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Bu ¢alismada, linoleik asit (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik asit peroksit (PLina)
elde edildi. Lina’nin otooksidasyonu havada oda sicakliginda gergeklestirilerek % 1.10

peroksit igeren, % 98 ¢oziiniir kisima sahip yap1 elde edildi.

Bu polimerik yag asiti, hem peroksit gruplarina hem de karboksilik asit gruplarina sahip
olduklar1 i¢in, serbest radikal polimerizasyon (SRP) ve halka acgilma polimerizasyon da
(HAP) kullanilmistir. Her iki yontemle de graft kopolimerler sentezlenmistir. Ayni zamanda,
her iki polimerizasyon yontemini de bir arada kullanarak (tek adimda polimerizasyon) yeni
graft kopolimerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Halka agilma polimerizasyonu kullanarak Iki
bloklu PLina-g-Poli(kaprolakton) graft kopolimer, serbest radikal polimerizasyonu kullanarak
iki bloklu PLina-g-Poli (metil metakrilat), PLina-g-Poli (stiren) graft kopolimerler, serbest

radikal polimerizasyon (SRP) ve halka ac¢ilma polimerizasyon (HAP) yontemleri birlikte (tek
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adimda polimerizasyon) kullanilarak PLina-g-Poli (stiren)-g-Poli (kaprolakton) ve PLina-g-
Poli (laktid)-g-Poli (metil metakrilat) ¢ bloklu graft kopolimerler sentezlenmistir.
Polimerizasyon siiresi, baslatici konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel

parametreler incelenmistir.

Tez ¢alismamin diger bir kisminda, polimerik yag asidinin 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi
(TEMPO) varliginda kontrollii polimerizasyonda kullanimi aragtirilmistir. Bdylece, PLina-g-
Poli (stiren) iki bloklu ve PLina-g-Poli (stiren)-g-Poli (pentaflorostiren) ii¢ bloklu graft
kopolimerleri sentezlenmistir. Ayrica, TEMPO kullanarak elde edilen PLina-g-Poli (stiren)
graft kopolimerin zincir uzama polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyon mekanizmasi

ve kinetigi incelenmistir.

Tez ¢alismamin bagka bir kisminda, elde edilen polimerik linoleik yag asidi dietanol aminle
sentezlenerek hidroksillenmis yag asidi polimerleri elde edildi. Hidroksillenmis linoleik yag
asidi polimeri e-kaprolakton monomeri ile halka agilma polimerizasyon yontemi kullanarak

hidroksillenmis yag asidi-g-Poli (kaprolakton) graft kopolimeri sentezlenmistir.

Sentezlenen bazi graft kopolimerlerin lipaz ¢6zeltisi i¢inde biyobozunurluklari incelenmistir.
Bazi graft kopolimerlerin nano-fiber ve cast film yapilari hazirlanmigtir. Cast filmlere glimiis
nanoparcaciklar emdirilmistir. Biitiin graft kopolimerlerin karakterizasyonlar1 niikleer
manyetik rezanans (‘H NMR), jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), termal gravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramali kromotografi (DSC), taramali elektron mikroskopisi
(SEM) teknikleri kullanilarak yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Linoleik asit, otooksidasyon, hidroksilasyon, biyobozunur, halka agilma
polimerizasyon tek adim (one-pot) polimerizasyon, g-kaprolakton, D,L-

laktid, TEMPO.

Bilim Kodu: 10040081
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Polymeric linoleic acid (PLina) peroxide was obtained by the auto-oxidation of linoleic acid
(Lina). The autooxidation of Lina under air at room temperature rendered waxy soluble
polymeric peroxide, having soluble fraction more than 98 weight percent (wt %) containing
up to 1.10 wt % of peroxide.

This polymeric fatty acid which has peroxide and carboxylic acid groups was used as free
radical polymerization (SRP) and the ring opening polymerization (ROP). The graft copolymers
were synthesized by both methods. Also, the polymerization process using a combination of
both (one- pot polymerization) of the new graft copolymers were synthesized. Using a ring
opening polymerization, two block graft copolymers were synthesized as PLina-g-Poli
(caprolactone), graft copolymers, using a free radical polymerization, two block graft

copolymers were synthesized as PLina-g-Poly (styrene), PLina-g-Poly (methyl methacrylate)
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graft copolymers and using a free radical polymerization with ring opening polymerization
(one-pot polymerization), three block graft copolymers were synthesized as PLina-g-
Poly(styrene)-g-Poly(caprolactone) and PLina-g-Poly (lactide)-g-Poly (methyl methacrylate)
graft copolymers, respectively. Polymerization time, monomer concentration, initiator

concentration, and basic parameters were determined.

In other part of my thesis the polymeric the polymeric fatty acids for use in controlled
polymerization in the presence of 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinooxy (TEMPO) was
investigated. Thus, two block graft copolymers PLina-g-Poly (styrene) and three block graft
copolymers PLina-g-Poly (styrene)-g-Poly (pentafluorostyrene) were synthesized. Also,
obtained using TEMPO PLina-g-Poly (styrene) of graft copolymer chain extension was

performed polymerization. The reaction mechanisms and kinetics were examined.

In another part of my thesis, hydroxylated polymers of fatty acid were obtained resulting
polymeric Linoleic fatty acid synthesized amine diethanolamine. Hydroxylated polymer
linoleic fatty acid with e-caprolactone monomer ring-opening polymerization method using
graft copolymer, hydroxylated polymer linoleic fatty acid-g-Poly (caprolactone) was

synthesized.

Biodegradability of synthesized some of graft copolymers were examined in lipase solutions.
The resulting nano-fibers and cast film structure, some of graft copolymers were prepared.
Cast films were impregnated with silver nanoparticles. The all graft copolymers obtained
were characterized by proton nuclear magnetic resonance (*H NMR), gel permeation
chromatography (GPC), thermal gravimetric analysis (TGA), differential scanning
calorimetry (DSC) techniques, scanning electron microscopy (SEM).

Keywords: Linoleic acid, autoxidation, hydroxylation, biodegradable, ring opening

polymerization, one-pot polymerization, e-caprolactone, D, L-lactide, TEMPO.

Science Code: 10040081
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Sayfa
PLina, stiren ve &-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimerizasyondaki poli(kaprolakton) yilizdesine kars1i graft kopolimerin
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kopolimerideki PLina miktarma kars1 graft kopolimerdeki PLina yiizdesi ve
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7.10 PLina, stiren ve &-CL’nmn 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal

polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimerdeki PLina miktarina kars1 graft kopolimerin molekiil agirligi degisim
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7.11 Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-
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(CIZEIZE 7.5). et 55

7.12 Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-
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XVi



No
7.18

7.19

7.20

7.21
1.22
7.23
7.24
7.25
7.26

7.27

7.28

7.29

SEKILLER DiZIiNi (devam ediyor)

Sayfa
Poli (kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL), PLina-g-PSt (PLiSt) iki bloklu
ve PLina-g-PCL-g-PCL (PLiStCL) ii¢ bloklu graft kopolimerin DSC diyagramlari
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PLina-g-PMMA graft kopolimerin reakSiyon $EMaSL. ..........curvvrerreereenrerieseneseseseeneas 65
PLina-g-PMMA PLiIMMA graft kopolimerin *H NMR spektrumu. ............cccccveurevevenn.s 65
PLina-g-PMMA (PLiIMMA) iki bloklu graft kopolimerin DSC diyagrami. .................. 66
PLina-g-PMMA (PLiIMMA) iki bloklu graft kopolimerin TGA diyagramit................... 66
PLina-g-PMMA-g-PLA {i¢ bloklu graft kopolimerin reaksiyon semast. ..........cc.ccoone.. 68

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki laktid miktarina karst % PLA (Cizelge 7.8). ...ccovvvieneieiiniiieiciee, 69
PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki poli (laktid) ylizdesine karsi graft kopolimerin molekiil agirlig
deZISIM GLAfITT ..ovviiiiiiiiic 69
PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki laktid miktarina kars1 polimer doniisiimiindeki degisim. .........c.cccoeevnee. 70
PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki H NMR spektrumu (Cizelge 7.8 Deney: PLIMALA-1 ve
PLIMALA-A) ettt 71

XVii



No

7.30

7.31

7.32

7.33

7.34

7.35

7.36

7.37

SEKILLER DiZIiNi (devam ediyor)

Sa

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest

radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft

kopolimerin DSC diyagrami (Cizelge 7.8 Deney: PLIMALA-2 ve PLIMALA-3)......

