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OZET

Son 20 yildir polimer kimyasi tarafindan ¢ok sayida lineer olmayan yapilar ortaya ¢ikartilmis ve polimer
sentezi sirasinda ¢ok sayida yan dallarin eklenmesi, cok sayida ug¢ gruplara sahip makromolekullerin
eldesine yol agmistir. Bu polimerlerin iki tipi, dlizgiin yapida dallanmis “dendrimer”ler ile dallanmanin
rastgele olustugu “hiperdallanmis molekuller"dir. Bu makalede 6zel yapilar nedeniyle tekstilde de cesitli
uygulama alanlari bulan dendrimerlerin tarihgesi, siniflandirilmasi, molekil yapisi ve 6zellikleri hakkinda
bilgi verilmektedir.

Anahtar Kelimeler : Dendrimer, Polimer, Tekstil.

ABSTRACT

Over the last 20 years polymer chemistry has created a number of non-lineer structures and introduction of
a large number of branches during the polymer synthesis leads to obtain molecules with many end groups.
Two types of these polymers are regularly branched “dendrimers” and “hyperbranched polymers” where
branching is formed randomly. In this article knowledge about history, classification, molecular structure
and properties of dendrimers which have found various application areas also in textile due to their special
structures is given.
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Dendritik mimari ashinda, evrensel biyolojik

1. GiRiS

Yakin gec¢miste vyiiksek derecede dallanmis
makromolekdillerin 6zelliklerinin, nadiren kisa ya
da uzun dallar icerebilen lineer polimerlerinkinden
cok farkh oldugu bulunmus (Klajnert ve
Bryszewska, 2001) ve bunlar essiz fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolayi son yirmi yilda ¢ok
fazla ilgi gérmuslerdir (Gao ve Yan, 2004).

Dizenli olarak dallanmis insan yapimi molekdllerin
yeni bir sinifi dendrimerlerdir (Dastjerdi ve
Montazer, 2010). Bunlar yeni gelisen nano-
teknolojide ¢ok ©nemli rol oynamaktadir.
Dendrimerlerin adaca benzer yapilan ve ylizey
fonksiyonellikleri, bunlarin nano o&lceklerde cok
kullanigh yapi elemanlarn ve tasiyici molekiiller
olmalarini saglamaktadir (Sarkar v.d., 2005).

sistemlerin  bircogunda gozlemlenen yaygin
topolojilerden biridir. Bu modeller neredeyse tim
boyutsal uzunluk olcilerinde bulunabilmektedir.
Bunlardan metre ile 6lclilebilenler agaclarin dallari
ve kokleri, milimetre ve santimetre ile olcilenler
insan anatomisinde bulunan ciger, boébrek gibi
yapilar, nanometre ile Oolcilenler ise beyinde
bulunan noéronlardir. Bitlin  boyutsal uzunluk
Olctlerindeki bu buyik benzerligin nedenleri
tamamen acik degildir. Fakat bu yapilarnn
optimum enerji agiga ¢ikarmak ve dagitmak tzere
maksimum ara yuzey olusturmak icin zaman
icinde evrimlestigi tahmin edilmektedir (Esfand ve
Tomalia, 2001). Dallanmis makromolekdiller ya da
dendrimerler hem yenilik¢i kimya hem de yenilikgi
uygulamalar baglaminda zengin bir arastirma
kaynagi sunmaktadir (Rosace v.d., 2007).
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Dendrimerler icin daha yeni sayilabilecek
uygulama alanlarindan birisi de tekstil terbiyesi
islemleridir. Bundan onceki calismada agirhkli
olarak dendrimerlerin Uretim yontemleri ve tekstil
terbiyesinde kullanim alanlari  hakkinda bilgi
verilmisti (Atav ve Yavas, 2010). Bu makalede ise
dendrimerlerin tarihgesi, siniflandiriimasi, molekdil
yapisi ve Ozellikleri hakkinda bilgi verilmektedir.

2. DENDRIMERLERIM TARIHCESI

1974 yilinda Vogtle ve arkadaslar ¢ok kollu
molekulleri, her ne kadar dallanmis yapida
olmasalar da, ahtapot molekdiller (Sekil 1) olarak
tanimlamiglardir. Ayni grup 1978 yilinda surekli
dallanma sergileyen bilesiklerin ilk somut temsilcisi
olarak sentetik “kademeli (cascade) molekil”lerden

bahsetmistir. Baslangicta asilmasi gereken cesitli
engeller nedeniyle yuksek derecede dallanmis
polimerlerin gelismeleri yillar boyu yavas bir
sekilde ilerlemistir (Vogtle v.d., 2009).

