilli Polimerlerin Sentezi

PMMA-N3 polimerine ait Sekil 10.69.a’daki FT-IR spektrumunda 2101 cm™
de bagil olarak keskin bir sinyal goriilmesi polimerde azid grubunun varliginin
kalitatif olarak bir kanitidir. 1726 cm™deki giiglii ve keskin pik metakrilat zincirinde
bulunan karbonil grubunun C=0O gerilme titresimlerindendir. PMMA-Cholic
polimerinin FT-IR spektrumunda 2101 cm™’de karakteristik azid gerilme sinyalinin
tamamen kaybolmasi polimer zincir uglarmin kantitatif olarak kolik asitle
fonksiyonlandigin1 agikga gostermektedir Sekil 10.69.b. Alifatik C-H gerilme
frekansina  karsihk  gelen 2990 cm™deki  sinyalin  PMMA-Cholic
makrobaglaticilifiyla e¢-CL’nin  halka ac¢ilma polimzerizasyonunun sonucunda

olduke¢a genisledigi goriildii Sekil 10.69.c.
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Sekil 10.69: PMMA polimerlerine ait FT-IR spektrumlari. 8) PMMA-N3, b) PMMA-
Cholic ve ¢) PMMA-Cholic-(PCL)3,

PMMA-Cholic ve PMMA-Cholic-(PCL)3 polimerlerinin *H NMR spektrumlar
sirastyla Sekil 10.70.a ve b’de verildi. Bu spektrumlarda 3.60 ppm’de goriilen keskin
pik PMMA polimer yan grubunda bulunan metil protonlarim1 (H;) gostermektedir.
Polimer ana zincir {izerinde bulunan protonlar (H, ve Hp) sirasiyla 2.0-1.74 ve 1.1-
0.75 ppm araliklarinda ve triazol halkasinda bulunan metin protonu (Hg) 8.11 ppm’de
rezonans vermektedir. PMMA-Cholic makrobaslatict varliginda e-CL’nin halka
acilma polimerizasyonuyla elde edilen PMMA-Cholic-(PCL)3 yildiz polimerine ait
Sekil 10.70.b’deki *H NMR spektrumunda 4.06, 2.31, 1.65 ve 1.36 ppm’de goriilen
yeni pikler PCL polimer zincirindeki tekrarlanan birimde bulunan metilen
protonlarma (sirasiyla Hp, He, Hf ve Hg) ait piklerdir. Bunun yani sira PCL polimer
zincir sonunda bulunan ve H¢ metil protonlar tarafindan kismi olarak ortiilen metilen

protonlar1 (H;j) spektrumda 3.65 ppm’de goriildii.

(a) a

CHCl,

N=p
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/\i/%\o{—coc»-u CH CH CH LG H. O-}-CD(CH ) CH OH
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Sekil 10.70: PMMA polimerlerine ait *H NMR spektrumu. a) PMMA-Cholic ve b)
PMMA-Cholic-(PCL)3 (CDClj3 ¢6ziiciisiinde)..
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10.6.3.3. PS-Cholic-(PCL); Yildiz Sekilli Polimerin Sentezi

PS-N3, PS-Cholic ve PS-Cholic-(PCL)3 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari
Sekil 10.71te verildi. Azid ug¢ grubuna sahip PS (PS-N3) polimerine ait Sekil
10.71.a’daki FTIR spektrumunda 2094 cm™de goriilen keskin bir sinyalin varlig
kalitatif olarak PS polimerinde azid grubunun varligmin bir kamtidir ve Sekil
10.71.b’de bu pikin kaybolmasi PS-N3 ve Alkyne-Cholic arasinda gerceklesen Cu()-
katalizli 1,3-dipolar siklokatilma (klik) reaksiyonu sonucunda basarili bir sekilde
gerceklestiginin kanitidir. Bunu yam sira 1732 cm™de goriilen zayif pik karbonil
grubunun (C=0) varligim1 gostermektedir. Sekil 10.71.c’deki PS-Cholic-(PCL)3
yildiz polimerne ait FT-IR spektrumu incelendiginde ise 1722 cm™’de karbonile
(C=0) ait sinyal yogunlugunun artmasi ve zayif bir OH gerilme pikinin varlig1 PS-
Cholic makrobaslaticis1 tarafindan e-CL’nun halka agilma polimerizasyonunun

basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 10.71: PS polimerlerine ait FT-IR spektrumlari. a) PS-N3, b) PS-Cholic ve c)
PS-Cholic-(PCL)s.

PS-Cholic ve PS-Cholic-(PCL); polimerlerine ait *H NMR spektrumlar
sirastyla Sekil 10.72.a ve b’de verilmektedir. Bu spektrumlarda PS polimer
zincirlerinin aromatik fenil protonlarina air pikler 7.22 ve 6.22 ppm araliginda
gozlemlendi. PS anazincir iizerinde bulunan CH ve CH; protonlarina ait niikleer
rezonans sinyalleri 2.04 ve 1.13 ppm aralifinda goriiliirken kolik asitte bulunan CH
protonlar1 (Hy, H; ve H;) sirastyla 3.95, 3.84 ve 3.47 ppm’de rezonans vermektedir.
Bunu yani sira klik reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan triazol halkasinda bulunan metin

protonuna ait rezonans sinyal 7.74 ppm’de goriildii. PS-Cholic makrobaslaticiliginda
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€-CL’nun halka acilma polimerizasyonu sonucunda 4.06, 2.30, 1.64 ve 1.39 ppm’de
goriilen yeni pikler PCL polimerinin tekrarlanan biriminde bulunan metilen
protonlarina aittir. Ayrica PS anazincirinde bulunan CH ve CH; protonlarina ve kolik
asitte bulunan protonlarina ait sinyallerin PCL polimer kollar1 varligindan dolay1

zayifladig1 goriildi.

)

{»COCH CH2C ZCHZCH o«]»COCHZCHECHQCHchQOH

R= —{—COCHchz(:HZC H2¢H20+COCH2¢H2¢ HoCHLCH,OH
n-1
cHel, k Im
a.c p o
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Sekil 10.72: PS polimerlerine ait *H NMR spektrumu. a) PS-Cholic ve b) PS-Cholic-
(PCL)3 (CDCl3 ¢oziiciistinde).

10.6.3.4. A,-tipi Yildiz Sekilli PCL Polimerin Sentezi (Cholic-(PCL),)

PCL-N3, PCL-Cholic ve Cholic-(PCL)4 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari
Sekil 10.73’de wverildi. PCL-N3 polimerine ait Sekil 10.73.a’daki FT-IR
spektrumunda 2111 cm™de goézlemlenen oldukga kiigiik keskin sinyal polimerde
azid grubunun varhigmin kalitatif bir gostergesidir. PCL-N3 ve Ethynyl-Cholic
arasinda klik kimyasi sonucunda karakteristik azid gerilme sinyalinin Sekil
10.73.b’te tamamen ortadan kaybolmasi reaksiyonun tamamen sonlandiginin bir
kamitidir. Bununla beraber 1722 cm™’de goriilen giiclii keskin sinyal PCL polimer

zincirinin tekrarlanan birimlerindeki karbonil (C=0) grubundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 10.73: PCL polimerlerine ait FT-IR spektrumlari. a) PCL-N3, b) PCL-Cholic ve
¢) Cholic-(PCL),.

