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OZET

Yiksek Lisans Tezi

YENIi BAZI STiREN ESASLI BLOK/GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Faruk BAHADIR
Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Baki HAZER
Ekim 2017, 73 sayfa

Bu calismada, soya yagi, linoleik asit ve oleik asit oda sicakliginda hava oksijenine maruz
birakilarak otooksidasyona ugratilarak makroperoksit baslaticilar elde edildi ve bunlarla stiren

ve N-izopropil akril amit polimerizasyonu gergeklestirilerek graft kopolimerler elde edildi.

Calismanin ilk kisminda soya yagindan makroperoksit gruplari olusturarak stirenin serbest

radikalik polimerizasyonu yontemiyle graft kopolimerleri sentezlendi.

Calismanin ikinci kisminda tek adimli polimerizasyon, dietanol amin (DEA) eklenerek graft

kopolimerler sentezlendi.

Calismanin {igiincii kisminda oleik asit makroperoksidini baslatici olarak kullanip tek adim

(one-pot) yontemiyle N-izopropilakrilamid (NIPAM) polimerizasyonu gergeklestirildi.



OZET (devam ediyor)

Calismanin son kisminda GPC, 1H NMR, FT-IR, DSC ve TGA teknikleri kullanilarak graft

kopolimerlerin karakterizasyonlar1 yapildi.

Sonug olarak, amfifilik ve 1siya duyarli yeni biyomalzemeler sentezlenerek yapi 6zellikleri

ortaya konuldu.
Anahtar Sozcukler: Oleik asit makro peroksit baslatici, Serbest radikal polimerizasyon,
polietilen  glikol, iki katli hidrofilik polimer, tek adimh

polimerizasyon, N-izopropil akril amit.

Bilim Kodu: 405.04.02



ABSTRACT

M. Sc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME NEW STYRENE BASED
BLOCK /GRAFT COPOLYMERS

Faruk BAHADIR

Bilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Baki HAZER
October 2017, 73 pages

The main object of this study is to obtain graft copolymers by macroperoxide initiators
derived from autoxidized soybean oil and oleic acid.

In the first part of the study, free radical polymerization of styrene was initiated by soybean
oil macroperoxide to obtain poly (styrene)-g-soybean oil. This copolymer was reacted with
diethanol amine (DEA) to obtain partially hydroxylated polystyrene copolymer.

Then, a mixture of oleic acid macro peroxide, N-isopropylacrylamide (NIPAM) and amine
terminated polyethylene glycol was polymerized in order to obtain double hydrophilic
thermoresponsive polymer in view of the one-pot polymerization. Double hydrophilic
thermoresponsive polymers containing higher polyethylene glycol units showed the aqueous
critical solution temperature (Tcp or LCST) at body temperature (ca. 36 °C) which can be a

promising biomaterial for the application of the drug delivery system.



ABSTRACT (continued)

In the last part of the work, the resulting polymers were characterized using GPC, *H NMR,
FT-IR, DSC, UV-VIS and TGA instruments.

Key Words: Oleic acid macro peroxide initiator, free radical polymerization, polyethylene
glycol, double hydrophilic polymer, one pot polymerization, N-isopropyl acryl

amide.

Science Code: 405.04.02
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BOLUM 1

GIRIS

Plastiklerin g¢evre kirliligi son yillarda gelismis iilkelerde 6nemli bir sorun olarak dikkat
cekmekte ve buna c¢oziimler aranmaktadir. Cevre kirliligi yaratan petrole dayali sentetik
polimerlerin yakilarak yok edilmesi veya atik plastiklerin geri kazanilip yeniden sekil
verilerek degerlendirilmesi yaninda dogal olarak ¢evreye atik olarak birakildiginda toprakta
kendiliginden biyobuzunur olan plastik malzemelerin ambalaj malzemesi olarak kullanilmas1

onemli oranda yogunlukla iizerinde ¢aligilan bir konudur.

Biz bu calismada biyobozunurluk 6zelligini 6ne c¢ikaran yeni kopolimerlerin sentezleri
konusuna egildik. Petrole dayali polistiren ve poli (N-izopropil akrilamid) (PNIPAM) gibi
polimerleri dogal bir {irlin olan soya yagi ile kopolimerizasyona ugratarak bunlara
biyobozunurluk kazandirma yolunu inceledik [1, 2, 3, 4]. Ayrica yenebilir yaglar, bakteriyel
polyesterler yine bu sentetik polimerlere biyobozunur 6zellik kazandirir. Bunun igin
doymamis gruplar iceren soya yagi doymamis yag asitlerinin trigliseridi olan soya yagini
sectik. Soya yagi evlerde gida maddesi olarak kullanimi ¢ok fazla olmayan ¢ogunlukla
endustriyel olarak kimyasal madde hammaddesi ve polimer hammaddesi olarak kullanilan bir

dogal tirtindiir.

Polimer aragtirma grubumuz 15 yil dnce basladigi doymamaig bitkisel yaglarin otoksidasyonu
tizerine yogun c¢alismalarin siirdiire gelmektedir [4]. Doymamis bitkisel yaglar ekstra higbir
enerji kullanmaksizin oksitlenebilir ve allilik metilen gruplarinin hava oksijeni ile
peroksidasyonu sonucunda peroksit, epoksit ve hidroperoksit gruplari iceren yag polimerleri

olustururlar. Ayni1 sekilde doymamis yag asitlerinin de otoksidasyonu gerceklestirilebilir.

Coklu doymamus bitkisel yaglar ve yag asitleri (6rnegin, linoleik asit ve linolenik asit), daha

once otoksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmustir [5,6, 7, 8, 9].



Bu calismada, oleik asit makroperoksidi, yiiksek polimerizasyon sicakliklarinda (Ornegin 95 °
C) ytiksek bir graft kopolimer verimine yol acti. Capraz baglanma olmadan poli doymamis
yagl asitler diisiik sicaklikta (Ornegin, 80 ° C) polimerize edilmisti. Oleik asidi kullanmanin
diger bir avantaji, daha basit otoksidasyondur ve peroksit olusumu i¢in sadece bir ¢ift bag ve

iki alilik grubu varligina bagl graft kopolimerizasyonu gerceklestirebilmesidir [10].

N-butilmetakrilat polimerizasyonunda kullanilarak soya yagi-g-N-butilmetakrilat graft
kopolimerleri sentezlendi. Bu polimerler biyomalzeme olarak kullanilmak iizere

mikrobiyolojik analizlere ugratildi, hiicre biiyiimesi yapildi.

Daha sonra stiren polimerizasyonu yapildi, polistiren elde edildi. Bunlarda da hiicre biiyiimesi
incelendi. Biyobozunur polimerlerin ayrica biyouyumluluklarindan dolayr medikal uygulama
alanlar1 vardir [11]. Yaglar1 modifiye ederek hiicre biliylime tabana bakteri yapismasi protein
yapismasi gibi 6zellikler incelenip yeni tiirden doku miihendisligine uygun malzeme {iretim

secenekleri aragtirilmigtir.

Bu ¢alismada, soya yagi ve oleik asit otookside edilerek olusan makroperoksi baglaticisi ile
stiren ve NIPAM polimerizasyonlar: gerceklestirildi. Ayrica soya yagi igeren polistiren
kopolimeri dietanol amin ile reaksiyona sokularak yeni ¢esitlendirilmis hidrofilik polimer elde
edildi. Agirlikli olarak oleik asit-g-NIPAM graft kopolimeri, oleik asit-g-stiren graft
kopolimerleri sentezlendi. Bu polimerlerdeki karboksilik asit fonksiyonlu gruplarina daha
sonra amin uglu polietilenglikol (PEG) ve imidazol kondenzasyon reaksiyonlar1 yaparak ii¢

bloklu polimerlere eristik.



BOLUM 2

POLIMERLER

Polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu biiyiik
molekiillerdir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol
acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir. Monomerler polimerizasyon
reaksiyonlar1 {izerinden birbirlerine baglanirlar ve polimer molekiiliine doniisiirler. Bir

polimer molekilinde onlarca, yuzlerce, binlerce monomerden gelen birim bulunabilir.