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerin TGA diyagrami (Cizelge 7.8 Deney: a) PLIMALA-2, b) PLIMALA-

3VE C) PLIMALA-3). 1oeveereeeeeeeeeeeesseseeesseseeseseseeesseseess s s sss e seseessseseessseeesseeessenes

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft

kopolimerdeki artan metil metakrilat miktarina karsi polimer doniisiimiindeki

4 (534 3 ' s PSPPI

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft

kopolimerdeki poli (metil metakrilat) ylizdesine kars1 graft kopolimerin molekiil

AZIT1Z1 deZISIM GIATITL..evveviiiiiiiiitieie e

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki 'H NMR spektrumu (Cizelge 7.9 Deney: PLILAMA-1 ve

PLILAIMAA) .o bbbttt bbb bbbt

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft

kopolimerdeki artan metil metakrilat miktarima kars1 yiizde (%) poli (metil

metakrilat) grafigi (Cizelge 7.9). ..ooiiiiiiiiiee s

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerlerin PLILAMA-2, PLILAMA-3 ve PLILAMA- 4iin TGA diyagrami

(CIZLIZE 7.9). e

PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerlerin (PLIiLAMA-2, PLILAMA-3 ve PLILAMA-4) DSC diyagrami

(CIZLIZE 7.9). et

a
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Sayfa
PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g- PLA-g-PMMA graft
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kopolimer iizerine polimerizasyon zamaninin polimer doniisiimiindeki degisimi. ........ 81
PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer iizerine polimerizasyon zamanina gére molekiil agirligi (Mw) degisimi...... 82
PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimeri polimerizasyon kinetigi GPC diyagramlari...........ccccoovviviiiinniniiiicnninnne 82
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1S 10 ) OO PRTSPR RO PPRTOPRPOPIN 83
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
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PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin PL-Sty serisi ve homo polistirenin H-

Sty serisi zamana kars1 molekiil agirligt grafigi. .......ccooovvvviiiiiiiiiiii 85
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PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karsi
polimer dONUSUM GrafiSi......cccviiiiiiiiiiieiee s 86
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karsi In
(MO/M) ZLATIZL. 1ttt 86
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin *H NMR spektrumu. ...........ccccoevevreurirreenen. 87
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon ile elde edilen graft kopolimerlerin GPC diyagramlar1 (Cizelge
L5 PR OO TU SO U TSP 89
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon ile elde edilen molekiil agirliginin (Mn) ve polidispersitenin
polimerizasyon zamanina Karst grafifi. ........cccccooiiiiiiiiiiiien e 89
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerin 'H NMR
] 012 S (1] T OSSPSR 90
PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PFsSty-g-PSty graft
kopolimerlerin GPC diyagramlart (Cizel@e 7.16).......cccovvveiiiiiiiiiiiiieeneeee e 91
PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerin sentezi sirasinda reaksiyon ortamindan
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PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
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PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
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Sayfa
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PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiissiiz filimin 50 pum 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..ottt 193
PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 40 pm 2000 biiytlitmeli mikroskoptaki SEM fotografi gdriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..c.ociiiiiiieie st 193
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(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..cooiiiiiiieie et 194
PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 10 pm 5000 biiylitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..ot 194
PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigsiiz filimin 200 um 400 biiyilitmeli mikroskoptaki kesit alan1t SEM fotografi
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D.10 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 300 um 125 biiylitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriinimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..o

D.11 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiissiiz filimin 100 um 500 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriinimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ....ccoiiiiiiiiiieeeeee e

D.12 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 200 um 400 biiytlitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..o

D.13 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 400 um 240 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..cooiiiiiiieie et

D.14 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 200 pum 500 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ....ooiiiieieie ettt

D.15 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 50 pm 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi gériiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ...ooiiiiiiieiie e

D.16 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 40 pm 2000 biiylitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..c.oooiiiiiiieieieieneeeee e

D.17 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiisli filimin 20 um 4000 biiytlitmeli mikroskoptaki SEM fotografi gortiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ...ooiiiiiiieie it

D.18 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 10 pm 5000 biiyilitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ...ooiiiiiiieie e

D.19 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 100 um 800 biiylitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
gortiinimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ...
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D.20 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 200 um 400 biiyilitmeli mikroskoptaki kesit alan1i SEM fotografi
goriinimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ....cooiiiiiiiiiieeeee e

D.21 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 200 pm 400 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriinimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ....ccoiiiiiiiiiieeeeee e

D.22 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiisli filimin 100 um 800 biiyilitmeli mikroskoptaki kesit alani SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). ..o

D.23 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
filimin EDS analizi (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2). .....cccooiiiieniiiniiiseeeeeee

D.24 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazirlanan fiberlerin 100
pum 800 biiyiitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.8 Deney: PLIMMA). .....ooiiiiiiiiieeie e

D.24 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazirlanan fiberlerin 1
pm 60000 biiylitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.8 Deney: PLIMMA). ...o..oiiiiiiii et

D.25 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-4 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
fiberlerin 3 pum 25000 biiyiitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-4). ..o,

D.26 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-4 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
fiberlerin 1 pm 50000 biiyilitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi
goriinimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA ...
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CIZELGELER DIiZiNi

Sa
.26
.45

Biyobozunur ve Bozunmayan POIIMErIEr. ...,

Linoleik asidin havanin oksijeni ile otooksidasyonu ve karakterizasyonu. ..................

PLina, stiren ve e-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine

e-CL’nun miktarmin etkisi. Katalizér (Kalay(II)-etil hegzanoat) /Monomer:

1/100). PLin@: 0.50 g; StY: 2.00 Q. ..eoververiieiieieieie et

PLina, stiren ve e-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine sitiren

miktariin etkisi. Katalizor ( Kalay(IT)-etil hegzanoat) / Monomer : 1/100). PLina

20.50 @5 €-CLI 1100 . vovveiieiieiiesie et

PLina, stiren ve e-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon tizerine PLina

miktarinin etkisi. Katalizor (Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer : 1/100). Sty:

1.00 g5 €-CL 1.00 .. .iiiiiiieieet s

PLina, stiren ve &CL'min 110 °C’de halka acllma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine

zamaniin etkisi. Katalizor (Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer :1/100 PLina:

0.50 g; Sty: 1.82 0; €-CL: 1.03 Geoveeviiiieiiieiiieie e

PLina, Poli (e-kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL), PLina-g-PSt (PLiSt) ve
PLina-g-PCL-g-PCL (PLiStCL) greft kopolimerin termal 6zellikleri (Cizelge 7.2
Deney: PLIiCL, PLiSt, PLiStCL-2. Cizelge 7.3 Deney: PLiStCL-7. Cizelge 7.4

DENEY: PLISICL-14). .ottt bbb

PLina, PMMA ve PLina-g-PMMA iki bloklu graft kopolimer PLIMMA nin DSC

VE TGA VBT oo et
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CiZELGELER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa
PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine laktid
miktarinin etkisi. Katalizor (kalay(II)-etil hegzanoat / Monomer: 1/100). PLina:
0.50 g, MIMAL 1.00 0 1oviiieeiieiieieie ettt b nre e e nes 68
PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerin artan laktid miktarinin DSC ve TGA verileri (Cizelge 7.8 Deney:
PLIMALA-2, PLIMALA-3 V& PLIMALA-A). ..ottt 73
PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft

kopolimer fiizerine metil metakrilat miktarmin etkisi. Katalizor (kalay(II)-etil

hegzanoat / Monomer:1/100) PLina: 0.50 g, LA: 1.00 g....ccoovvieiieiiieneienencseeeeeees 73
PLina, PLA, PMMA ve PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerlerin
(PLILAMA-2, PLILAMA-3 ve PLILAMA-4) DSC ve TGA Verileri. .......cccccovvvriennnen, 77

PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer {izerine PLina miktarinin etkisi. Katalizor (kalay(II)-etil hegzanoat /
Monomer:1/100). LA: 1.00 g, MMA: 1.00 Q...oooveirieiieeecic e 78
PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer {izerine polimerizasyon zamanmin etkisi. Katalizor (Kalay(IT)-etil
hegzanoat) / Monomer : 1/100. PLina: 0.50 g, PMMA: 1.00 g, PLA: 1.00 g................. 81
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) PLina-g-
PSty graftkopolimerin ve stirenin  homopolimerizasyonu. Verim: 0.8 ¢
[PLina):[TEMPO]:[Sty]:[1]:[1]:[100]. Coziicti: Anizol, PSty: 2.78 @, ....cccvvvvrvnienianns 84
PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon KOSUIATL. .........cooviiiiiic e 88
PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP). [PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[FsPSty][1]:[1]:[50]:[50]
Coziicii: Anizol, PLina: 0.50 g, Sty: 1.51 g, FsSty: 1.80 g, Verim: 0.8g. ........cccevvvennens 91
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BOLUM 1
GIRIS

Biyolojik olarak parcalanmayan petrokimya bazli biyobozunur olmayan polimerik
malzemelerin neden oldugu cevresel atik, birgok ¢evre sorununu da beraberinde getirmektedir
(Rhim and Ng 2007). Son yillarda, polimerlere olan biiyiik talep petrol kaynaklarinin kisith
olmas1 ve cevresel dezavantajlarindan dolayr bu malzemelere alternatif yenilenebilir

kaynaklarin 6nemini arttirmaktadir (Can et.al. 2006).

Biyobozunur, yani dogada bozunan plastikler; nisasta, seliiloz, protein gibi dogal
polimerlerden iiretilmektedir. Dogada bozunabildikleri i¢in ¢evreyi daha az kirletmekte, atik
sorununu azalttigr icin tercih edilmektedirler (Ayyildiz 2008). Biyobozunur polimerler
biyolojik olarak pargalanmasi ve yenilenebilir oldugu icin de sentetik polimerlerin iizerinde

avantajlara sahiptir (Rhim and Ng 2007).