PCL-Cholic ve Cholic-(PCL); polimerlerine ait "H NMR spektrumu Sekil
10.74°’de wverildi. Bu spektrum incelendiginde PCL polimer zincirlerindeki
tekrarlanan birimlerin metilen protonlar1 4.06, 2.30, 1.65 ve 1.36 ppm’de rezonans
vermektedir. Kolik asitte bulunan H,, H, ve H, metil protonlarina ait rezonans
sinyalleri sirasiyla 0.97, 0.68 ve 0.89 ppm’lerde goriildii. Bunun yanisira Hp, metil
and H; metin protonlar1 1.93 ve 7.73 ppm’lerde sinyal vermektedir. Diger taraftan
PCL zincirlerinin tekrarlanan birimlerinde bulunan karakteristik metilen protonlarina
ait sinyallerin disindaki sinyaller, asimetrik yildiz sekilli polimerde (Cholic-(PCL),4)
populasyonu azaldigindan yani tekrarlanan birimlerdeki metilen proton sayilarinin

artmasindan dolay1 Sekil 10.74.b’de siddeti ciddi bir 6l¢iide azalmaktadir.
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Sekil 10.74: PCL polimerlerine ait *H NMR spektrumu: a) PCL-Cholic ve b) Cholic-
(PCL)a,

Sentezlenen tiim polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ile belirlendi. mPEG-Cholic ve mPEG-Cholic-PCL;
polimerlerine ait GPC kromatogramlart AB3 tipi miktoarm ve A4 yildiz polimerlerin
olusumunu kanitlamak i¢in ornek olarak Sekil 10.75’de verildi. Bunun yanisira
sentezlenmis tiim polimerlerin GPC kromatogramlarida incelenerek Tablo 10.15’de
kisaca Ozetlendi. Sentezlenen polimerler simetrik ve unimodal akis pikleri
vermektedir. Ilaveten mPEG-Cholic makrobaslatict yardimiyla e-CL’nm halka
acilma polimerizasyonuyla elde edilen mPEG-Cholic-PCL3 polimerine ait GPC akis
pikinin daha diisik akis hacmine kaymasi bu miktoarm yildiz sekilli polimerin
varligin1 kanitlamaktadir. Polimerlerin ortalama molekiil agirhigr icin My gpc
degerleri onemli bir bi¢imde Mpnumr degerlerinden sapmaktadir. Bu durum
sentezlenmis yildiz sekilli polimerler arasindaki morfoloji farkliliklarindan ve GPC
kalibrasyonunda kullanilan lineer polistiren polimerlerine gore daha kiiciik
hidrodinamik hacme sahip olmalarina bagland1 [Celik vd., 2009]. Bu yiizden
polimerlerin molekiil agirliklar1 GPC’den elde edilen degerlerden daha giivenilir

oldugundan *H NMR incelemeleri ile belirlendi.
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Sekil 10.75: mPEG-Cholic ve mPEG-Cholic-PCLjs.polimerlerine ait GPC
kromatogramlari.

Tablo 10.15: Sentezlenen lineer ve yildiz sekilli polimerlere ait ortalama mol
kiitleleri ve polidispersite (My/M,) degerleri.

Polimerler Maavie? | Magre” | MW/MN® | My teorik verim’
(%)
mPEG-Cholic 5170 4500 1.67 5450° 95
MPEG-Cholic-(PCL); | 11670 | 8100 | 199 | 11670° | 95
PMMA-Cholic 27750 | 36500 1.44 22900° 93
PMMA-Cholic-(PCL); | 34940 | 40500 | 136 | 34190° | 94
PS-Cholic 3730 5400 1.27 3730° 95
PS-Cholic-(PCL)3 10580 16900 2.19 10830° 93
PCL-Cholic 2890 6900 1.51 2890° 95
Cholic-(PCL); 9740 | 18700 | 168 | 9740° | 94

T =120 'C; yigin; [CL]/[SnOct,]= 300; polimerizasyon siiresi= 24 h.

*Munmr TH NMR spektroskopisi yardimiyla polimerlere ait farkli protonlarin
integral oranlarinin karsilagtirilmasiyla belirlendi.
an,Gpc ve My/M, polistirenin standart olarak kullanildigi GPC analizi ile
belirlendi.Coziicii olarak THF olarak kullanildi. (RI detektor).
Miteorik = ([M]o/[1]o) x dSniisiim (%) x monomerin molekiil agirhg (MW) +
baslaticinin molekiil agirlig: [Billiet et al., 2009].
®Gravimetrik olarak belirlendi.

10.6.3.5. A3B-Tipi Miktoarm ve A,-Tipi Yildiz Sekilli Polimerlerin

Termal Ozellikleri

Dort kollu miktoarm yildiz polimerleri ile birlikte azid ve kolik asit sonlu

polimerlerin termal stabiliteleri (kararliligi) TGA analiz Ol¢limleri vasitasiyla
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aragtirildi. Tim polimerlere iliskin TGA termogramlar Sekil 10.76’da verildi ve bu
termogramlara ait veriler Tablo 10.16’da 6zetlendi. Bu termogramlar incelendiginde
miktoarm yildiz polimerlerin yapisinda bulunan PCL polimer kollarin varligindan
dolay1 Tmak degeri kolik asit fonksiyonlu polimerler (mPEG-Cholic, PMMA-Cholic
ve PS-Cholic).yani makrobaslaticalarinki ile karsilastirildiginda onemli Olgiide
azaldign goriildii. ilave olarak bu AB; tipi miktoarm yildiz polimerler polimer
kollarinin farkli kimyasal kompozisyona sahip olmasindan dolayr iki basamakli
bozunma profilleri gostermektedir. Cholic-(PCL); 6rneginde de benzer termal
bozunma davraniglart goriildii. Cholic-(PCL)4 yildiz polimerinin Tmak degeri kolik
asit fonksiyonlu makrobaslaticisi ile karsilastirildiginda (PCL-Cholic) daha diisiik
¢ikmaktadir. Cholic-(PCL)s polimerinin kollarin tiimii &-CL’nun tekrarlanan
birimlerinden olusmasina ragmen degisken hidroksil foksiyonel gruplarinin varlig
Cholic-(PCL)4 polimerinin termal stabilitesini azalttigi diistiniilmektedir [Gortir vd.,
2011], [Hasegawa et al., 2000].
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Sekil 10.76: Tim polimerlere ait TGA termogramlari.

180



Ayrica tiim polimerlerin termal faz ge¢is sicakliklar1 (T, ve Tg) DSC analizi ile
belirlendi. Bu polimerlere iliskin DSC termogramlar Sekil 10.77°de verildi ve

termogramlardan elde edilen veriler Tablo 10.16°da 6zetlendi.

Tablo 10.16: Steroid merkez igeren yildiz polimerler ile bu polimerlerin sentezinde
kullanilan polimerlerin termal 6zellikleri.

Kiitle
. Tm Tg Tm,bas Tmak
Polimerler coy coy coy coy Kaybi

(%)°
MPEG-N3 61.83 | - 372.98 | 409.20 0.88
mPEG-Cholic 59.64 | - 364.08 | 402.25 3.05
mPEG-Cholic-(PCL); | 55.67 | - 288.11 | 403.71 5.70
N3-PMMA - 11396 | 259.76 | 393.67 0.57
PMMA-Cholic - 117.15 |236.95 | 381.94 3.64
PMMA-Cholic-(PCL); |54.83 | - 321.4 358.73 5.62
PS-N3 - 85.23 341.72 | 395.93 0.63
PS-N3 - 85.23 341.72 | 395.93 0.63
PS-Cholic - 92.49 364.85 | 426.36 0.33
PS-Cholic-(PCL)3 53.88 | - 297.96 | 359.79 0.88
PCL-N3 56.24 | - 266.15 | 406.64 2.69
PCL-Cholic 54.23 | - 363.66 | 408.73 1.02
Cholic-(PCL)4 56.57 | - 301.96 | 351.66 0.56
*Tm polimerlerin DSC egrilerindeki ikinci 1sitmada erimeye basladigi sicakliktir.
ng polimerlerin DSC egrilerindeki ikinci 1sitmada camsi gegis sicakligidir.
“Tmpas polimerlerin TGA termogramlarindaki ilk bozunma sicakligidir.
dTmak polimerlerin TGA termogramlarindaki maksimum bozunma sicakligidir.
® Polimerlerin TGA termogramlarindaki 600 °C’de kiitle kayb1 yiizdesidir.

