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OZET

HIDROJEN TRANSFER KOPOLIMERIZASYONU iLE YENI BiR
POLI(ESTER-AMIT) SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

UMIT KELES
ORDU UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI, 64 SAYFA
DANISMAN: DR. OGRETIM UYESi EFKAN CATIKER

Giintimiizde mevcut dogal ve sentetik polimerik biyomalzemelerin modifikasyonu ve yeni
sentetik polimerik malzemelerin tasarimi ¢ok ilgi ¢eken konulardir. Spesifik uygulamalar igin
istenilen mekanik ozellikler ve biyolojik aktiviteye sahip polimerlerin gerekliligi ortaya
cikmustir. Dogal polimerik biyomalzemelerin ¢esitliligindeki sinirlama ve kimyasal
modifikasyonunun zorlugu arastirmacilar1 yeni sentetik polimerik malzemelerin tasarimina
zorlamaktadir. Yeni alifatik poliesterler, polifosfoesterler, poliesteramitler, poliesteriiretanlar,
polianhidritler {izerinde en ¢ok durulan sentetik polimer gruplari olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) ilk kez akrilamit monomerinden bir
alifatik poliamit olan naylon-3 (poli-p-alanin) elde edilmesinde ortaya ¢ikarilmig 6zel bir
anyonik katilma polimerizasyonu tiiriidiir. HTP; akrilamit ve akrilik asit tiirevleri gibi vinil
grubu ve asidik oynak proton igeren bir monomer Ve niikleofilik bir baslatici varliginda
gerceklesmektedir. HTP ile bazi akrilamit, metakrilamit, akrilik asit ve metakrilik asit tiirevleri
monomer olarak kullanilarak poliamitler, poliesterler ve poli(ester eter)’ler elde edilmistir.
Laktonlarin anyonik halka agilmasi polimerizasyonu ile karsilik gelen poliesterlerin sentezi ve
biyomedikal uygulamalari literatiirde yaygin olarak bilinen caligmalardir. Biyomedikal
uygulamalarda en yaygin kullanilan poliesterler ise poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(laktik asit)
(PLA), poli(glikolik asit ) (PGA) ve poli(3-hidroksi biitirat) (P3HB) tir.

Tez galismasinda, HTP ile polimerlesebilirligi en yiiksek monomer olarak bilinen akrilamit ve
komonomer olarak B-biitirolakton (P3HB’nin monomeri) farkli oranlarda (% mol; 10, 25, 50,
75 ve 90) kullanilarak farkli bilesimlerde yeni poli(ester amit)’ler sentezlenmistir. izole edilen
kopolimerlerin bilesimi, ortalama mol kiitleleri ve termal 6zellikleri sirasiyla elementel ve
spektroskopik analizler (FTIR ve NMR), MALDI ve termal analiz (DSC ve TGA) ile
aydmlatilmigtir. Spektroskopik yontemlerden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
besleme oranlarindan farkli ama yakin bilesimlerde iiriinlerin elde edildigi belirlenmistir.
Kopolimer bilesimini belirlemek i¢in kullanilan NMR ve elementel analiz sonuglari birbiriyle
tutarlidir. Elde edilen kopolimerler igerisinde en yiiksek 5000-6000 g/mol ortalama mol
kiitlesi degerine ulasilmistir. Kopolimerlerin DSC termogramlarinda 0-10 °C arasinda
gozlenen cams1 gegis sicakligi kaymalar1 ana zincirlerde ester bloklarmin varligini
kanitlamaktadir. TGA termogramlar ise yaklasik 230 °C ve 330 °C merkezli iki basamakli
termal bozunma gostermektedir.

Anahtar  Kelimeler: Hidrojen Transfer (Ko)polimerizasyonu, Halka Acilmasi
Polimerizasyonu, Poli(esteramit)’ler.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW POLY(ESTER-
AMIDE) VIA HYDROGEN TRANFER COPOLYMERIZATION

UMIT KELES

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
MSC. THESIS, 64 P
SUPERVISOR: ASSIST. PROF. EFKAN CATIKER

Nowadays, biologically and synthetically derived biodegradable biopolymers have attracted
considerable attention. Diversity and complexity of in vivo environments cause the necessity
of more specific biopolymers for these application. Similarly, for a specific application,
necessity of polymers with desired biological activity and mechanical property have emerged.
Limitation of diversity in the natural polymeric materials and difficulties in their chemical
modification have forced investigators to begin designing of new synthetic polymeric
materials. New aliphatic polyesters, polyphospoesters, polyesteramides, polyesterurethanes
and polyanhidrides have come into prominence as the most elaborated synthetic polymer
groups.

Base-catalyzed hydrogen transfer polymerization (HTP) is a specific type of anionic addition
polymerization developed to obtain naylon-3, which is an aliphatic polyamide, from
acrylamide. HTP undergoes when one uses a monomer containing vinyl group and acidic
(loose) proton (such as acrylamide and acrylic acid derivatives) and a nucleophilic initiator
(also catalyst). HTP has been applied to some derivatives of acrylamide, methacrylamide,
acrylic acid and methacrylic acid and yielded novel polyamides, polyesters and poly(ether
ester)s. Synthesis of regarding polyester through anionic ring-opening polymerization of
lactones and their biomedical applications are well-known studies in literature. Most common
polyester used in biomedical applications are poly(e-caprolactone) (PCL), poly(lactic acid)
(PLA), poly(glycolic acid) (PGA) and poly(3-hydroxy butyrate) (P3HB).

In the content of the thesis study, the highest polymerizability through HTP and the most
frequently used monomer, acrylamide, and B-butyrolactone (monomer of P3HB) as a
comonomer (% mole; 10, 25, 50, 75 ve 90) were used to synthesize a new poly(esteramide).
Compositions, average molar masses and thermal properties of the isolated copolymers were
elicited using by elemental and spectroscopic analyses (FTIR and NMR), mass spectrometry
(MALDI)-MS and thermal analysis (DSC and TGA), respectively. The products (copolymers)
were found to have compositions different from feed ratio but close when the results obtained
from spectroscopic methods were evaluated of spectroscopic methods. The methods used to
determime the copolymer composition were found to be consistent with each other. The
highest average mass of 5000-6000 g/mol were reached for the copolymers prepared. Glass
transition temperature shifts between 0 and 10 °C in the DSC thermograms of the copolymers
proves the existence of ester blocks in the main chains. TGA thermograms exhibit two-step
thermal decomposition shifts with centered at about 230 °C and 330°C.

Keywords: Hydrogen Transfer (Co)polymerization, Poly(esteramide), Ring-Opening
Polymerization.
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1.GIRIS

Sentetik ve dogal polimerik biyomalzemeler; tip, biyoteknoloji ve eczacilikta doku ve
hiicre kiiltiirti iskele malzemeleri, cerrahi aletler, implantlar, ilag salinim sistemlerinde
bilesenler, hiicre ve enzimleri tutucu ajanlar, biyosensorler, biyoyapistiricilar, okiiler
aletler, ortopedik malzemeler, dis¢ilik malzemeleri, tan1 amacglh test kitlerinde
bilesenler, tek kullanimlik tibbi malzemeler ve yara bantlar1 (wound healing material)
gibi bir¢ok alanda kullanilirlar. Polimerik malzemelerin bu 6l¢lide genis kullanim alani
bulabilmesi kimyasal yap1 ve bilesim ¢esitliligi, topolojik ve mekanik 6zelliklerinin
degistirilebilmesi, farkli sekillere (lif, membran, film, jel, parcacik, mikrokiire ve hatta
stingerimsi (gbzenekli)) doniistiiriilebilmesi sayesinde miimkiin olmaktadir. Ayrica bir
polimerik malzeme yukarida bahsedilenlere ek olarak biyouyumlu oldugunda

biyomalzeme olarak anilmasi s6z konusudur.

Yakin zamanda doku miihendisliginde, tipta, gen terapisinde ve ilag salim
sistemlerinde kullanilmak {izere fonksiyonel, spesifik ve yeni biyouyumlu polimerlere
ithtiya¢ duyulmaktadir. Boylece mevcut dogal ve sentetik polimerik biyomalzemelerin
modifikasyonu ve yeni sentetik polimerik malzemelerin tasarimi ¢ok ilgi ¢eken
konular olmaya baglamistir. Canli dogasmnin kompleksligi ve g¢esitliligi bu
uygulamalar igin daha spesifik biyopolimerlere ihtiyag duyulmasi sonucunu
dogurmustur. Benzer sekilde, spesifik uygulamalar i¢in istenilen mekanik 6zellikler
ve biyolojik aktiviteye sahip polimerlerin gerekliligi de ortaya g¢ikmistir. Dogal
polimerik biyomalzemelerin ¢esitliligindeki sinirlama ve kimyasal modifikasyonunun
zorlugu arastirmacilar1 yeni sentetik polimerik malzemelerin tasarimina zorlamaya
baslamaktadir. Yeni alifatik poliesterler, polifosfoesterler, poliesteramitler,
poliesteriiretanlar, polianhidritler {izerinde en ¢ok durulan sentetik polimer gruplari

olarak one ¢ikmaktadir.

Baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) yaklagik yarim asir once
akrilamit monomerinden bir alifatik poliamit olan naylon-3 (poli-B-alanin) elde
edilmesinde ortaya ¢ikarilmis 6zel bir anyonik katilma polimerizasyonu tiirtidiir. HTP;
vinil grubu ve asidik (oynak) proton iceren bir monomer (akrilamit ve akrilik asit
tiirevleri gibi), niikleofilik bir baslatic1 (ayn1 zamanda katalizor), aprotik bir solvent,

polimerizasyon yiliksek sicakliklarda yiiriitillecek ise serbest radikalik vinil



polimerizasyonunu dnleyecek bir inhibitor varliginda gergeklesmektedir. HTP ile bazi
akrilamit, metakrilamit, akrilik asit ve metakrilik asit tiirevleri monomer olarak

kullanilarak poliamitler, poliesterler ve poli(ester eter)’ler elde edilmistir.

HTP verme potansiyeli olan iki monomerin ayni anda kullanildig: bir ¢alismada Otsu
vd., (1976) akrilamit ve komonomer olarak metakrilamit, krotonamit ve tiglinamit gibi
akrilamit tiirevi kullanilmis ve kopolimerdeki bilesimleri belirlenmistir. Yakin
gegmiste yapilan bir ¢alismada Kawasaki vd., (2001) ise akrilamit ve g-kaprolaktonun
birlikte hidrojen transfer kopolimerizasyonu calisilmis ve farkli bilesimlerde yiliksek
mol kiitleli poli(p-alanin-ko-g-kaprolakton) kopolimerleri elde edilmistir. Ayni
calismada elde edilen kopolimerlerin farkli ortamlardaki (enzimatik, hidrolitik, aktif
camur) biyobozunurluklar1 incelenmistir. Kopolimer bilesimine bagli olarak
biyobozunurluk hizlarinin farkli oldugu ortaya g¢ikarilmistir. Bu iki ¢alisma disinda
hidrojen transfer (ko)polimerizasyonu ile kopolimer sentezini igeren baska ¢alisma

bulunmamaktadir.

Tez caligmasi1 kapsaminda, HTP ile polimerlesebilirligi en yiiksek monomer olarak
bilinen akrilamit ve komonomer olarak B-biitirolakton kullanilarak yeni bir poli(ester-
amit) sentezlenmesi planlanmistir. Komonomer olarak kullanilan B-biitirolakton iyi
bilinen bir poliester olan poli(3-hidroksi biitirat)’in monomeridir. Yani sentezlenmesi
planlanan kopolimerin hem B-alanin gibi bir aminoasit (peptit) birimleri hem de 3-
hidroksi biitirat gibi bir biyouyumlu ve biyobozunur ester birimi igermesi
tasarlanmugtir. Farkli bilesimlerdeki B-alanin/3-hidroksibiitirat kopolimerleri, hidrojen
transfer (ko)polimerizasyonu ile monomerlerin baglangi¢ bagil derisimleri ve baslatici
tiirii degistirilerek sentezlenmistir. izole edilen kopolimerlerin bilesimi, ortalama mol
kiitleleri ve termal &zellikleri sirasiyla elementel ve spektroskopik analizler (NMR),

MALDI-MS ve termal analiz (DSC ve TGA) ile aydinlatilmistir.

Baz katalizli HTP mekanizmasi iizerinden yeni bir alifatik poli(ester-amit) sentezi ve
yapisinin, bilesiminin, mol kiitlesinin ve termal davraniglariin belirlenmesi tez
caligmasint 6zgiin kilan yonlerdir. Ayrica farkli monomer besleme oranlart ile
sentezler yiiriiterek elde edilecek kopolimerlerdeki amit-ester birimlerinin bagil

bilesimlerini belirlemek, boylece monomer besleme oranlari ile kopolimer bilesimi



iliskisini ortaya koymak, bu iligki sayesinde istenilen bilesimde poli(ester-amit)

sentezlenebildigini gosterebilmek 6nemli bulgulardir.