Monomerlerden olusan uzun polimer molekiilii bir zincire, monomer molekiilleri ise zinciri
olusturan halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer
zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri i¢in biiyiikliiklerinden dolayr makromolekiil

adlandirmasi da sikca yapilmaktadir.

Polimerler, giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan plastikler, kaucuklar,
lifler, boyalar, yapistiricilar tiirli malzemelerin iiretiminde yararlanilan temel girdilerdir.
Giliniimiizde polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak farkli yap1 ve ozelliklerde
polimerler sentezlenmis ve bu polimerlerden yapilan iiriinler hizla; metal ve seramik tiiri

malzemelerin yerlerini almislardir.

Son yillarda sicakliga duyarli polimerler alanindaki caligmalar giincel aragtirma konularinin
basinda gelmektedir. Bu nedenle, biyobozunur blok/graft kopolimerlerin yapismma N-
isopropilakrilamid polimerleri katilarak farkli fizikokimyasal Ozellik gosteren sicakliga

duyarli yeni polimerler sentezlenmektedir [1, 2, 3, 4].

Blok ve Graft kopolimerler igerdikleri degisik bloklarin tiirline gore amfifilik, elastomer
ve/veya biyobozunur o6zellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda

yogun arastirma konulari arasinda yer almaktadir [4].



Biyobozunur materyaller birgok maddeden ve kaynaktan yapilabilir. Ornegin soya, keten,
aycicegi gibi dogal bitkilerden elde edilen dogal yaglar biyopolimerler i¢in en Onemli
kaynaklardan biridir. Bu yaglarin i¢inde en ¢ok trigliseritler bulunur. Trigliserit yaglarin gok
¢esitli uygulama alanlar1 oldugundan dolayr modifikasyonla fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

dolayisiyla mekanik ve termal 6zelliklerini degistirerek yeni polimerler elde edilir.

Ayrica sentetik polimerlerin yerine gegebilecek bakteriyel polyesterler; bitki ve balik
yaglariyla bakterileri besleyerek poli-3-hidroksialkanoat elde edilebilir [12, 13]. Fakat
yenilenebilir kaynaklardan biyobozunur malzeme elde etmek bakteriyel polyester elde

etmekten daha diisiik maliyetlidir.



BOLUM 3
BITKIiSEL YAGLAR

Yaglar, bitki ve hayvanlarin genellikle igyapilarinda olusan, suda ¢dzlinmeyen ve ana
komponenti ‘trigliserid’ olan dogal maddelerdir. Trigliseridler (yaglar), yag asitlerinin gliserin
ile yapmis olduklar1 esterlerdir. Trigliseritler 1 molekiil gliserin ile 3 molekiil yag asidinin

esterlesmesiyle elde edilir.

H,C——0—CO—R;

HC——O0—CO—R,

|

H,C——0—CO—R;

Sekil 3.1 Trigliserit molekilu.Ry, R2, Rs; yag asidi zinciri.

Yag asitleri trigliserid molekiiliiniin en biiylik kismin1 olusturduklarindan bir yagin kimyasal
ve fiziksel ozellikleri, biliylik 6l¢lide biinyesinde icerdigi yag asitlerinin 6zelliklerine baghdir.
Her bir asidin bir digerinden farki, zincirdeki karbon atom sayisi ve eger mevcutsa, karbon
atomlar1 arasindaki ¢ift baglarin yeri ve sayisidir. Hig ¢ift bag icermeyen yag asitleri, doymus

yag asitleridir. Bir veya daha ¢ok ¢ift bag igerenler ise doymamis yag asitleridir.

(2)-CH,-CH,-CH,-CH, =
(b)-CH,-CH=CH-CH, -
(¢)-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH, -
(d)-CH,-CH=CH-CH=CH-CH, -

Sekil 3.2 Yag asidi zincir g¢esitleri; (a) doymus, (b) doymamus, (c) tekli(isolated),
(d) konjlge(conjugated).

Yaglar cinslerine gore bu gesitli yag asitlerini degisik miktarlarda trigliseridleri halinde
icerirler. Ornedin zeytinyad1, aygicegi yag1 ve keten yaginin yag asitleri yag asitleri

bilesimidir.



Yag asitlerinin etkisini gosteren en 6nemli parametre doymamislik derecesidir. Doymamislik
derecesi iyot indeksiyle olgulir. Trigliseritler, yaglarin iyot indeksine bagli olarak kuruyan,

yar1 kuruyan ve kurumayan yaglar olarak siniflandirilabilirler.

Kuruyan yaglar, havada bekledik¢e kati goriiniim alan sivi yaglardir. Kuruma 6zelliginin
sebebi trigliseridi teskil eden yag asitlerinin ¢ogunun iki veya daha fazla cift baga sahip
olmasidir, dolasiyla iyot indeksi yliksektir.

Yar1 kuruyan yaglar, havada bekletildiklerinde kuruyan yaglara gére daha uzun siirede kati

hale gelirler. Bu yaglarin doymamislik derecesi kuruyan yaglardan daha diisiiktiir.

Kurumayan yaglar, havada film tabakasi olusturmazlar yani kurumazlar. Iyot indeksi en

diistiktiir.

Kuruma o6zelligi hava oksijeni tutma yetenegine baghdir. Bu durum da doymamislik
derecesiyle ilgilidir. Konjuge ¢ift baga sahip yaglar izole yaglardan daha ¢abuk polimerize
olup kururlar. Kuruyan yaglara; ayci¢egi, hashas, ceviz, yar1 kuruyan yaglara; pamuk, msir,

hardal yagi, kurumayan yaglara; zeytin, hint, koko gibi yaglar 6rnek olarak verilebilir.

Yag asidindeki cesitlilik, trigliserit’in yapis1 iizerinde fiziksel dzelliklerini degistirir. Ornegin,
keten tohumu yagi boya baglaci olarak kullanilir ¢iinkii doymamis yag asitleri hava ile

reaksiyona girer.

Kuruyan ve yar1 kuruyan yaglar; boyamalarda, yiizey kaplamalarda, baski miirekkebinde ve
dekoratif kaplamalarda kullanilir. Ham ve rafine yaglarin; diisiik viskozitesi ve nispeten az
parlakligi, yavas kuruma gibi 6zelliklerinden dolayr modifikasyonlari yapilmaktadir. Yaglarda
modifikasyon, yaglarin fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal 6zelliklerini degistirerek yeni

polimerler elde edilmesini saglamak amaciyla yapilir.



Asagida baz1 dogal yaglarin i¢indeki yag asitleri ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3.1 Yag asitleri kompozitleri

Yag asitleri Myristik Palmitik Palmitoleik Stearik | Oleik Linoleik Linoleik
Soya yag1 0.4 7-14 <0.5 1.4-55 19-30 44-62 4-11
Aygcicek yag1 | <0.5 3-10 <1.0 1-10 14-65 | 20-75 <0.7
Misir yagt <0.1 8-19 <0.5 0.5-4.0 19-50 34-52 <0.2
Zeytin yag1 <0.05 7.5-20 0.3-3.5 0.5-5.0 58-83 3.5-21 <0.9

Asagida baz1 dogal yaglarin kimyasal formiilleri ve yapilar1 ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 3.2 Yag asitlerinin yapilari ve formiilleri

Yag asitleri Formul | Yapilari
Myristik asit CisH20, | CH3(CH3);,COOH
Palmitik asit Ci6H320, | CH3(CH5)1,CO0H

Palmitoleik asit CisH300, | CH3(CH;)sCH=CH(CH,);COOH

Stearik asit Ci6H300, | CH3(CH5)1COOH

Oleik asit CigH360, | CH3(CH5);CH=CH(CH,);COOH

Linoleik asit CigHa:0, | CH3(CH3)4,CH=CH-CH,CH=CH(CH;);COOH

Linolenik asit CiHz0, | CH3(CH,)CH=CH-CH,CH=CH-CH,-CH=CH(CH,),COOH

(X,-eIOStearIk asit C18H3002 CH3(CH2)3CH=CH—CH=CH‘CH=CH(CH2)7COOH

CH3(CH2)4CH-C|:H-CHZ-CH:CH(CH2)7COOH
OH

Ricinoleik asit Ci1gH3303

CH,(CH,),CH-CH-CH,-CH=CH(CH,),COOH
Vernolik asit Ci1gH2,03 3(CHa)s \O? 2 (Chz)y







BOLUM 4
SOYA YAGI

Soya yagi, soya fasulyesi tohumlarinin ekstraksiyonundan elde edilen bir bitkisel yagdir. Soya
yag1, doymus ve % 80-85 oraninda doymamis yag asitleri iceren bir trigliserittir. Doymus yag
asitlerinden palmitik ve stearik, doymamis yag asitlerinden oleik, linoleik, linolenik yag
asitlerini icerir. Ayrica soya yagi yapisinda yaklasik olarak % 0.4 miristik asit, % 7-14
palmitik asit, % <0.5 palmitoleik asit, %1.4-5.5 stearik asit ve % 19-30 oleik asit icerir [14].