Kolik asit sonlu mPEG makrobaglaticiliginda (MPEG-Cholic) e-CL’nun halka
acilma polimerizasyonu elde edilen ABj tipi miktoarm yildiz polimerin (mPEG-
Cholic-PCL3) T, degeri makrobaslaticist ile karsilastirildiginda daha diisiik sicaklikta
oldugu goriildii. Bu durum mPEG kollari ile karsilastirildiginda PCL polimer kollarin
daha diisiik kristaliteye sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [Ponting et al., 2010].
Aslinda mPEG-Cholic-PCL3 polimeri i¢in erime piki hem mPEG hemde PCL
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polimer kollarinin erime piklerinin karisimiymis gibi genisledigi goriildii. PMMA
[Thakur et al., 2014] ve PS [Sundstrom, 1972] polimerleri dogas1 geregi amorf
yapidadirlar ve PMMA-Cholic ile PS-Cholic polimerlerin Ty degerleri sirasiyla
117.15 ve 92.49 °C bulundu. Diger taraftan bu makrobaslaticilardan baslanarak e-
CL’nun halka ag¢ilma polimerizasyonu ile elde edilen PMMA-Cholic-(PCL); ve PS-
Cholic-(PCL)3; polimerleri igin PCL kollarin erime noktalari sirastyla 54.83 ve 53.88
°C’de goriildii. Bunu yami sira erime piklerinin kuvvetli olarak dominant (baskin)
olmast nedeniyle miktoarm yildiz polimerlerin DSC egrilerinde bu polimerlerde
bulunan PMMA ve PS polimer kollarina ait Ty pikleri gozlemlenmedi. Son olarak
Cholic-(PCL),4 Tm (PCL-Cholic) ile
karsilastirildiginda daha yiiksek degerde oldugu bulundu. Bunun nedeni PCL

polimerinin degeri makrobaslaticisi

kollarinin artmasi sonucu yildiz polimerin dogal olarak kristalitesininde artmasindan

kaynaklanmaktadir.
mPEG-N, o 2 2
c PMMA-N,
E =
= o /\//
8- e PMMA-Cholic
_8 mPEG-Cholic -g
& w PMMA-Cholic-(PCL);
w mPEG-Cholic-(PCL),
el L L L 40 60 80 100 120 140 160 180
| Sicaklik("C) Sicaklik (°C)
P8-N, PCLN,
E £
a =
2 PS-Cholic |
5 o V PCL-Cholic
w0 PS-Cholic-(PCL); |
w Cholic-(PCL),
20 40 60 80 100 120 140 160 180 9 50 &0 70 8 90
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Sekil 10.77: Tiim polimerlere ait DSC egrileri.

10.7. Yan Zincirinde Steroid Iceren Polimerlerin Sentezi

Bu c¢alismada, yalitkan malzeme olarak OFET yapiminda kullanilmak tizere

farkli uzunlukta esnek gruplara (3, 7 ve 10’1u metilen gruplari) sahip ve yan grubunda

kolesterol igeren sivi kristal metil metakrilat tabanli homo- ve kopolimerler
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sentezlendi. Kolesterol grup igeren metakrilat monomerler (Chol-n-MMA) iki
basamakli reaksiyon sirastyla hazirlandi (n=3,7,10). Ilk olarak kolesterol ile -
bromoalkil karboksilik asitin esterifikasyon reaksiyonuyla kolesteril w-bromoalkil
esterler hazirlandi1. Ikinci basamakta potasyum metakrilat tuzlart ve w-bromoalkil
esterlerin brom iyonu arasindaki yerdegistirme reaksiyonuyla esnek bir metilen
zinciriyle metakrilata baglanmis kolesterol mezojene sahip monomerlerin sentezi
kantitatif olarak basariyla gergeklestirildi  Sekil 10.78. Chol-n-MMA nin
homopolimerleri ve onun metil metakrilat (MMA) ile kopolimerleri serbest radikal
polimerizasyonuyla {ist yiizey (top-contact) yapili yalitkan tabaka olarak OFET
yapimininda kullanilmak iizere hazirlandi Sekil 10.79. Polimerlerin kimyasal yapilart
'"H NMR ve FT-IR analiz teknikleriyle dogrulandi ve mezomorfik 6zellikleri DSC ve
polarize optik mikroskop (POM) ile incelendi. Ayrica sentezlenen polimerlerin
ortalama molekiil agirligr i¢in GPC teknigi kullanildi ve OFET yapiminda yalitkan

malzeme uygunlugunu 6lgmek tizere dielektrik sabiti degerlerine bakildi.

(o] o]
B B
e + o e oo
3 n

n=7,10

THE \JEA pcc / DMAP

n=3,7,10

Hydroquinone
KHCO,
oH | DMF

n=3, 7,10

Sekil 10.78: Kolesterol igeren metil metakrilat monomerlerin genel reaksiyon semast.
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Sekil 10.79: Empedans Spektroskopisi analizi i¢in paralel tabaka yapisinin sematik
dizayni.

10.7.1. Kolesterol iceren Metil Metakrilat Polimerlerin Yapisal
Ozellikleri

'"H NMR ve FT-IR spektroskopi metodlari ile kolesterol igeren metakrilat
monomerler ve polimerlerin yapilar1 karakterize edildi. Esnek grup uzunlugunun 3
oldugu kolesterol igeren polimerler ve bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 10.80°de
verildi. Spektrum incelendiginde kolesteroliin hidroksil fonksiyonu ile 4-
Bromobiitiril klorit’in reaksiyonu sonucunda Sekil 10.80b’de elde edilen bilesigin
(Chol-3-Br) FT-IR spektrumunda hidroksil fonksiyonuna ait pikin olmamasi
kolesteroliin ucunda bulunan hidroksiksil grubunun Sekil 10.80.a’da esterifikasyon
reaksiyonuyla basarili bir sekildi broma doniistigiini gostermektedir. Sekil
10.80.c’de Chol-3-MMAya ait FT-IR spektrumu incelendiginde 1639 cm™de pik
alken grubunun varligin1 gostermektedir. Sekil 10.80.d ve e’deki FT-IR
spektrumlarinda 1639 cm™de goriilen alkene ait bu pikin kaybolmasi sirasiyla
kolesterol igeren metakrilatin homopolimerizasyonunun ve MMA ile olan
kopolimerizayonunun (1:1 besleme mol oraninda) basarili bir sekilde gergeklestigini

gostermektedir.
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Sekil 10.80: Esnek zincir uzunlugu (n) 3 i¢in FT-IR spektrumu. a) Kolesterol, b)
Chol-3-Br, c¢) Chol-3-MMA, d) Poli(Chol-3-MMA) ve e) Poli(Chol-3-MMA-ko-
MMA).

"H NMR spektrumu incelendiginde ise Chol-3-Br’ye ait Sekil 10.81.a’daki *H
NMR spektrumunda kolesteroliin proton sinyalleri 5.36 (Ha), 4.61 (Hb) ve 0.5-2.05
(overlapping multiplets) (He) ppm’de gozlemlendi. 4-Bromobiitiril klorit ile
esterifikasyon reaksiyonu sonucu 2.47 (Hc), 2.17 (Hd), ve 3.46 (He) ppm’de ortaya
cikan bazi yeni pikler kolesterol baglanan 4-Bromobiitiril kloritteki metilen
protonlarina ait oldugu goriildii. Ilave olarak kolesteroldeki metin gruplarma ait
proton sinyalleri ile bromun bitisigindeki metilen grubuna ait proton sinyalleri
arasindaki integral oranlart 1.18:1.00:1.98 (Ha:Hp:He)’dir.Bu degerler teorik
degerlere olduk¢a yakindir. (1:1:2) Chol-3-MMA monomerine ait ‘H NMR
spektrumu  Sekil 10.81.b’de verildi. Chol-3-MMA monomerine ait 'H NMR
spektrumu ile Chol-Br’ye ait "H NMR spektrumu karsilastirildiginda 4-Bromobiitiril
klorit ile kolesteroliin esterifikasyon reaksiyonunun basarili bir sekilde gergeklestigi
gortilmektedir. Metakriloil grubunun baglanmasiyla 6.03 ve 5.49 ppm’de ¢ift baga ait
proton sinyalleri goriildii ve brom igeren onceki metilen grubuna ait proton sinyal
3.46 ppm’den 4.11 ppm’e kaydi. Ayrica, kolesterolde bulunan metin gruplarina ait
proton sinyalleri, metakrioil grubuna ait ¢ift bag proton sinyalleri ve ester grubunun
bitisigindeki metilen grubuna ait proton sinyalleri arasindaki deneysel integral
oranlart 0.99:1.00:1.04:1.00:2.11 (Hs1:Hp:Ha:Hp:He) ve bu degerler teorik degerlere
¢ok yakin sonug olarak goriilmektedir (1:1:1:1:2).
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Sekil 10.81: Esnek zincir uzunlugu (n) 3 olan kolesterol tiirevleri i¢in *H NMR
spektrumu. a) Chol-3-Br ve b) Chol-3-MMA.