2. GENEL BIGILER

2.1 Polimerler

Polimerler, monomer ad1 verilen bazi kii¢iik molekiillerin birbirine kovalent baglarla
baglanmasiyla olusan dev molekiillerdir. Polimerleri kiigiik molekiillerden ayiran en
onemli 6zellikler mekanik 6zellikleri ve termal davranislaridir. Bu nedenle polimer
kimyas1 baz1 farkli kavram ve uygulamalar igermektedir. Yiizlerce ve hatta binlerce
monomer molekiiliiniin polimer molekiillerine doniismesi siirecine polimerizasyon
denir. Basit yapisi itibariyle en bilinen polimer olan polietilenin ve poli(vinil
kloriir)’iin kimyasal (zincir) yapisi ve polimerizasyon tepkimesi Sekil 2.1°de
verilmistir.  Polietilen ve poli(vinil kloriir), kendisini olusturan ve tekrar eden
(yinelenen) kimyasal birimin parantez igerisinde yazilmasi ile gosterilir. Parantez
icerisinde verilen yapiya tekrarlanan birim veya yinelenen birim denir. Parantez
disinda sag altta yer alan n simgesi, zincirde bulunan ortalama yinelenen birim

sayisidir ve polimerizasyon derecesi (DP) olarak adlandirilir.

n CH, =— CH, T— [ CH, CH, ]
l I
etilen polietilen
LT LT T
C C C C C C C C
L N A A
H H H H H H H H
Polietilen Zinciri
n CH, = CH — { CH, (IJH }
c|:| Cl 7
vinil kloriir poli(vinil klortir)

Sekil 2.1 Etilen ve Vinil Kloriiriin Polimerizasyanu ve Polietilen Zincir Yapisi
Polimer molekiillerinden ¢ogu zaman polimer zincirleri olarak bahsedilir. Polimer

zinciri boyunca birbirine baglanarak zinciri uzatan atomlar dizisine ana zincir adi



verilir. Polietilen, polipropilen ve polistiren gibi polimerlerin ana zincirinde yalniz
karbon atomlar1 bulunurken, poli(etilen oksit) ve naylon-6 gibi bazi polimerlerin ana
zincirinde karbonla birlikte oksijen ve azot atomlarida bulunur. Polimer ana
zincirlerindeki atomlara bagli atom veya atom gruplarina yan grup adi verilir.
Polietilende yan gruplar hidrojen atomu iken poli(vinil kloriir)’de yan gruplar hidrojen
atomlar1 ve klor atomudur. Benzer sekilde, polistirende yan grup hidrojen atomu ve

fenil halkasidir.

Polimer ana zincirinde yalniz yan gruplar (atom ve atom gruplari) bagli ise dogrusal
polimer olarak adlandirilir. Bu tiir polimerler ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler ve eritilerek
yeniden sekillendirilebilirler. Polimer ana zincirlerine baska zincirler kovalent baglarla
baglanmis ve dal goriintiisii olusturuyorsa bu tiir polimerlere dallanmis polimer adi
verilir. Dallanmis zincirler, polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agan yan
tepkimeler ya da ikincil tepkimeler sonucunda olusurlar. Benzer sekilde, ana zincirler
birbirlerine degisik uzunluktaki zincir pargalariyla kovalent baglar olusturacak sekilde
bagli ise bu tiir polimerler ¢capraz bagl (ag-yapili) polimer olarak adlandirilir. Capraz

baglanma o polimeri ¢oziinmez ve eritilmez (sivilasmaz) hale getirir.

Polimerler, reaksiyon mekanizmalar1 baz alindiginda ¢ok genel olarak basamakli ve
katilma polimerizasyonu ile elde edilirler. Basamakli polimerizasyon ile sentezlenen
polimere basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimere katilma

polimeri denir.

Homopolimer, zincir yapisinda tek tip yinelenen birim barmdiran polimerdir. Ornegin,
polistiren (veya polistiren homopolimeri) denilince akla sadece stiren birimlerinden
olusan polimer (zincirler) gelir. Kopolimer ise zincir yapisinda iki farkli kimyasal

yapiya sahip yinelenen birimler i¢eren polimerlerdir.

2.2 Poliamitler

Poliamitler, diger adiyla naylonlar ana zinciri iizerinde amit grubu (CO-NH) igeren ve
(CONH-Ra-NHCO-Rg)n veya (RCONH)n kapal1 formiilii ile verilebilen popiiler bir
polimer ailesidir. Poliamitler, ilk miithendislik plastigi olmakla birlikte hala agik ara bu
ozelligini korumaktadirlar. ilk olarak 1938 de Dupont tarafindan dis fir¢as1 filamenti
Kohan ve Verlag, (1995) olarak iiretilmesine ragmen distiin termal ve mekanik

Ozellikleri nedeniyle son derece spesifik kullanim alanlar1 bulmus hatta metallerin



yerine kullanim alanlart bulmustur. Kullanilan monomer tipine bagli olarak ¢ok farkl
alanlarda kullanilmasina ragmen en popiiler olan naylon-6,6 ve naylon-6 iiretim olarak
tim naylonlarin %90’1n1 olusturmaktadir.  Naylon-6,6 ve naylon-6 saglamlik,
elastikiyet ve boyanabilme 6zellikleri nedeniyle ilk olarak fiber olarak kullanilmasi
diistiniilmiis olsa da plastik olarak kullanimi da son derece yaygindir. Hatta yapisina
aromatik gruplarin girmesiyle ¢ok spesifik uygulamalar i¢in miihendislik plastikleri

olarak kullanilan poliamitler vardir.

Yapisinda polar amit gruplarinin bulunmasi kristal derecesinin artmasina dolayisiyla
yart kristal formunun olusmasina neden olur. Kristal bolgeler malzemenin
saglamligina, kimyasal ve termal direncine, yirtilma direncine ve elektriksel
ozelliklerine katkida bulunurken amorf bolgeler darbe direnci ve esneklige katkida
bulunarak genis kullanim alan1 saglamaktadir. Yiiksek erime noktasi nedeniyle
poliamitler camst1 gegis sicakligi lizerinde bile sertligini korumaktadir. Katki maddeleri
ve aromatik monomerler kullanilarak ¢ok yiiksek sicakliklara dayanikli poliamitler
elde edilebilmektedir. Poliamitler, bircok kimyasala karsi son derece direnglidir.
Kuvvetli asitler, baz1 zayif asitler ve fenol tiirevleri en hassas olduklar1 kimyasal
grubudur. Her polimer gibi ultraviyole 1sik maruziyeti ile zamanla pargalanirlar.
(Herman ve ark., 2004). Cok genel olarak poliamit eldesinde asagida verilen dort

yontem kullanilmaktadir.

2.2.1 Diamin-Dikarboksilik Asit Basamakh Polimerizasyonu

Dikarboksilik asit-diamin reaksiyonu, poliamitlerin sentezinde yararlanilan
geleneksel, ticari ve yaygin iiretim metodudur. Once dikarboksilik asit ve diamin tuzu
(naylon tuzu) hazirlanir ve sonra naylon tuzu eritilerek eriyik polimerizasyonu ile iiriin
elde edilir. Onemli bir sentetik lif olan naylon-6,6, hekzametilen diamin ve adipik asit

arasindaki tepkime ile Sekil 2.2°de verildigi gibi elde edilir.



n HON—— (CH2)6_ NH, + nHO ——C —(CH2)4_ C——O0H
0) @)
hekzametilendiamin l adipik asit
+H3N— (CH2 )6—NHJ3r _O_ﬁ_(CH2)4 |C| o
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Naylon 6-6 tuzu
l -(2n-1) H,O
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poli(hekzametilen adipamit)
(Naylon 6-6)
Sekil 2.2 Naylon-6,6"nin Basamakli Polimerizasyon ile Sentezlenmesi

2.2.2 Aminoasitlerin Basamaklh Polimerizasyonu

Poliamit elde etme yontemlerinden bir baskasi amin ve karboksil fonksiyonel
gruplarini barindiran monomerler (Ho2N-R-COOH) kullanmaktir. Aminoasitler bu tiir
monomerlerdir ve kullanilan amino asite bagli olarak farkli naylonlar sentezlemek

miimkiindiir. Bu yontemin genel olarak 6zetlendigi reaksiyon Sekil 2.3’de verilmistir.

. ) O
//O Polimerizasyon [l
N I
OH H
n
Amino asit monomeri Poliamit

Sekil 2.3 Aminoasit Kondenzasyonu ile Poliamit Sentezi Genel Reaksiyonu
2.2.3 Diamin-Dikarboksilik Asit Kloriir Basamaklh Polimerizasyonu
Asit Kloriirlerin aminlerle verdigi hizli Schotten-Baumann tepkimeleri poliamit
sentezine uygun bir baska tepkimedir. Dikloriir ve diaminler oda sicakliginda ara

yiizey polimerizasyonu denilen yontemle karsilik gelen poliamit iirlinlinii verirler



(Sekil 2.4). Asit kloriiriin reaktivitesinden kaynakli olarak yiiksek mol kiitleli

basamakli polimer eldesine uygun bir yontemdir.

0)

Cl
n < NHZ/\/\/NH2> +n CIW(
@)
Hekzametilen diamin Sebakoil diklorir
-2n HCI
}ll 0]
H O|n

Naylon-6,10

Sekil 2.4 Diamin ve Diasit Kloriir Reaksiyonu ile Naylon-6,10 Sentezi
2.2.4 Laktamlarin Halka A¢ilmasi Polimerizasyonu
Laktamlar, yapisinda amit grubu (CONH) igeren halkali bilesiklerdir. Laktamlarin
halka acilmasi polimerizasyonuyla poliamitler elde edilebilir. Bu ydntem,
kondenzasyon tepkimeleri diginda naylonlarin sentezlendigi 6nemli bir yoldur.
Kaprolaktamin halka agilma polimerizasyonuyla (Sekil 2.5) iiretilen naylon-6 iyi

bilinen ticari bir polimerdir.

O

o e )

|

g—kaprolaktam poli-g-kaprolaktam
(Naylon 6)
Sekil 2.5 e-Kaprolaktamin Halka A¢ilmasi Polimerizasyonu ile Naylon-6 Sentezi
2.3 Poliesterler
Poliesterler, polimer ana zinciri tizerinde ester fonksiyonel grubu (COO) bulunduran
polimerlerin genel adidir. Basamakli polimerizasyon yontemi ile elde edilen

polimerler arasinda poliesterler basi c¢ekmekle beraber poliamitler arkasindan



gelmektedir. Poliesterler, eriyik egirme (melt spinning), enjeksiyon, iifleyerek
kaliplama  (blow molding) ve  eksriizyon (extrusion) yOntemleriyle
islenebilmektedirler. Genellikle ambalaj malzemesi olarak kullanilirlar. Poliesterler
genellikle iki ana sinifa ayrilirlar: Termoplastik Poliester ve Doymamis Poliesterler.
Termoplastik poliesterler ise alt1 sinifta tanimlanabilir; (i) Lineer aromatik poliesterler,
(ii) sert ve esnek bloklardan olusan elastomerik blok kopoliesterler, (iii) siv1 kristal
poliesterler, (iv) son derece dayanikli, sert ve ¢ok kristalin olan miihendislik
poliesterleri, (v) halkalt monomer ve dimerlerin halka agilmasi polimerizasyonu ile
elde edilen alifatik poliesterler ve (vi) mikroorganizmalar tarafindan {iretilen
polihidroksi alkanoatlar. Doymamis poliesterler ise uygun kosullarda c¢apraz
baglanarak termoset polimerler olusturan 6zel bir gruptur. Poliesterler cok genel olarak

asagida detaylar1 verilen dort yontemle elde edilirler (Krishnan ve Kulkarni, 2008).

2.3.1 Basamakh Polimerizasyon

Poliesterler, karboksilik asit veya esterleri ile diollerin basamakli polikondenzasyon
reaksiyonu ile elde edilirler. Yan iiriin olarak su veya metanol elde edilir. Antimon,
titanyum, germanyum ve aliiminyum bilesikleri katalizor olarak kullanilir.
Polimerizasyon reaksiyonu bir denge tepkimesi oldugundan reaksiyonu iiriinler
tarafina yonlendirecek her tiirlii etki elde edilen polimerin mol kiitlesini arttirir. En
bilinen basamakli polimerizasyon tiirii ise etilen glikol ve tereftalik asitin poli(etilen

tereftalat)’a dontistiigli Sekil 2.6°de verilen reaksiyondur.

nHOCH,CH,0H + nHOOC COOH ——»
Etilen glikol Tereftalik asit
oC COOCH,CH,0O + nH)0
]| n

Poli(etilen tereftalat)

Sekil 2.6 Etilen Glikol ve Tereftalik Asitten Poli(Etilen Tereftalat) (PET) Sentezi



2.3.2 Mikrobiyal Yontemler

Mikrobiyal polimerler, organizmalarda genellikle stok malzemesi olarak daha sonra
enerjiye ihtiya¢ oldugunda kullanilmak {iizere organizmanin belirli bolgelerinde
depolanirlar. Bu polimerler tiretildikleri organizma tiiriine de bagli olarak icerdikleri
bilesenlerin kimyasal yapisina gore cesitli sekillerde siniflandirilabilirler. Bir
mikrobiyal polimer ailesi olan polihidroksialkanoatlar (PHA), N, P, S, O veya Mg gibi
besi elementlerinin sinirli oldugu ve asir1 karbon kaynaginin mevcut oldugu sartlarda
bircok mikrobiyal tiir tarafindan depolama bilesigi veya enerji kaynagi olarak

biriktirilen hidroksialkanoat poliesterleridir.

PHA’lar biyolojik olarak pargalanabilme 6zelligine sahip oldugundan, mevcut ticari
petrol tiirevi polimerlerin yerine kullanilmasi yoniinde artan bir ilgi bulunmaktadir.
Ancak PHA’larin en 6nemli dezavantaji {iretim maliyetinin yiiksek olusudur. Bu
maliyetin azaltilmasi i¢in daha iyi bakteri zincirleri, daha etkili fermantasyon ve elde
etme prosesleri gelistirme yoniinde biiyiik ¢abalar sarf edilmektedir. Bu poliesterlerin
petrol gibi gittikge tiikenen bir ham madde yerine yenilenebilir kaynaklardan elde

edilen kimyasallarin kullanilmasi ile tiretilmesi ayri bir stratejik 6nem de tagimaktadir.