Dendrimer terimi ilk defa 1985 yilinda Tomalia
tarafindan o6nerilmistir (Toit v.d., 2010). Ayni
zamanda Newkome grubu da bagdimsiz olarak
benzer yapida makromolekiiller sentezlemislerdir
(Newkome v.d., 1985). Onlar bu makromolekulleri
latince kaynakli “arbol” kelimesinden yola cikarak
yine ada¢ anlamina gelen “aborols” olarak
tanimlamistir. Bunlarin yaninda kademeli (cascade)
molekdller kullanildiysa da “dendrimer” terimi en
cok yerlesmis olanidir (Klajnert and Bryszewska,
2001).

Sekil 1. Ahtapot molekiil (Vogtle v.d., 2009).

ilk sentezlerinden sonra neredeyse 30 yildir
denritik molekiiller Gizerine yapilan arastirmalarin,
sadece yayin formu degil (1998 itibariyle 10.000),
bu alanda aktif olarak calisan arastirmaci (8.000) ve
dendritik bilesiklere iliskin patent basvurusunda
bulunan firma (150) sayisi da dikkate alindiginda,
katlanarak artan ve giincel arastirmalar oldugu
asikardir (Vogtle v.d., 2009).

3. DENDRITIK MOLEKULLERIN
SINIFLANDIRILMASI

ilk tam anlamiyla dendritik olarak dallanmis
molekullere  kademeli (cascade) molekuller
denilmistir  (Sekil 2). Dendritik molekiiller
tekrarli olarak dallanmis yapilardir. Bu genel
terim  c¢esitli  dendrimerleri  kapsamaktadir.
Dendrimerler genellikle “neredeyse muikemmel”
yapilar gostermekte ve monodispers bilesiklerin
karakteristik 6zelliklerini sergilemektedir.
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“Cascadane” molekuller yalnizca ayni tlrde ve
ayni molekul agirigina sahip molekdllerin hatasiz
ve dlzgiin bir sekilde dallanmasi ile meydana
gelmektedir.

Bunun aksine sentez yontemleri nedeni
ile mukemmel vyapilara sahip  olmayan
hiperdallanmis  bilesikler, ~ farkli  agirliklarda

molekiiller icerdiklerinden polidispers o6zellikler
sergilemektedir.

Eder dendrimer ya da “cascadane” molekdillerin
parcalari stibstiitient veya fonksiyonel grup goérevi
gormekteyse, bunlara “dendron” ya da bunlar
kusursuz molekiller ise “cascadon” molekiller
denilmektedir.

Eger “cascadene” molekiller ev sahibi/misafir
kompleksleri olusturuyor ise bunlar “cascadaplex”;
bunlara benzer dendrimer bazli komplekslere de
“dendriplex” denilmektedir (Vogtle v.d., 2009).

Dendritik Molekiiller

(tekrarh dallanmis molekiiller)

E Cascadanes j [ Dendrimerler j Emperdallanml; molekﬂﬂa

(Kusursuz molekiiller)

(Hemen hemen kusursuz molekiiller:
genellikle monodispers)

- Ev sahibi/misafir
kompleksleri

(Farkh agirhklardaki molekiillerin
kusursuz olmayan karisimi:
genellikle polidispers)

Siibstitiient,
fonksivonel grup

Sekil 2. Dendritik molekiillerin siniflandiriimasi (Vogtle v.d., 2009).

4. DENDRIMERLERIN YAPISI

Dogal ve sentetik bircok makromolekdl basit lineer
bir yapiya sahiptir. Bunlar, tekrarlayan monomer
yapitaslarinin  kovalent badglar ile baglanmasi
ile meydana gelen, her iki basinda ug gruplar
bulunan zincirlerden olusmaktadir. Bu iki ug grup,
lineer molekiillerden meydana gelen polimer
materyalinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Gizerinde
cokazetkiliolmaktadir.Son 20 yildir polimer kimyasi
tarafindan ¢ok sayida lineer olmayan yapilar ortaya
¢ikartilmis ve polimer sentezi sirasinda ¢ok sayida
yan dallarin eklenmesi, cok sayida ug gruplara sahip
makromolekdllerin eldesine yol agmistir. Cok dalli
polimerlerin iki tipi olan dizgln yapida dallanmig
dendrimerler ile dallanmanin rastgele olustugu
“hiperdallanmis  (hyperbranched) polimerler”
Sekil 3'de gorilmektedir (Froehling, 2001).

ek

Sekil 3. (a) Dendrimer ve (b) hiperdallanmis
polimerlerin genel yapisi.