Son yillarda bitkisel ve hayvansal yaglar, biyobozunur polimer {iiretimi i¢in yenilenebilir
kaynaklarin en onemli smifin1 olusturmaktadir. Hayvansal yaglar doymus yag asitlerinden
olusur. Bitkisel yaglar tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerinden olusur. Coklu doymamis yag
asitlerinden olusan bitkisel yaglar; misir, aycigek, soya, susam, findik, keten tohumu yaglari
bu gruba girer. Bitkisel yaglardan soya yagi, petrole dayali monomerlere alternatif,
yenilenebilir kaynak olarak ilgi ¢ekicidir (Shogren et al. 2004). Yaglar ve yag asitleri hava
oksijeni ve gilines 15181 altinda peroksidasyon, epoksidasyon ve propoksidasyon yoluyla
polimerik yag/yag peroksidi vermek iizere polimerlestirilebilir. Doymamis yag/yag asidi
otoksidasyonuyla, iki ¢ift bag arasindaki metilen grubundan hidrojenin tutulmasi sonucu,
polimerik yag /yag asidi peroksitleri meydana gelir ve hicbir katalizor kullanilmaksizin direk
vinil monomerleriyle polimerizasyona ugratilirlar. Ozellikle, polimerik soya yagi, linoleik asit
ve linolenik asit, polimerik yag parcalari iceren bazi vinil polimerlerin blok/graft
kopolimerlerini elde etmek i¢in stirenin, metil metakrilatin, nbiitil metakrilatin ve N-
isopropilakrilamitin serbest radikal polimerizasyonunda baglatict olarak kullanilmigtir

(Cakmakl et al. 2004, 2005, 2007 Alli and Hazer 2007, 2008, 2010). Otookside olan bu



polimerik yaglarin ve yag asitlerinin polimerizasyonu tibbi uygulamalara 1sik tutan yeni
polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir (Cakmakli et al. 2005, 2007). Tibbi uygulamalara
yonelik tercih edilen sentetik biyobozunur polimerler ise silikon, poliliretan (PU), poli
(glikolik asit) (PGA), poli (D,L-laktik asit) (PLA), poli (laktik-ko-glikolik asit) (PLGA),
polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri olarak siralanabilir (Kohn and Langer 1996). Sentetik
biyobozunur polimerler, kontrollii kosullarda iiretilen ve bu nedenle genel olarak
sergileyecegi davranislar tahmin edilebilen; bozunma hizi, gerilme dayanimi, elastik modiilii
vb. gibi fiziksel ve mekanik Ozellikleri tekrarlanabilen malzemelerdir. Sentetik polimerlerde

malzeme safsizlig1 da kontrol edilebilir.

Polimerik soya yagi stiren monomeri ile (PSO-g-PSty) graft kopolimeri sentezlenmistir.
Farkli soya yag1 bilesime sahip kopolimer membranlarin MC3T3-E1 hiicrelerinin osteoblastik
hiicresel aktiviteleri iizerine etkileri degerlendirilmistir.Yeni bir biyouyumlu kopolimer

membran sentezlenmistir (T1gl et al. 2013).

Polimerik soya yag1 ve polimerik linoleik asit peroksit baslaticilart poli(3-hidroksi alkanoat),
metil metakrilat, sitiren ve n-biitil metakrilat ile (PLO-g-PMMA), (PLO-g-PS), (PSB-g
PMMA), (PLina-g-PMMA), (PLina-g-PS), (PLina-g-PnBMA), (PHA-g-PSB-g-PMMA),
(PHA-g-PLina-g-PMMA) graft kopolimerleri sentezlenmistir. Bu polimerik yag/yag asit
kopolimerlerinin dinamik mekanik analizi ve DNA adsorpsiyonu degerlendirilmistir

(Cakmakl et al. 2013).

Polimerik yag/yag asiti metil metakrilatla graft kopolimerleri sentezlenmis. Sentezlenen bu
graft kopolimerlerin mikropartikiilleri hazirlanip hidrofilik bir ilag¢ i¢in miimkiin olan tagiyici
olarak kullanimu fizibilite i¢in arastirildi (Kiligay et al. 2013). Polimerik soya yag: ile dietanol
amin reaksiyonu yapilarak hidroksile soya yagi elde edilmistir (Acar et al. 2013). Sicakliga
duyarli NIPAM’1in yag asitleri ile polimerlestirilerek, sicakliga duyarli ve biyobozunur

ozellige sahip yeni kopolimer elde edilmistir (All1 et al. 2011).

Blok ve graft kopolimerler igerdikleri degisik bloklarn tiirline gore amfifilik, elastomer
ve/veya biyobozunur o6zellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda
yogun arastirma konular1 arasinda yer almaktadir (Hazer 2003). Ozellikle biyobozunur
olmayan sentetik polimerler, polistiren ve polimetil metakrilat; polipropilen glikol, polietilen

glikol gibi hidrofilik polimerler blok kopolimere amfifilik 6zellik kazandirir. Ayrica yenebilir



yaglar, bakteriyel polyesterler yine bu sentetik polimerlere biyobozunur 6zellik kazandirir.
Bakteriyel polyesterlerin PMMA ve PEG ile graft kopolimerleri (Hazer et al. 1999, 2001) ilag
salinim sistemlerinde; dogrudan soya yagindan elde edilen polimer filmleri hiicre biiyiitmede

(Cakmakl et al. 2004, 2005) kullanilarak doku miihendisligi malzemelerine ¢esitlilik verirler.

Son zamanlarda, malzeme uygulamalar1 i¢in uygun olan, lizerinde en c¢ok c¢alisilan
biyobozunur nanokompozitler nisasta, polilaktik asit (PLA), poli (biitilen siiksinat) (PBS),
polihidroksibiitirat (PHB) ve polikaprolakton (PCL) gibi alifatik polyesterdir (Sorrentino et al.
2007). Ozellikle nisasta, soya ya@ ve polilaktik asitten (PLA) gelistirilen
biyonanokompozitlerin bariyer ve mekanik 6zelliklerinin iyilestigi tespit edilmistir (Ayyildiz
2008).

Poli (glikolik asit) (PGA), poli (laktik asit) (PLA) ve bunlarin kopolimerleri polyester sinifina

girmekte ve doku miihendisligi uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadirlar.

Bu polimerler ester baglarinin hidrolizi sonucu ¢oziinmektedir. Hidrofilik yapilari nedeniyle
sulu ortamda veya hiicre i¢i kosullarda hizla ¢dziinmekte ve mekanik biitiinligiinii 2 - 4 hafta
arasinda kaybetmektedirler. Poli (laktik asit) PLA, poli (glikolik asit) PGA ile kimyasal yap1
olarak karsilastirildiginda; poli (laktik asit) PLA’nin tekrar eden birimlerinde ekstra bir metil
grubu bulunmakta, bu ekstra metil grubu onu daha hidrofobik yapmakta, suya kars1 afinitesini
azaltmakta ve hidroliz oranini yavaslatmaktadir. Hiicre i¢i veya hiicre disina implante edilen
PLA yapmin ¢ozinlip yok olmasi birkag aydan birkag yila kadar siirebilmektedir. Doku
iskelelerinin istenilen siirelerde ¢oziiniip yok olmalari, poli (glikolik asit) PGA ve poli (laktik
asit) PLA’nin farkli oranlarda sentezlenip poli (laktik-ko-glikolik asit) PLGA’larin elde
edilmesi ile saglanabilmektedir. Doku miihendisligi uygulamalarinda arastirilmakta olan diger
lineer alifatik poliesterler; poli (kaprolakton) (PCL) ve poli(hidroksi biitirat) (PHB)’dir. PCL
ve PHB’ nin ¢6ziintirliikleri, hidrofobik yapilar1 nedeniyle, PLA, PGA ve PLGA’ya nazaran
daha yavastir. Poli(a-hidroksi ester) ailesinin bir iiyesi olan PCL, yar1 kristalin yapisal
0zellige sahip biyobozunur bir sentetik polimerdir. Polyester ailesine mensup PLA, PGA ve
PLGA ile karsilastirildiginda PCL, diisiik degradasyon hizina sahiptir (Pitt 1990). PCL bir¢ok
farkli polimerle uyumlu karisim olusturma egilimindedir. Bu 6zellikleri sayesinde PCL, doku
mihendisligi caligmalarinda hem tek basina, hem de diger polimerlerle birlikte gorev

alabilmektedir (Guarino et al. 2008).



PLA, PGA ve PCL, lakton monomerlerinin, 170°C’de, azot atmosferinde, dibiitil kalay oksit
(Bu,SnO) katalizorii  varliginda  gergeklesen, halka agilma polimerizasyonu ile

sentezlenmektedirler (Iroh 1999).

e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonuna ugramasi ile PCL sentezi goriilmektedir
(Sekil 1.1). e-kaprolakton, ¢ok sayida farkli monomerle de (etilen oksit, stiren, metil

metakrilat, vinil asetat vb.) kopolimerlestirilebilmektedir.

0 Katalizor o
+ 1S
( fo 151 O—(CH,)s-C
n
e-kaprolakton Polikaprolakton

Sekil 1.1 e-kaprolakton’un halka agilma polimerizasyonuna ugramasi ile PCL sentezi.

Amfifilik polimerlerin sentezi anyonik polimerizasyon, halka agilma polimerizasyonu, ATRP
ve CLICK reaksiyonlart ile zincir boyu iyi belirlenmis olarak elde edilmektedir. Bir¢ok
amfifilik Poli (kaprolakton), poli (glikolik asit), poli (laktik asit) ve kopolimerleri anyonik
halka acilma ile atom transfer radikal polimerizasyon yontemlerinin beraber kullanilmasiyla
gerceklesmektedir (Fujimoto et al. 1992, Parrish et al. 2005, Sha et al. 2005, Tamura et al.
2005, Yuan and Huang 2005, Mespouille et al. 2008)

Son yillarda, one- pot yontemi diger yaygin olarak kullanilan yontemlere gore bazi avantajlari
olan farkl teknikler kullanilarak blok veya graft kopolimerlerin sentezinde basarili bir sekilde
kullanilmistir (Le Hellaye et al. 2008, Oztiirk et al. 2011, Yu et al 2012). Ayni anda en az iki
donilisim asamalarinin uygulanabilirligi nedeniyle, homopolimer olusumuna yol agan yan
reaksiyonlart en aza indiren bir yontemdir (Mahanthappa et al. 2005, Liu and Pan 2005, Xu
and Huang 2006, Han and Pan 2007, Mori et al. 2008). Halka agilma polimerizasyonu (ROP)
ve tersinir katilma-ayrisma zincir transferi (RAFT) polimerizasyonu siyanoizopropil
ditiyobenzoat ve kalay (Il) etil-hekzanoat varliginda ¢oziici olarak toluen kullanilarak
polimerizasyonun one-pot kombinasyonu ile poli (2-hidroksietil metakrilat-g-e-kaprolakton)

graft kopolimerleri sentezlenmistir (Le Hellaye et al. 2008).