Asagida kimyasal yapist verilen (Sekil 2.7) PHA’lar ilk defa Lemoigne tarafindan
Bacillus megaterium adli mikroorganizmanin biinyesinde belirlenmis ve karakterize
edilmistir (Gilmore ve ark., 1990). Kimyasal formiilinde verilen R grubu n-alkil
grubudur ve bu grubun tiiriine gére polimerin ismi belirlenir. Ornegin, R: metil ise,
poli(3-hidroksibiitirat (PHB), etil ise poli(3-hidroksivalerat) (PHV), n-propil ise
poli(3-hidroksikaproat) (PHC) ismini alir.

n

Sekil 2.7 Polihidroksialkanoatlarin Genel Kimyasal Formiilii
PHA’lar igerisinde iizerinde en ¢ok c¢alisilan dolayisiyla en ¢ok bilgi sahibi olunan
tiyesi olan PHB, D(-)-3-hidroksibutirik asidin alifatik lineer poliesteri olup
termoplastik bir polimerdir. Termoplastik 6zelligi nedeniyle film ya da fiber haline
getirililebilecegi gibi degisik polimer isleme teknikleri ile de sekillendirilebilir ve

dolayisiyla PHB hem sentetik hem de dogal polimerlerin avantajlarini i¢erir. PHB’ nin
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en biiylik dezavantaji, bugiinkii teknoloji ile endiistriyel anlamda {iretim maliyetinin
sentetik polimerlerinkinden daha yiiksek olmasidir. PHA’larin endiistriyel iiretim
teknolojilerinin gelistirilmesi ve daha ekonomik yenilenebilir kaynaklardan tiretilmesi

amaciyla ¢ok cesitli calismalar yapilmaktadir (Colak, 2001).

2.3.3 Halka Acilmasi Polimerizasyonu

IUPAC, halka agilmasi polimerizasyonunu halkali monomer kullanilarak halkasiz
veya daha az halkali yap1 igeren polimer eldesi yontemi olarak tanimlamistir. Bazi
halka acilma polimerlesmesi katilma polimerizasyonu olarak degerlendirilirken
(monomerin biiyiiyen zincir ucuna eklenmesi), bazilar1 daha karmasik mekanizmalarla
ilerleyerek bu smnifin disinda tutulmaktadir. Halka acilmasi polimerizasyonu,
ozellikleri kontrol edilebilir ve 0zgiin bir¢ok polimerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Halka a¢ilmasi polimerizasyonunda kullanilan monomerler
genellikle 3-8 tiyeli halkalardir. Bu bilesikler halka yapisindayken gergin olup halka
acilmasi ile geriliminin azalmasindan kaynaklanan entalpi degisiminin siiriikleyici
kuvveti ile polimerlesirler. Baska bir deyisle polimerizasyon entalpik olarak
yirlimektedir. Gerilme sertbestligi olan altt halkali yapilar bu yontemle
polimerlesmezler. Disiilfit, silisyum veya karbonat iceren halkali yapilarda artan
donme serbestligi dogrusal zincirlerin olusmasina neden olur. Bu durumda da
polimerizasyonda siirlikleyici kuvvet entropi artisidir. Cok genel olarak bir halka

acilmasi polimerizasyonunun biiylime basamagi Sekil 2.8’de verilmistir.

VN
s P + — L P M
Aktif zincir

Anyonik,
katyonik veya radikal Monomer
Sekil 2.8 Halka A¢ilma Polimerlesmesi Biiyiime Basamagi Genel Gosterimi
Polinorbornen, polietilen oksit, polisiloksan, naylon-6, polilaktik asit, poliglikolik asit,
polietilenimin ve polifosfazen vb. bir¢ok polimer ROP ile endiistriyel olarak
hazirlanmaktadir. Son yillarda farkli sayida yeni monomerler ve katalizorler
kullanilarak kontrollii polimerizasyon ile molekiil agirlig1 kontrol edilebilir polimerler

elde edilmistir. Polimerlesmeyi baslatan radikal, anyon veya katyon olabilir. Bazi
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halkali monomerler Ornegin; norbornen veya siklooktadien metal katalizorleri
kullanilarak yiiksek molekiil agirlikli polimerlere doniisebilirler. ROP ydntemi

biyopolimerlerin hazirlanmasinda en fazla kullanilan polimerlesme yontemidir.

Cizelge 2.1°de polimerizasyonda kullanilan halkali yapilar ve hangi yoOntemle
hazirlandiklar1 verilmektedir (Seckin, 2015). Halka agilma polimerizasyonu
mekanizmalar1 katyonik (CROP), anyonik (AROP), radikalik (RROP) ve metatez
(ROMP) olarak smiflandirilabilir.
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Cizelge 2.1 Baz1 Halkali Monomerler ve Polimerizasyon Tipleri

Isim Yapi Halka biiytikliigii Mekanizma
Olefin D 4,5,8 Metatez
Eter @ 35,7 Katyonik,Anyonik
. 3,4 . .
Tiyoeter Katyonik,Anyonik
R
Amin Q 34,7 Katyonik
Anyonik,Katyonik
Lakton @ 4,6-8 Y Y
(0]
S=C< . .
Tiyolakton U 4-8 Anyonik,Katyonik
N=c<O
Laktam 24 Anyonik,Katyonik
S—S
ol |
Anhidrit U 5ve =7 Anyonik
Karbonat Q’BD 6-8 ve 220 Anyonik
l.
S
Silikon Q 6,8 ve 210 Anyonik,Katyonik
XX
X>~(\ . N . :.XX .
Fosfazen Z :l 6 Katyonik
KB R
3 |
Fosfotit @ 3,5-7 Anyonik

13




2.3.3.1 Radikalik Halka A¢ilma Polimerizasyonu (RROP)

RROP ile monomerlerinden daha diisiik yogunluga sahip polimerler elde edilebilir.
Radikal ROP polimerlesmesi yiiriitiiliirken vinil monomerleri de kullanilarak
polimerik ana zincir {izerine islevsel gruplarda eklenebilmektedir. Serbest radikal
polimerizasyonunda (vinil polimerizasyonu) kullanilan tiim teknikler radikalik ROP

polimerlerinin 6zelliklerini kontrol etmek i¢in de kullanilmaktadir (Segkin, 2015).

2.3.3.2 Katyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu (CROP)

CROP, pozitif yiiklii ara tirlinler tizerinden yiiriimektedir. Poliasetaller, 1,3,5-triokzan
ve oziran kopolimerleri, politetrahirofuran vb. polimerler CROP ile elde edilmektedir.
CROP yonteminde bilinen iki tiir mekanizma bulunmaktadir. Birincisi, biiyiiyen
zincirin u¢ kisminda aktif katyonik merkezlerin olusmasi ve monomerlerin bu merkez
tizerinden katilmasidir. Halkali yapida bulunan ‘X’ grubu oksijen, kiikiirt veya azot
olabilir. Polimerlesme tepkimesi uygun yan gruplarla kontrol edilebilir. Komsu grup
iligkisi kullanilarak farkli yapilarda mikro yapisi daha 1yi tanimlanmis polimerler elde

edilmektedir (Segkin, 2015).

2
\CH2

Sy1 mekanizmasi CH
>
>—;WX—CQH2_‘JVV‘X CQH )

Sn2 mekanizmasi

s (M, S
>+X >—>JVV\X —CH, gHZ \

CH;

Sekil 2.9 CROP’unda Olas Iki Biiyiime Mekanizmasi
CROP tepkimeleri igin baglaticilar Bronsted asitleri (HCI, H2SOs, HCIOs ve
HOSO.CF3), karbenyum iyonlari (R+=(CsHs)3C+;(CsHs)>CH+ vb.), foto baslaticilar
ve kovalent baglaticilardir. Baglatic1 olarak Lewis asitleri kullanildiginda heterosiklik

monomerin polimerlesmesi i¢in yardimci baslaticiya ihtiya¢ duyulmaktadir. Lewis
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asidi olarak ¢ogunlukla BF3, BF3OEt, kullanilirken, yardimci baslatict olarak alkil
halojeniir veya su kullanilir (Seckin, 2015).

2.3.3.3 Metatez Halka Ac¢ilmasi Polimerizasyonu (ROMP)

Halka  acilmasi  metatez  polimerizasyonu  olefin  metatez ~ basamakl
polimerizasyonunun bir tirlidiir. Reaksiyonun siiriikleyici kuvveti, halkali
olefinlerdeki halka gerginliginin azalmasidir. Uriinler monodispers ve stereodiizenli
polimer ve kopolimerlerdir. Bir ¢ok homojen ve heterojen katalizor sistemi, bu
reaksiyon i¢in tasarlanmistir. Ozellikle; W, Mo, Re, Ru ve Ti temelli homojen katalizor
sistemleri kullanilmaktadir (Seckin, 2015). Tipik bir ROMP mekanizmasi ve

basamaklar1 Sekil 2.10°da verilmistir.

Baslama

LoM c\ + O—» Y m -
R C=C C==C C—<C LaM=C C&C_
= R
LnM=—=C |
\R LM C\R
Biiyiime
— —
LanM=C C&=C LoM=C C———C &= LHM—h/ j—\
\R " _C‘R n R
Sonlanma

X——Y
—» LaM X + v
LnM n R
n R

Sekil 2.10 Metatez Halka Agilmasi Polimerizasyonu Basamak ve Mekanizmalari
2.3.3.4 Anyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu (AROP)
AROP niikleofilik bir baslatictyla meydana gelir. Ug iiyeli halka yapilar; epoksit,
aziridin ve epislilfit anyonik polimerlesme ile kolayca polimerlestirilir. Fonksiyonel
gruplar X ve Y ile gosterilmektedir. *X’ grubu ¢ogunlukla karbon atomudur ve ‘Y’

grubunun elektron g¢ekici 6zelligi nedeniyle elektronca fakirlesir ve niikleofilik saldir
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‘X’ bu atom tizerinden gergeklesir ‘Y’ agiga ¢ikar. Yeni olusan niikleofil ‘X’ atomuna

tekrar saldirarak polimerlesmeye neden olur (Seckin, 2015).

L SN

Niik X SN AN NN Y
—
NN
—_—

Sekil 2.11 Anyonik Halka Agilmasi Polimerizasyonu (AROP) Genel Mekanizmasi
AROP yo6nteminde kullanilan niikleofilik baslaticilar; alkil lityum, alkil magnezyum
bromiir, alkil aliiminyum gibi organometalik bilesikler, metal amitler, alkoksitler,
fosfinler, aminler, alkoller ve sudur. Polar bag iceren ester, karbonat, amit, liretan ve
fosfatli gruplar gibi fonksiyonel gruplar igeren halkali bilesikler AROP ile
polimerlestirilebilirler. Boylece, bu yapilara karsilik gelen poliester, polikarbonat,

poliamit, poliiiretan ve polifosfat elde edilir.

Poliesterler, halkali monomer (laktonlar) ve dimerlerin (dilaktitler ve diglikolitler)
halka agilmasi polimerizasyonu ile elde edilebilirler. Genellikle anyonik halka
acilmasi polimerizasyonu (AROP) tercih edilir. AROP organometalik bilesikler, metal
amitler, aminler, alkali metaller, alkoksitler, alkoller ve hidriirler gibi niikleofilik
bilesikler ile baslatilir. Genellikle 4, 6 ve 7 tiyeli laktonlar (B-propiyolakton (4), B-
biitirolakton (4), 6-valerolakton (6) ve e-kaprolakton(7)) AROP ile karsilik gelen
alifatik poliesterlere doniistiriiliirler. Kullanilan baslatictya bagli olarak biiyliyen

zincir ucu alkoksi veya karboksilat olabilir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12 AROP’nda Olas1 Iki Aktif Zincir Ucu Yapist

Metal oksitlerin baslatici olarak kullanildig1 durumlarda molekiili¢i ve molekiillerarasi
transesterlesme reaksiyonlari nedeniyle hem verim diiser hem de mol kiitlesi dagilimi
blyiir. Bu dezavantaji onlemek i¢in monomere kovalent olarak baglanabilecek
baslaticilar kullanilmaktadir. Bunlar p ve d orbitalleri bos magnezyum, kalay,
aliminyum, ¢inko alkoksitleridir. Boylece dar mol kiitlesi dagilimi, yiiksek verim ve
yiiksek mol kiitlesine sahip poliesterler elde edilebilir (Shen ve ark., 1996a; 1996b;
Agarval ve ark., 2000).

2.4 Baz Katalizli Hidrojen Transfer Polimerizasyonu (HTP)

Baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) ilk kez 1957 yilinda Breslow
vd., (1957) tarafindan akrilamitten naylon-3 (poli-p-alanin, poliamit-3) sentezi (Sekil
2.13) igin gelistirilmistir. Breslow vd., (1957) bu ¢alismada sadece akrilamit degil,
metakrilamit, krotonamit, etilensiilfonamit ve metilenbisakrilamit gibi vinil tipi
akrilamit tiirevi monomerlerinde HTP'nu denemislerdir. t-NaBuO, NaOCH3z ve
NaNH2 gibi baglaticilar; hidrokinon, fenil-B-naftilamin ve kinon gibi inhibitorler
kullanarak 80-200 °C arasinda anyonik katilma polimerizasyonu tepkimelerini
yiirtitmiislerdir. Akrilamit ve tiirevlerinden alifatik poliamitler elde edilmesi 6nemli
bir sonu¢ olup biiyiime mekanizmasi igerisinde karbanyona asidik proton transferi
gerceklesmesi nedeniyle “hidrojen transfer polimerizasyonu” olarak ilk kez literatiire
gecmistir. Calismada kullanilan biitlin monomerlerin polimerlesme tepkimesi verdigi
fakat sadece akrilamitin yiiksek mol kiitleli polimerini (poli-B-alanin) elde ettiklerini

belirtmislerdir.
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Sekil 2.13 HTP ile Akrilamitten Poli-p-Alanin Sentezi
Yokota vd., (1963) N-siibstitliye akrilamitlerin (stibstitiienler: fenil, benzil, p-tolil, p-
anizil, m-klorofenil, p-fenetil ve siklohegzil) HTP'nu ¢alismislardir. N-siklohegzil
akrilamit disindaki monomerlerin hepsinin HTP mekanizmasi ile karsilik gelen
poliamitleri (Poli(N-siibstitiiye B-alanin)) verdiklerini gostermislerdir. Iwakura vd.,
(1967), N-akriloil glisinamit, N-metakriloil glisinamit, N-akriloil alaninamit ve N-
metakriloil alaninamit monomerlerinin baz katalizli HTP ile diisiik mol kiitleli
polimerlerin elde edildigini belirtmislerdir. Wakui vd., (1967) sinnamitin (B-fenil
akrilamit) HTP ile diisiik mol kiitleli poli(a-fenil-B-alanin) elde edebildiklerini ve
gerekce olarak polimerizasyon esnasinda monomere yiik transferi olmasi ve fenil

grubunun biiylimeye sterik etkisini belirtmislerdir.