O

)‘W\/\/_\/\/W 0|e|k aS|t (%25)
H,C—O

0
L )J\/\/\/\/—\/—\/\/\ linoleik asit 9651
HC—0

linOjeNjk asit (%9)

H,C-O _ F _
Soya yagi
Sekil 4.1 Soya yaginin kimyasal yapist
Cizelge 4.1 Soya tohumunun bilesimi (%)

Su 5.0-9.2

Yag 18-20

Protein 30-40

Karbonhidrat 18.8-31.3

Ham lifler 4.7-6.3

Kl 3.3-6.5

Lesitin 0.6-1.5




Soya Yaginda Bulunan Baz1 Yag Asitlerinin Ozellikleri

1. Oleik Asit

Oleik asit, dogada pek ¢ok bitki yaginda ve %30 oraninda hayvansal yaglarda gliserin esteri
olarak bulunan doymamis yag asitidir. C17H3sCOOH kimyasal formilu ile gosterilen, iki
kristal yapiya sahip olan oleik asit, doymamis yag asitlerinin en 6nemlisidir. Molekiiliin
dokuzuncu ve onuncu karbonlari arasinda bir tane ¢ift bag bulunmaktadir. Agik sar1 renkte,
hiicre zar1 yapisinda yeterince bulunan omega 9 serisinden 18 karbonlu tekli doymamis bir
yag asididir. Oleik asit zeytinyaginin bilesiminde %71-91 oraninda bulunmaktadir. Ayrica

findik yag1, Aycicek yagi gibi bitkisel yaglarda da bulunmaktadir.

\/\/\/\/W\)J\OH
Oleik asit
Sekil 4.2 Oleik asidin kimyasal yapisi

2. Linoleik Asit

Omega 6 serisinden 18 karbonlu, iki ¢ift bagli, ¢coklu doymamis esansiyel bir yag asitidir.
Yapisindaki ¢ift baglar cis konumundadir. Esansiyel yag asitleri viicut tarafindan
sentezlenemez; bu nedenle disaridan takviyelerle veya besinler yoluyla alinmalidir. Linoleik
asit; pamuk tohumu, keten tohumu, soya fasulyesi, misir, aspur ve aycicegi yaglarinda yuksek

oranda bulunur. Ayrica balik yaginda ve hayvan dokularinda da vardir.

W
HO™y 9 12

Linoleik asit
Sekil 4.3 Linoleik asidin kimyasal yapist

3. Linolenik Asit

Yapisinda 3 tane ¢ift bagi olan 18 karbonlu poliansatiire yag asitidir. Keten tohumunda

bulunur.
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HO1 9 Y12 Y15
Linolenik asit

Sekil 4.4 Linolenik asidin kimyasal yapisi
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BOLUM 5

DENEYSEL KISIM

5.1 KULLANILAN MADDELER

10.

11.

12.

Soya Yagi: Yemeklik olarak piyasada satilanlardan alinmistir.

Otooksidasyona ugratilmis Yag/Yag Asitleri: Laboratuvarda hazirlanarak
kullanilmuastir.

Metanol (MeOH): Sigma Aldrich firmasindan alimmustir. Fraksiyonlu ¢oktiirme
prosesinde ¢oktiirticii olarak kullanilmigtir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.
Tetrahidrofuran (THF): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Sodyum (Na)
tizerinden destillenerek kullanilmistir.

Petrol eteri (40/60): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindig
gibi kullanilmstir.

Hekzan (CsHa4): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmustir.

Kloroform (CHCIs): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmigtir. CaH> Uzerinden
destillenerek kullanilmistir.

DietanolAmin (CsH11NO2): Merck firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi
gibi kullanilmistir.

PolietilenglikolAmin (C2nHan+20n+1NH2): Huntsman firmasindan satin alinmuistir.
Primer uclu PEGNH: firmadan alindig gibi kullanilmistir.

Imidazol (C3HsN2): Sigma Aldrich firmasindan satin almmustir. Firmadan alindig
gibi kullanilmistir.

Polidimetilsiloksan (C2HsOSi)n: Sigma Aldrich firmasindan satin  alinmustir.
Firmadan alindig1 gibi kullanilmistir.

Toluen (C7Hs): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Sodyum (Na) {izerinden

destillenerek kullanilmistir.

13



13. Stiren (CsHs): Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

14. Linoleik Asit( %70 wt): Fluka AG firmasindan temin edilmistir. Firmadan alindig
gibi kullanilmistir.

15. N-izopropilakrilamid (NIPAM): Sigma-AldrichCo. Urinl olup hekzan Uzerinden
saflastirilarak kullanilmistir.

16. Oleik asit (%70 wt): Fluka AG firmasindan temin edilmistir. Firmadan alindig1 gibi

kullanilmustir.

5.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada sentezlenen maddeler boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Cankir1 Universitesi NMR Laboratuvari, Merkez
Arastirma Laboratuvart ve boliimiimiizde bulunan cihazlarla yapilmistir. Analizlerin ve

sentezlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.

5.2.1. Nukleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Elde edilen polimerlerin NMR spektrumlar1 Agilent 600/54 ASC marka 600 Mhz NMR
spektrometre cihazi kullanilarak dotero kloroform (CDClIs) iginde alinmistir. Standart olarak

tetrametilsilan (TMS) kullanilmigtir.

5.2.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

IR spektrumlart; Perkin Elmer Spectrum 100 Model FTIR spectrometre ile yapilmistir.
Transmissive mode 4000 ile 650 cm™ arasindadir. Polimer drneklerinin spektrumlar1 Kati

polimer 6rnegi dogrudan ATR sisteminde alinmistir.

5.2.3. Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen c¢oziinebilir graft kopolimerlerin molekiil agirliklart ve molekiil agirlig
dagilimlar1 Merkez Arastirma Laboratuvar1 Viscotek LT4000L Mixed Lowmarka, TGuard
10x4.6 mm kolon o&zelligine sahip Jel Gegirgenlik Kromatografi cihazi ile Olclilmiistiir.

Tasiyict s1ivi olarak THF kullanilmis ve akis hiz1 1.0mL/dk. olarak ayarlanmistir.
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5.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Polimerlerin Tg (camsi gegis sicakligi) ve Tm (erime gecis sicakligl)’ n1 gosteren
termogramlar Perkin Elmer Diamond DSC cihazi ile alinmistir. Olgiimler dakikada 10 °C

sicaklik artisi ile -60 ile 120 °C arasinda azot atmosferinde yapilmistir.

5.2.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 20-600 °C sicaklik
araliginda, N> (azot) atmosferinde ve 10 °C/dk isitma hizinda PERKIN ELMER/Pyris 1

Model termogravimetrik analiz cihazi ile incelenmistir.

5.2.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Elektronlarin  numunedeki atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve

kompozisyon hakkinda bilgiler aldik.