One pot polimerizasyonunda, ¢esitli kopolimerlerin sentezi i¢in stiren (Mahanthappa et al.
2005, Hong et al. 2006, Cheng et al. 2007), N-izopropilakrilamid (You 2004, Chang et al.
2008), laktid (Shi et al. 2004, Luan et al. 2006, Han and Pan 2007), e-kaprolakton (Xu et al.
2006, Xu and Huang 2006, Chang et al. 2008), 2-hidroksietil metakrilat kaprolakton (Xu et al.
2006, Xu and Huang 2006), metil akrilat (Luan et al. 2006), 2-hidroksietil akrilat (Luan et al.
2006) ve metil metakrilat (Li et al. 2003) iceren monomerler kullanilarak ROP ve RAFT

polimerizasyon teknikleri kombinasyonu kullanilmistir.

Metal nanopargaciklarin polimer malzeme igine sokulmasi yeni mekanik, termal, optik,
magnetik ve elektronik Ozelliklere sahip olma firsatini verecektir (Schimid 1992). Altin,
giimii, palladyum, platin gibi metal nanoparcgaciklar1 kopolimer yapisi i¢ine sokularak yeni
Ozelliklere sahip malzemeler elde edilmektedir. Bunlar arasinda altin nanopargaciklar1 tibbi ve
biyolojik uygulamalarindan dolay:r biiylik bir ilgi odagi haline gelmistir. Metal nano
pargaciklar, merkapto gruplarina, karboksilli asit gruplarina, amin gruplarina ve hidroksil
gruplarina metal tuzunun tutunmast ve sonra NaBH, ile metale indirgenmesi seklinde
hazirlanmaktadir (Hostetler et al. 1998, Schmid and Chi 1999, Huang and Murray 2002,
Zheng and Dickson 2002, Daniel and Astruc 2004, Nolan S P 2007, Bai et al. 2008, Hansen et
al. 2008, Umeda et al. 2008, Jeon et al. 2008, Chen et al. 2008).

Bu calismada, literatiirde olmayan yeni biyobozunur graft kopolimerler sentezlendi. Bu yeni
biyobozunur graft kopolimerler sentezi i¢in polimerik linoleik asit peroksit baslaticisi, stiren,
pentaflorostiren, metil metakrilat gibi vinil monomeleri, D,L-laktik asit ve g-kaprolakton gibi
biyobozunur monomerler kullanarak biyobozunur graft kopolimeler sentezlendi. Bu
sentezlenen graft kopolimerler i¢in serbest radikal polimerizasyonu (SRP), halka acilma
polimerizasyonu (HAP) ve nitroksit aracilikli polimerizasyon (NMP) yontemleri kullanilarak
polimerizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Yeni biyobozunur 6zellige sahip graft kopolimerler
elde edilmistir. Bu graft kopolimerlerin yapisal ve termal karakterizasyonlari ve bazi
biyobozunur graft kopolimerler i¢in enzim ¢o6zeltisi igerisindeki biyobozunurluklari

incelenmistir.






BOLUM 2

YAGLARIN KIMYASAL YAPISI

Yaglar, ¢ift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin triesterleridir.
Yag asitleri, uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksilli asitlerdir. Gliserin ti¢ degerli

bir alkol oldugundan {i¢ mol yag asidiyle birleserek esterlesir. Yag olusumunda gliserin
kullanildig igin bunlara gliserit de denir.

Saf yagin bilesiminde C, H, ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda ¢6ziinmedigi halde

pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Sudan daha diisiik yogunluga sahiptirler.

o)
Il o _II_
H,C—OH HO-C-R, HC—0-CR;
| 0 B
HC—OH + HO-C-R, 5 o HC—0-C-R;
- 2
| i .
H,C—OH HO-C-R, Hz Ra

Sekil 2.1 Trigliserid molekiilii reaksiyon semas1 R1, Rz, Rs, yag asidi zinciri.

2.1 YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

Yaglar ¢ok degisik sekillerde simiflandirilabilir. Bunlari basitten karmasiga dogru soyle
inceleyebiliriz. Yaglarin tiimiine organik kimyada genel olarak lipit adi verilir. Lipitler

kaynaklar: g6z ontinde tutularak bitkisel yaglar, hayvansal yaglar, madeni yaglar, eteri yaglar
ve mumlar seklinde siniflandirilir.

Bitkisel yaglar sivi veya kati olarak bitkilerin ¢ekirdek veya meyvelerinde bulunur. Zeytin,

aycicegi, soya fasulyesi, pamuk g¢ekirdegi, badem, yer fistig1 ve hindistan cevizi en 6nemli
bitkisel yag kaynaklaridir.



Hayvansal yaglar daha ¢ok koyun, sigir ve baliklardan (6zellikle balinadan) elde edilir. Siitten
yapilan tereyagi da hayvansal yagdir. Hayvansal yaglar da kati1 veya sivi olabilirler. Makina
pargalarin1 yaglamada kullanilan madeni yaglar ester degil, parafin hidrokarbonlarin
karisimidir. Genellikle petrol ve komiirden elde edilirler ve kat1 ya da sividirlar. Eteri yaglar
veya esans yaglar: seklinde adlandirilan yaglar, gliserinden olusmadig: gibi belirli bir gruba
da girmezler. Genellikle karma bilesimlidirler ve karbonlu hidrojenler, alkol, aldehit, keton,
fenol, organik asit vb. gruplardan olusurlar. Dogal olarak bazi bitkilerde bulunan eteri yaglar

keskin kokulu ve ugucu sivilardir.

Yaglari olusturan trigliseritlerin ayn1 veya farkli olmasina gore; trigliseridleri ayni olan

yaglara homojen yaglar, farkli olanlara ise heterojen yaglar denir.

Q 9
H2C_O_C_R1 HzC_O_C_R»]
9 9
HC—O-C-R; HC—O-C-R,
0 o
H,C—0-C-R; H,C—0-C—R;
Sekil 2.2 Basit trigliserid. Sekil 2.3 Karmasik trigliserid.

Basit gliseritlerin biitiin alkil gruplart aymdir. Dogal yaglar degisik yag asitlerinin teskil
ettikleri karisik gliseritlerdir.

2.2 BITKISEL YAGLARIN YAPISI VE OZELLIiKLERI

Bitkisel yaglar gliserol’iin (HOCH,CHOHCH,OH) uzun zincirli yag asidi esterlerini igeren
bitkisel kokenli suda ¢dziiniir olmayan maddelerdir ve 'gliseridler' olarak bilinir. Yaglar oda
sicakliginda kat1 ya da sivi halde bulunur. Yaglarin fiziksel halindeki bu farklilik kimyasal

bilesiminden ortaya c¢ikar.

S1v1 yaglar ¢cogunlukla doymamis yag asitlerinden olusur ve diisiik erime noktasina sahiptir.
Ornegin oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit gibi. Kat1 yaglar ise cogunlukla doymus yag
asitlerinden olusur ve yiiksek erime noktasina sahiptir. Ornegin laurik asit, palmitik asit ve

stearik asit gibi.



Farkli yaglarin ozelliklerindeki farklar biliyliik Olglide yagli asit yapisindaki degisimler
tarafindan belirlenir ki bitkisel yaglarin hepsi gliserol miktarindan yana aynidir. Kati ve sivi
yaglarin agirhiginin % 95°ten fazlasim trigliseridler olusturur. Diger % 5°lik kism1 da minor
bilesikler olarak adlandirilan mono ve digliseridler, serbest yag asitleri, fosfatidler, steroller,
yag asitleri, yagda ¢ozilinen vitaminler ve diger maddeler bulunur. Bu bilesenler renk, koku ve

yagin diger niteliklerini etkiler.

2.3 YAG ASITLERININ YAPISI VE OZELLIKLERIi

Yag asitleri, genellikle ¢ift sayida karbon atomu igeren, diiz zincirli ve degisik zincir
uzunluguna sahip mono bazik organik asitler seklinde tanimlanabilir. Dogada bulunan ve
yapilar: bugiine degin agikliga kavusturulabilen yag asitlerinin sayis1 200’den fazladir. Ancak
bu dogal yag asitleri yaninda, bunlarin ¢esitli kimyasal tepkimelere ugramalari sonucu
yapilart ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisen farkli yag asitleri de, yaglarin yapisinda
bulunabilmektedir. Ayrica dogada bulunan biitiin yag asitlerinin say: ve yapilari hakkinda tam
bir bilgiye sahip olundugu da sdylenemez. Ozellikle yeni kesfedilen kimi yag ham
maddelerine bagli olarak, iizerinde yeni c¢alisilmaya baslanan yaglarda, yapisal farklilik

gosteren yeni yag asitlerine rastlanmaktadir.

[k ¢ift karbonlu organik asit asetik asittir, fakat yaglarda bulunmaz. Bundan sonra gelen
biitanik asit tereyaginda bulunur. Eger yaglar sabunlastirilirsa yag asitlerinin tuzlari elde
edilir. Bu tuzlarin asitlerle reaksiyonundan yag asitleri elde edilir.

Yag asidinin alkil grubundaki biitiin baglar, sigma bag: yani tek bag ise buna doymus yag
asidi denir. Bu asitler oda sicakliginda kat1 halde bulunur.

CisH31 — COOH palmitik asit

Ci7Hss — COOH stearik asit

Yag asidinin alkil grubunda bir veya daha fazla sayida cift bag varsa buna doymamis yag

asidi denir. Bu asitler oda sicakliginda sivi haldedirler.