Akrilamit ve tiirevlerinin HTP'nun mekanizmasi1 Trossarelli vd., (1969); Ogata.,
(1960); Tani vd., (1963) ve kinetigi Nakayama vd., (1968); Rozenberg vd., (2007)
detaylica incelenmistir. Saegusa vd., (1973) akrilik asitin de HTP ile
polimerlesebilecegi ve boylece alifatik poliester elde edilebilecegini gdstermislerdir.
Saegusa vd., (1975) daha sonra bazi hidroksi alkil akrilatlarin HTP ile karsilik gelen
poli(eter ester)’ler verdiklerini gostermislerdir. Yamada vd., (1976) akrilik asitin
HTP'nu tag eter (18-crown-6) (ko-katalizor) ve potasyum asetat (baslatic1 ve katalizor)
varliginda yiiriiterek polimerinin daha yiiksek mol kiitleli elde edilebilecegini ortaya
cikardilar. Tag eterlerin reaksiyon ortamindaki baslaticidan gelen karsit iyonu (K*)

kafesleyerek zincir ucuna katilmanin daha etkin olmasini sagladigini belirttiler.

Iwamura vd., (1999a) N-akriloil-N'-p-toliliire gibi monomerde iki farkli imit grubu
iceren akrilamit tiirevinin HTP'nu ¢aligmis ve iki farklit HTP {iriiniiniin kopolimerinin
elde edilebilecegini gostermislerdir. Ayn1 grup baska bir ¢alismada (lwamura vd.,
1999b) N-agil akrilamit, N-asetilakrilamit ve N-benzoilakrilamitin HTP ile karsilik

gelen polimerleri yaklasik %40 verimle sentezlemisler ve reaksiyon mekanizmasin
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tartismiglardir. Kobayashi vd., (1992) vinilfosforik asit monoetil esterin HTP ile
karsilik gelen polimerin sentezini saglamislar ve polimerizasyon mekanizmasini
tartismiglardir. Kadokawa vd., (2000) trifenilfosfin gibi zayif bir baz kullanarak iki
hidroksil grubu i¢eren akrilat monomerinin HTP ile asir1 dallanmis poli(eter ester)’ler

elde etmislerdir.

2000’11 yillarla birlikte Rozenberg vd., (2003, 2004a, 2004b ve 2007) hidroksietil
akrilat ve hidroksietil metakrilat monomerlerinin HTP'nu ge¢miste kullanilan
baslaticilara ek olarak alkali metaller kullanarak da yiiriitmiis, baslama ve biiyiime
mekanizmasini detayl olarak irdeleyen ¢alismalar sunmuslardir. Gur’eva vd., (2007)
bir dizi akrilamit tiirevinin (N, N-dietanolakrilamit, N,N-dietanolmetakrilamit, N-
metilolakrilamit ve N-izopropilakrilamit) HTP ile polimerlesebilirligini, kinetigini ve
mekanizmasini incelemistir. Ayrica baslaticinin bagil miktar1 azaldik¢a polimerin mol

kiitlesinin arttigin1 sunmuslardir.

Masamoto, (2000) akrilamitin HTP ile naylon-3 eldesine yeni bir yaklasim getirerek
polimerizasyon ortamina KCI eklenmesinin ve baglaticinin (t-KOBu) ortama daha
homojen dagitilmasinin (t-BuOH varliginda) naylon-3'tin daha ytiksek mol kiitlesinde
sentezlenebilecegini ortaya c¢ikarmistir. HTP'nun tarihsel gelisimine bakildiginda
Oonemini hi¢ yitirmedigi hatta yeni gelismeler 1s518inda daha da 6nemli olabilecegi

ortaya ¢cikmaktadir.

HTP ile elde edilen polimerlerden en yiiksek mol kiitlesine ulasilmasi nedeniyle en
dikkat ¢ekeni naylon-3 olmustur. Naylon-3 (poli-B-alanin) yiiksek amit grubu igerigi
nedeniyle kristal derecesi yiiksek, alifatik naylonlar igerisinde termal (Te = 350 °C
Morgenstein ve Berger, (1992) T, = 355 °C Camino ve Guaita, (1977)) ve mekanik
direnci en yiiksek (hatta ipek ile yarisabilen Masamoto vd.,(1970) poliamittir. Naylon-
3, wsitildiginda erime tamamlanmadan bozunmaya baslamaktadir. Bu nedenle de
eriterek islenmesi miimkiin degildir. Sinirh sayida ¢oziiciide (formik asit, trifloro
asetik asit, hekzafloroisopropanol, trifloroetanol ve kuvvetli inorganik asitler)

¢Oziinmesi ¢ozeltiden igslenmesini de sinirlamaktadir.

Hidrojen transfer polimerizasyonu verme potansiyeli bulunan iki farkli monomerin
ayni anda polimerizasyonunun (kopolimerizasyon) calisildig: literatiirde tek calisma

vardir (Otsu, 1976). Bu g¢alismada, akrilamit referans monomer segilerek bir dizi
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akrilamit tiirevi (krotonamit, metakrilamit, tiglinamit vb.) komonomer olarak segilmis

ve kopolimerizasyonlar1 denenmistir.

Literatiirde “hidrojen transfer kopolimerizasyonu” olarak gegen tek ¢alisma Kawasaki
ve ark., (2001) akrilamit ve e-kaprolaktonun anyonik polimerizasyonudur. Bu
calismada, poli[akrilamit-ko-(e-kaprolakton)] olarak adlandirilan {irtinler farkli
akrilamit ve g-kaprolakton oranlari ile sentezlenerek dnce karakterizasyonu sonra da
hidrolitik ve enzimatik bozunurlugu incelenmistir. Baslatici olarak kalsiyum hidriir ve
n-biitil lityum kullanilmistir. Kalsiyum hidriirin daha etkin bir baslatict oldugu
belirtilmistir. Ayrica kopolimerde ester miktar1 arttikca bozunmanin daha hizli oldugu

vurgulanmistir.

2.5 Kopolimerler ve Kopolimerizasyon

Iki farkli monomerin ayn1 anda polimerlerstirilmesi ile elde edilen polimer zincirinde
her iki monomerik biriminde bulunmasi durumunda polimerizasyon yoOntemine
kopolimerizasyon denir. Kopolimer ise zincirleri kimyasal yapis1 farkli iki birimden
(M1 ve M2) olusmustur. Bu iki birimin dogrusal bir polimer zinciri tizerinde dizilis
sekillerine gore (rasgele, ardisik veya bloklar halinde) kopolimer farkli mekanik ve

termal 6zellikler sergiler. Bahsi gegen kopolimer tipleri Sekil 2.14°de 6zetlenmistir.

Blok kopolimer

Sekil 2.14 Dogrusal Polimerlerde Kopolimer Tiirleri

20



Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri kendini olusturan birimlerin (M1 ve My)
homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda olabildigi gibi farkli da olabilir. Ardisik
kopolimerin birgok 6zelligi M1 ve M2 homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir. Blok

kopolimerler, bloklar1 olusturan homopolimerlerin 6zelliklerini yansitirlar.

Iki farkli monomerin bir arada polimerizasyonu esnasinda olusacak kopolimer tiiriinii
ve Kkopolimerdeki bilesimlerini belirleyen faktor monomerlerin reaktiflik
katsayilaridir. Mayo-Lewis kopolimer esitligi veya kopolimer esitligi ile verilirler.
Serbest radikal polimerizasyonu ile kopolimer sentezleniyorsa zincirin bilyiimesi asagida

verilen 4 olas1 reaksiyonla gergeklesir:

-M,; +M, —2 5—M M,

(1.1)
—M," +M, —s-M M/ (1.2)
—M," +M, —25-M M/ (1.3)
-M, +M, —2 5>-M M (1.4)

Bu 4 reaksiyondan ilk ikisi ucu M olan zincirlerin sirasiyla M2 ve M: katma
reaksiyonlarina aittir. Son ikisi ise ucu M2 olan zincirlerin sirasiyla M1 ve M2 katma
reaksiyonlarina aittir. Ayrica her reaksiyon i¢in hiz sabiti ilgili reaksiyonun reaksiyon

oku tlizerine yazilmigstir.

Monomerlerin tiikenme hizlar1 oran1 agsagida verilen esitlikle ifade edilebilir. Burada

verilen ry ve rz sirastyla monomer 1 ve monomer 2’nin reaktiflik katsayilaridir.

d[M,] _ [MJ][G[MIHMJ]

d[MZ]_[MZ] M, ]+r,[M,]

(2.1)

Her iki sabit, biiylime hiz sabitleri cinsinden asagida verilmistir.

(2.1a),(2.1b)
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Monomerlerin reaktivite oranlari biliniyorsa Mayo—Lewis esitligi polimerizasyon
esnasinda kopolimerin her hangi bir andaki bilesimini belirlemekte kullanilabilir. Birgok
monomerin reaktivite oranlar1 data el kitaplarinda (Data Handbooks) bulunmaktadir

(Anonim, 2019).

2.6 Tez Cahismasinda Kullanilan Yontemler ve Temel Prensipleri

2.6.1 FTIR Spektroskopisi

Bilesikleri olusturan atomlar arasindaki kimyasal baglarin uzunlugu ve atomlara gore
acilart titresim hareketleri nedeniyle siirekli degisim halindedir. Bu nedenle
bilesiklerdeki atomlarin birbirine gore konumlar1 tam olarak sabit olmayip, atomlarin
molekiildeki baglar etrafinda cesitli titresim ve donme hareketleri neticesinde
konumlart siirekli degisir. Titresimler gerilme ve egilme diye tanimlanan iki ana grupta
toplanabilir. Gerilme titresiminde iki atom arasindaki bag ekseni boyunca atomlar
arasindaki uzakligin siirekli olarak degismesi s6z konusudur ve iki tiirii vardir;
Asimetrik ve simetrik. Egilme titresimlerinde ise baglar arasindaki aginin degismesi
ile tanimlanir ve dort tiirii vardir; Makaslama, sallanma, salinma ve burkulma. Bu alt1

tir titresim tipi Sekil 2.15'te sematik olarak verilmistir.

Ikiden fazla atom igeren her molekiil sekilde verilen titresim tiirlerinin hepsini
yapabilir. Ayrica bu titresimler bir merkez atomunun baglariyla ilgili ise titresimlerin
etkilesimi veya Ortiismesi meydana gelebilir. Etkilesme sonucu mevcut titresimlerin

ozelliklerinde de bir degisme meydana gelir (Erséz, 2010).
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Sekil 2.15 Farkli Molekiiler Titresim Tiirlerinin Sematik Gosterimi
Molekiillerin titresim enerji seviyelerinin elektromanyetik dalgalar vasitasiyla
uyarilmasi prensipine dayanan infrared (kizil6tesi) spektroskopisi yonteminde 0.75-
300 um arasinda dalga boylaria sahip elektromanyetik dalgalar (1sinlar) kullanilir.
Infrared spektroskopisinde yaygin olarak kullanilan bdlge 2.5-25 um (4000-400 cm™)
dalga boyu arasidir. Molekiillerin titresim gecisleri 14000-20 cm™ dalga sayist
araligma diiser. Uygulama bélgesi ise genel olarak 4000-400 cm™ arasindaki bolge
olup infrared (IR) spektroskopisi ile incelenir (Erséz, 2010). Sekil 2.16 bazi
fonksiyonel gruplara ait absopsiyon bantlarinin dalga boyu araligin1 sematik olarak

gostermektedir.
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Sekil 2.16 Bazi Fonksiyonel Gruplarin Dalga Boyu Aralig
Bir molekiiliin infrared spektroskopisi ile karakterize edilebilmesi i¢in o molekiildeki
atomlarin titresim veya donme hareketi yapmalar1 esnasinda molekiiliin dipol
momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Titresim veya donme hareketi
esnasinda molekiiliin dipol momentinde net bir degisim olmasi durumunda infrared
bolge 1s1nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir (rezonansa girebilir) ve
molekiildeki titresim hareketlerinden bir tanesinin genliginde bir degismeye neden
olur. Bu durum saglandiginda gelen 1s1in absorplandigi (soguruldugu) ve siddetinin
azaldig1 sdylenebilir. infrared bolgedeki elektromanyetik dalgalarin enerjisi atomlarin
kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagli olarak baglarin titresme
genliklerini arttirir. Yani, 1518 sogurulmasi molekiiliin titresim veya donme enerji

diizeylerinde gegisler olmasina neden olur. Yani, molekiil infrared spektrumu verir.

Infrared Spektroskopisi arastirma laboratuvarlarinda ve ar-ge laboratuvarlarinda
yaygin olarak kullanilan hizli ve etkin bir karakterizasyon yontemidir. Kalitatif analiz
amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. IR spektrumu pek ¢ok fonksiyonel grup i¢in
karakteristik bantlar igermektedir. Bdylece spektrumu alinan maddenin hangi
fonksiyonel gruplara sahip oldugu ve dolayisiyla yapisi (igerigi) kolaylikla
anlagilabilir. Molekiil yapisinda fiziksel veya kimyasal bir degisim gerceklesirse
fonksiyonel grup sayisi, tiirii ve bunlara bagli olarak da bantlarin siddetinde ve
yerlerinde degisiklik meydana gelir. Boylece molekiiler yapidaki degisimde
belirlenebilir. Maddelerin igerdigi safsizliklar genellikle IR spektroskopisi yardimi ile
tespit edilebilir. Safsizlik bulunmasi durumunda alinan spektrum maddenin saf
haldeki aliman spektrumu ile karsilagtirilarak safsizligin varligi, tiirii ve miktar
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Infrared spektroskopisi kantitatif analiz i¢in gok

hassas bir yontem degildir.