5.2.7. Elementel Analiz

Sentezlenen graft kopolimerdeki % N, % H, % C icerikleri CHNS-932 Model LECO marka
elementel analiz cihaziyla bulunmustur. Her bir graft kopolimerdeki %N miktarindan

kopolimer zincirinde bulunan % PSB ve % PNIPAM miktarlart hesaplanmistir.

5.2.8. Isiticih Magnetik Karistirici ve Kontakt Termometre

IKA marka 1siticili magnetik karistirict ve IKA (-10 ve 300 °C arasinda) marka kontak
termometre graft kopolimerin sentezi agsamasinda sabit sicakliktaki yag banyosunu elde etmek

ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karisiminin karismasini saglamak amaciyla kullanildi.

5.2.9. Vakumlu Etiv

Elde edilen polimerleri belirli bir sicaklikta(40°C) kurutabilmek amaciyla boliimiimiizdeki
polimer arastirma laboratuvarina ait olan Niive marka EV 018 model vakumlu kullanildi.

Basinci 100 mBar’a kadar diigiirebilmek i¢in Edward marka vakum pompasi kullanilmistir.
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5.2.10. Magnetik Karistirici

IKA marka magnetik karistirict ve IKA (-10 ve 300°C arasinda) marka kontaktermometre
95°C’ de yag banyosu elde etmek ve reaksiyon karigimin karigmasini saglamak amaciyla
kullanilmastir.

5.2.11. Dijital Hassas Terazi

Maksimum 220 g tartim yapabilen, 0.0001 g hassasiyette Radwag marka AS 220/C/2 model

terazi kullanilmistir.

5.3. DENEYLERIN YAPILISI

5.3.1. Yag/Yag Asitlerinin Otooksidasyonu

Belirli miktarlarda soya yagi, linoleik asit, linolenik asit, oleik asit petri kabina dékuldu ve

oda sicakliginda belli siirelerde gilines 15181na maruz birakilarak otooksidasyona ugratildi.
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Sekil 5.1 Soya yaginin otooksidasyonu

5.3.2. Otookside Polimerik Soya Yagmmn Stiren ile Graft Kopolimerizasyonu (PS-g-
PSyox Sentezi)

Belli oranlarda alinan otookside polimerik soya yagi/ yag asitleri, stiren ile graft kopolimerleri
elde edildi. Bu polimerizasyonlar1 gergeklestirirken ¢o6ziicli olarak destillenmis toliien
kullanildi. Polimerizasyonun havasiz ortamda gergeklesmesi igin argon gazi kullanild.
Polimerizasyon siiresince magnet yardimiyla karistirilmak suretiyle 95 °C yag banyosuna
daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler metanol ile ¢oktlrllerek,
kloroform ile yikand1 ve fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda

sicakliginda bekletilip, bir giin vakumlu etiivde 40 °C’de kurutuldu.
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Sekil 5.2 Otookside polimerik soya yaginin stiren ile graft polimerizasyonu

5.3.3. PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin DEA Trevlerinin Sentezi

Daha onceden farkli formiilasyonlarda sentezlenen PS-g-PSyox graft kopolimerleri DEA
konularak oda sicaklifinda destillenmis aseton igerisinde ¢oOziildii. Karistirma isleminin
gerceklestirilmesi i¢in magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havayi uzaklastirmak
icin tekrar argon gazi gegirildi. Maddelerimiz polimerizasyon siiresince karistirtlmak suretiyle
95°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen polimerler petrol eteri ile

cokturulerek, kloroform ile yikandi ve fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflagtirildi. Bir giin

oda sicakliginda bekletilip, bir giin vakumlu etlivde 40 °C’de kurutuldu.
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Sekil 5.3 PS-g-PSyox graft kopolimerinin DEA ile sentezi
5.3.4. PS-g-Psyox-g-PEG Graft kopolimerinin One-Pot Y6ntemiyle Sentezi
Belli oranlarda alinan otookside polimerik soya yagmnin stiren ve amin uclu polietilenglikol ile

tek seferde ayni deney tiipii igerisinde graft kopolimerini sentezlendi. Bu polimerizasyonlari

gerceklestirirken ¢oziicii olarak destillenmis toluen kullanildi. Polimerizasyonun havasiz
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ortamda gerceklesmesi igin argon gazi1 kullanildi. Polimerizasyon sliresince magnet
yardimiyla karistirtlmak suretiyle 95°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde
edilen graft kopolimerler metanol ile ¢oktiiriilerek, kloroform ile yikandi ve fraksiyonlu

coktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda sicakliginda bekletilip, bir giin vakumlu etiivde

40°C’de kurutuldu.
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Sekil 5.4 PS-g-PSyox graft kopolimerinin PEG ile sentezi
5.3.5. Polimerik Oleik Asit Makroperoksidi ile NIPAM Polimerizasyonu
Bu deneyde Oleik asit makroperoksidi baslatict olarak kullanilip N-izopropilakrilamid

(NIPAM) polimerizasyonu gergeklestirildi. Belli oranlarda alinan polimerik oleik asidi

makroperoksidi ve kristallendirilmis NIPAM ile graft kopolimeri sentezlendi.
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Bu polimerizasyonlar1 gergeklestirirken c¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF) kullanild:.
Polimerizasyonun havasiz ortamda gerceklesmesi ic¢in argon gazi kullanildi. Polimerizasyon
stresince magnet yardimiyla karistirilmak suretiyle 80°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat
bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler hekzan ile ¢oktiiriilerek, kloroform ile yikandi ve
fraksiyonlu ¢Oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda sicakliginda bekletilip, bir gin

vakumlu etiivde kurutuldu.

Oleik asit makroperoksidi, yiiksek polimerizasyon sicakliklarinda (Ornegin 95 ° C) yiiksek bir
graft kopolimer verimine yol agti. Capraz baglanma olmadan poli doymamis yagl asitler
diisiik sicaklikta (Ornegin, 80 ° C) polimerize edilmisti. Oleik asidi kullanmanin diger bir
avantaji, daha basit otoksidasyondur ve peroksit olusumu igin sadece bir ¢ift bag ve iki alilik

grubu varligina bagh graft kopolimerizasyonu gergeklestirebilmesidir. [15].

Bu ¢aligmada, oleik asit hava oksijeni ve giin 15181 altinda oda sicakliginda birakilarak 2 ay ile
5 ay siirelerinde oksidasyona ugratildi. Otoksidasyon esnasinda oksijen alilik hidrojene
saldirir, hidrojen koparilmasi ile karbon atomun iizerinde radikal olusur ve daha sonra oksijen
molekdli bu radikale baglanarak hidroperoksitler ve peroksitler olusur. Bu esnada oleik asit
molekiilleri birbirine baglanarak peroksitler tizerinden polimerlesme de gerceklesir. Oleik asit
makperoksitine yol agan otoksidasyon mekanizmalart ve NIPAM/PEGNH?2 ile tek adimh
graft kopolimerizasyonu Sekil 5.5'de gorulebilir [16].
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Sekil 5.5 Oleik asidin otoksidasyonu ve NIPAM ile kopolimerizasyonu
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Sekil 5.6 saf oleik asit ve Pole ait 1H NMR spektrumunu karsilastirma i¢in gostermektedir.
Saf oleik asidin karakteristik sinyalleri, Pole ile 1H NMR spektrumuyla 3.5- 4.1 ppm'de -CH-
OO- sinyalleri gozlendi. Allilik metilen protonlarinin saf oleik asitinkilerle karsilastirildiginda
2.0 ppm'de ve vinil protonlarin 5.3 ppm'de sinyallerinin yogunlugu azaldi. 2.0 ppm'de alilik -
CH = CH-CH2- sinyalinin yogunlugundaki azalma, bu allilik metilen grubu {izerindeki
peroksit olusumunu, otooksidasyon yoluyla dogrular. Vinil protonlarin 5.3 ppm'deki sinyaline
gelince, sinyal yogunlugundaki azalma, peroksit radikal siklizasyonu ve hekzanal olusumu
gibi ¢ift bagin yan reaksiyonlarina bagl olabilir [17,18,19, 20, 21, 22].