CH3(CH,)4CH=CH-CH,CH=CH(CH,);COOH Linoleik asit



Genel olarak yag asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degisimi ile molekiil agirliklari,
dolayisi ile zincir uzunluklari arasinda gok yakin bir iliski s6z konusudur. Biitiin yag asitleri zayif
asitler olup sudaki ¢6ziintirliikleri zincir uzunlugu ile ters orantili olarak azalan tuzlari olusturur.
Yiiksek molekiillii yag asitlerinin alkali tuzlar yiizey aktif maddelerdir ve sulu ortamda hidrolize
olur. Yag asitlerinin toprak alkali metalleri ve agir metallerle verdikleri tuzlarin sudaki

¢oziiniirliikleri ise, zincir uzunluklari ile ters orantili olarak degisim gosterir.

2.3.1 Yag Asitlerinin Siniflandirilmasi

Dogada bulunan yag asitlerinin farkli yapilar sergilemesine karsin belirli gruplar halinde
incelendiginde, kendi aralarinda ayni seriler olusturduklari goriiliir. Ayrica genel bir goriis
olarak, zincir yapisi dallanma gostermeyen, ya da diiz zincirli yag asitleri seklinde
adlandirilan yag asitleri, yapilarinda ¢ift sayida karbon atomu igerirlerken, zincir yapisi
dallanma gosteren izo-yag asitlerinin igerdigi karbon atomu sayisi, ¢ift ya da tek sayida
olabilmektedir. Ancak yag asitlerinin zincir yapisindaki farkliliklar, yalnmzca diiz ya da
dallanmig yapida olmalari ile sinirli degildir. Bunun yaninda substitiie, doymus, doymamis

veya halkali yapida olup olmamalarina gore de, bu farkliliklar ortaya ¢ikabilmektedir.

2.3.1.1 Doymus Yag Asitleri

Biitiin yaglarin dogal yapilarinda, ¢ift sayida karbon atomlarindan olusan doymus yag
asitlerinin yer aldig: bilinmektedir. Genel formiilleri, CH3(CH2),COOH ya da ¢ok daha genel
bir yaklasimla, R-COOH seklindedir.

Dogadaki yaglarin yapisinda gliserit formunda olmak {izere en kiigiik iiye olarak, biitirik aside
[CH3(CH2),-COOH] rastlanmistir. Bu grubun dogadaki yaglarda rastlanan en uzun zincirli iiyesi
lignoserik (tetrakosanoik) asittir. Dogada bulunan daha uzun zincirli doymus asitler, mumlarin

yapisinda serbest veya ester formunda bulunduklarindan, mum asitleri olarak adlandirihirlar.

Doymus yag asitleri yukarida da deginildigi gibi, biiyiikk bir cogunlukla cift sayida karbon
atomundan olusmalarina karsin, margarin asidi (C17H33COOH) gibi, yapilarinda tek sayida
karbon atomu igeren yag asitlerine de rastlanabilmektedir. Ayni sekilde insan sagindan izole
edilen yagda, 7, 9, 11 ve 13 adet karbon atomundan olusmus doymus yag asitlerinin varlig: da

saptanmastir.
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2.3.1.2 Doymams Yag Asitleri

Dogal yaglarda bulunan doymamis yag asitleri, zincir yapisinda bir veya birkag ¢ift bag, ya da
ticlii doymamis bagin yer almasi ile karakterize edilir. Yiiksek molekiil yapisinda ve kuvvetli
doymamishik gosteren yag asitleri lizerinde yapilan ¢aligmalar, izomerizasyon ve
polimerizasyon tepkimelerine ¢ok yatkin olduklarini ortaya koymustur. Dogada rastlanan tiim
doymamis yag asitleri de, zincir yapilar dallanma géstermedigi takdirde, ¢ift sayida karbon
atomu igerir ve ayni sayida karbon atomundan olusan doymus yag asitlerine kiyasla bilinen
cozgenlerde daha kolaylikla ¢oziiniir. Diger yandan kimi konjuge yapidaki yag asitleri ile
trans formdaki yag asitleri disindaki doymamais yag asitlerinin erime ve donma noktalari, ayn
zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla daha diisiiktiir. Buna karsin kaynama
noktalar1 ile buhar basinglari, ayn: zincir uzunlugundaki doymus yag asitleri ile
kiyaslandiginda, 6nemli bir farklilik s6z konusu degildir. Bu arada doymamis yag asitlerinin
yogunluklar: ile kirilma indisleri ayn: zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla

daha ytiksektir.

Hint yag1 modifiye edildiginde hint yagi ikincil ester haline getirilir daha sonra termal
ayrilmayla dehidrasyon olmus hint yag1 elde edilebilir. Modifiye olan hint yagi kaplama
polimerlerinde kullanilir (Giiner et al. 2000).

Q _ _ 0
HzC’O’CMw HzC’O’CM/\/\/\:/\/O\
OH O0-C-R
‘ o) L L RCOOCH ‘ o
HC*O*CM/\/\/\—/\/\ _ HC*O*CMMA:%
OH O-C-R
Q _ _ 0
HZC’O’CW HZC*O*CM/\/\/\:/YO\
OH O-C-R

Hint yaginin ikincil esterleri

Sekil 2.4 Dehidrasyon olmus hint yagi (Gtiner et al. 2000).
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2.3.2 Yag Asidinin Otooksidasyonu

Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizmasi ile
otooksidasyona ugrarlar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢capraz bagl filmleri
daha az olustururken ¢ift baglarin artmasiyla havanin oksijenine maruz birakildiginda polimer

filmleri olusur (Solomon 1967).

ol
| R 1//=\";;_<R3 R I/TRE
e ] H
Linoleic acid O0H
Ry=CsHy R T TR,
R.=(CH.},CO0H H

Sekil 2.5 Doymamis linoleik yag asidi otooksidasyon yoluyla peroksidasyonu (All1 and Hazer
2008).

—\ —\ R /—\ R
R HH R \/:74 R N ¢

P
<«

Sekil 2.6 Yag asidi ve esterlerin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri (Haward et al. 1967).

Sagdan sola gidildikce C-H bagmnin kuvveti azalirken havanin oksijeni ile reaksiyon artar

(Haward et al. 1967).

2.3.3 Otooksidasyon Mekanizmasi

Otooksidasyon mekanizmasi baglama biliylime ve sonlanma seklinde olur. Baglama basamagi
allil metil grubu iceren doymamis yag asitinden hidrojen atomu ayrilmasi ile baglar. Biiyiime
basamaginda, serbest radikal oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalller olusturur

(ROO). Bu reaksiyon sonlanma oluncaya kadar devam eder sonlanma basamaginda iki
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radikal birlesir (Nawar 1996, Giiner et.al. 2006). Okside edilmis yaglar yiiksek viskozite ve
iyi film olusturma gibi 6zelliklerinden dolay1r genelde yag esasli baglayicilarda kullanilir

(Bailey et al. 1996).

Otookside olmus yag asitleri peroksit igeriklerinden dolayi, serbest radikal polimerizasyonda
makroperoksi baslaticis1 olarak kullanilmis ve bazi yeni graft kopolimerler sentezlenmistir
(All1 and Hazer 2008). Otooksidasyonla elde edilmis polimerik soya yagi NIPAM ile
polimerlestirilerek, yeni sicaklifa duyarli polimerler elde edilmistir ve bu kopolimerdeki soya
yag1 bloklarmin yiiksek pH araliklarinda hidroliz oldugu gézlenmistir (Alli and Hazer 2011).
Soya yag1 peroksitlerinin Fe (III) katalizorii ile hidroksillenmesi sonucu suda sisebilen yeni

polimerik malzemeler elde edilmistir (Keles and Hazer 2008).

Tibbi uygulamalara yonelik tercih edilen sentetik biyobozunur polimerler ise silikon,
politiretan (PU), poli(glikolik asit) (PGA), poli (D,L-laktik asit) (PLA), poli (laktik-ko-
glikolik asit) (PLGA), polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri olarak siralanabilir.

Kuruyan yaglarin otooksidasyonu yontemiyle ¢apraz bagli ve ¢ozlinen yag polimerler elde
edildi. Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan yaglarin ¢ift baglar1 agilarak
hidroperoksit, peroksit ve epoksitler olustu (Cakmakli et al. 2004). Dogal biyobozonur

polimerler elde etmek i¢in otooksidasyon sadece havanin oksijeni ile yapildi.

Bizim laboratuvarlarimizda kuruyan yaglarin otooksidasyonu yontemiyle capraz bagl ve
¢oziinen yag polimerler elde edildi. Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan
yaglarin ¢ift baglar acilarak hidroperoksit, peroksit ve epoksitler olustu (Cakmakli et al.
2004) (Sekil 4.6). Dogal biyobozonur polimerler elde etmek icin otooksidasyon sadece

havanin oksijeni ile yapildi.
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Sekil 2.7 Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan yaglarin ¢ift baglar acilarak
hidroperoksit, peroksit ve epoksit olusmasi (Cakmakli et al. 2005).