2.6.2 NMR Spektroskopisi
NMR spektroskopisi organik molekiillerin yapilarinin aydinlatilmasinda en ¢ok bilgi

saglayan ve en sik kullanilan analitik yontemdir. Manyetik alanda tutulan ve spini olan
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(donme hareketi yapan) bir atom c¢ekirdeginin uygun frekanstaki bir radyo dalgasi
fotonu ile etkilesmesi ilkesine dayanir. Spin kuantum sayist sifirdan biiyiik (I>0) olan
cekirdekler NMR aktif cekirdekler olarak nitelendirilir ve NMR spektroskopinde
sinyal verebilir. NMR spektroskopisi, hidrojen (*H) ve karbon (*3C) basta olmak iizere
azot (*N), flor (*F) ve fosfor (®!P) gibi ¢ekirdek spinine sahip cekirdeklerin

bulundugu molekiillerin kalitatif ve kantitatif analizlerinde kullanilmaktadir.

Kendi etrafinda doénen (spin hareketi yapan) ve elektrik yiikiine sahip ¢ekirdekler (*H,
13C, N vb.) kendi manyetik alanini olusturur. Dénen bu gekirdekler bir dis manyetik
alan i¢ine konulduklarinda ¢gubuk miknatislar gibi davranirlar. Bu ¢ekirdekler kendi
manyetik alanlar1 dis alanla ayn1 dogrultuya ya da dig alana ters dogrultuya yonelirler.
Bu durumdayken ¢ekirdeklerden bir kismi dogru miktarda enerji igeren bir fotonu
absorplayarak manyetik alanmin dogrultusunu degistirir. Iki hal arasindaki enerji farki

dis manyetik alanin giicliyle (miknatisin giicii) dogru orantilidir.
AE = hv = yhBo/2n (3.1)

Esitlikteki vy, jiromanyetik orandir ve her atom icin farkli degeri olan bir sabittir (H,
i¢in 26753 s*'gaus™?). Ornegin, 14092 gausluk bir alan iginde proton manyetik alanmin
dogrultusunu tersine ¢evirmek i¢cin 60 MHz frekansa sahip bir fotonun absorblanmasi
gerekir. Bir molekiilde bulunan biitin g¢ekirdekler ayn1 manyetik alan iginde ayni
miktarda enerji absorplayarak manyetik alanlarinin yoniinii degistirselerdi (rezonansa
girselerdi) NMR spektroskopisi yontemi ile ¢cok fazla bilgi saglanamazdi. Cekirdekler,
onlar1 dig manyetik alanin etkisinden koruyan elektronlarca sarilmiglardir. Elektronlar,
dis manyetik alana zit yonde bir uyarilmis manyetik alan yaratarak dig alanin etkisini
azaltirlar. Yani, kimyasal ¢evrelerine bagli olarak molekiillerdeki ¢ekirdekler degisik
miktarlarda perdelenirler. Elektronlarin bu etkisine “perdeleme etkisi” denir. Farkli
kimyasal ¢evreye sahip ¢ekirdeklerin farkli manyetik alanlarda rezonansa girmesine
“kimyasal kayma” denir. Ornegin, perdelenmemis bir ¢ekirdege oranla elektronlarla
sartlmis (perdelenmis) bir ¢ekirdegi rezonansa getirmek i¢in (absorblanan fotonun
frekans1 sabit kalma sartryla) manyetik alanin siddetini arttirmak gerekir. Bu nedenle
NMR spektroskopisi yontemi ile bir molekiiliin spektrumu kaydedilirken fotonun
enerjisi sabit tutularak dis manyetik alan taramasi yapilarak analizi yapilan ¢ekirdegin

tiim ¢esitlerinin rezonansa getirilmesi saglanir. Boylece numunedeki tiim c¢ekirdekler
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hakkinda bilgi sahibi olunur. Ya da dig manyetik alan sabit tutulur ve fotonun enerjisi
degistirilerek spektrum kaydedilir. NMR spektrumu incelenirken dort farkli agidan
degerlendirme yapilir: (i) Birbirinden bagimsiz sinyallerin sayisi manyetik olarak
birbirinden farkli ka¢ ¢esit ¢ekirdek oldugunu gosterir. (ii) Sinyallerin pozisyonu
(kimyasal kayma degerleri) ¢ekirdegin ne miktarda perdelendigini gosterir. (iii) Her
bagimsiz sinyalin siddeti o tip ¢ekirdegin numunede bulunurlugu hakkinda bilgi verir.
(iv) Birbirinden bagimsiz her sinyalin sekli (tekli, ikili, ti¢li, ¢oklu vs.) komsu
atomlarin neler ve ne kadar olduklar1 hakkinda bilgiler verebilir (Erdik, 2010).

Ornegin, bir proton NMR (!H-NMR) spekturumu; i) molekiilde kag ¢esit proton
(hidrojen atomu) oldugu, ii) bu protonlarin tiirii (aromatik, alifatik, olefinik vb.),
iii) her tiir protonun bagli oldugu atomun komsu gruplarindaki proton sayisi, iv) her
proton tiiriiniin bagil miktarlar1 hakkinda bilgi verir. NMR analizi ile bir bilesigin
kimyasal yapisi, stereokimyas1 ve saflig1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bir karigimin
bilesimi, bir polimerin bilesimi, diizeni (taktisitesi) ve ortalama mol kiitlesi de tayin
edilebilir. Ayrica sicakliga bagli olarak molekiillerde meydana gelen yapisal
degisikliklerinde takip edilmesi miimkiindiir (Erdik, 2010).

CW teknigi (siirekli dalga) ile calissan NMR cihazlarinda 10-50 mg madde, FT teknigi
(Fourier Transform) ile ¢alisan cihazlar i¢in ise 1 mg madde analiz igin yeterlidir.
Numune uygun bir ¢oziliciide tamamen ¢oziinerek hazirlanir ve yaklasik 0.5 mL ¢ozelti

capt 5 mm uzunlugu 18 cm olan NMR tiiplerine koyulur. Genellikle doteryumlanmis
¢oziiciiler (D20, CDClI3, d6-DMSO gibi) tercih edilir.

NMR spektrofotometresi dort ana boliimden olusur; 1) Kutup uglar arasinda yiiksek
derecede homojen manyetik alan igeren miknatis, ii) Radyo frekans vericisi, iii) Radyo

frekans alicis1 ve iv) Kaydedici

Numune (NMR aktif ¢ekirdek igeren herhangi bir bilesik) homojen manyetik alan
icerisine koyulur. Daha homojen bir alan elde etmek i¢in numune dondiiriiliir.
Manyetik alanda c¢ekirdegin donme enerji diizeylerinde yarilma (Zeeman etkisi)
meydana gelir. Radyo frekans vericisi farkl frekanslarda (enerjilerde) radyo dalgasini
numune lizerine gonderilir. Radyo frekans vericisinin gonderdigi dalganin enerjisi

rezonans kosulunu sagladigi zaman enerji absorplanir. Bdylece kaybolan enerji radyo
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frekans alicis1 tarafindan Olgiilerek kaydedici tarafindan sinyal olarak kaydedilir
(Erdik, 2010).

2.6.3 Elementel Analiz

Karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen dogada bulunurluklar1 yiiksek olan
elementlerdir. Ozellikle organik molekiillerde bu elementlerin en az ikisi
bulunmaktadir. Kat1 ve s1v1 haldeki bilesik veya karisimlardaki bu elementlerin bagil
miktarlar1 elementel analiz cihazi ile belirlenebilir. Birkag miligram 6rnek analiz i¢in
yeterlidir ve analiz dakikalar igerisinde tamamlanabilmektedir. Cihaz, temel olarak
otomatik drnek alici, yakma reaktorii, kromatografik kolon ve TCD (termal iletkenlik
dedektorii) detektorden ibarettir. Analiz siirecinde, kalay kapsiillerindeki analiz 6rnegi
1500 °C’ye kadar ulagabilen firinlarda saf oksijen ile yakilir. Olusan yanma iriinleri
(N2, NOx, H20, SOz, O, ve CO>) yiiksek safliktaki helyum gazi ile tasinir. indirgenme
bolgesinde bulunan bakir katalizor sayesinde artan oksijen tutulur. Ayrica azot
oksitleri azot gazina indirgenir. Buradan gegen gaz karisimi (N2, H20, SO; ve COy)
kromatografi kolonlarina taginir. Her bir kolonda farkl tiirler tutularak termokondiiktif
dedektor vasitasiyla miktarlar1 belirlenir. Her bir gazin miktar ile orantili elektrik
sinyali elde edilir. Bu sinyaller ilgili elementin 6rnekteki bagil oranlar ile orantilidir.
Elementel analiz ilag, plastikler, recineler, lastikler, endiistriyel iiriinler, jeoloji, gida,
tarim, biyoteknoloji ve yakitlar gibi ¢ok farkli alanda uygulama alani bulmustur

(Thompson, 2008).

2.6.4 MALDI Kiitle Spektrometri

MALDI (Matrix Assisted Laser Desorption lIonization) kiitle spektrometri, lazer
kaynagindan gelen 1s181n polimer molekiillerini par¢alamak yerine matrisin ugucu hale
getirilmesinde kullanildigi yumusak bir iyonizasyon teknigi kullanmaktadir.
Kullanilan matris ultraviyole 15181 emici 6zelliktedir. Matris ve polimer, uygun bir
¢oziicli icinde molekiiler seviyede karistirilir. Numune-matris karisimi, numune
bdlmesine yerlestirilir ve vakum uygulanir. Coziicli buharlasir. Pulslu lazer 1s1n1 uygun
frekansa ayarlandiginda, lazer 1s1n1n1 absorblayan matris polimer molekiillerini yiikli
hale de getirerek buhar fazina tagir. TOF (time-of-flight) analizériinde, bir numuneden
¢ikan biitlin molekiiller diizgiin elektrik alan icerisinde kiitleleri ile ters orantili hizla
stiriklenme borusundan asagi hareket ederler. Daha kiiciik iyonlar detektore daha

biiyiik iyonlardan daha kisa siirede ulasir. Akint1 tiiptiniin sonunda birbirinden ayrilmis
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iyon fraksiyonlari, her bir iyon grubunun ¢arpmasini bir sinyale doniistiiren uygun bir
kayit cihazi tarafindan tespit edilir. Uretilen sayisal veri bir TOF kiitle spektrumu
verecek sekilde kaydedilir. TOF kiitle spektrumu, sinyalin zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydedilmesidir. Kiitlesi m ve yiikii z olan bir molekiiliin belli bir mesafeyi

)1/2

katetmek i¢in ucus zamani (m/z ile orantilidir. Bu iligski iyonlarin kiitlesini

hesaplamak igin kullanilir (Jagtap ve Ambre, 2005).

MALDI-MS'in  en 06nemli avantajlarindan biri, oligomerlerin kromatografik
tekniklerle bagil molekiiler agirliklarinin elde edilmesinin aksine mutlak molekiiler
agirhiklarmin tespit edilebilmesidir. Yani, MALDI MS mutlak bir yontemdir.
MALDI-MS, hiz ve sagladigi bilgi acisindan diger geleneksel molekiiler agirlik
belirleme teknikleriyle elde edilenden ¢ok daha iistiindiir. MALDI-MS, solvent veya
kolon uyusmazliklar1 nedeniyle GPC yontemleriyle karakterize edilmesi zor olan
malzemeleri analiz etmek i¢in kullanilabilir. Dahasi, GPC diisiik molekiiler agirlikli
bolgelerde (<20 kDa kiitlelerinde) iyi performans gostermezken, MALDI MS bu kiitle
araliginda ¢ok etkili bir sekilde ¢alisir. MALDI MS ile molekiiler agirlik ortalamalari
(Mn ve Mw), polidispersite, tekrar birimlerinin kiitlesi ve son grup analizi ayn1 anda
yapilabilir. MALDI, 200000 Da dan daha diisiik polimerlerin molekiiler agirligini
belirlemek i¢in kullanilabilir (Jagtap ve Ambre, 2005).

MALDI-MS yontemi ile polimer analizi yaparken 6rnek hazirlama, ¢oziicli ve matris
secimi en ¢ok dikkat edilmesi gereken konulardir. Coziicii, polimer zincirlerini
tamamen birbirinden ayiracak sekilde (derecede) iyi ¢oziicii olmalidir. Segilen matris
¢oziinme ile ayrilan polimer zincirlerinin birlesmelerini Onlemelidir. Matris
iyonlasmada kullanilan lazer 151811 absorbe etmeli, gaz fazina gegildiginde bu enerjiyi

polimer zincirine aktarmali ve iyonlastirmalidir. .

MALDI-MS, yeni sentezlenen bir polimerin kimyasal yapisi, ortalama mol kiitleleri
ve dagilimi, u¢-grubunda hangi kimyasal yapilar oldugu, icerdigi safsizligin ne (neler)

oldugu gibi bilgiler saglar (Jagtap ve Ambre, 2005).

2.6.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), analiz edilen Ornegin 1sitilirken,
sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken herhengi bir fiziksel veya kimyasal

olay sonucunda aldig1 ya da verdigi enerji miktarin1 belirleyebilen en sik kullanilan
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termal analiz yontemlerinden bir tanesidir. Hem endiistriyel rutin analizlerde hem de

aragtirma faaliyetlerinde malzeme karakterizasyonunda kullanilmaktadir.

DSC, bir 6rnek ve bir referansin ayni1 anda uygulanan bir sicaklik programu ile belli bir
hizda 1sitilmalari, sogutulmalari veya sabit sicaklikta tutulmalar1 esnasinda
ugradiklar1 degisimlere eslik eden 1s1 alig verislerini sicakligin fonksiyonu olarak 6l¢en
termoanalitik tekniktir. Analiz boyunca Ornek ve referans yaklagik ayni sicaklikta
kalmalarina ragmen aldiklari/verdikleri enerji farklilik gdsterir. Bu farkliliklar, DSC

termograminin olugmasini saglar.

Calisma prensipi goz oniine alindiginda iki tip DSC vardir: gii¢ dengeli DSC ve 1s1
akislt DSC. Gili¢ dengeli DSC’de, numune ve referans farkli 1siticilar ile 1sitilirken
ornekte meydana gelen bir termal olay nedeniyle olusacak sicaklik farkini ortadan
kaldirmak i¢in (sicakliklarinin esit kalmasi igin) az veya fazla enerji verilir. Bu az veya

fazla enerji (enerji farki) drnekte gerceklesen olayin entalpisine esittir.