Dendrimerler kimyasal anlamda (g farkli bilesenin
Ozel bir sekilde bir araya gelmesiyle olusmaktadir:

1. Cok fonksiyonlu bir merkez (6z),
2. lIctabakalar,
3. Cokdegerlikli bir yuzey.

Cok fonksiyonlu merkez molekil 6rnedin amonyak
ya da etilendiamin’den sentezlenebilmektedir
(Toit v.d., 2010).
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Bircok i¢ tabakaya sahip yapi taslarn birbirini
tekrar eden ve bosluklarinin arasinda cesitli kiiglik
misafir molekdlleri kapstlleyebilecek esnek alanlar
olusturan (Unitelerin (poliamidoamin “PAMAM”,
poliamino asitler, polifeniller, poliporfirinler
ve polieterler v.b.) birlesiminden olusmaktadir
(Toit v.d., 2010).

Merkez molekil 0. Jenerasyon G,) olarak
adlandiriimakta ve bundan sonraki dallanmayi
saglayan her ardisik Uinite bir sonraki jenerasyonu
olusturmaktadir. Sekil 4'de (¢ dendronlu
4. Jenerasyon bir dendrimerin sematik gdsterimi
verilmistir (essortment.com, 2008).

Dendron

Ug gruplar

barindirmaktadir. Boylece merkez molekiild,
tekrarlayan Uniteleri, tabakalarin sayisini ve ylizey
tabakasinin  bilesimini  degistirerek, ©6nceden
belirlenen ¢ boyutlu yapi ve 6nceden tahmin
edilebilen fizikokimyasal Ozellikleri, dolayisiyla
makroskopik ozellikleri saglayacak basit bir
polimerik dendrimer sentezlemek mimkindir
(Toit v.d., 2010).

5. DENDRIMERLERIN OZELLIKLERI

Ozel vyapilari nedeniyle dendrimerlerin ve
hiperdallanmis  (hyperbranched) polimerlerin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri lineer polimerlerden
biraz farklidir (Froehling, 2001). Bu farkh 6zellikler,

Sekil 4. U¢ dendronlu 4. jenerasyon bir dendrimerin
sematik gosterimi (Vogtle v.d., 2009).

Merkez molekiilden buylyen zincirler giderek
uzamakta ve dendrimerler kiiresel bir yapiya
dontsmektedir. Dendrimerler dis kenarlarindan
genisledikce kapali membran tipi yapilar
olusturacak sekilde sikica paketlenmis hale
gelmektedir (Sekil 5). Kritik dallanma noktasina
ulagildiktan sonra bos alan yoksunlugundan dolay:
dendrimerler daha fazla biytiyememektedir. Buna
“starburst effect” adi verilmektedir (Klajnert ve
Bryszewska, 2001).

Reaktif u¢ gruplar dendritik blylimenin devami
ya da dendrimer bilesiminin reaktifliginin
modifikasyonu icin kullanilabilmektedir
(Sarkar v.d.,, 2005). Dendrimer u¢ gruplarinin
sayisindaki artis geometrik dizi seklindedir (Toit
v.d., 2010).

Z=n.n’ 1)

Z: ug grup sayisl,

n.: merkez molekdliin bag sayisi,
n,: dallanmayi saglayan bag sayis,
G: jenerasyon sayisl.

Gok fonksiyonlu u¢ gruplar dis cevre ile iliski
kurmayi saglayacak c¢ok sayida fonksiyonellik
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Sekil 5. Sikica paketlenmis yapiya sahip
dendrimerler (Klajnert ve Bryszewska, 2001).

bu tip molekillere gosterilen ilginin nedenini
aciklamaktadir.  Bu  ozellikleri  anlayabilmek
icin cok farkh teorik modeller ve similasyonlar
kullaniimaktadir (Rodriguez v.d., 2007).
Dendrimerlerin  karakteristik 6zellikleri; yogun
form, genellikle reaktif ozellikteki ¢cok sayida ug
gruplar ve dallarin arasinda misafir molekdllerini
kapsulleyebilme yetenegi seklinde siralanabilir
(Froehling, 2001). Dendrimerler her molekiliin
disinda bulunan cok sayidaki u¢ guplar nedeniyle
ylksek  kimyasal reaktivite gOstermektedir
(Sarkar v.d., 2005).