Yag polimerlerin icerdigi peroksitler nedeniyle, makrobisperoksit baslaticis1 olarak metil-
butil-metakrilat ve stiren polimerizasyonda kullanildi ve boylece polimerik yag-PMMA-(PSty
veya PNBA) blok/ graft kopolimerleri elde edildi. Elde edilen bu polimerlerin tipta
uygulamalar1 agisindan hiicre biiylime tabana bakteri yapismasi protein yapismast gibi
ozellikler incelenerek yeni tlirden doku miihendisligine uygun malzeme lretim segenekleri

arastirildi (Cakmakli et al. 2005, 2007)
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BOLUM 3

POLIMERLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Monomer molekiillerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan
tepkimelere polimerizasyon (polimerlesme) denir. Bir polimerizasyon reaksiyonu i¢in her bir
monomer molekiiliiniin kimyasal bir reaksiyon sonucunda iki ya da daha fazla bagla diger
monomer molekiiliine baglanabilmesidir. Monomer molekiilleri iki ya da daha fazla
fonksiyonellige sahip olmalidir. Polimerizasyonu monomerin ¢esidi de etkilemektedir.
Polimerizasyon yontemleri degisik sekillerde siniflandirilabilir. Bunlarin arasinda en eski
metot Carothers’in siiflandirmasidir. Buna gore polimerizasyon yontemleri kondensasyon
polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu adi altinda ikiye ayrilir. Carothers’in
siniflandirma yontemi daha sonralart yeterli goriilmemeye baslanmistir, c¢ilinkii bazi
kondenzasyon reaksiyonlarinin katilma polimerizasyonunun bazi karakteristik 6zelliklerini ve
katilma polimerizasyonlarinin da kondenzasyon polimerizasyonunun bazi karakteristik
ozelliklerini igerdigi anlasilmistir. Polimerizasyon yontemleriyle ilgili en iyi siniflandirma,
polimerizasyon yontemlerini yine iki ana sinifa ayiran, polimerizasyon mekanizmalarini esas
alan yontemdir. Bu iki yontemden biri basamakli (kondensasyon) biiyiime polimerizasyonu

ikincisi katilma (zincir biiyiime) polimerizasyonudur (Young and Lovell 1991).

Ayrica, polimerler polimerlesme durumuna goére kontrollii / yasayan radikal polimerizasyonu
olarak da smiflandirilirlar. Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu, serbest radikal
polimerizasyonun uygun reaksiyon sartlart altinda yiriimesi, fonksiyonel monomerlerle
calisilabilme kolayligi ve cesitli safsizliklart tolere edebilme oOzellikleri ile yasayan
polimerizasyonun zincir uzunlugu kontrolii, dar polidispersite ve i1yi tanimlanmis polimerlerin
sentez edilebilmesi Ozelliklerini bir araya getirerek genis uygulama alanlarina sahip, yeni
polimer tiirlerinin sentezini miimkiin kilmaktadir. Bilinmesi gereken, en yaygin kullanilan,
kontrollii bliylime mekanizmalari; (a) Atom Transferi ile Tersinir Deaktivasyon-Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski and Xia 2001), (b) Eslesme ile
Tersinir Deaktivasyon Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (Nitroksit Aracilikli
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Polimerizasyon) (Hawker et al. 2001), (c) Dejeneratif Transfer-Tersinir Katilma-Ayrisma

Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) (Mayadunne et al. 1999).

3.1 BASAMAKLI (KONDENSASYON) POLIMERIZASYON

Basamakli polimerler; kondensasyon, Micheal Katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, liretan olusumu tiirli organik tepkimelerle hizlandirilabilir. Bu tepkimeler icerisinde
en sik kullanilan1 ve laboratuar ya da endiistride basamakli polimer iiretimine en uygunu
kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine c¢ogu kez
“kondensasyon polimerizasyonu” kavrami kullanilir. Bu yontemde herhangi iki molekiil tiirii
arasinda adim adim reaksiyon meydana gelerek polimer zinciri biiylir. Basamakli
polimerizasyonunda polimerizasyon derecesi reaksiyon siiresince siirekli olarak artar ama
monomer derisimi polimerizasyonun daha ilk anlarinda hizla azalir. Polimerlerin molekiil

agirlig1 zamanla artar.

Kondenzasyon polimerizasyonu en az iki tane fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel grup, bir
molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismimi tanimlar. Kondensasyon tepkimelerine
katilan molekiillerde genelde —OH, —COOH, —NH; tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve
kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NHj3 gibi kii¢iik molekiiller ayrilir.

3.2 KATILMA (ZINCIiR) POLIMERIZASYONU

Katilma (zincir biiylime) polimerizasyonunda biiyiiyen zincir iizerinde reaktif bir u¢ grup
bulunduran monomerin reaksiyonu ile polimer zincirinin biiylimesini saglayan
polimerizasyon teknigidir. Katilma (zincir biiylime) polimerizasyon reaksiyonu, monomer ve
zincirin biliylimesini saglayan baslaticinin reaksiyonuyla yiiriir. Katilma (zincir biiyiime)
polimerizasyonunda diisiik monomer doniisiimlerinde yiiksek polimerizasyon derecesi elde
edilir ve monomer derigsimi reaksiyon siiresince ¢ok fazla degismez Katilma polimerleri,
cogunlukla doymamis baglar igeren ya da halkali monomerlerden baslanarak sentezlenirler.
Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda monomerler dogrudan birbirine katilarak
makromolekiil zincirlerini olustururlar. Hizl1 zincir buyumesinden dolay1 polimerizasyonun

her asamasinda, yalniz yuksek mol kutleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.
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Olusan aktif merkezin cinsine gore de; serbest radikal, anyonik, katyonik, koordinasyon ve

halka ag¢ilma polimerizasyonu olarak siniflandirilirlar (Lenz 1968).

Halka agilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer
sekilde, birer birer zincirlere katilirlar. Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde
polimerizasyon ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiiller arasinda tepkime
gozlenir ve monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye giremez. Bu 06zellikleri agisindan
halka agilma polimerizasyonu katilma polimerizasyonuna benzemekte ancak bazi noktalarda

katilma polimerizasyonundan ayrilmaktadir.

3.2.1 Serbest Radikal (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikalleri {izerinden yiirliyen polimerlesme yontemine serbest
radikal polimerizasyonu denir. Serbest radikal, eslenmemis elektronlara sahip reaksiyona
yatkin, ara iriindiir. Baslama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 serbest radikal
polimerizasyonda gerceklesen adimlardir. Serbest radikal polimerizasyon, 1s1 veya 1sik
yardimiyla parcalanarak radikal iireten baslaticilar kullanilarak gercgeklestirilir. Bu yolla
genellikle doymamis monomerler polimerlestirilir. Serbest radikal polimerizasyonlari, bir
serbest radikali bulunan aktif merkez uca monomerin eklenmesiyle biiyiir. Her yeni
monomerin polimer molekiiliine ilavesiyle aktif merkez yeni olusan zincir ucuna transfer olur.
Zincir reaksiyonlart boyle devam eder. Sonlanma adiminda, polimer radikalinin ugtaki tek
elektronunu vermesi nedeniyle bu sonlanma reaksiyonlarina ‘transfer reaksiyonlar1’ da denir.

Zincir transferleri monomere, baslaticiya ¢oziiciiye veya polimere olabilir (Sacak 2002).
2,2’-Azobisizobiitironitril (AIBN) ve benzoil peroksit serbest radikal polimerizasyonunda

kullanilan en 6nemli baglaticilardir. Asagidaki tepkimeye gore pargalanirlar. 2-siyonopropil
radikali ve benzoil oksi radikali verirler.
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Sekil 3.1 Bazi serbest radikal polimerizasyon baslaticilari.

Baslaticilarin kullanilmasindaki amag; reaksiyonlar1 kontrol altinda tutmak icindir. Boylece

hem istenen polimer olusumu hem de polimerizasyon siiresinin denetlenmesi saglanir.
3.2.2 iyonik Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde bulunan
1 baginin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu sekilde kirilarak bir
iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alic1 ya da verici bir maddenin bulunmasi
gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizérleri denir. Iyonik polimerizasyonda
anyon ya da katyon iiretici katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerin etkisi serbest radikal
polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirl
kalmaz, diger basit tepkimelerin gidisini de etkilerler. Iyonik katilma polimerizasyonu zincir
biiylimesini saglayan aktif merkezin tiirline gére ayrica katyonik katilma polimerizasyonu ve
anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baglhik altinda incelenir. Katyonik
polimerizasyon, zincir biiylimesinden katyonik merkezlerin (genellikle karbonyum) sorumlu
oldugu iyonik polimerizasyon tiiridiir. Anyonik polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik
merkezler iizerinden ilerler (genellikle karbanyon). Iyonik polimerizasyonlarda baglama ve
sonlanma reaksiyonlar1 ¢ok ¢esitli yollar lizerinden ilerlemektedir. Polimer zincirlerinin ayn
yikli son gruplar1 arasinda bimolekiiler bir reaksiyon goriilmeyip, genellikle sonlanma,
biliyliyen zincirin mono molekiiler bir reaksiyonuyla ya da monomer veya c¢oziicliye

transferiyle gergeklesmektedir (Kumar and Gupta 1998).
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3.2.3 Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerleri koordinasyon baglar1 ve zayif kimyasal baglardan meydana gelen
metal iyonu ve organik ligandlarin olusturdugu sistemlerdir (Bailar et al. 1964). Koordinasyon
polimerizasyonu 1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi adlariyla anilan Ziegler-Natta
katalizorlerinin (stereo spesifik katalizorler) polimer sentezinde kullanilmasidir (Sacak 2002).
Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile kolay iiretilemeyen
polimerik yapilar ¢ok daha 1limhi kosullarda elde edilebilmektedir. Koordinasyon
polimerizasyonu disinda iyonik polimerizasyon yontemi de belli stereo diizende polimerler
verebilmektedir. Radikal polimerizasyonda, polimer taktisitesi kontrol edilemez ve her zaman
analitik polimerler elde edilebilir. Koordinasyon polimerizasyonuna stereo spesifik
polimerizasyon, bu yontemle elde edilen polimerlere ise stereo spesifik polimer denir (Sacak

2002).