Is1 akishh DSC’de, numune ve referans ayni firin igerisinde bulunur. Her iki hiicre
birbiri ile baglantilidir. Eger 6rnekte meydana gelen bir termal olaydan kaynakli olarak
iki hiicre arasinda bir sicaklik farki meydana gelirse bu farki sifirlayacak 1s1 transferi
hiicreler arasinda meydana gelir ve bu fark kaydedilir. Bu fark ilgili termal gegisin

entalpisine esittir.

DSClile analiz i¢in birka¢ mg 6rnek yeterlidir. Genellikle aliiminyumdan yapilan 6rnek
kaplar1 kullanilir ve tek kullanimliktirlar. Cihazin kalibrasyonu i¢in diigiik erime
noktasina sahip indiyum metali kullanilir. Genellikle 1sitma hizi olarak 10 °C/dk.
secilir. Inert atmosfer (azot veya argon) icerisinde drnegin 1sitilmasi saglanir. Ornege
uygulanacak 1sitma/sogutma programi (1sitma/sogutma hizi, bekleme siiresi vs.)

belirlendikten sonra bilgisayar kontrollii olarak analiz baglatilir.

DSC, polimer, ilag, metaller, sivi kristaller, besin maddeleri ve hammadde
analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Isitilan bir maddede meydana
gelebilecek camsi gecis sicaklifi, erime, siiblimlesme, faz degisimi, 1s1 kapasitesi
degisimi, korozyon, oksitlenme/indirgenme, termal kararlilik, adsorpsiyon,
desorption, termal bozunma, kiirlenme gibi bir¢ok fiziksel ve kimyasal degisimler
kalitatif ve kantitatif olarak belirlenebilir. Polimerlerin camsi gecis sicakligi, erime ve

kristallenme sicakligi ve entalpileri, bilesimleri, kristal derecesi, termal bozunma

29



sicakligl, capraz baglanma davranisi, icerdigi safsizliklar ve ¢oziicii kalintilart
incelenebilir. Benzer sekilde, sivi kristallerde meydana gelen faz gegisleri (kati-sivi,
kati-anizotropik s1vi vb.) ¢ok kiigtik entalpi degisimlerine eslik eder ve ancak DSC gibi
bir yontemle belirlenebilir. Safligin ¢ok 6nemli oldugu (ilag veya ilag hammaddesi
gibi) maddelerin DSC analizinde erime pikinin konumu ve sekli saflig1 hakkinda bilgi

verir (Speyer, 1994).

2.6.6 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin kiitlesi,
sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak) karsi
kaydedilir. Ornek kiitlesinin veya kiitle yiizdesinin, zamana veya sicaklifa kars:

grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

Termogravimetri i¢in kullanilan modern bir cihaz baslica asagidaki bilesenlerden
olusmaktadir: (1) Duyarl bir analitik termo terazi, (2) Firmn, (3) Inert veya reaktif gaz
atmosferi temin etme sistemi, (4) Cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in mikro
bilgisayar/mikro islemci. Terazi: En fazla tercih edilen termo terazi kiitlesi 5-20 mg
araliginda ¢alisanidir. Firin: Termogravimetride kullanilan firinlarin ¢ogunda sicaklik
aralig1 oda sicakligindan 1500 °C’a kadar uzanir. Firinin 1sitma ve sogutma hizlari,
sifirdan biraz daha biiyiik degerden 200 °C/dk. kadar bir aralik i¢inde segilebilir. Azot
veya argon gazi ile numunenin yiikseltgenmesi (Oksitlenmesi) Onlenir. Bazi

analizlerde deney esnasinda gaz degisikligi istenebilir.

Termogravimetrik yontemler, sicaklik degisiminin numune kiitlesinde degisim
olusturmas1 nedeni ile biiylik Ol¢lide bozunma ve yiikseltgenme (oksidasyon)
reaksiyonlar: ile buharlagma, siiblimlesme ve desorpsiyon gibi islemlerle sinirlidir.
Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin yogunlastigi en Onemli alan,
polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilebilir. Termogramlar, cesitli polimer
tiriinler i¢cin bozunma mekanizmalar1 hakkinda bilgi verir. Bunlara ek olarak bozunma

sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan, bunlarin tanimlamalarinda da

kullanilabilir.

TGA analizi yaparken birka¢ mg 6rnek alinmasi, 6rnegin 6rnek kabina ince bir tabaka
olusturacak sekilde yerlestirilmesi, inert atmosferde ¢alisilmasi ve 1sitma hizinin 5-20

°C/dk olarak segilmesi 6nemlidir. Gerektiginde hava atmosferinde de TGA analizi
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yapilabilir. TGA, malzemelerin termal kararliligi, oksitlenmeye direnci, bilesimi,

bozunma kinetigi, nem veya ugucu madde icerigi gibi konularda bilgi saglar (Brown,

2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan Kimyasal Malzemeler

Akrilamit (Acros, %99+) asetonda tekrar kristallendirildi. Oda sicakliginda vakum
etiiviinde kurutuldu. B-biitirolakton (Sigma-Aldrich, %98) kalsiyum hidriir {izerinde
vakumda (2 mmHg) destile edildi. Kalsiyum hidriir (Sigma-Aldrich, %99.99),
TEMPO (Acros Organic, %98), sodyum tersiyer biitoksit (Sigma-Aldrich, %97),
dietileter (Sigma-Aldrich, %99.7), 15-tag-5-eter (Sigma-Aldrich, %98) ve Aseton

(Macron Fine Chemicals, %99.9) ticari olarak elde edildi.

3.1.2 Kullamlan Basit Laboratuvar Cihazlar:

Paralel reaksiyon istasyonu (Radley Carousel 6 plus), analitik terazi (Kern), fanl etiiv
(MMM Medcenter), vakum etiivii (Niive), rotari evaporator (Heidolph), muhtelif
stizme sistemleri, desikatorler, ¢ift yollu manifold sistem, ultrasonik banyo, vortex ve

argon tupu.

3.2 Yontem

3.2.1 Polimerizasyon

Tez caligmasi kapsaminda, akrilamit ve B-biitirolakton monomer olarak kullanilarak
hidrojen transfer (ko)polimerizasyonu mekanizmasina uygun olarak farkl
bilesimlerde kopolimerler sentezlenmistir. Kuvvetli bir baz olan tBuONa (sodyum
tersiyer biitoksit) baslatici (ayn1 zamanda Kkatalizor), 15-tag-5 eter kokatalizor,
TEMPO (2,2,6,6-Tetrametil-1-piperidiniloksi) radikal polimerizasyon inhibitorii

olarak kullanilarak argon atmosferinde birkag giin 90 °C’de siirdiirilmiistiir.

Paralel sentez sistemi ile 6 farkli reaksiyonu ayni anda ayni kosullarda (sicaklik,
karistirma hizi, ortak argon akisi, 6zdes reaksiyon kaplari vs.) yapilabilmektedir.
Boylece farkli monomer beslemeleri ile ayn1 anda c¢alisildiginda elde edilecek
monomer beslemesi-kopolimer bilesimi iliskisi klasik sentez sistemlerine gére daha

giivenilir olmustur.

Bes farkli monomer bilesimi (6rnegin akrilamit oranlari mol olarak %10, 25, 50, 75,
90) ile sentez planlanmistir. Akrilamit ve [-biitirolakton i¢in uygulanan sentez
kosullar1 ozetle Cizelge 3.1°de verilmistir. Cizelge incelendiginde bes farkli

akrilamit/B-biitirolakton besleme oranlarinda baslatici olarak tBuONa ve inhibitor
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olarak TEMPO (2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy) kullanilmistir. Kokatalizor
olarak sodyum iyonlar1 i¢in etkin olan 15-tag-5 eter kullanilmigtir. tBuONa, HTP ile
sentez ¢alismalarinda en sik kullanilan baslatici olmasi nedeniyle ve 15-tag-5 eter ise
polimerizasyon esnasinda sodyum iyonlarii kafesleyerek aktif uca etkin katilmayi
sagladigindan kokatalizor olarak kullanilmistir. Polimerizasyon sicakligi (90 °C),
ancak yiiksek kaynama noktali aprotik ¢oziicii (DMF, DMA, DMSO gibi) kullanim1
zorunlu kilmaktadir. Bu nedenle sentezlenecek polimerlerin biyolojik ortamlarda

kullanilacag1 g6z online alinarak kiitle polimerizasyonu (¢oziiciisiiz) ¢aligilmistir.

Cizelge 3.1 Kopolimerizasyon Reaksiyonlar1 I¢in Uygulanan Sentez Kosullar:

Ornek Xm1 Xmz inhibitor Verim
%090 B-BL 0.10 0.90 TEMPO 83.1
%75 B-BL 0.25 0.75 TEMPO 73.4
%50 p-BL 0.50 0.50 TEMPO 68.2
%25 B-BL 0.75 0.25 TEMPO 68.7
%010 p-BL 0.90 0.10 TEMPO 88.9

Xwmz: Akrilamit mol kesri; Xm2: B-biitirolakton mol kesri; Baslatici ve tag-eter miktari
toplam monomer mol sayisinin %1°1; Inhibitor miktar1 ise toplam monomer mol

sayisiin %0.1°1 olarak uygulanmistir.

Birkag¢ giinliik reaksiyon sonunda tamamen katilasan veya manyetik karistirici ile
karistirtlamayacak kadar viskoz olan karigimlar igin reaksiyonun tamamlandig
diisiiniilerek asetik asit ile asitlendirilmis dietil eter reaksiyon karigimina eklenerek
polimerizasyon sonlandirilmistir. Olusan karigimlar manyetik karistiricida gece
boyunca karistirildiktan sonra uygun gozenekli Gooch korzesinden vakum pompasi
yardimiyla siliziilmiistiir. Kroze igerisinde kalan kisim vakum etiiviinde oda
sicakliginda bir gece kurutularak tartilmis ve verim hesaplanmistir. Dietil eterde
¢oziinen kisimlar analiz edildiginde reaksiyona girmeyen monomer, oligomerler ve

bagslatici kalintilar1 tesbit edilmistir.

3.2.2 Karakterizasyon
Polimerik iiriinlerin yapisal karakterizasyonu; FTIR, 'H-NMR, TGA, DSC, MALDI-

MS ve elemental analiz ile yapilmistir.

33



FTIR spektrumu Shimadzu IRAffinity-1 kullanilarak ATR teknigi ile 750-4000 cm™
araliginda 32 tarama ile kaydedilmistir. FTIR verileri Shimadzu sirketinden tedarik

edilen Shimadzu IRSolition 1.50 kullanilarak islenmistir.

NMR analizi i¢in polimerler ¢ozeltileri ¢oziicii olarak CDCls, formik asit/ CDCls,
trifloroasetik asit/ CDCls veya dotoro trifloroasetik asit (d-TFA) kullanilarak
hazirlanmigtir. *H-NMR  spektrumlar: Bruker AVANCE 1l 400 MHz NMR
Spektrometresi kullanilarak 0-12 ppm araliginda kaydedilmistir. NMR verileri
MestRe Nova 6.0.2-5475 yazilimi kullanilarak islenmistir.

Elementel Analizler, Elementar marka Vario Micro Cube model cihaz ile karbon,

hidrojen ve azot yiizdelerinin belirlenmesi i¢in gerceklestirilmistir.

Ortalama mol kiitlesi ve dagilimi MALDI-MS TOF teknigi ile belirlenmistir. MALDI
kiitle spektrumlari, 337 nm de ¢alisan bir azot UV-lazeri baglanmis Voyager-DE™
PRO MALDI-TOF (Applied Biosystems, USA) ile kaydedilmistir. Spektrumlar
dogrusal ve pozitif iyon modu ile ortalama 500 atim yapilarak elde edilmistir. MALDI
matrisi olarak 2,5-dihidroksibenzoik asit (DHB) kullanilmistir. Matris, THF:ACN
karisiminda (1:1, v/v) 20 mg/mL dersiminde hazirlanmistir. Katyonastirma ajanini (
LiTFA, 10mg/mL THF) matris ¢ozeltisine toplam ¢ozeltinin 1.0 % (v/v) olacak sekilde
eklendi. 1.0 uL 6rnek MALDI hedefine damlatilmistir. Hava ile kurutulan 6rnegin

analizi gergeklestirilmistir.

Termal analizler, TA Instruments Q2000 ve Q600 kullanilarak azot atmosferinde
10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. ilk énce drneklerin TGA analizi yapilarak
bozunma sicakligi belirlenmistir. Daha sonra ise diferansiyel taramali kalorimetre ile
analiz yapilirken 6ncelikle 110 °C’ye ¢ikilarak ugucu maddeler uzaklastirilmistir. Ani
sogutma ile (quenching) -80 °C’ye inilmistir. Ikinci tarama -80 °C’den baslatilarak

polimer bozunma sicakligina kadar siirdiiriilmiistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Poli(akrilamit-ko-B-biitirolakton) Kopolimerlerinin Sentezi

Bes farkli besleme oraninda akrilamit ve B-biitirolakton i¢eren (%90 B-BL, %75 B-BL,
%50 B-BL, %25 B-BL ve %10 B-BL mol olarak) karigimlarin sodyum tersiyer biitoksit
(tBuONa) baglaticis1 ile kiitle polimerizasyonu yiiriitiilmiistiir. Polimerizasyon
tepkimeleri 90 °C sabit sicaklikta ve paralel olarak yiiriitiilerek karigimin tamamen kati
veya manyetik baligin donmesini engelleyecek kadar viskoz olmasi beklendikten
sonra sonlandirilmistir. Sonlandirma igin reaksiyon karisimina asetik asit ile
asitlendirilmis dietil eter eklenmistir. ilk 6nce vorteks ile calkalanan karisim daha
sonra manyetik karistirict ile gece boyu karistirilmistir. Ac¢ik sar1 hal alan ve ether
fazinda tamamen dagilan iiriin siiziilerek vakumda kurulmustur. Tartilarak herbir
kopolimer sentezinin verimleri hesaplanmig ve Cizelge 3.1°de verilmistir. Genel
olarak %70-90 arasinda verimle iiriinlerin elde edildigi soylenebilir. Reaksiyonda
kullanilan toplam monomer kiitlesi baz alinarak hesaplanan verimlerden de
anlasilacagi gibi bir miktar monomer ya hi¢ polimerlesmemis ya da olusan ¢ok kiigiik
zincirler eter ile yikama esnasinda ¢oziinerek uzaklastirilmistir. Eterde ¢oziinmeyen
kisimlarin hedeflenen kopolimerler olduklar: diisiiniilerek yapisal ve termal analizleri

yapilmugtir.