Dendrimerlerin  agregasyon, reaktiflik, stabilite
ve ¢Ozunurluk gibi pek cok fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri ug¢ gruplarin yapisina baghdir. Bu
nedenle, uc¢ gruplarini kimyasal modifikasyona
ugratarak dendrimerlerin ozelliklerini degistirmek
muimkiindir (Froehling, 2001).
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5. 1. Kapsiilleme Yetenegi

Dendrimerlerin igyapisi, her cesit fonksiyonelligi
transfer etmeye uygun kilacak molekdlleri veya
nanopartikilleri tasimak icin kullanilabilmektedir
(Reinhoudt, 2007). Cozgenler ve ayni zamanda
daha buytk molekiller dendrimerlerin dallan
arasinda kapsillenebilmektedir (Sekil 6). Ev
sahibi-misafir iligkisinde iyonik etkilesim, Van der
Waals ¢ekim kuvvetleri ve hidrojen koprileri etkili
olabilmektedir (Froehling, 2001).

Sekil 6. Dendrimerlerin ve hiperdallanmig
polimerlerin misafir molekiilleri kapsiilleme
mekanizmasi (dsm.com, 2010).

Misafir molekilin sekli, dendritik kutunun yapisi
ve onun bosluklari kapsillenebilecek misafir
molekullerin sayisini  belirlemektedir. Meijer ve
ark. en disinda 64 ug grubu olan polipropilenimin
dendrimerinin icine dort rose Bengal molekulini
ve sekiz ile on arasi p-nitrobenzoik asit molekilinG
kapsullemislerdir.

Daha sonra uctaki aminleri bir amino asit olan
(L-fenilalanin) ile reaksiyona sokarak ylizeyde
bir kabuk olusturmuslar ve misafir molekdlleri
sabit bir sekilde hapsetmislerdir. Dis tabaka
hidrolize ugratildiginda misafir molekdlleri serbest
birakilmaktadir (Klajnert ve Bryszewska, 2001).

Archut ve arkadaslarinin dendrimer kutularinin
fotokimyasal olarak agcilabildigi bir yontem
gelistirmislerdir. Dordiincli jenerasyonda ve 32
u¢ gruba sahip polipropilenimin dendrimeri
azobenzen gruplari ile sonlandiriimistir
(Sekil 7). Azobenzen gruplari tamamen tersinir
fotoizomerizasyon reaksiyonuna girebilmektedir.
E izomeri 313 nm 151k ile Z formuna déniismekte
ve 254 nm 151k ya da 1s1 etkisiyle tekrar E formuna
donusebilmektedir. Dendritik yuzeylerin
fotokimyasal modifikasyonlari kapsullemeye ya

da kapslilenen maddenin salinmasina olanak
saglamaktadir. Arcut ve ark. deneyimleri sonucu
Z formuna sahip 4. Jenerasyon bir dendrimerin
E formuna goére daha iyi ev sahipligi yaptiklarini
gostermislerdir (Klajnert ve Bryszewska, 2001).
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Sekil 7. Azobenzen gruplari ilen sonlanmis
dendrimer (Klajnert ve Bryszewska, 2001).

5. 2. Coziinlirliik

Dendrimerlerin cokfazlazincirsonlarinin bulunmasi
yuksek ¢ozlnlrlik, karisabilirlik ve ylksek
reaktiviteye neden olmaktadir. Dendrimerlerin
¢ozunurlUkleri ytzey gruplarinin  dogasindan
etkilenmektedir. Hidrofobik uc¢ gruplara sahip
dendrimerler apolar solventlerde ¢o6ziinebilirken
hidrofilik gruplar ile sonlanmis dendrimerler polar
solventlerde ¢o6ziinebilmektedir. Tetrahidrofuran
(THF) ile yapilan ¢o6zinirlik testinde, dendritik
poliesterin ¢6zlnUrligu, benzer lineer poliesterin
¢Ozinurliginden 6nemli dlclide yiiksek ¢ikmistir.
Bu belirlenen farklilik kimyasal reaktivitede de
go6zlemlenmistir (Klajnert ve Bryszewska, 2001).
Bunun yaninda dendrimerlerin hidrofobik icyapisi
hem hidrofob molekdillerin  kapsullenmesini
kolaylastirmakta hem de bunlarin ¢dzinurliklerini
arttirmaktadir (Neerman, 2007).