3.3 HALKA ACILMA POLIMERIZASYONU

Halkali esterlerin halka agilma polimerizasyonu (ROP) biyobozunur ve yenilenebilir
tiiretilmis malzemelerin sentezi i¢in onemli bir yontemdir (Jianming et al. 2014). Halkali
bilesiklerin polimerizasyonunda kullanilan bir teknikdir. Doymamis halkali eterler, halkali
esterler (laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve halkali aminler (iminler) halka acgilma
polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Poli (biitilen oksit), poli (etilen oksit), poli (etilen
imin), poli (kaprolaktam) halka acilma polimerizasyonuyla iiretilen bazi ticari polimerlerdir
(Sagak 2002).

Halka agilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer
sekilde, birer birer zincirlere katilirlar. Yine katilma polimerizasyonuna benzer sekilde
polimerizasyon ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiiller arasinda tepkime
gozlenir ve monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye giremez. Bu o6zellikleri agisindan

halka agilma polimerizasyonu katilma polimerizasyonuna benzemektedir (Sagak 2002).

Halka Acilma polimerizasyonu bazi noktalarda katilma polimerizasyonundan ayrilir. Katilma
polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda ¢ift bag bulunurken, halka-
acillma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme zorunluluklari yoktur.

Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimere
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ulasilir, bazi halka acilma polimerizasyonu sistemlerinde basamakli polimerizasyonda oldugu
gibi polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek mol kiitleli polimer elde edilir. Katilma
polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi soz konusu degil iken bazi halka agilma
polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon tepkimelerinde gozlenen denge

tepkimeleri tizerinden ilerler (Sagak 2002).

3.3.1 Halka Acilma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Halka agilma polimerizasyonu halkali ester i¢in mekanizmanin kesfedilmesi polimerizasyon
stirecini kontrol eden katalizoriin tasarimi ve sentezlenmesi i¢in teorik rehberlik saglar (R.
Jianming et al. 2014). Halkal1 bilesiklerin bazilar1 metatez, katalizorsiiz halka agilma veya
radikalik halka a¢ilma gibi yontemlerle polimerlesse de, halka agilma polimerizasyonu genel
olarak anyonik veya katyonik mekanizmay1 izler. Polimerizasyonun baslamasina yonelik iki
tiir mekanizma Onerilmigtir. Mekanizmalarin birisinde halkanin agilmadigr ve monomer ile
katalizoriin etkilesmesiyle daha sonra baslatici olarak gorev yapacak bir koordinasyon ara

iirlintin genellikle bir oksonyum iyonu olustugu 6ne siiriiliir.

Onerilen diger mekanizmada, katalizoriin dogrudan halkaya etki ederek halkayr agtigi
varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik ug¢ grup, bir baska monomerle tepkimeye girer

ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler.

Cogu halka acilma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonu hangi mekanizma {izerinden
ilerledigi ayirt edilemez. Anyonik polimerizasyonunda kullanilan alkali metaller, metal
alkiller gibi kimyasal veya katyonik katilma polimerizasyonunda kullanilan kuvvetli protonik
asitlerdir. Lewis asitleri gibi kimyasallar halka agilma polimerizasyonunu baglatabilirler

(Sagak 2002).

Bir metal oksit baslaticiya baglanabilen substrat halka acilma isleminde ilk adim olarak
ongoriilmektedir (Sekil 3.2). Laktid:metal kompleksi 1:1’lik yapisal karakterizasyon halka
acilma tepkimesi ile gerceklesen metal koordinasyonu makul olarak kabul edilebilir olsa da

heniiz tam olarak bilinmemektedir (Chisholm et al. 2008).
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Sekil 3.2 Katalizor kullanarak laktidin halka agilma polimerizasyon reaksiyonu. L: ligand, M:
metal, X: baslatic1 grup (Chisholm et al. 2008).

3.4 YASAYAN/KONTROLLU RADIKAL POLIMERIZASYON

Yasayan kontrollii radikal polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklari
olmaksizin ilerleme gosteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tiir polimerizasyonlarda,
polimerlesme monomerin tamami tiikeninceye kadar devam ettigi gibi ekstra monomer
ilavesinde de polimerizasyonun devami s6z konusu olmaktadir. Bu yasayan 6zellik sayesinde
baslangic monomer / baslatic1 orani degistirilerek, sonu¢ polimerin tahmin edilebilir bir
molekiil agirligina ve dar molekiiler agirlik dagilimina sahip olmasi saglanabildiginden

miikemmel yapili polimerlerin ve kopolimerlerin sentezi i¢in etkili bir yontemdir.

Yasayan terimi ilk olarak M. Szwarc tarafindan ortaya konulmustur. M. Szwarc 1956 yilinda
sodyum ile naftalin tepkimesi yaparak elde ettigi bir tiir baslaticiyr (sodyum naftalin) ve stiren
monomerini kullanarak olusturdugu polimerizasyonun ¢ok hizli gergeklestigini, birkag saniye
icinde bittigini gordii. Bundan sonra bir miktar daha stiren kattiginda onun da
polimerlesmenin devam ettigini farketti. Molekiil agirliklarint dlgtiigiinde ise ikinci iglem
sonucunda bir artmanin var oldugu ortaya ¢ikti. Daha sonra bir miktar biitadien ekledi. Ve
polimerlesmenin gergeklestigini ve {iirlinlin tam bir diizenli polimer oldugu ortaya ¢ikti.

Bdylece bu tiir polimerlere yasayan polimerler adi verildi (Akar 1989).
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Bir sistemin ‘“yasayan” olabilmesi i¢in, baglangi¢ basamaginin, ilerleme basamagindan ¢ok
daha hizli olmas1 gerekmektedir. Bunun aksi gerceklestigi takdirde, olusacak ilk zincirler,

sonraki asamada olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktadir.

Yasayan polimerizasyonlar, ortalama polimerlesme derecesinin ve degerinin monomer
doniisiimiiyle dogrusal olarak artmasit ve aktif merkezlerin ardigik olarak monomer
katilmasina olanak vermek tlizere yeterli kararlilifa sahip olmasi1 gibi kriterlerle
gergeklestirildigi takdirde, sonugta dar molekiil agirlik dagilimina sahip polimer ve kopolimer
elde edilmesi gibi istiin Ozellik gostermelerinden dolay1r klasik polimerizasyonlardan
ayrilmaktadirlar. Yagayan polimerizasyonlarin sahip olduklar1 bu avantajlarin yaninda, baglica
dezavantajlar1 da reaksiyon sartlarinin ¢ok biiyiik titizlik gerektiriyor olmasidir. Kullanilan
tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmis olmast yaninda kimyasallarin da 6zenli bir
sekilde saflastirilip susuz olmalar1 sartt aranmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar, genellikle inert
atmosferde, yliksek vakum altinda 6n hazirliklarla ve schlenk line teknikleri kullanilarak

gerceklestirilmektedir (Biitiin 1999).

Son yillarda birgok monomere basariyla uygulanabilen etkili ig CRP yonteminden s6z
edilmektedir; Nitroksit Vasitasiyla Radikal Polimerizasyonu (Nitroxide Mediated Radical
Polymerization, NMP) (Benoit et al. 1999; . Hawker et al. 1996). Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) (Matyjaszewski et al. 1997,
Matyjaszewski et al. 1998; Angot et al. 1998) ve Tersinir Ekleme-Katilma Zincir Transfer
(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) (Chiefari et al. 1998; Chong et
al. 1999; Mayadunne et al. 2000) yontemi. Bu yontemler arasindaki en 6nemli fark kullanilan
deaktivatorlerdir. NMP igin kullanilan deaktivatorler nitroksitlerdir (Benoit et al. 1999;
Cuervo-Rodriguez et al. 2004). ATRP i¢in halojen metal iyonu (X = Br veya Cl) ve RAFT

icin ditiyoesterlerdir.

3.4.2 Nitroksit-Vasitasiyla Radikal Polimerizasyonu (NVRP)

Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinden biri olan Nitroksit-Vasitasiyla Radikal
Polimerizasyonu (NVRP) yonteminin genel mekanizmasi gosterilmektedir (Sekil 3.3). Cok
aktif olmayan (pasif) polimerik alkoksiaminler kq hiz sabitiyle kararli nitroksit ve ¢ogalabilen
radikallere ayrigirlar. Daha sonra nitroksitle tekrar birleserek (k;) denge reaksiyonunu

olustururlar. Bu denge reaksiyonu yavasca biiyiiyen nitroksit ve yavasca azalan c¢ogalan
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radikal derisimi ile karakterize edilir. Ayn1 zamanda da monomerin ilavesiyle ¢ogalma adimi
(kp) gerceklesir. Alkoksiaminin biiyiik ¢ogunlugu reaktif olmayan iiriinlere ve nitroksite
doniistiigiinde ise sonlanma adimi (ki) meydana gelir. Birgcok durumda yiiksek derecede
nitroksit u¢ grup fonksiyonelligine, baslangicta kullanilan alkoksiamin derisimi ile orantili
molekiil agrligina ve artan doniisiimle azalan heterojenlige sahip polimerler elde edilmektedir.
Polimerizasyonun ilk anlarinda polimer ortaminda olusan radikallerin reaksiyona girmesi

sterik olarak miimkiindiir ve reaksiyon ortami viskoz degildir.

Reaktif olmayan polimer

k¢ |+Radika|
RI kd M IRI
O-N R=(M)y.s V° +  +O-N
7 NpEHn “pn
R—(M); R ke R
+M
kp Kararli nitroksit

Pasif (gecici) alkoksiamin

Sekil 3.3 NVP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi.