Kolesterol iceren metakrilat monomerinde bulunan cifte baga ait proton
sinyalleri (5.49 ve 6.03 ppm) hem serbest radikal homopolimerizasyonu hemde
MMA ile olan serbest radikal kopolimerizasyonu sonucunda sirasiyla Sekil 10.82.a
ve b’de bulunan "H NMR spektrumlarinda kayboldugu goriildii. Bununla birlikte
kolesterol igeren metakrilat monomerin MMA ile 1:1 besleme oraninda olan
kopolimerine (Poly(Chol-3-MMA-ko-MMA)) ait Sekil 10.82b’deki ‘H NMR
spektrumu incelendiginde MMA’daki ester grubunun metil protonlarna ait sinyal
(3.59 ppm) ayrica goriildii. Sonug¢ olarak kolesterol iceren polimerlerin ve
bilesiklerin hem Sekil 10.80°deki FT-IR spektrumu hem de Sekil 10.81 ve
10.82°deki *H NMR spektrumlari incelendiginde kolesterol igeren metakrilat tabanl
monomer ve polimerlerin sentezi ve kantitatif doniisiimii basarili bir sekilde

gerceklestigi goriildii.
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Sekil 10.82: Esnek zincir uzunlugu (n) 3 olan polimerler igin *H NMR spektrumu. a)
Poli(Chol-3-MMA) ve b) Poli(Chol-3-MMA-ko-MMA).

Kolesterol iceren ve esnek zincir uzunlugu 7 ve 10 olan metakrilat
monomerlerin homopolimerleri ve onlarin MMA ile kopolimerlerine ait FT-IR ve *H
NMR spektrumlari ayrica incelendi. Esnek zincir uzunlugu 7 ve 10 olan ve kolesterol
iceren bilesikler ve polimerlere ait FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 10.83 ve
10.84°de verildi. Bu spektrumlar incelendiginde kolesterol ile 8-Bromooktanoik asit
ve 11-Bromoundekanoik asit ile olan reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen bilesiklere
(sirastyla Chol-7-Br ve Chol-10-Br) ait FT-IR spektrumu sirasiyla Sekil 10.83.a ve
10.84.a’da incelendiginde hidroksil fonksiyonuna ait pikin olmamasi kolesteroliin
ucunda bulunan hidroksiksil grubunun Sekil 10.80.a’da esterifikasyon reaksiyonuyla
basarilt bir sekilde broma doniistiigiinii gostermektedir. Chol-7-MMA ve Chol-10-
MMA monomerlerine ait Sekil 10.83.b ve Sekil 10.84.b’deki FT-IR spektrumlarina
bakildiginda sirasiyla 1640 cm™’de ve 1641 cm™de pikler alken grubuna ait olup
Sekil 10.83 ve 10.84’de bulunan homopolimerler ve kopolimerlere ait spektrumlarda
bu pikin kaybolmasi esnek zincir uzunlugu 3 ve 7 olan kolesterol iceren metakrilatin
homopolimerizasyonunun ve MMA ile olan kopolimerizayonunun basarili bir

sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 10.83: Esnek zincir uzunlugu (n) 7 i¢in FT-IR spektrumu. a) Chol-7-Br, b)
Chol-7-MMA, ¢) Poli(Chol-7-MMA) ve d) Poli(Chol-7-MMA-ko-MMA).
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Sekil 10.84: Esnek zincir uzunlugu (n) 10 ig¢in FT-IR spektrumu. a) Chol-10-Br, b)
Chol-10-MMA, c) Poli(Chol-10-MMA) ve d) Poli(Chol-10-MMA-ko-MMA).

Esnek zincir uzunlugu 7 ve 10 olan ve kolesterrol igeren bilesikler ait 'H NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 10.85 ve Sekil 10.86°da verildi. Chol-7-Br ve Chol-10-
Br’ye ait 'H NMR spektrumunda (sirasiyla Sekil 10.85.a ve 10.86.a) kolesteroliin
proton sinyalleri 5.38 (Ha), 4.62 (Hb) ve 0.76-2.07 (st tste kesisen pikler) (He)
ppm’de gbzlemlendi. 8-Bromooktanoik asit ile esterifikasyon reaksiyonu sonucu elde
edilen (Chol-7-MMA) monomerine ait Sekil 10.85.a’daki *"H NMR spektrumunda
2.27 (Hc), ve 3.40 (Hd) ppm’de ortaya ¢ikan bazi yeni pikler kolesterol baglanan 8-
Bromooktanoik asitteki metilen protonlarina ait oldugu, 11-Bromoundekanoik asit ile
esterifikasyon reaksiyonu sonucu elde edilen (Chol-10-MMA) monomerine ait Sekil
10.85.a’daki *H NMR spektrumunda 2.26 (Hc) ve 3.40 (Hd) ppm’de ortaya c¢ikan

yeni pikler ise kolesterol baglanan 11-Bromoundekanoik asitteki metilen
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protonlarina ait oldugu gorildi. Ayrica Chol-7-MMA ve Chol-10-MMA
monomerlerinin teorik ve deneysel olarak integral oranlar1 incelendiginde
kolesteroldeki metin gruplarina ait proton sinyalleri ile bromun bitisigindeki metilen
grubuna ait proton sinyalleri arasindaki integral oranlari sirasiyla 1.18:1.00:2.01 ve
0.99:1.00:2.01 (Ha:Hp:Hg)’dir. Bu degerler teorik degerlere oldukga yakindir (1:1:2).

Chol-7-MMA ve Chol-10-MMA monomerine ait 'H NMR spektrumu Sekil
10.85.b ve 10.86.b’de wverildi. Chol-7-Br bilesigine metakriloil grubunun
baglanmasiyla 6.09 ile 5.54 ppm’de ¢ift baga ait proton sinyalleri goriildii ve Chol-Br
bilesigindeki bromun bitisiginde bulunan metilen grubuna ait proton pikin 3.46
ppm’den bu spektrumda 4.11 ppm’e kaydigi goriildii. Bu sonuglar Chol-10-MMA
monomeri i¢inde gecerli olup c¢ift baga ait pikler 6.03 ile 5.47 ppm’de goriildii ve
Chol-10-Br bilesigindeki bromun bitisiginde bulana metilen grubuna ait pikin 3.40
ppm’den 4.14 ppm’e kaydigi gorildi. Chol-7-MMA ve Chol-10-MMA
monomerlerinin teorik ve deneysel integral oranlari incelendiginde ise kolesterolde
bulunan metin gruplarina ait proton sinyalleri, metakriloil grubuna ait ¢ift bag proton
sinyalleri ve ester grubunun bitisigindeki metilen grubuna ait proton sinyalleri
arasindaki deneysel integral oranlar1 sirasiyla 0.95:1.01:1.09:1.00:2.08 ve
0.94:0.96:1.09:1.01:1.98 (Hs1:Hg:Ha:Hp:Hg) olarak bulundu ve bu degerlerin teorik
degerlere ¢ok yakin bir sonug olarak gériilmektedir (1:1:1:1:2).
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Sekil 10.85: Esnek zincir uzunlugu (n) 7 olan kolesterol tiirevleri i¢in 'H NMR
spektrumu. a) Chol-7-Br ve b) Chol-7-MMA.

189



c b a
d c cHll,
a b J
| A d c
o u
a
L .
(b)
(@] @]
B /dWW\)J\
o} & ~o’b &

Sekil 10.86: Esnek zincir uzunlugu (n) 10 olan kolesterol tiirevleri i¢in 'H NMR
spektrumu. a) Chol-10-Br ve b) Chol-10-MMA.