Alkali metal alkoksitleri, grignard bilesikleri, alkali bazlar ve benzeri niikleofilik
baslaticilar varliginda inert atmosferde akrilamit’in hidrojen transfer polimerizasyonu
(HTP) mekanizmasi ile poli(B-alanin) (naylon-3) verdigi bilinmektedir (Breslow,
1957). Polimerizasyonun baglama ve biiyiime basamagi asagida Sekil 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.1 Akrilamit’in HTP Baslama ve Biiylime Mekanizmasi
Benzer sekilde B-biitirolakton niikleofilik bilesikler varliginda anyonik halka agilmasi
polimerizasyonu (AROP) mekanizmast ile karsilik gelen poli(B-biitirolakton)
vermektedir. Polimerizasyon baslama ve biiyiime basamagi Sekil 4.2°de verilmistir.
Baglaticinin  bazlik ve niikleofilik gliciine bagli olarak iki farkli mekanizma
onerilmistir (Kurcok, 1991). Calismamizda niikleofilik giicti diisiik ve kuvvetli bir baz
olan tBuONa baslatic1 olarak kullanildig i¢in baslama basamaginda B-karbonundan

hidrojen koparilmasi ve ¢ift bag olusumu ile ilerleyen mekanizmanin gergeklestigi

ongoriilmektedir.
O
- - - b-BL b-BL
o / B B-CH-CHy-COO gy, B-CH-CH,-COO-CH-CH,-CO0 ———3 — " g
| -
)7 . CH;4 CH, CH,
i -BH _ b-BL - b-BL b-BL
b-biitirolakton CH=CH-COO —® CH=CH-COO-CH-CH,-COO —_— ——— >
CH, CH,4 CH;

Sekil 4.2 B-Biitirolakton’un AROP Baslama ve Biiylime Mekanizmasi
4.2. Poli(akrilamit-ko-B-biitirolakton) Kopolimerlerinin Karekterizasyonu
Dietil eter icerisinde ¢dziinmeyen reaksiyon iirlinlerinin karakterizasyonu sirasiyla

FTIR, 'H-NMR, elementel analiz, MALDI-MS, DSC ve TGA analizleri ile

gerceklestirilmistir.

4.2.1 FTIR Spektroskopisi
FTIR spektroskopisi organik bilesiklerin kalitatif analizinde en hizli, ucuz ve kolay

yontem olmasi nedeniyle en sik kullanilan yontemdir. Calismamizda farkli monomer
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besleme oranlart (%90, 75, 50, 25 ve 10 B-BL) kullanilarak sentezi ve izolasyonu
gerceklestirilen {irlinlerin amit (B-alanin) ve ester (biitirolakton) birimleri igerip
icermedigi oncelikle FTIR spektrumlarinin kaydedilmesi ile belirlenmistir. Sekil 4.3,
4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7 sirasiyla %90, 75, 50, 25 ve 10 B-BL beslemesi ile sentezlenen
kopolimerlere ait FTIR spektrumlarini gostermektedirler. Sekil 4.3°de verilen (mol
olarak) %90 B-BL beslemesi ile elde edilen iirliniin FTIR spektrumu incelendiginde
yaklasik 1732 cm™’de ester karbonili gerilmesine yorulan keskin bir bant dikkat
cekmektedir. Ayrica bu banda omuz olarak gozlenen yaklasik 1655 cm™’deki zayif
bant amit karbonili gerilme titresimine aittir. Benzer sekilde ornekte [-alanin

! civarinda gozlenen ikincil amitlere ait N-H egilme

birimlerinin varligi 1539 cm’
bandidir. Sekil 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7°de verilen diger FTIR spektrumlar1 incelendiginde
1730-1735 cm™ arasinda ester karbonili gerilme bantlar1 bulunmakta ve monomer
beslemesindeki lakton igerigi azaldikca siddetleri azalmaktadir. Benzer sekilde amit
karbonili gerilme (1612-1615 cm™) ve N-H egilme (1535-1554 cm™) bantlarinin

siddeti artmaktadir. Bu sonuglar elde edilen iirlinlerin besleme oranlari ile orantili

olarak ester ve amit birimleri igeren kopolimerlerin elde edildigini gostermektedir.

100 == F
V

iy

90

1539,20

1654,92

—

M —

e
"
—

____—#
1458 48 ~——=—r}

B

—

—
972,1 —<2

187717 +—=—=—o__

80 | ARl
0, i ‘ (\IT ! S
% T S %
) o T
N 8‘7 -
] S = |28
P -0
70 ; 7T
] ®
2 3
o 8 8
< {32 e -
ed -
60

AR L N RS S SRR R AR N AR S R SR W R
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
%90 B-BL 1/cm
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4.2.2 NMR Spektroskopisi

Organik bilesiklerin detayl1 yap1 analizlerinde en yaygin kullanilan ve en fazla bilgiyi
saglayan yontem NMR spektroskopisidir. Farkli oranlarda amit (f-alanin) ve ester
(biitirolakton) birimleri icerdigi FTIR spektroskopisi ile belirlenen iiriinlerin hem daha
detayli analizi hem de olas1 safsizliklarin belirlenmesi icin *H-NMR spektrumlar
kaydedilmistir. Coziicii olarak trifloroasetik asit/CDClz karisimi  kullanilmustir.
Trifloroasetik asitin sahip oldugu tek proton ¢ok yiiksek kimyasal kayma bolgesinde
(yaklagik 12 ppm civarlarinda) oldugundan gosterilmemistir. CDClz sinyali ise
yaklasik 7.3 ppm’de gozlenmektedir ve polimerde bulunan proton sinyalleri ile
cakismamaktadir. Farkli monomer besleme oranlar1 (%90, 75, 50, 25 ve 10 B-BL)
kullanilarak elde edilen kopolimer orneklerine ait *H-NMR spektrumlar1 sirasiyla
Sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 ve 4.12’de verilmistir. Sekil 4.8’de verilen %90 B-BL
beslemesi ile iiretilen kopolimerin spektrumu incelendiginde ester birimlerine ait 1.30
(CH3), 2.72 (CH2) ve 5.32 (CH) ppm’de siddetleri 3.00 (CHz), 2.90 (CH2) ve 0.95
(CH) olan ii¢ sinyal gozlenmektedir. Ancak 2.72 ppm’deki sinyalin B-alanin
yapisindaki karbonile komsu CH; protonuna ait baska sinyal ile Ortiistiigii ve o yiizden
siddetinin beklenenden yiiksek oldugu agiktir. Yani, siddetinin 2.00 civarinda olmasi
gerekirken 2.90 olarak belirlenmistir. Aradaki farkin (0.90) B-alanin birimine ait CH:
protonuna ait oldugu sdylenebilir. 3.61 ppm’de gbzlenen sinyal B-alanin birimindeki
amit grubuna komsu CH2 protonlarina ait olup 0.87 siddetindedir. 7.29 ppm’deki tekli
sinyalin CDClz’e ait oldugu bilinmektedir. Ester ve amit birimlerine ait yukarida bahsi
gecen toplam bes farkli sinyal ve verilen kimyasal kayma degerlerine ¢ok yakin
kimyasal kayma degerleri diger dort kopolimerin NMR spektrumlarinda (Sekil 4.9,
4.10, 4.11 ve 4.12) da gozlenmistir. Ancak bu dort spektrum incelendiginde farkli olan
sey ester ve amit birimlerinden kaynakli protonlarin bagil oranlaridir. Yani, tek fark
ester ve amit birimlerinin kopolimerdeki oranlaridir. Bu dort sekildeki spektrumlar
incelendiginde B-alanin birimlerine ait CH: sinyallerinin bagil oranlarmin Sekil
4.9’dan Sekil 4.12°ye dogru gidildikge arttig1 net olarak goriilmektedir. Bu sonucun,
yani monomer beslemesinde akrilamit oraninin artmasi ile ilgili olmas1 beklenen bir

sonugctur.
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4.2.3 Elementel Analiz

Farklt monomer besleme oranlar1 kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin igerdikleri
ester ve amit oranlariin belirlenmesi i¢in elementel analiz calismasi yiiriitiilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 ve bu sonuclar kullanilarak hesaplanan kopolimer bilesimi
Cizelge 4.1°de o6zetlenmistir. Elementel analiz ile kopolimer yapisindaki karbon,
hidrojen ve azot igerigi belirlenmistir. Karbon ve hidrojen oranlari hem ester hem de
amit birimlerinde birbirlerine ¢ok yakin olmasindan dolayr kopolimer bilesimi
hakkinda ¢ok saglikli sonug¢ vermezler. Ancak azot sadece amit (B-alanin)
birimlerinden kaynaklandig: i¢in kopolimer bilesimi hakkinda net sonuglar verebilir.
Bu nedenle asagida verilen esitlikler yardimi ile farklt monomer beslemeleri ile elde
edilen kopolimer 6rneklerindeki ester birimlerinin mol ylizdeleri hesaplanmis ve

Cizelge 4.1°de verilmistir.

100 g ornekteki B-alanin kiitlesi (mpa) asagidaki formiille bulunabilir. Burada, %N

ornekteki deneysel olarak bulunan azot yiizdesi ve 19.71 ise saf poli-B-alanin deki azot

yiizdesidir.
%N
Mpy = T 100 (4.2)
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Ornek 100 g kabul edilerek 6rnekte bulunan B-alanin mol sayisi (nga) asagidaki formiil

ile hesaplanabilir. Burada, 71.08 B-alanin biriminin mol kiitlesidir.

N
19.71

71.08

(% )*100

(npa) = (4.2)

Ornekteki B-alaninin mol yiizdesi asagidaki formiil ile bulunabilir. Burada, 86.06 ester

biriminin (biitirolakton) mol kiitlesidir.

%P — alanin (mol) = W * 100 (4.3)
86.06

Tabloda verilen % B-BL (mol) degeri ise asagidaki formiil yardimi ile hesaplanmustir.
% — BL(mol) = 100 — % — alanin (mol) (4.4)

Cizelge 4.1 Elementel Analiz Sonuglari ile Belirlenen Kopolimer Bilesimleri

B-BL besleme (%, mol) ~ %karbon % hidrojen  %azot  ‘oPolimer p-BL

(%, mol)
%90 B-BL 54.52 7.03 4.54 73.4
%75 B-BL 54.11 7.17 6.03 65.2
%50 B-BL 53.18 7.21 9.61 46.5
%25 B-BL 52.08 7.26 13.91 25.6
%10 B-BL 50.97 7.29 18.22 6.3

Ik ve son siitundaki degerler (B-BL besleme oranlari ile kopolimerde bulunma
oranlar1)  karsilastirildiginda  paralellik ~ gostermesine  ragmen  tamamen
ortlismemektedirler. Bu durum daha dnce de ifade edilen izolasyon asamasinda eter
fazina gegen reaksiyona girmemis monomer ve olusan oligomerik yapilardan

kaynaklanmaktadir.

4.2.4 MALDI Kiitle Spektrometri

MALDI kiitle analizleri elde edilen kopolimerlerin mol kiitlesi dagilimlarini ve
kopolimer olusumunu ortaya koymak i¢in yiiriitiilmiistiir. Elde edilen bes farkli
bilesimdeki kopolimerlere ait MALDI kiitle spektrumlar1 Sekil 4.13, 4.14, 4.15, 4.16,
4.17,4.18,4.19,4.20, 4.21 ve 4.22°de verilmistir. Ayn1 kopolimer 6rnegine ait ilk sekil
mol kiitlesi dagilimini ortaya koymak i¢in biitiin spektrum olarak verilirken daha sonra

spektrumun bir boliimii genisletilerek daha detayli bilgiler aktarilmig ve tartisiimistir.
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Sekil 4.13°de %90 B-BL beslemesi ile elde edilen kopolimerin MALDI kiitle
spektrumu kabaca incelendiginde ortalama mol kiitlesinin 2500-3000 g/mol araliginda
oldugu birden fazla pik gruplarinin oldugu goéze c¢arpmaktadir. Bu spektrumun
genisletilmis hali Sekil 4.14’de verilmistir. Sinyaller arasindaki yaklasik 86 Da’luk
farklar ardisik zincirler arasindaki ester (biitirolakton) birimleri farkini1 géstermektedir.
Benzer sekilde yaklasik 71 Da’luk farklar ise amit (B-alanin) birimlerini ifade
etmektedir. Ornegin, 2364.101 Da’luk sinyal x tane B-BL ve y tane B-alanin igeriyorsa
2450.134 Da’luk sinyal x+1 tane B-BL ve y tane B-alanin igeriyor demektir. Benzer
sekilde 2379.071 Da’luk sinyal x+1 tane B-BL ve y-1 tane B-alanin birimi iceriyor
demektir. Yaklasik olarak 86 ve 71 Da degerlerine karsilik gelen pikler arasindaki
farklar kopolimerizasyonu net olarak ortaya koymaktadir. Bu durum bilesimleri farkli
diger kopolimer orneklerinin MALDI spektrumlarinda da belirlenmis ve Sekil 4.16,
4.18, 4.20 ve 4.22°de gosterilmistir.