NMR spectra of Pole
leic acid

Sekil 5.6 Pole4m ve oleik asidin *H NMR spektrumu

5.3.6.0ne-Pot Yontemiyle POle-g-PNIPAM-g-PEG Graft Kopolimeri Sentezi

Bu deneyde One-Pot yontemini kullanarak ayni deney tupi icerisinde tek basamakta Pole-g-
PNIPAM-g-PEG graft kopolimerizasyonu gergeklestirildi. Daha 6nceden oda sicakliginda

4 ay sureyle otooksidasyona ugrattigimiz oleik asidini baslatic olarak kullanildi.

Belli oranlarda alinan polimerik oleik asidi makroperoksidi, kristallendirilmis N-izopropil
akrilamid (NIPAM) ve amin uclu polietilenglikol (PEG) ile graft kopolimeri sentezlendi. Bu
polimerizasyonlar1  gergeklestirirken ¢o6ziicli olarak tetrahidrofuran (THF) kullanildi.
Polimerizasyonun havasiz ortamda gerceklesmesi igin argon gazi kullanildi. Polimerizasyon
siiresince magnet yardimiyla karistirilmak suretiyle 80°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat

bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler hekzan ile ¢oktiiriilerek, kloroform ile yikandi ve
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fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda sicakliginda bekletilip, bir gin

vakumlu etiivde kurutuldu.
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Sekil 5.7 POle-g-PNIPAM-g-PEG graft kopolimeri sentezi

5.3.7. One-Pot Yontemiyle POle-g-PNIPAM-g-PDMS Graft Kopolimeri Sentezi

Bu deneyde One-Pot yontemini kullanarak ayni deney tlpu igerisinde tek basamakta Pole-g-
PNIPAM-g-PDMS graft kopolimerizasyonu gergeklestirildi. Daha dnceden oda sicakliginda

4ay boyunca otooksidasyona ugrattigimiz oleik asidini baslatici olarak kullanildi.

Belli oranlarda alinan polimerik oleik asidi makroperoksidi, kristallendirilmis N-
izopropilakrilamid (NIPAM) ve Polidimetilsiloksan (PDMS) ile graft kopolimeri sentezlendi.
Bu polimerizasyonlar1 gercgeklestirirken c¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF) kullanildu.
Polimerizasyonun havasiz ortamda gerg¢eklesmesi i¢in argon gazi kullanildi. Polimerizasyon
stiresince magnet yardimiyla karigtirllmak suretiyle 80°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat
bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler hekzan ile ¢okturilerek, kloroform ile yikandi ve
fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda sicaklifinda bekletilip, bir giin

vakumlu etiivde kurutuldu.
5.3.8. One-Pot Yontemiyle POle-g-PNIPAM-g-imidazol Kopolimeri Sentezi
Bu deneyde One-Pot yontemini kullanarak ayni deney tiipii icerisinde tek basamakta Pole-g-

PNIPAM-g-imidazol graft kopolimerizasyonu gerceklestirildi. Daha 6nceden oda sicakliginda

4ay boyunca otooksidasyona ugrattigimiz oleik asidini baslatici olarak kullanildi.
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Belli oranlarda alman polimerik oleik asidi makroperoksidi, kristallendirilmis N-
izopropilakrilamid (NIPAM) ve Imidazol ile graft kopolimeri sentezlendi. Bu
polimerizasyonlar1 gergeklestirirken ¢oziicii olarak toluen kullanildi. Polimerizasyonun
havasiz ortamda ger¢eklesmesi i¢in argon gazi kullanildi. Polimerizasyon siiresince magnet
yardimiyla karistirilmak suretiyle 80°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde
edilen graft kopolimerler hekzan ile coktiiriilerek, kloroform ile yikandi ve fraksiyonlu
¢oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda sicakliginda bekletilip, bir giin vakumlu etlivde

kurutuldu.
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Sekil 5.8 POle-g-PNIPAM-g-imidazol kopolimeri sentezi

5.3.9. Elde Edilen Graft Kopolimerlerin GPC Analizi i¢in Hazirlanmasi

Elde edilen polimerlerin her birinden 30-50 mg arasinda tartilarak 10 ml tetrahidrofuranda
(THF) ¢bziindii. I¢ine magnet konulup, 3 giin karistirlmaya birakildi. Homojen sekilde

¢Oziinmesi saglaninca 0.2 mikron filtre ile siiziiliip, analiz i¢in viallere konuldu.

5.3.10. Elde Edilen Graft Kopolimerlerin Film Yapilarinin Hazirlanmasi

Graft kopolimerlerin FT-IR, DSC, TGA. Suda sisme oranlar1 deneyleri igin film yapilari
hazirlandi. Bunun i¢in polimer Ornekleri kloroformda (CHCI3) ¢6ziindii. Cozeltideki
safsizliklar1 gidermek amaciyla ¢ozelti slizge¢ kagidindan siiziildii. Siiziintii petri kabina
dokiildii. Kloroformun petri kabindan ugmasi i¢in bir giin oda sicakliginda bekletilip, bir giin

vakumlu etlivde kurutuldu. Plrlzsiz polimer filmleri elde edildi.
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5.3.11. Sisme Oranmin Olciilmesi
Elde edilen polimerlerin sisme orani, 25°C sicakliktaki destillenmis su igerisinde bekletilen
polimerlerin yiizeylerinde tutunan fazla su suyun alinmasindan sonra agirlik¢a oOlgiilerek

hesaplandi. Polimerler sisme oranin hesaplanmasindan once 24 saat destillenmis suda

bekletildi. Sisme oran1 asagidaki esitlikten hesaplandi.

Sisme Orani (%) = 100 x W/ Wy

Ws: sismis polimer icindeki suyun agirhigi, Wq: bir gece vakumda kurutulan polimerin kuru

agirhig
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

6.1. SOYA YAGI/ YAG ASITLERININ OTOOKSIDASYONU

Soya yag1 otooksidasyon yoluyla polimerik PSyox makro peroksit baslaticisina doniistiirtildii.
Hava oksijeni soya yagindaki doymamis yag asitleri ile etkileserek PSy {izerinde peroksit

olusumuna yol acti.

PSyox makro peroksit baslaticisinin belirli oranlar1 ayn1 miktardaki stirenle Cizelge 5.1°deki
goriilen reaksiyon sartlar1 uygulanarak, stirenin serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle
PS-g-PSyoxgraft kopolimerler serisi elde edildi. Elde edilen graft kopolimerler fraksiyonlu
cokturme metodu ile saflastirildi. Bu graft kopolimerlerin karakterizasyonunda FT-IR

kullanilmustir.
Cizelge 6.1 PS-g-PSyox polimerizasyonu

PSyox Stiren Verim
Kod (9 (9 (9 %
PS-g-PSyox-1 2.00 6 3,00 62,25
PS-g-PSyox-2 4.00 6 5,20 52,00
PS-g-PSyox-3 6.00 6 7,30 60,83
PS-g-PSyox-4 8.00 6 9,40 67,14
PS-g-PSyox-5 10.00 6 10,50 65,62

6.2. PS-g-PSyox GRAFT KOPOLIMERLERININ DEA TUREVLERININ SENTEZI
VE REAKSIYON SARTLARI

Elde edilen PS-g-PSyox graft kopolimerleri DEA ile Cizelgede belirtilen sartlarda reaksiyona
sokularak PS-g-PSyox graft kopolimerinin DEA tlrevleri serisi sentezlendi. Polimerler
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fraksiyonlu ¢oktlirme metodu ile saflastirildi. Bu graft kopolimerlerin karakterizasyonunda
FT-IR ve 'HNMR ve GPC kullanilmistir. FT-IR spektrumlari, *HNMR spektrumlar1 Ek
Agiklamalar’ da sunuldu.