Chol-7-MMA  ve Chol-10-MMA  monomerlerinden  serbest  radikal
polimerizasyonu ile elde edilen homopolimerlere (sirasiyla poli(Chol-7-MMA) ve
poli(Chol-1I0OMMA)) ve MMA monomeri ile olan kopolimerlerine (sirasiyla
poli(Chol-7-MMA-ko-MMA)  ve  poli(Chol-10MMA-ko-MMA)) *'H NMR
spektrumlaru sirasiyla Sekil 10.87 ve 10.88’de verildi. Chol-7-MMA ve Chol-10-
MMA monomerlerinde bulunan ¢ifte baga ait proton sinyallerin polimerlere ait H
NMR spektrumlarinda kayboldugu goriildii. Bununla beraber poli(Chol-7-MMA-ko-
MMA) ve poli(Chol-10MMA-ko-MMA)) kopolimerlerine ait *H NMR spektrumlari
incelendiginde (sirastyla Sekil 10.87.b ve 10.88.b) MMA’daki ester grubundaki metil

protonlarina ait sinyal (3.59 ppm) ayrica goriildii.
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Sekil 10.87: Esnek zincir uzunlugu (n) 7 olan polimerler igin *H NMR spektrumu. a)
Poli(Chol-7-MMA) ve b) Poli(Chol-7-MMA-ko-MMA).
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Sekil 10.88: Esnek zincir uzunlugu (n) 10 olan polimerler i¢in 'H NMR spektrumu.
a) Poli(Chol-10-MMA) ve b) Poli(Chol-10-MMA-ko-MMA).
Esnek zincir uzunlugu 3, 7 ve 10 olan ve kolesterol igeren metil metakrilat
homopolimerler ve kopolimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ve molekiil agirlig:
dagilimlart jel gegirgenlik kromatografi ile belirlendi. Polimerler polidispersite

degerleri 2.03—-3.26 araliginda olup simetrik ve unimodal akis pikleri gostermektedir.
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10.7.2. Kolesterol Iceren Metil Metakrilat Polimerlerin Isisal
Ozellikleri

Sentezlenen kolesterol igeren metil metakrilat polimerlerin 1sisal 6zellikleri
TGA cihazinda azot atmosferi altinda oda sicakligindan 600 °C’ye kadar dakikada 10
°C lineer 1s1 artis orantyla bir drnekteki kiitle kaybinin belirlenmesiyle arastirildi.
Isisal bozunma davranislari igin ilk bozunma sicaklig1 (T, °C), maksimum bozunma
sicaklig (Tmak, °C) ve yiizde kiitle kayb1 (%) ile sentezlenen kolesterol igeren metil
metakrilatli polimerlerin besleme mol oranlari (% Chol-n-MMA) Tablo 10.17°de
verildi ve kolesterol iceren metil metakrilat homopolimerlere ve MMA ile
kopolimerlere (1:1 besleme oraninda) ait sicakliga kars1 yiizdece kiitle kayb1 grafigi
Sekil 10.89’da ¢izildi. Farkli esnek zincir uzunluguna ve besleme mol oranlarina
sahip kolesterol iceren metil metakrilath homopolimer ve kopolimerlerin ilk
bozunma sicakligi (Ty,s, °C) ve maksimum bozunma sicakliklart (Tmak, °C) degerleri
karsilastirildiginda genel olarak esnek zincir uzunlugunun artmasiyla arttigi goriildi.
llave olarak tiim polimerlerin kiitle kayb1 yiizdeleri birbirlerine yakin degerlerde

bulundugu saptandi (% 0.11-1.04).

Tablo 10.17: Kolesterol i¢eren metil metakrilat polimerlerin 1s1l 6zellikleri.

Tk

Besleme Maksimum | Kiitle
. Bozunma
Polimerler orant S1caklisy Bozunma Kayb1
(%) (E"C) 81 1 Sicakligr (°C) | (%)
Poli(Chol-3-MMA-ko-MMA) 50° 328.95 355.62 0.54
Poli(Chol-3-MMA) 100? 303.13 345.78 0.11
Poli(Chol-7-MMA-ko-MMA) 50° 337.79 375.02 0.45
Poli(Chol-7-MMA) 100° 299.33 357.53 0.32
Poli(Chol-10-MMA-ko-MMA) 50¢ 345.65 380.87 0.32
Poli(Chol-10-MMA) 100° 346.16 376.20 0.46
%Chol-3-MMA’nin besleme mol orani, "Chol-7-MMA’nin besleme mol orani,
‘Chol-10-MMA ’nin besleme mol orani.
9600 °C>de kiitle kaybi yiizdesi.
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Sekil 10.89: Kolesterol igeren metal metakrilatli polimerlerin TGA grafigi.

10.7.3. Kolesterol iceren Metil Metakrilat Polimerlerinin
Mezomorfik Ozellikleri

Bu c¢alismada OFET’te yalitkan tabakayi olusturan polimerlerin sivi kristal

ozellige sahip olmasinin OFET uygulamalarinda nasil etki edecegi incelendi. Bu

yiizden kolesterolun mezojenik 6zellige sahip olmasi nedeniyle, kolesterol igeren

metil metakrilatli yan zincir sivi kristal homopolimer ve kopolimerler sentezlendi.

Sentezlenen polimerlerin mezomorfik ozellikleri diferansiyel tarama kalorimetrisi

(DSC) ve Polarize Optik Mikroskop (POM) teknikleri ile incelendi. DSC teknigi

bilesiklerin termal davranisi incelemek i¢in kullanildi. Elde edilen homopolimerlere

ve MMA ile olan kopolimerlere ait DSC grafikleri Sekil 10.90°de verildi.

Endoterm

Poly(Chol-3-MMA)
Poly(Chol-3-MMA-ko-MMA)
Poly(Chol-7-MMA)
Poly(Chol-7-MMA-ko-MMA)
Poly(Chol-10-MMA)
Poly(Chol-10-MMA-ko-MMA

T T T T T T T T T T T T T T T
50 75 100 125 150 175 200 225
Sicaklik (°C)

Sekil 10.90: Kolesterol igeren metil metakrilatli polimerlerin ikinci 1sitmadaki DSC

egrileri.
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Kolesterol igeren farkli esnek zincir uzunluguna sahip metil metakrilat
polimerlerin POM analizi sonucuna goére oda sicakliginda smektik-smektik faz gecisi
gosterdigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar Tablo 10.18’de 6zetlendi. Tablodan
da goriildigii gibi, siv1 kristal sicakligi ile izotropik faz arasindaki gecis sicaklig
(Tcl) en yiiksek olan poli(Chol-3-MMA)’dir. Alkil zincir uzunlugu arttikga Tcl
degerleri diiser ve kopolimer serisinde elastik ve viskoz durum hakim olabilmektedir
[Shibaev et. al., 1979], [Collings and Patel, 1997]. I¢ plastiklestirmenin bir etkisinin
olmasima ragmen, poli(Chol-n-MMA-ko-MMA) (n>7) igin Tcl degeri en yiiksektir
[Yamaguchi et. al., 1989]. Ayrica Tablo 10.18’den de yorumlanabilecegi iizere,
optikce anizotropik bir halden optik izotropik bir hale faz gegisleri ters ¢evrilmekte
ve 10-30 °C araliginda degismektedir.

Tablo 10.18: Poli (Chol-n-MMA\) ve poli(Chol-n-MMA-ko-MMA) (n = 3,7 ve 10)
icin faz gecis tablosu.

Polimer Tcl? (°C) Gegis Sicakliklart® (°C)
Poly(Chol-3-MMA) 181 120-130
Poly(Chol-3-MMA-ko-MMA) 150 120-130
Poly(Chol-7-MMA) 136 90-100
Poly(Chol-7-MMA-ko-MMA) 99 100-120
Poly(Chol-10-MMA) 148 100-118
Poly(Chol-10-MMA-ko-MMA) 135 100-130
®Gegis noktasi (Tcl), DSC ile belirlendi.(10 °C/dk oraninda, ikinci 1s1tma)
®Sivi kristal sicaklhik araligt POM ile belirlendi.

Kolesterol igeren esnek zincir uzunluguna sahip metil metakrilatli polimerler
i¢in s1v1 kristal faz tanimlar1 XRD ile birlikte POM analizi kullanilarak incelendi. Bu
polimerlere ait oda sicakliginda polarize optik mikroskop goriintiiler1 Sekil 10.91°de
verildi. POM altinda karakteristik sivi kristal tekstiir (desen) sergileyen kolesterol
iceren bu polimerlerin POM goriintiilerinin gorsel incelemeleri ig¢in dnce iki cam
tabaka arasina polimer konularak eritme sureti ile ince film elde edildi. Polimerler

icin s1v1 kristal erime geg¢is araligi 90-130 © C olarak bulundu.