5. 3. Molekiil Agirhg

Dendrimerler, lineer polimerlerden farkli olarak,

monodispers makromolekiillerdir. Lineer
polimerlerin  olusumu ile sonucglanan klasik
polimerizasyon  prosesi  rastgele  meydana

gelmekte ve cesitli boyutlarda molekiller ortaya
¢ikarmaktadir.  Buna  karsin, dendrimerlerin
boyutlari  ve molekul adirlklar, sentezleri
sirasinda kontrol edilebilmektedir. Birinci ve
ikinci jenerasyonlar dusuk molekil agirhgina
sahip bilesiklerin bolgesine girerken, besinci ve
daha sonraki jenerasyonlara sahip olanlar ylksek
molekiil agirhkli bilesiklere dahildir. Dendrimerlerin
molekil agirhklarn (M) matematiksel olarak tahmin
edilebilmektedir (Klajnert ve Bryszewska, 2001):

G M
=1 ;
M=M +n {w_"_ M, .n":}
: : \ n, =1

()
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: Merkez molekuliin molekil agirhg,

: Dallanmayi saglayan monomerin,
molekil agirlig,

: Ug gruplarin molekdl agirhgu,

: Merkez molekiliin bag sayisi,

: Dallanmayi saglayan bag sayisi,

: Jenerasyon sayisl.

3

O 2= =22

5. 4. Viskozite

Lineer zincirler ¢cozeltilerde esnek bukleler haklinde
bulunurken, dendrimerler bunun tersine top
seklinde sikica paketlenmis yapi olusturmaktadir.
Bu durumun onlarin reolojik 6zellikleri Gizerinde
blyuk etkileri vardir. Dendrimer c¢ozeltilerinin

lineer polimer c¢ozeltilerine gore c¢ok disik
viskoziteleri vardir (Klajnert ve Bryszewska,
2001). Dendrimer  molekillerinin  instrinsik

viskositelerinin disik ve molekul agirhklarina ¢ok
az bagimli oldugu belirtilmektedir (Pavlov v.d.,
2002). Viskozite, deneysel acidan basit olmasi ve
molekul buyukliguyle dogrudan iliskisi nedeniyle,
genellikle  geleneksel polimerlerin  standart
karakterizasyon teknigi olarak kullaniimaktadir.
Dendrimerlerde  ise  viskozitenin  molekiil
agirigina ya da jenerasyon sayisina bagh olarak
degisimi bir maksimum nokta go&stermektedir
(Rodriguezv.d., 2007). Bu maksimum nokta ti¢lincii
ve yedinci jenerasyonlar arasinda olmakta ve kesin
nokta dendrimerin yapisina ve solventin kalitesine
baghdir (Freire v.d., 2005). Lineer polimerlerde
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KAYNAKLAR

ise intrinsik viskozite, molekil agirliklari arttikca
strekli artmaya devam etmektedir (Klajnert ve
Bryszewska, 2001).

5. 5. Biyolojik Ozellikler

Biyomedikal  uygulamalarda  kullaniimalarina
karsi artan ilgi nedeniyle dendrimerlerin
biyolojik 6zellikleri ¢ok o6nemlidir. Katyonik
dendrimerler (amin u¢ gruplu PAMAM ve
disik pH degerlerinde katyonik grup olusturan
polipropilen imin dendrimerleri v.b.) genellikle
hemolitik ve sitotoksiktir. Bunlarin toksisiteleri
jenerasyonlarina baglidir ve artan ug grup sayisi ile
birlikte artmaktadir. Karboksilat u¢ gruplu anyonik
dendrimerlerise genis bir konsantrasyon araliginda
sitotoksik degildirler (Klajnert ve Bryszewska, 2001).

6. SONUC

Polimer teknolojisindeki gelismelerin bir Urini
olarak ortaya c¢ikmis olan dendrimerler, sahip
olduklari Gstuin 6zellikler nedeniyle kendilerine ¢cok
cesitli uygulama alani bulmuslardir. Dendrimerler
icin yeni uygulama alanlarindan birisi de tekstildir.
Su an icin tekstilde su, yag ve kir iticilik ile sinirli
olan kullanimlarinin gelecekte basta liflerin
boyanabilirliginin/basilabilirliginin gelistiriimesi ve
kumaslara cesitli fonksiyonelliklerin kazandirilmasi
olmak Ulizere ¢ok daha fazla genisleyecedi
dustnulmektedir.
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