Cizelge 6.2 PS-g-PSyox-g-DEA polimerizasyonu

Polymer Total (g)
Copolymers PSyox | Stiren PS-g-PSyox DEA (g) (afterprecipitationwithm
9 9@ 9 ethanol)
PS-g-PSyox-g-DEA101 1 8 1,40 0,25 1,55
PS-g-PSyox-g-DEA102 2 8 2,50 0,50 2,70
PS-g-PSyox-g-DEA103 4 8 4,80 1,00 5,20
PS-g-PSyox-g-DEA104 6 8 7,10 0,25 7,25
PS-g-PSyox-g-DEA105 8 8 9,20 0,50 9,50
PS-g-PSyox-g-DEA106 10 8 11.30 1,00 11,80

Cizelge 6.3 PS-g-PSyox-g-PEG polimerizasyonu

Copolymers PSyox(g) Stiren(g) PS-g-PSyox(g) PEG(g) Uriin (g)
PS-g-PSyox-g-PEG101 1 8 1,40 0,25 1,55
PS-g-PSyox-g-PEG102 2 8 2,50 0,50 2,70
PS-g-PSyox-g-PEG103 4 8 4,80 1,00 5,20
PS-g-PSyox-g-PEG104 6 8 7,10 0,25 7,25
PS-g-PSyox-g-PEG105 8 8 9,20 0,50 9,50
PS-g-PSyox-g-PEG106 10 8 11,30 1,00 11,80

6.3. PS-g-PSyox GRAFT KOPOLIMERLERININ PEG TUREVLERININ SENTEZI
VE REAKSIYON SARTLARI

Elde edilen PS-g-PSyox graft kopolimerleri PEG ile Cizelgede belirtilen sartlarda reaksiyona
sokularak PS-g-PSyox graft kopolimerinin PEG tlrevleri serisi sentezlendi. Polimerler
fraksiyonlu ¢Oktlirme metodu ile saflastirildi. Bu graft kopolimerlerin karakterizasyonunda
FT-IR ve 'HNMR ve GPC kullanildi. FT-IR spektrumlari, *HNMR spektrumlar1 Ek

Aciklamalar’ da sunuldu.
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6.4. PNIPAM-g-POle GRAFT KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE REAKSIYON
SARTLARI

Oleik asit makroperoksidine yol agan otoksidasyon mekanizmalari ve NIPAM/PEGNH?2 ile
tek adimli graft kopolimerizasyonu Sekil 5.5 de verilmisti [23].

Sekil 6.1 saf oleik asit ve Pole ait IH NMR spektrumunu karsilastirmak icin gosterildi. Saf
oleik asidin karakteristik sinyalleri, Pole ile 1H NMR spektrumuyla 3.5- 4.1 ppm'de -CH-OO-
sinyalleri gozlendi. Allilik metilen protonlarinin saf oleik asitinkilerle karsilagtirildiginda 2.0
ppm'de ve vinil protonlarin 5.3 ppm'de sinyallerinin yogunlugu azaldi. 2.0 ppm'de alilik -CH
= CH-CH2- sinyalinin yogunlugundaki azalma, bu allilik metilen grubu tizerindeki peroksit
olusumunu, otooksidasyon yoluyla dogrular. Vinil protonlarin 5.3 ppm'deki sinyaline gelince,
sinyal yogunlugundaki azalma, peroksit radikal siklizasyonu ve hekzanal olusumu gibi cift

bagin yan reaksiyonlarina bagl olabilir [12,13,14, 15, 16, 17].

Fig.1 'H NMR spectra of Pole -
and pure oleic acid r

=t = . | |
. vt |
Oleic acid A s T )

Sekil 6.1 Pole4m ve oleik asidin *H NMR spektrumu

Oleik asit makroperoksit ile NIPAM polimerizasyonu gerceklestirildi. Boylece oleik asit-g-
NIPAM graft kopolimeri sentezlendi. Bu polimerlerdeki karboksilik asit fonksiyonlu
gruplarina daha sonra amin uglu polietilenglikol(PEG) ve imidazol kondenzasyon
reaksiyonlar1 yaparak ii¢ bloklu polimerlere erisildi. Bu (¢ bloklu kopolimerlerin en énemli
ozelligi 6zellikle ti¢ bloklu olmasi ve NIPAM’da en diisiik kritik sicakligin degisimini belirgin

bir sekilde gozlemlendi(sekil 6.2) ve bu viicut sicakligi civarinda oldugu i¢in bu ¢aligmada
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onerildi. PNIPAM, oleik asit, PEG-2003 ii¢ bloklu kopolimeri LCST’si 35-36 ° C civar1 olan
bir biyomalzeme olarak ortaya koymus olundu [10].

> Artan PEG i¢erigi
., (a) o ™ "% (©
1 ¥ | 1
< ¢ ' \l
g | J 369C
g Tep [30.6 € 339
g !|| |
[_'h | I| PI
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30 35 30 35 30 35 40
Temperature (°C)

Sekil 6.2 Kopolimer 6rneklerinin LCST degerleri; (a) EPNole-PEG-11, (b) EPNole-PEG-18,
(c) EPNole-PEG-20

4 ay boyunca oda sicakliginda otooksidasyona ugrattigimiz oleik asit makroperoksidini
baslatic1 olarak kullanilip N-izopropilakrilamid (NIPAM) polimerizasyonu gergeklestirildi.
Belli oranlarda alinan polimerik oleik asidi makroperoksidi ve kristallendirilmis NIPAM ile
graft kopolimeri sentezlendi. Asagidaki ¢izelgede polimerin sentezlenisinin reaksiyon sartlar

ve sentez sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 6.4 PNIPAM-g-POle polimerizasyonu

Kod NIPAM (g) Pole4m (g) THF (mL) Uriin (g)
PNole-1 2.0 0.2 5 2,08
PNole-2 2.0 0.4 5 2,10
PNole-3 2.0 1.0 5 2,12
PNole-4 2.0 2.0 5 2,14
PNole-5 2.0 4.0 5 2,16
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6.5. PNIPAM-g-POle-g-PEG KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE REAKSIYON
SARTLARI

4 ay boyunca oda sicakliginda otooksidasyona ugrattigimiz oleik asit makroperoksidini
baslatici olarak kullanilip N-izopropilakrilamid (NIPAM) ile amin uclu polietilenglikol (PEG)
polimerizasyonu gerc¢eklestirildi. Belli oranlarda alinan polimerik oleik asidi makroperoksidi
ve kristallendirilmis NIPAM ile graft kopolimeri sentezlendi. Asagidaki ¢izelgede polimerin

sentezleniginin reaksiyon sartlar1 ve sentez sonuglar1 yer almaktadir.

Cizelge 6.5 PNole-PEG polimerizasyonu

Kod NIPAM (g) Poledm (g) PEG (9) THF (mL) Uriin (g)
PNole-PEG-1 2.0 0.2 0.2 5 2,09
PNole-PEG-2 2.0 0.4 0.4 5 2,11
PNole-PEG-3 2.0 1.0 1.0 5 2,13
PNole-PEG-4 2.0 2.0 2.0 5 2,15
PNole-PEG-5 2.0 4.0 4.0 5 2,17

6.6. PNIPAM-g-POle-g-PDMS KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE REAKSIYON
SARTLARI

4 ay boyunca oda sicaklifinda otooksidasyona ugrattigimiz oleik asit makroperoksidini
baslatici olarak kullanilip N-izopropilakrilamid (NIPAM) ile Polidimetilsiloksan (PDMS)
polimerizasyonu gergeklestirildi. Belli oranlarda alinan polimerik oleik asidi makroperoksidi
ve kristallendirilmis NIPAM ile graft kopolimeri sentezlendi. Asagidaki ¢izelgede polimerin

sentezleniginin reaksiyon sartlar1 ve sentez sonuglari yer almaktadir (Cizelge 6.6).
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Cizelge 6.6 PNole-g-PDMS polimerizasyonu

Kod NIPAM (g) Poledm (g) PDMS (g) THF (mL) Uriin (g)
PNole-PDMS-1 2.0 0.1 0.2 5 2,09
PNole-PDMS-2 2.0 0.2 0.4 5 2,11
PNole-PDMS-3 2.0 0.5 1.0 5 2,13
PNole-PDMS-4 | 2.0 1.0 2.0 5 2,15
PNole-PDMS-5 2.0 2.0 4.0 5 2,17

6.7. PNIPAM-g-POle-g-imidazol KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE REAKSIYON

SARTLARI

4 ay boyunca oda sicakliginda otooksidasyona ugrattigimiz oleik asit makroperoksidini
baslatici olarak kullanilip N-izopropilakrilamid (NIPAM) ile Imidazol polimerizasyonu
gerceklestirildi.
kristallendirilmis NIPAM ile graft kopolimeri sentezlendi. Asagidaki ¢izelgede polimerin

Belli

oranlarda almman polimerik oleik asidi

makroperoksidi

sentezlenisinin reaksiyon sartlar1 ve sentez sonuglar1 yer almaktadir (Cizelge 6.7).