194


file:///D:/CHEMİSTRY/GYTE/DOKTORA/TEZ/TEZ%20yazım/Doktora%20tezim/25.12.14-deneysel.docx%23_ENREF_31

b

Sekil 10.91: Oda sicakliginda kolesterol igeren metil metakrilatli polimerlerin POM

goriintiileri. a) poli(Chol-3-MMA), b) poli(Chol-3-MMA-ko-MMA), c) poli(Chol-7-

MMA), d) poli(Chol-7-MMA-ko-MMA), e) poli(Chol-10-MMA) ve f) poli(Chol-10-
MMA-ko-MMA).

POM karakterizasyonu sonuglart gore poli(Chol-3-MMA) ve poli(Chol-3-
MMA-ko-MMA) i¢in kristalinden izotropik hale gegis 120-130 °C sicaklik
araliginda goriildii. Sekil 10.91’deki POM analizine gére bu polimerlerin siv1 kristal
yapilarinin smektik sivi kristal faza 6zgii olan kirik fokal konik tekstiir goriintiilerini
verdigi goriilmektedir [Collings and Patel, 1997]. Ayrica, aynmi faz gegisleri ve sivi
kristal tekstriiler poli (Chol-7-MMA), poli (Chol-7-MMA-ko-MMA), poli (Chol-10-
MMA) ve poli(Chol-10-MMA-ko-MMA) i¢in de gorildi. POM goriintiileri

195



sonucunda polimerlerin hepsinin siv1 kristal yapilariin smektik siv1 kristal faza 6zgii

olan kirik fokal konik tekstiir goriintiilerini verdigi goriilmektedir.

10.7.4. Kolesterol iceren Metil Metakrilath Polimerlerin fletkenlik
Mekanizmasi

Kompleks dielektrik sabitinin gergel €' (o) ve sanal €" (o) kisimlar1 €* (o = €'
(w)-ie" (o) olarak tanimlanir [San et.al., 2004]. Burada €* (®) kompleks dielektrik
sabitidir. Oda sicakliginda test edilen paralel levha kondansatorlerin dielektrik
sabitinin gergel €' (w) ve sanal €" (0) kisimlarinin frekans bagimliligi Sekil 10.92°de
yari-log Olceginde sirasiyla gostermektedir. Polimerlerin genis frekans araliginda
(yaklasik 10 kHZ’e kadar) gergel dielektrik sabitinin (¢'(w)) neredeyse sabit oldugu
baska bir deyisle yonelimsel polarizasyon genis frekans araliginda korunmakta
oldugu Sekil 10.92°de acik bir sekilde goriilmektedir. Incelenen rnekler arasinda,
kolesterol igeren esnek zincir uzunlugu 3 olan metil metakrilat homopolimeri
(poli(Chol-3-MMA)) ve poli(Chol-3-MMA-ko-MMA) kopolimerinin en yiiksek
dielektrik sabiti degerleri ve kolesterol iceren esnek zincir uzunlugu 7 olan metil
metakrilatli homopolimer (poli(Chol-7-MMA) ve kopolimer (poli(Chol-7-MMA-ko-
MMA) ise en diisiik dielektrik degerleri gosterdigi goriildii. Esnek zincir uzunlugu 10
olan metil metakrilat homopolimerin (poli(Chol-10-MMA) ve kopolimerin
(poli(Chol-10-MMA-ko-MMA) gercel dielektrik sabiti degerleri incelenen frekans
aralig1 boyunca zincir uzunlugu 7 olan polimerlerden yiiksek ve zincir uzunlugu 3

olan polimerlerden diisiik ¢iktig1 bulundu.
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Sekil 10.92: Polimerlerin agisal frekans evrimi. a) reel (¢') ve b) sanal (¢") dielektrik
sabitleri.

Dielektrik sabitinin reel ¢ '(o) kismu;

1+(wr, )1_ < sin ;aﬂ

& (@)=s,+(5-¢,) (10.1)

1+ 2(wr, )1_ < sin ;0(72'4— (a)ro)z(l_a)

olarak ifade edilmektedir [Okutan et. al., 2005].
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Burada, &, ve g yiiksek ve diisilk acisal frekans araliklarinda ki gergel
dielektrik sabiti, acisal frekans o = 2m kez frekans, 1p genellestirilmis durulma
zamani ve o sogurma katsayisidir. Sogurma katsayisi (o) parametresi sifirla bir
arasinda degismektedir (0 <a <1). Eger 0 <o <l bolgeler i¢in non-Debye tipi, a
degerinin sifira yaklagtigi durumlarda ise yakin-Debye tipi ve 0 olmast durumu
standart Debye tipi iliskisine karsilik gelmektedir. tp durulma zamani ve o sogurma
katsayis1 Sekil 10.92.a’da verilen her bir 6rnegin grafiksel degisimlerinin denklem
10.1’den yararlanarak % 99 dogrulugunda fit edilerek hesaplandi. 19 ve o’nin
hesaplanmis degerleri Tablo 10.19°da verildi. Parametre o degerleri sifirdan daha
yiiksektir ki bu durumda hazirlanan ornekler non-Debye tipi iligki sergiledigi
goriilmektedir [Meller, 1983]. Orneklerin sogurma katsayis1 degerleri incelenmis
polimerlerin non-Debye ve yaklasik-Debye tipi esdeger devresi Direng-Kapasitor

(RC) ozelliklerine uydugu onermektedir.

Tablo 10.19: Polimerlere ait absorpsiyon katsayisi (o) gevsetme siiresi (1,), dielektrik
parametreleri (&, €, €"max V€ Ag) ve kritik frekanslar (fc).

Polimer

(RZ ~ 0.99) o To &s Eoo e"max. | de f.[Hz]

Poli(Chol-3-MMA) | 0.064 | 5.22x10° | 4.02 | -0.301 | 2.36 | 4.321 | 3.91x10°°

Poli(Chol-3-MMA-
ko-MMA)

0.39 | 7.07x10% | 3.82 | -0.102 | 1.96 | 3.902 | 1.31x10"®

Poli(Chol-7-MMA) | 0.28 | 6.64x10° | 2.66 | -0.100 | 1.3 | 2.76 | 2.72x10°°

Poli(Chol-7-MMA- . o
0.04 | 5.80x10° | 2.39 | -0.135 | 1.43 | 2.425 | 3.26x10

ko-MMA)

Poli(Chol-10- 8 6
0.74 | 8.01x10" | 2.85 | 0.029 | 1.3 | 2.821 | 0.53x10

MMA)

Poli(Chol-10- o 6
0.27 | 6.86x10™ | 3.25 | -0.117 | 1.66 | 3.367 | 2.26x10

MMA-ko-MMA)

Tablo 10.19 aym1 zamanda Sekil 10.92.a’dan hesaplanan &, &, ve Asg
parametreleri degerlerini gostermektedir. Bu parametreler, farkli numunelerin zincir
uzunlugundan dolay1r degismektedir. Esdeger dielektrik sabitleri homopolimerler ve

kopolimerler igin zincir uzunluguna bagli olarak degismektedir. incelenen tiim
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polimerlerin kritik frekans degerleri Sekil 10.92.b’den belirlendi. Bu frekans
degerleri sanal dielektrik sabitinin maksimum pik frekansina karsilik gelmektedir.
Numunelerin kritik frekansinda onemli farkliliklar gbzlemlendi ki bu diger
parametrelerin farklilasmasi ile uyum igindedir. Orneklerin Cole-Cole grafikleri
Sekil 10.93’de gosterildi. Bu Cole-Cole grafikleri dielektrik sabitlerinin (¢"—¢) gercel
degerlerine kars1 sanalindan elde edildi. Cole-Cole grafiklerinin esdeger devre model
analizi incelenen 6rneklerin Direng-Kapasitans (RC) ve seri direng (R) rejimine sahip

davranig1 gostermektedir.

2.50 -
+— Poli(Chol-3-MMA)
525 ] = —— Poli(Ghol-3-MMA-ko-MMA)
. 3 —«— Poli(Chol-7-MMA)
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2.00 e al —+— Poli(Chol-10-MMA)
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Sekil 10.93: Polimerlerin Cole—Cole grafikleri (" ¢€).