Sekil 4.13, 4.15, 4.17, 4.19 ve 4.21 bes farkli kopolimer 6rneginin MALDI kiitle
spektrumlarin1 gostermektedir. Spektrumlarda verilen m/z degerleri ve dagilimlar
dikkate alindiginda sirasiyla 2500-3000, 3500-4000, 5000-6000, 2000-3000 ve 1500-
2000 Da arasinda ortalama mol kiitleleri ongoriilebilir. Yani, en yiiksek ortalama mol

kiitlesi %50 B-BL 6rnegi i¢in Ol¢lilmiis ve 5000-6000 Da arasinda degere sahiptir.
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4.2.5 Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Elde edilen kopolimerlerin DSC analizleri yapilarak camsi gegis sicakliklar (Tg) ve
bozunma bantlar1 (sadece %75 B-BL ornegi igin) belirlenmistir. Analizde oda
sicakligindan 10 °C/dk. 1sitma hizi ile 110 °C’ye isitilan Ornekler orada 3 dk.
bekletilerek olas1 nem ve ¢oziicli uzaklastirilmistir. Daha sonra aniden -80 °C’ye
sogutulan ornekler yine 10 °C/dk. hizla 1sitilarak 200 °C’de analiz sonlandirilmustir.
Sadece %75 B-BL 6rnegi 400 °C’ye kadar 1sitilarak bozunma bantlar1 belirlenmistir.
En ¢arpici sonug kopolimerlerdeki B-alanin oran1 artmasi ile Tg degerlerindeki artistir.
%90, %75 ve %50 B-BL ornekleri i¢in sirasiyla -5.36, 6.04 ve 7.80 °C olarak tek camsi
gecis sicaklig belirlenmistir. %25 ve %10 B-BL (%25 B-BL ile ayni termogrami
verdigi i¢in verilmemistir.) 6rnekleri i¢in camsi gecis sicakligr gdzlenmemistir. %75
orneginin yaklasik 200-260 °C arasinda ve yaklasik 300-370 °C arasinda iki bozunma

bandi verdigi belirlenmistir. TGA analizlerinde bu durum detayli olarak tartigilacaktir.
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4.2.6 Termogravimetrik Analiz

Polimerik malzemelerin 1sisal kararliligim1 ortaya koymak i¢in termogravimetrik
analiz yaygin kullanilan bir yontemdir. Bu analiz ile ayrica malzemede bulunan katk1
maddelerinin oranlari, kopolimer bilesimi, bozunma kinetigi ve bozunma
mekanizmasi belirlenebilir. Calismamizda hem termal kararlilik hem de kopolimer
bilesimi hakkinda bilgi almak i¢in termogravimetrik analiz yiriitiilmistiir. Azot
atmosferinde 10 °C/dk. 1sitma hiz1 ile ¢ahisilmistir. Elde edilen TGA egrilerinin
sicakliga gore tiirevi alinarak diferansiyel termogravimetri (DTG) egrileride elde

edilmistir.

Sekil 4.27, %90 B-BL 6rneginin TGA (yesil) ve DTG (mavi) egrilerini vermektedir.
TGA egrisinde tek basamak gibi goriinen termal bozunma DTG egrisinde iki basamak
olarak ortaya ¢ikmaktadir. DTG egrisinde 265 °C merkezli biiyiik bant ester
birimlerinin bozunmasma 308 °C merkezli kiiciik bant ise amit birimlerinin
bozunmasina karsilik gelmektedir. Bantlarin altinda kalan alanlar bozunan tiirlerin
kiitleleri ile orantili oldugundan bu sonuglar NMR ve elementel analiz sonuglar1 ile
tutarli goriinmektedir. Benzer sekilde; %75 B-BL 6rnegi igin 259.7 ve 335.7 °C
belirlenmigtir. Bu degerlerin DSC egrisinde verilen degerlere yakin oldugu
goriinmektedir. %50, %25 ve %10 B-BL 6rnekleri i¢in ester ve amit birimlerinin termal
bozunmalarinin maksimum oldugu sicakliklar sirasiyla 240.9/336.3 °C, 225.7/353.5
°C ve 249.4/363.3 °C olarak belirlenmistir. Bu 6rnekler igin de, bantlarin altinda kalan

alanlarin bagil degerleri NMR ve elementel analizle elde edilen kopolimer bilesimi
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degerleri ile tutarli bulunmustur. Dikkat ¢eken bir bagka sonug ise kopolimerdeki ester
orani arttik¢a ester birimlerinin bozunma sicakliginin artmast (%10 B-BL haric) ve

amit birimlerinin termal bozunma sicakliginin diismesidir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Gliniimiizde dogal polimerik malzemelerin ¢esitliligindeki sinirlama ve kimyasal
modifikasyonunun zorlugu arastirmacilar1 yeni sentetik polimerik malzemelerin
tasarimina zorlamaktadir. Yeni alifatik poliesterler, polifosfoesterler, poliesteramitler,
poliesteriiretanlar, polianhidritler lizerinde en ¢ok durulan sentetik polimer gruplari
olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda, daha once sentezi
ortaya konmamis yeni bir alifatik ester-amit kopolimerinin sentezi ve tam anlamiyla

karakterizasyonunun yapilmasi amaglanmistir.

Sentezlenmesi planlanan kopolimerin biyomalzeme olarak kullanilabilme hedefi
dogrultusunda biyouyumlu, biyobozunur, zit karakterli (yumusak ve sert segmentler)
ve sinerji olusturabilecek ozelliklerde bilesenlerden olusturulmasi tasarlanmistir. Bu
dogrultuda sert segment olarak B-alanin (CH2-CH2-CO-NH) gibi bir amino asit birimi
ve 3-hidroksibiitirat [CH(CHz3)-CH2-CO-0] gibi bir yumusak ve kolay biyobozunur
bir ester birimi tercih edilmistir. B-alanin homopolimeri (naylon-3) camsi gegis
sicakligr 100-130 °C (Morgenstein ve Berger, 1992) arasinda olan kristalin, termal
kararlilig1 yiiksek ve muhtemel biyouyumlu bir alifatik poliamittir. Bilinen en kolay
ve ucuz sentez yontemi akrilamitin baz-katalizli (anyonik) hidrojen transfer
polimerizasyonudur. 3-hidroksibiitirat homopolimeri [poli(3-hidroksibiitirat)] ise
zaten biyomalzeme olarak kullanilan kolay biyobozunur, diisiik camsi gecis
sicakligina sahip bir alifatik poliesterdir. Kimyasal olarak B-biitirolaktonun anyonik
halka agilmas1 polimerizasyonu ile sentezlenmektedir. Bu bilgiler 1s1g8inda, akrilamit
ve PB-biitirolakton monomerlerinin farkli oranlardaki karigimlari (% mol B-BL; 90, 75,
50, 25 ve 10) niikleofilik bir baslatic1 olan tBuONa kullanilarak kiitle polimerizasyonu
teknigi ile yiritiilerek farkli bilesimlerde poli(ester-amit)’lerin sentezi ¢aligilmistir.
Paralel yiirlitiilen sentez c¢alismasinin iirlinlerinin eter ile yikanmasi, siliziilmesi,
kurutulmas: ve tartilmas: ile kullanilan toplam monomer kiitlesi baz alinarak
polimerizasyon veriminin (Cizelge 3.1) %70-90 arasinda oldugu belirlenmistir. Bu
sonug, reaksiyona girmeyen monomer ve eter fazinda ¢oziinerek uzaklasan oligomerik

yapilarin oldugunu gostermektedir.

Izole edilen kopolimerlerin bilesimi, ortalama mol kiitleleri ve termal ozellikleri

sirasiyla elementel ve spektroskopik analizler (FTIR ve NMR), MALDI ve termal
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analiz (DSC ve TGA) ile aydinlatilmistir. Polimerizasyon iiriinlerin karakterizasyonu
i¢in Oncelikle FTIR spektrumlari incelenmistir. FTIR spektrumlari, hem B-alanin/3-
hidroksibiitirat birimlerine ait karakteristik bantlarin gézlenebilmesi hem de bu
birimlerin komposizyonunun yar1 kantitatif olarak belirlenmesi agisindan 6nemli
bilgiler saglamaktadir. Bes farkli sentez iiriiniiniin FTIR spektrumlar1 1730 cm™
civarlarinda ester karbonili gerilme bantlar1 ve 1640 cm™ civarlarinda sekonder amit
karbonili gerilme bantlar1 sergileyerek hidrojen transfer polimerizasyonu ve halka
acilma polimerizasyonunun es zamanli olarak yiriitiilebildigini gdstermistir. Bu
bantlarin bagil siddetleri ise istenildigi gibi monomer besleme oranlari ile paralellik

gostermektedir.

Kopolimer yapisi, bilesimi ve saflifi hakkinda daha detayli bilgi *H-NMR
spektrumlarinin incelenmesi ile elde edilmistir. Bes farkli kopolimer 6rnegi icin elde
edilen spektrumlarda da ester birimlerine ait siddetleri yaklasik 3:2:1 olan 1.30, 2.72
ve 5.32 ppm’de sinyaller ve amit birimlerine ait siddetleri neredeyse esit olan 2.60 ve
3.61 ppm’de sinyaller belirlenmistir. FTIR spektrumlarinda oldugu gibi ester ve amit
gruplarina ait sinyallerin bagil oranlar1 monomer besleme oranlar1 ile paralellik

gostermektedir.

Farkli monomer besleme oranlar1 kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin igerdikleri
ester ve amit oranlariin belirlenmesi i¢in elementel analiz calismasi yiiriitiilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 ve bu sonuglar kullanilarak hesaplanan kopolimer bilesimi
Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir. Kopolimerdeki azotun tek kaynaginin amit (f-alanin)
birimleri olmasi nedeniyle bir dizi stokiyometrik hesaplama yardimi ile
kopolimerlerdeki ester ve amit oranlar1 hesaplanmigtir. Cizelge 4.1°de ilk ve son
siitundaki degerler (B-BL besleme oranlari ile kopolimerde bulunma oranlar)
karsilagtirildiginda paralellik gézlenmesine ragmen tamamen ortlismemektedirler. Bu
durum daha once de ifade edilen izolasyon asamasinda eter fazina gecen reaksiyona

girmemis monomer ve olusan oligomerik yapilardan kaynaklanmaktadir.

MALDI kiitle analizleri, elde edilen iirinlerin kopolimer oldugunu molekiiler diizeyde
kanitlamak ve kopolimerlerin mol kiitlesi dagilimlarin1 gostermek igin yiirtitiilmiistiir.
Genisletilmis MALDI spektrumlarinda sinyaller arasinda 86 Da ve 71 Da’luk farklar

ayn1 zincirde her iki biriminde varligini ispatlamaktadir. MALDI kiitle spektrumlari
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yardimiyla tam olarak hesaplanmamasia ragmen %90, 75, 50, 25 ve 10 B-BL
beslemesi ile elde edilen kopolimerlerin sayica ortalama mol kiitleleri sirasiyla 2500-
3000, 3500-4000, 5000-6000, 2000-3000 ve 1500-2000 Da araliginda goriinmektedir.
Yani, en yiiksek ortalama mol kiitlesi %50 B-BL 6rnegi i¢cin 5000-6000 Da arasinda

degere sahiptir.

Elde edilen kopolimerlerin DSC analizleri ile camsi gegis sicakliklari ve varsa erime
sicakliklarinin belirlenmesi amacglanmistir. %90, %75 ve %50 B-BL ornekleri igin
sirastyla -5.36, 6.04 ve 7.80 °C olarak tek camsi gegis sicakligi belirlenmistir. DSC
termogramindan elde edilen verilerin karsilagtirilmasiyla B-alanin orani artmast ile Tg
degerlerindeki artis gdze carpmaktadir. %25 ve %10 B-BL Ornekleri igin camsi gegis
sicakligi gézlenmemistir. %75 6rneginin DSC termograminda yaklagik 200-260 °C
arasinda ve yaklagik 300-370 °C arasinda iki bozunma band1 verdigi belirlenmistir.
Benzer sicaklik araliklari TGA analizlerinde de bulunmustur. Bes farkli bilesimde
olduklar1 daha onceki analizlerle kanitlanan kopolimer 6rneklerinin TGA analizleri,
hem bilesenlerin termal kararliliga etkisini gérebilmek hem de kopolimer bilesimini
teyit edebilmek icin yiiriitiilmiistiir. Elde edilen TGA egrilerinin sicakliga gore tiirevi
alinarak diferansiyel termogravimetri (DTG) egrileride elde edilmistir. DTG egrisinde
bantlarin altinda kalan alanlar bozunan tiirlerin kiitleleri ile orantilidir. DTG egrileri
incelendiginde NMR ve elementel analiz sonuglari ile tutarlilik gériinmektedir. Dikkat
ceken bir bagka sonug¢ ise kopolimerdeki ester oranmi arttikca ester birimlerinin
bozunma sicakliginin artmasi (%10 B-BL hari¢) ve amit birimlerinin termal bozunma

sicakliginin diismesidir.

Kullanlan tiim yontemlerden elde edilen sonuglar degerlendirildiginde besleme
oranlarindan farkli ama yakin bilesimlerde iiriinlerin elde edildigi belirlenmistir. Bu
sonug, istenilen bilesimde poli(akrilamit-ko-B-biitirolakton) veya diger adiyla poli(B-
alanin-ko-3-hidroksibiitirat) sentezlenebilecegini gostermektedir. Ayrica farkli
bilesimlerdeki kopolimerlerin termal kararliliklarinin ve camsi gegis sicakliklarinin
farkli olmasi istenilen mekanik/fiziksel 6zelliklerde kopolimer sentezinin miimkiin

olabilecegini gdstermektedir.

Her ne kadar diisiik mol kiitleli polimerlerin de uygulama alan1 olsa da elde edilen

kopolimerler igerisinde en yiiksek 5000 -6000 g/mol ortalama mol kiitlesi degerine
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ulagilmas1 polimerizasyon yonteminin modifiye edilmesi gerekliligini ortaya
koymaktadir. Daha yiiksek mol kiitlesine ulagsmak i¢in baglatici tiirli (organometalik
bilesikler gibi), polimerizasyon sicakligi, ¢ozelti polimerizasyonu ve ¢oziicii tiirli gibi
parametreler gozonilinde tutulabilir. Bunun yani sira anyonik polimerizasyonun nem
ve oksijene duyarliliginin ¢ok iist diizeyde olmasi nedeniyle monomer, baslatici, ko-
katalizor ve inhibitor olarak kullanilan maddelerin son derece saf olmalar1 ve

reaksiyon sisteminin tamamen hermetik olmasi1 gerekmektedir.
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