Cizelge 6.7 PNole-g-IMIDAZOL polimerizasyonu

Kod NIPAM (g) Pole4m (g) Imidazol (g) THF (mL) Uriin (g)
PNole-IMIDAZOL-1 2.0 0.2 0.3 5 2,10
PNole-IMIDAZOL-2 2.0 0.4 0.6 5 2,13
PNole-IMIDAZOL-3 2.0 0.6 0.9 5 2,16
PNole-IMIDAZOL-4 2.0 0.8 1.2 5 2,19
PNole-IMIDAZOL-5 2.0 1.0 15 5 2,22
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6.8. FT-IR ANALIZ SONUCLARI

Otookside soya yaginin spektrometrik karakterizasyonu FT-IR analizi ile gerceklestirildi.
Orijinal soya yagi ile otookside olmus soya yagi polimerinin FT-IR spektrumlari Sekil
asagida gosterilmistir. Otookside soya yaginin FT-IR spektrumunda go6zlenen epoksit
gruplarmin 805 cm™’de, hidroperoksit gruplarmin 3300 cm™’deki pikleri otooksidasyonun
gerceklestigini gostermektedir. Elde edilen diger graft kopolimerlere ait FT-IR spektrumlari Ek
Aciklamalar’da sunuldu.

(a)

S

1740

(ester) \

wy [ w : Y
R «
-OOH (esten N
805

epoksit

%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
cm!
FT-IR spektrumlari (a) Soya yagt; (b) Otookside olmus soya yag1 (PSyox)

Sekil 6.3 Soya yaginin FT-IR spektrumlari

Graft kopolimerlerin  FT-IR spektrumlar1 asagida gosterilmistir. PS-g-PSyox graft
kopolimerlerinin, PSyox karboksilli asit gruplarina ait karakteristik pikler 1740 cm™’de ve
PS’nin fenil gruplart 1600 cm™’de gorildi. Ayrica PEG’e ait pikler 1100 cm™’de ve
PDMS’ye ait pikler 1088 cm™’de gorildii.
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Sekil 6.4 FT-IR spektrumlar1 (a) PS-g-PSyox-g-DEA1010, (b) PS-g-PSyox-g-PEGNH-1010,
(c) PS-g-PSyox-g-Im1010, (d) PS-g-PSyox-g-PDMS1010

6.9. 'THNMR ANALIZ SONUCLARI

'HNMR analizinde 6.5-7.5 ppm araliginda fenil gruplarma ait pikler, 5.2 ppm’de PSyox’un
allilik gruplarmin pikleri ve 3.6-4.1 ppm araliinda —-C-H-O- grubununun pikleri
goriilmektedir. Asagida PS-g-PSy-g-DEA1010, Sekil 6.6’da PS-g-PSy-g-PEGNH»107 graft
kopolimerlerine ait tHNMR spektrumlar1 gosterilmektedir.

5 3

JU\JL

ERNED = 5 & g8 s
S & =3

PS-g-PSy-g-DEA1010 graft kopolimerinin '"HNMR spektrumu

Sekil 6.5 PS-g-PSyox-g-DEA polimerizasyonu
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PS-g-PSy-g-PEGNH:107 graft kopolimerinin 'HNMR spektrumu

Sekil 6.6 PS-g-PSyox-g-PEGNH2 polimerizasyonu

6.10. GPC ANALIZ SONUCLARI
Graft kopolimerlerin  molekil kitleleri GPC cihaz1 ile belirlendi. PS-g-PSyox graft
kopolimerlerin tiimiiniin GPC egrilerinin biomodal oldugu gozlendi. Asagida graft

kopolimerlerin GPC egrileri gosterilmektedir.

PDMS (4400 g/mol) ve PEG (1000 g/mol) diisiik molekiil agirlikli oligomerlerdir. Bu ylizden

graft kopolimerlerin molekdl kitlelerini nemli 6lglide etkileyemezler.
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Cizelge 6.8 GPC analiz sonuglari

Kod Mnx10® Mux10® MWD
(g/mol) (g/mol)
PS-g-PSyox102 78.80 141.10 1.79
PS-g-PSyox103 24.60 205.30 8.34
PS-g-PSyox104 24.80 195.90 7.89
PS-g-PSyox105 18.80 190.10 10.10
PS-g-PSyox-g-DEA102 21.10 53.70 2.54
PS-g-PSyox-g-DEA103 14.20 39.40 2.77
PS-g-PSyox-g-DEA104 15.60 43.30 2.77
PS-g-PSyox-g-DEA105 12.60 36.60 291
PS-g-PSyox-g-Im102 34.90 96.70 2.77
PS-g-PSyox-g-Im103 20.90 49.70 2.38
PS-g-PSyox-g-Im104 20.90 68.50 3.26
PS-g-PSyox-g-Im105 14.20 36.60 2.58
PS-g-PSyox-g-PEGNH102 26.20 38.10 1.45
PS-g-PSyox-g-PEGNH103 11.40 21.40 1.88
Ps-g-PSyox-g-PEGNH,104 9.70 22.60 2.33
Ps-g-PSyox-g-PEGNH,105 9.50 21.00 2.21
PS-g-PSyox-g-PDMS102 32.70 97.10 2.65
PS-g-PSyox-g-PDMS103 32.80 53.40 1.62
PS-g-PSyox-g-PDMS104 17.70 50.60 2.85
PS-g-PSyox-g-PDMS105 14.50 32.90 2.27

.
\

\ N
\
\

J,

1000 2000 W axaer 100 2100

Sekil 6.7 GPC egrileri a) PS-g-PSyox-g-DEA105; b) PS-g-PSyox-g-PEGNH»105; ¢) PS-g-
PSyox-g-Im105; d) PS-g-PSyox-g-PDMS105
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Oleik asit 4 ay boyunca oksitlendi. Oleik asit makroperoksidi (Poledm) blok kopolimerler
elde etmek i¢in kullanildi. Oleik asit makroperoksitlerinin molar kitleleri GPC ile belirlendi.
Kromatogramlar1 sekil 6.9” da gosterildigi gibi multimodaldi, kromatogramlari analiz
edildiginde molar kiitleler 1760 g/mol’den 3620 g/mo’e degisti. Iki farkli molar Kkiitle

(1. Mn:3620 g/mol, Mw:3760 g/mol, D:1.04; 2. Mn:1760 g/mol, Mw:1800 g/mol, D:1.03)
gozlendi [11].