Grafikler non-Debye ve yaklagik-Debye tipi durulma olaylart gosterdigi
goriildi. Non-Debye tipi grafikler arayiiz molekiiler durulma zamanin
mekanizmalarmin agiklamas: i¢in en uygun olanlardir. Bu durum dielektrik
mekanizmasindan esdeger devre analizini agiklamak i¢in kullanilan bir diger
metottur. Polimerlerin &"-¢' egrileri (Cole-Cole grafikleri) yarim daireleri
gostermektedir. Yarim dairenin merkezi x-ekseni iizerine tam odaklanmasi Debye
tipt mekanizmaya sahip oldugunu dogrulamaktadir. Burada x-ekseninden sapmasi ise
Debye tipinden sapmasini ifade eder. Poli(Chol-MMA-7-ko-MMA) ve poli(Chol-3-
MMA) orneklerine ait grafiklerin baslangi¢ noktalar1 onlarin yaklasik-Debye tipi
ozellikleri sergiledigi x-eksenine yakin olmasina bagli durum gostermesindendir.

Polimerlerin AC iletkenliklerinin (c') agisal frekans degerlendirmeleri Sekil
10.96°da verildi. Polimerlerin iletkenlik mekanizmasini anlamak i¢in Inc'-In®

grafikleri ¢izildi ve incelendi. Sekil 10.94’da gosterildigi gibi bu polimer
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orneklerinin bazilarmin grafiklerinde frekans lineer bolgeler gostermektedir. Agisal
frekansin AC iletkenlige bagliligi, ampirik Jonscher’in evrensel yasasi olarak
asagidaki denklem ile ifade edilebilir [Song et al., 2007], [Atyia et al., 2008].

GAc((D)=GDc+A0)S (10.2)
Bu denklemde, A bir sabit, ® agisal frekans ve s ise AC iletim mekanizmalari

belirleyen frekans iis parametresidir.
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Sekil 10.94: Polimerlerin iletkenliklerinin reel (¢") kisminin agisal frekans bagliligi.
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Sekil 10.95: Yan zincir s1v1 kristal polimerlerin iletkenliginin (In cac—In o) reel
kisminin agisal frekans bagliligi.

Parametre s (acisal frekans iissii) degerleri Sekil 10.95’deki grafiklerin
egiminden hesaplandi. Sekil 10.95°de grafiklerde goriilen lineer artis frekans ile
uyumludur ve AC iletkenlik gézlemlendi. Uygun egri boyunca R? degerinin yaklasik
0.99 ve egimin b=Ino/In® oldugu lineer denklem olan y=a+b*x kullanildi. Polimer

ornekleri icin agisal frekans ile Inoac degisimleri Sekil 10.95°de verildi.
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Acisal frekans katsayist (S) degerleri, polimerlere ait elektrik iletim
mekanizmasini belirlemek i¢in kullanildigindan, bu degerler diisilk ve yiiksek
frekansli bolgeler i¢in Sekil 10.95°deki grafiklerin egiminden hesaplandi.

Sekil 10.95’de i¢indeki tablolarda verilen S parametre degerleri, DC iletkenlik
mekanizmasi igin s~038, CBH (Correlated Barrier Hopping) iletkenlik mekanizmasi
icin 0<s<0.7 [Elliott, 1987], QMT (Quantum Mechanical Tunneling) iletkenlik
mekanizmalari i¢in 0.7<s<1 [Ghosh, 1990] ve SPPL (Super Linear Power Law)
yiiksek frekansli bolgeler i¢in 1<s<2 [Vishwakarma, 2009] olarak verildigi, frekansa
bagli iletkenlik i¢in bu mekanizmalar tarafindan yorumlanir. Bu 6rnekler, diisiik ve
yiikksek frekansli bolgelerinde dort iletkenlik mekanizmalari icermektedir. Bu
mekanizmalar, diisiik frekansli rejimde QMT ve CBH iletkenlik mekanizmalar ve
yiiksek frekansli bolgesinde SLPL ve DC iletkenlik mekanizmalardir. Goriilebilecegi
gibi, katsayr s’nin degerleri ~0.029°dan ~1.81’e¢ kadar degismektedir (+0.004).
Genellikle, tiim polimerler, yiiksek veya diisiik frekanslarda iletim mekanizmasin
gosterir. Diigiik frekanslarda CBH mekanizmasini gosteren poli(Chol-7-MMA-ko-
MMA) 6rnegi harig biitlin polimerler diisiik ve yliksek frekanslarda sirastyla QMT ve
SLPL iletim mekanizmasi1 gosterdi.

Ayrica, poli(Chol-10-MMA) numunenin agisal frekans bagimli Sl¢iimii {i¢
farkli iletkenlik mekanizmalar1 gosterdi. Bu Ornegin 6nemi parametre s degerinin
sifira yaklastig1 ve yiiksek frekansta doygunluga ulasir ki daha yiiksek frekanslarda
DC iletkenligi gostermekte oldugunu belirtir. Polimerin bu davranisi, yliksek
frekanslarda c¢alisan verimli organik fotovoltaik cihazlarin gelistirilmesi icin
uygunluk gdstermektedir.

Bir OFET’in performans1 kendi kap1 dielektrik filmlerin ozelliklerinin bir
fonksiyonudur. Peng ve arkadaslar1 polimer dielektriklerinin bir ¢esidini kullanarak
organik alan etkili transistorler gergeklestirmis ve dielektrik filmlerin dielektrik
sabitleri degerlerini degismesiyle cihazlarin alan etkisi hareketlilik degerlerindeki
degisimi iliskilendirmislerdir [Peng et al., 1990]. Incelenen yan zincir siv1 kristal
polimerlerin dielektrik sabitleri ve diger umut verici dielektrik 6zellikleri ile genis
alan algilama ve diger gelismis uygulamalar i¢in yiliksek frekansli esnek Organik
Alan Etkili Transistorlerin (OFETs) gelisimi i¢in onlarin  uygunlugunu
gostermektedir. Bu bakimdan calismalar siirdiiriilmekte ve gelecekte yayimlanmasi

bekleniyor.
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11. SONUCLAR

Tez c¢alismasinda steroid gruplar1 igeren ve ii¢ farkli topolojide (steroid
halkasimin polimerdeki pozisyonuna gore) polimerler hazirlandi ve bu kapsamda
sentezlenen polimerler ve bulunan Onemli sonuglar asagida maddeler halinde
siralandi;

Kolesterol sonlu yeni lineer (tek ve iki kollu) ve yildiz-sekilli (iig, dort ve alt1
kollu) poli(e-kaprolakton) (PCL) polimerler sentezlendi. Kolesterol gruplarin
polimerler uglarina baglanmasi klik reaksiyonuyla gerceklesti. Elde edilen
polimerlerin yapilar1 *H NMR, *'P NMR ve FT-IR spektroskopisi incelemelerinden
elde edilen bilgiler ile dogrulandi. Ayrica ortalama molekiil kiitleleri jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ve 'H NMR spektroskopisinden, 1sil kararliligi TGA
termogramlarindan ve kristal davraniglart DSC egrilerinden elde edilen verilerle
belirlendi.

Karsilagtirma yapmak {iizere ayrica alt1 kollu PCL polimerlerin u¢ grubundaki
azid fonksiyonunun primer ve tersiyer karbona bagli olmasina gore iki sekilde
sentezlendi. Bu iki polimerin termal ozellikleri karsilastirildiginda sadece brom ug
grubu sahip polimerlerinin 1sisal kararliigi ve kristal davraniglar1 farkli oldugu
goriildii. Ayrica bu polimerler ile karsilastirilmak iizere kolesterol igeren
siklotrifosfazen tiirevi sentezlendi ve yapilari karakterize edildi.

Kolesteroliin mezojenik o6zellige sahip olmasi nedeniyle farkli PCL kol
sayisina sahip bu polimerlere sivi kristal 6zellik saglanmasi amaglandi. Sivi kristal
ozellikleri POM, DSC ve XRD analizleri yardimiyla incelendi. Elde edilen
polimerlerin  POM goriintiileri sonucunda polimerlerin  hepsinin sivi  kristal
yapilarinin smektik sivi kristal faza 6zgii olan fokal konik tekstiir goriintilerini
verdigi goriildii. Ayrica bu polimerlere ait XRD difraktogramlarinda smektik faza
0zgl spesifik piklerin bulunmasi polimerlerin sivi kristal varligini desteklemektedir.
Bu calisma sonucunda polimerler uglarindaki kolesterol sayisinin artmasiyla sivi
Kristal sicaklik araliginin biiytidiigii gézlemlendi.

Kolesterol ug¢ gruplarina ve siklotrifosfazen c¢ekirdegine sahip alti kollu PCL
y1ldiz polimer daha sonra beta-siklodekstrin ($-CD) ile olan inkliizyon kompleksleri
hazirlanarak supramolekiiler yapilar elde edildi. Ayrica bu komplekslerle

karsilastirmak icin kolesterol uclara sahip iki kollu lineer PCL polimerin ve
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siklotrifosfazen tlirevinin B-siklodekstrin ile inkliizyon kompleksleri hazirlandi.
Inkliizyon komplekslerinin aydmlatilmasmnda 'H NMR, *P NMR ve FT-IR
spektroskopilerinin yani1 sira DSC, TGA, XRD ve temas ac¢i1 Olgiimleri ile de
desteklendi. Kolesterol ug¢ grubuna sahip polimerler ile B-CD arasinda olusan
inkliizyon komplekslerin stokiyometrisi (e-CL: B-CD, mol:mol) B-CD’nin kolesterol
icermeyen PCL polimerler ile olan inkliizyon komplekslerinin stokiyometrisinden
daha diistik oldugu bulundu. B-CD ile olan inkliizyon kompleks olusumuyla PCL
polimerinin kristalitesinin azalmakta ve kolesterol fonksiyonlu polimerlerin
hidrofilitesi artmaktadir. B-CD’nin polimer zincirlerinin {izerine ge¢mesinden
(6rtmesinden) dolayr DSC egrilerinde lineer ve yildiz polimerlerin erime ve
kristalizasyon sicakliklar1 gézlemlenmedi.

Bir diger calismada, klik kimyas1 ve halka agilma polimerizasyonu yontemleri
kullanilarak kolik asit merkezli ti¢ kolu poli(e-kaprolakton) (PCL) ve bir kolu
poli(etilen glikol) (PEG), poli(metil metakrilat) (PMMA) veya polistiren (PS) lineer
polimerlerinden olusan ABs;-tipi  heterokollu  (miktoarm) yildiz polimerler
sentezlendi. Bu polimerlerle karsilastirilmak tizere ayrica kolik asit merkezli dort
kollu PCL polimer (Cholic-(PCL)4) hazirlandi. Elde edilen polimerlerin yapilart FT-
IR, 'H NMR teknikleri ile dogruland1 ve ortalama molekiil agirliklart GPC ile analiz
edildi. ABgs-tipi yildiz polimerlerin  hidroksil —gruplari igeren kolik asit
makrobaglaticilar ~ (mPEG-Cholic, PMMA-Cholic  ve  PS-Cholic) ile
karsilagtirildiklarinda onemli Glglide Tmak degerinin azaldigi goriildii. Bu miktoarm
yildiz polimerler iki basamakli bozunma davranis1 géstermekte ve bu durum polimer
kollarinin farkli kimyasal yapiya sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yani
sira dort kollu Cholic-(PCL)4 polimeri i¢in tek kollu PCL-Cholic makrobaslatici ile
karsilagtirdigimizda termal olarak stabil olmayan hidroksil gruplarinin varligr yildiz
polimerlerin 1sisal kararliligini azalttigi disiiniilmektedir. mMPEG-Cholic-PCL;
polimerinin T, degeri mPEG-Cholic polimerininki ile karsilastirdigimizda biraz daha
diisiik bulundu. Bunun nedeni PCL kollarinin mPEG segmentlerine gore daha diisiik
kristaliteye sahip olmasidir. PMMA-Cholic-(PCL)3 ve PS-Cholic-(PCL)3 polimerleri
icin PCL kollarin daha giiclii dominant karakterinden dolayr PCL kollarin sadece
erime noktast gozlemlendi. Cholic-(PCL)4 polimeri i¢in PCL kol sayisinin artmasi
sonucu yildiz polimerlerin kristalitesinin artmasindan dolayr PCL-Cholic ile

karsilagtirildiginda T, degeri biraz daha yiiksek bulundu.
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Bu calismada yalitkan malzeme olarak OFET yapiminda kullanilmak {izere
farklt uzunlukta esnek gruplara sahip (3, 7 ve 10 karbonlu) ve yan grubunda
kolesterol i¢eren sivi kristal metakrilat tabanli homo- ve kopolimerler sentezlendi.
Polimerlerin kimyasal yapilar 'H NMR ve FT-IR analiz teknikleriyle dogrulandi ve
mezomorfik 6zellikleri DSC ve polarize optik mikroskop (POM) ile incelendi. Elde
edilen polimerlerin dielektrik 6zellikleri incelenerek transistor uygulamalarina
uygunlugu degerlendirildi. Gergel ve sanal dielektrik sabitler, sogurma katsayisi,
durulma zamani, dielektrik mukavemeti ve polimerlerin kritik frekans degerleri
paralel plakali empedans veya dielektrik spektroskopik (IS veya DS) teknigi
kullanilarak belirlendi. Stv1 kristal polimerlerin dielektrik sabiti degerlerinin alifatik
zincir uzunlugu azalmasiyla arttigt gozlemlendi. Polimerlerin €"-¢' egrileri (Cole-
Cole grafikleri) yaklasik-Debye tirii durulma ozellikleri gostermektedir. Bunun
yaninda, zincir uzunlugu 3 olan homopolimer ve zincir uzunlugu 7 olan kopolimer
haricinde Orneklerin non-Debye tipi durulma davranigsina sahip depresif yarim
daireler vermektedir. Detayli iletkenlik analizi yiiksek frekans bolgelerinde SLPL ve
DC iletkenlik mekanizmalar1 ve diisiik frekans rejiminde QMT ve CBH iletkenlik
mekanizmalar1 takip eden polimer filmleri ortaya koymaktadir. Esnek zincir
uzunlugu 10 olan homoplimer (poli(Chol-10-MMA)) vyiiksek frekansli organik
fotovoltaik cihazlarin gelistirilmesi i¢in uygunlugu temsil eden daha yiiksek

frekanslarda doygunluk veya DC iletkenlik davranisi gostermektedir.
11.1. fleride Yapilmasi Planlanan Calismalar

Tez c¢aligmast kapsaminda kolesterol grubu grubu igceren metakrilat
monomerleri hazirlanarak bu monomerlerin homopolimerleri ve MMA ile
kopolimerleri sentezlendi ve Organik Alan Etkili Transistorlerde (OFET) siv1 kristal
Ozellik gosteren yalitkan malzemeler olarak kullanildi. Bu ¢alismanin devami olarak
kolesterol grubu grubu iceren metakrilat monomerleri ile yalitkan malzeme olarak
calisgilmig stiren ve metiltiyenil metakrilat (MTM) monomerlerinin kopolimerleri
hazirlanarak OFET uygulamalarinda etkilerinin arastirilmasi planlanmaktadir.

Hazirlanan lineer yan zincirinde kolesterol igeren sivi kristal metakrilat
polimerlerin yam sira farkli baslaticilar kullanilarak farkli kol sayilarina sahip sivi

kristal yildiz polimerler hazirlanarak literatiire katkida bulunulmasi ve siv1 kristal

205



Ozelliginden faydalanarak transistor ve diger alanlarda uygulama potansiyelinin
incelenmesi planlanmaktadir.

Kolik asitin yildiz polimer sentezinde baslatici olarak kullanildigi calismalara
literatiirde rastlanmaktadir. Kolik asitin biyouyumlu olmas1 ile hidrofilik ve
hidrofobik 6zellige sahip biyobozunur polimerlerin bu steroide baglanmasiyla yeni
amfifilik miktoarm yildiz polimerlerin sentezlenmesi ve elde edilecek bu
malzemelerin ilag salinim sistemleri gibi alanlarda kullanilma potansiyelinin

incelenmesi planlanmaktadir.
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