Mn Mw
“ (g/mol) (gmo) D

\ (1) 3600 3760 1.04

() 1760 1810 1.03

'\

17 1§ ‘IQI 2d 21‘ 22I
Retention Volume (mL)

Sekil 6.8 Pole4m GPC kromatografisi

6.11. TGA ANALIZ SONUCLARI

Elde edilen polimer numunelerinin agirlik kaybi sekil 6.10’de TGA egrileri ile gosterildi.
Okside edilmis oleik asit makroperoksidi ilk asamada 220 ° C’den 290 ° C’ye kadar
ayrigmugtir. Peroksit 150 © C ve 200 ° C arasinda %1 oraninda agirlik kaybina ugramustir. Cift
hidrofilik kopolimerlerin termal stabilitesi, diblok kopolimerinkinden 250 ° C ile 290 ° C
arasinda daha yiiksek ¢ikmustir. 400 © C ile 500 © C arasinda tiim polimer numunelerinde

yaklasik %10 oraninda madde kaybi gozlendi. Polimer numunelerinin ayrigsma sicakliklar

cizelge 6.9°da toplanmustir [11, 16].
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Sekil 6.9 Polimer 6rneklerinin TGA egrileri; Pole4m, Pole-g-PNIPAM, Pole-g-PNIPAM-g-PEG

Cizelge 6.9 Elde edilen polimerlerin TGA sonuglari

Polymer sample Ty, (°C) Ty, (C) Ty (C)

Start End Start End Start End
Pole-4 m 220 290 345 380 390 500
PNole-5 220 340 360 400 400 540
PNole-8 240 360 370 410 400 475
PNole-10 250 400 - - 400 490
EPNole-PEG20 290 405 - - 410 505
EPNole-PEG11 290 405 - - 400 520
EPNole-PEG18 320 405 - - 410 490

6.12. SEM ANALIZ SONUCLARI

Cift hidrofilik polimerin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) altinda
incelendi. Sekil 6.11 EPNole-PEG-20, EPNole-PEG-22, EPNole-PEG-17 ve PNole-4
numunelerinin kirik yilizey mikro fotograflarin1 géstermektedir. Cift hidrofilik polimerlerdeki
PEG bloklar1 yigilmalar olustururken (Sekil 6.11a,b,c) PNole diblok kopolimerleri purizsiz
yiizeylere sahiptir (Sekil 6.11d) [11].
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Sekil 6.10 Polimer 6rneklerinin SEM gorintileri; (a) EPNole-PEG-20, (b) EPNole-PEG-17,
(c) EPNole-PEG-22, (d) PNole-4
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BOLUM 7

SONUCLAR

1. Graft kopolimerlerin sentezinde peroksitlenmis soya yagi, linoleik asit ve oleik asit

baslatici olarak kullanildi.

2. PS-g-PSyox graft kopolimelerinin trigliserit uglarina, 95 °C’de amitlesme yer degistirme
reaksiyonu yontemiyle DEA ve PEG baglanarak, PS-g-Psyox graft kopolimelerinin DEA ve

PEG turevleri serisi elde edildi.

3. One pot yontemiyle yapilan oleik asit makro peroksidi baslatict olarak kullanilip Pole-g-
PNIPAM, Pole-g-PNIPAM-g-PEG, Pole-g-PNIPAM-g-PDMS, Pole-g-PNIPAM-g-imidazol

graft kopolimerleri serisi elde edildi.

4. Pole-g-PNIPAM-g-PEG polimer oOrneklerinin  PEG igeriklerine bagh olarak sulu
cozeltilerinin kritik ¢oziinme sicakliklart 6l¢iildii ve bunlardan viicut sicakliginda, 36 °C,
kritik sicaklik gosteren ¢ift katli 1s1ya duyarli yeni bir polimer 6rnegi tespit edildi. Bu polimer

ila¢ salinim sistemleri igin basariyla kullanilabilecegi timit edilen bir polimer olabilir.
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EKACIKLAMALAR A

TABLOLAR

Pole4m, PEG-NH2 ve NIPAM karisiminin tek adimli polimerizasyonu. (Ar altinda, 5 saat, 95

°C de).

Code NIPAM(Q) Pole4m(g) PEG-2003(g) Toluen(mL) Uriin(g)
PNole- PEG-1 2.0 0.2 0.3 5 0.36
PNole- PEG-1.5 2.0 0.3 0.45 5 0.45
PNole- PEG-2 2.0 0.4 0.6 5 0.51
PNole- PEG-3 2.0 1.0 15 5 0.95

Pole4m, imidazole ve NIPAM karisiminin tek adimli polimerizasyonu. (Ar altinda, 5 saat, 95

°C de).

Code NIPAM(g) Poledm(g) Imidazole(g) Toluen(mL) Uriin(q)
PNole- Im-1 2.0 0.2 0.3 5 0.47
PNole- Im-2-2 2.0 04 0.6 5 1.04
PNole- Im-0.55 2.0 0.55 0.75 5 1.14

Pole4m, PDMS-NH2 ve NIPAM karigiminin tek adimli polimerizasyonu. (Ar altinda, 5 saat,

95 °C de).

Code NIPAM(g)  Poledm(q) PDMS(q) THF(mL) Uriin(q)
PNole- PDMS -2 2.0 0.2 0.4 5 0.40
PNole- PDMS -3 2.0 0.5 1.0 5 0.93
PNole- PDMS -4 2.0 1.0 2.0 5 1.95
PNole- PDMS -5 2.0 2.0 4.0 5 1.72
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EK ACIKLAMALAR B

DSC ANALIZLERI

“an

Sekil B-1 PEG-1 DSC analizi
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Sekil B-2 PEG-1.5 DSC analizi
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Sekil B-10 Im-2 DSC analizi

D—
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Sekil B-12 PDMS-2 DSC analizi
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Sekil B-13 PDMS-2 DSC analizi

Sekil B-14 PDMS-3 DSC analizi
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Sekil B-16 PDMS-5 DSC analizi
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EK ACIKLAMALAR C

FT-IR ANALIZLERI
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EK ACIKLAMALAR D

'HNMR ANALIZLERi
Kod PoleS (g) | ED2003 (g) | Yield (g) | 1HNMR

PoleS-25-14-PEG-6 1.06 0.020 1.06 1.89
PoleS-25-14-PEG-3 1.06 0.053 0.98 3.09
PoleS-25-14-PEG-2 1.06 0.127 1.00 3.69
PoleS-25-14-PEG-4 1.06 0.250 1.05 9.01
PoleS-25-14-PEG-7 1.03 0.563 1.01 15.4
PoleS-25-14-PEG-8 1.04 0.843 0.75 135
PoleS-25-14-PEG-5 1.06 1.12 1.02 4.72
PoleS-25-14-PEG-1 1.26 1.31 0.27 115
PoleS-11-9-PEG-1 1.23 1.15 0.96 6.06
PoleS-6-14-PEG-1 1.23 1.25 0.97 5.13

PlinaS-82-PEG-1 1.27 1.21 1.21 10.0
PoleS-2-18-PEG-1 1.28 1.22 1.10 6.06
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Sekil D-1 P linas-82-PEG-1 1H NMR spektrumu

Sekil D-2 Poles-2-18-PEG-1 1H NMR spektrumu
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Sekil D-3 Poles-6-14-PEG-1 1H NMR spektrumu
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Sekil D-4 Poles-11-9-PEG-1 1H NMR spektrumu

Sekil D-5 Poles-25-14-PEG-1 1H NMR spektrumu
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Sekil D-6 Poles-25-14-PEG-2 1H NMR spektrumu
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Sekil D-7 Poles-25-14-PEG-3 1H NMR spektrumu

Sekil D-8 Poles-25-14-PEG-4 1H NMR spektrumu
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Sekil D-9 Poles-25-14-PEG-5 1H NMR spektrumu
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Sekil D-10 Poles-25-14-PEG-6 1H NMR spektrumu
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Sekil D-11 Poles-25-14-PEG-7 1H NMR spektrumu
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Sekil D- 12 Poles-25-14-PEG-8 1H NMR spektrumu
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EK ACIKLAMALAR E

GPC ANALIZLERI

Sample Mn Mw PDI
PSG1M 20.935 31.893 1.523
Sample Mn Mw PDI
PSG2M 17.684 26.116 1.477
Sample Mn Mw PDI
PSG4M 6.031 10.956 1.817
Sample Mn Mw PDI
PSG4M 21.699 22.886 1.055

7.715 9.079 1.177

1.084 1.655 1.525
Sample Mn Mw PDI
PSG5M 29.875 55.612 1.861
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