Nitroksit-vasitasiyla polimerizasyon (NVP) genellikle stiren ve tiirevlerine uygulanan bir
polimerizasyon yontemidir. Fakat simdilerde, akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril gibi bir¢ok
monomere uygulanabilmekte ve bdylece kontrollii bir molekiil agirhig ile diisiik heterojenlik
indisine sahip polimerler sentezlenebilmektedir. Degisik yapidaki baslaticilarin kullanilmasi
ile farkli yapilarda polimerler sentezlenebilmektedir. Ornegin, multi-reaktif baslaticilar yildiz
ve graft polimerler, ¢ok-dalli polimerler ve dendrimer polimerler gibi karmasik yapilara sahip
molekiiler yapilarin sentezine olanak saglar. Kiitle (bulk) ya da ¢ozelti polimerizasyonu gibi
homojen sartlarin yan sira, siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu gibi heterojen sartlar
altinda da NVP reaksiyonlar1 gerceklestirilebilmektedir. Ayrica NVP, ATRP i¢in gerekli olan
ilave metal kompleksler kullanilmadigi icin basit bir tekniktir. Bu nedenle {irlinlerin

saflastirilmas1 da kolaydir.
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BOLUM 4

BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Biyobozunurluk, dogal yollarla kisa siirede bozunabilen polimerlere verilen isimdir.
American Society for Testing Materials (ASTM) tarafinda yapilan tanima gore, biyobozunur
polimerler, dogada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger mikroorganizmalarin etkisi ile
¢oziinebilen polimerlere denir (Narayan and Schaaf 1992). Dogal biyobozunur polimerler ise,
dogal polimerlere dayanikliklarini artirmak i¢in sonradan eklenen birkag monomerden
olusurlar. Biyobozunur malzemeler dogaya birakildiklarinda mikroorganizmalar tarafindan
kolaylikla pargalanirlar; boylece c¢evre kirliliginin azalmasina 6nemli Olclide katki saglarlar
(Vasant and Hollinger 2004). Yapilan bir¢ok arastirmada iletken polimerlerin fiziksel
Ozelliklerini gelistirmek i¢in as1 kopolimerleri ve kompozitleri sentezlenmektedir (Schmidt et
al. 2004). Plastik ve tekstil gibi alanlarda kullanilabilmesi i¢in iletken polimerlerin petrol
iriinleri ile birlikte degerlendirilmektedir. Bu yolla sentezlenen malzemeler biyobozunur
olmadigi i¢in ¢evre igin ciddi bir tehdit olusturmaktadir (Petersson and Oksman 2006).
Insanlarin giderek artan sekilde harcamalar yaparak cevreyi korumaya calistig1 giiniimiizde
dogal igerikli polimerik malzemelerin sentezlenmesi olduk¢a Onemlidir. Bu sebeple
giinlimiizde sentetik polimerlerin yerini biyobozunur polimerler almaya baslamistir. Bu amaca
yonelik oOnerilen sistemler; sentetik biyopolimerler, dogal biyopolimerler, sentetik/

biyopolimer kompozitlerdir.

Sentetik biyopolimerler mekanik olarak oldukga yiiksek performansa sahip olmalar1 ve
dogada hizli bir sekilde parcalanmalarina ragmen tiretimleri oldukg¢a zor ve maliyetlidir. Bu
sebeple de kullanimlar1 heniliz yaygin hale gelmemistir. Dogal polimerler ise ucuz ve
yenilenebilen kaynaklara dayali iiretilmelerine ragmen islenmeleri zor, mekanik o6zellikleri
diisiik oldugundan plastik yapiminda dogrudan kullanilmalart bugiine dek miimkiin
olamamistir. Bu sebeple giiniimiizde dogal biyopolimerlerin sentetik polimerlerle belirli
oranlarda islenmesiyle elde edilen sentetik/biyopolimer kompozitleriyle ilgili calismalar

giderek artmaktadir.
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Cizelge 4.1 Biyobozunur ve Bozunmayan Polimerler.

Sentetik Polimerler Dogal Polimerler
Poli(L-Laktik Asit) Hyaluronan
Poli(DL-Laktik Asit) Aljinat
Poli(Glikolik Asit) Polisakkaritler Kitosan
Poli(Laktik-ko-Glikolik Asit) Nisasta
Poli(e -Kaprolakton) Kollajen
Biyo_bozunur Alifatik Poliesterler Poli(Hidroksialkonoat) Jelatin
Polimerler Poli(Propilen Fumarat) Proteinler Fibrin
Poli(1,3-Trimetilen
Karbonat)

Poli(Ester-Uretan)

Poli(Tetrafloro
Etilen)
Poli(Etilen

Bozunmayan Tereftalat)
Polimerler Poli(Propilen)

Poli(Metil
Metakrilat)
Poli(N-Isopropil
Akrilamid)

Dogal biyopolimerler biyolojik olarak parcalanmasi ve yenilenebilir olmasinin yaninda
yenilebilir oldugu i¢in de sentetik polimerlerin iizerinde avantajlara sahiptir (Dursun et al.

2010).

Polimerin bozunmasi, genellikle polimer molekiillerinin ana zincirlerin veya yan zincirlerin
termal aktiviteler, oksidasyon fotoliz, radyoliz, hidroliz gibi etkiler ile gergeklesir. Bazi
polimerler, canli hiicreler veya mikroorganizmalarin bulundugu biyolojik ¢evre sartlarinda
bozunmaya ugrarlar. Bu biyolojik ¢evreler igerisine deniz, toprak, nehir, gol, insan ve hayvan

bedeni girer (Chandra and Rustgi 1998, Amass 1998).

Biyopolimerler, bu biyolojik ¢evrelerde hem enzimatik hem de enzimatik olmayan yollarla
parcalanabilir. Her ne kadar mikroorganizmalar tarafindan hidrolitik veya oksidatif bozunan
bu polimer biyopolimer olarak adlandirilsa da bu tanimlama biyopolimerler kategorisinde
bulunan PLA i¢in tam anlamiyla gegerli degildir. Cilinkii PLA, enzimatik olarak bozunabildigi
gibi ortamda su buhari oldugunda oda sicakliginda dahi enzim olmaksizin hidrolize ugrayarak
parcalandig1 bilinir. PLA, viicudumuzda monomerlerine ve oligomerlerine pargalanir ve
polimerden hicbir iz kalmaz. Yani enzimatik olmayan yollarla da olsa biyolojik ¢evrede

kaybolur. Bu nedenle son olarak biyopolimerleri daha genis anlamiyla; biyolojik ¢evrelerde,
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insan viicudunda belli bir siire sonra tamamen kaybolan polimerler olarak tanimlanarak bir

tanim karmasasinin olusmamasi saglanmistir (Ikada and Tsuji 2000).

4.1 SENTETIK BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Sentetik biyobozunur biyopolimerler poliortoesterler, polianhidritler, poliesteramidler,
poliiminokarbonatlar, polisfosfonezler, alifatik poliesterler ve poli (alkil-2-siyanoakrilat)’dir.
Giiniimilizde ¢ok sayida biyobozunur polimer biyomalzeme olarak kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda en yaygin olarak kullanilani poli (a-hidroksi) asitlerden poli (L-laktik asit) (PLLA),
poli (glikolik asit) (PGA) ve bunlarin polikaprolakton (PCL) ile hazirlanan kopolimerlerdir.
Poli (o-hidroksi) asitler istenilen biyobozunma hizinda sentezlenebilmeleri, viicut ile
milkemmel uyum gostermeleri, bozunma sonucu olusan iriinlerin toksik olmamasi ve
istenilen mekanik Ozeliklerde {iriin hazirlayabilme olanaklarindan dolayi, yara Ortii
malzemeleri, ila¢ salim sistemleri, implantlar ve ameliyat iplikleri gibi pek ¢ok alanda yaygin

olarak kullanilirlar (Langer and Chasin 1990, Bronzino 1990).

4.1.1 Polilaktik Asit

Polilaktik asit musir, seker pancari gibi yenilenebilen kaynaklardan elde edilen ¢ok yonlii
alifatik poliesterdir. Iyi 6zelliklere sahip polimer olmasina ragmen iiretim maliyeti nedeniyle
endiistriyel kullanimi smurlidir (Lipinsky and Sinclair 1986). PLA ilk kez 1932 yilinda
Carothers tarafindan (Du Pont’da) bulunmustur. Ik kullanimi ise Amerika’da 1974 yilinda
ameliyat dikisi malzemesi seklinde olmustur (Mehta et al. 2005). PLA’nin toksik olmadigi

uzun yillar siiren aragtirmalardan sonra kesinlesmistir.

Poli(laktik asit) kiral bir molekiildiir ve iki adet aktif forma sahiptir; L- ve D- laktik asit (Chen
and Cheng 2008). Bu monomerlerin polimerizasyonu ile semi-kristalin bir yap1 ele gecer.
Rasemik (D,L)- laktik asit ve mezo laktik asit polimerizasyonu ile amorf polimer olusur.
Poli(L-laktik asit) kristalin (~% 37) bir polimer olup, cams1 gegis sicaklig1 60-65 °C ve erime
noktasi da yaklasik olarak 175 °C’dir. PLLA yiiksek gerilme mukavemeti ve diisiik uzama
gosterirken, yiiksek modiile sahiptirler. PGA’ya gore daha hidrofob olan PLLA daha diisiik
bozunma hiz1 sergiler. Bozunma hizi polimer kristalinite derecesine ve ag yapinin
porozitesine baglhdir. Poli(D,L- laktik asit) (PDLLA) amorf bir polimerdir ve camsi gecis
sicakligt 55-60 °C arasmdadir. Amorf yapisi sebebiyle PLLA’ya gore daha diisiik

27



mukavemete sahiptir (~1.9 GPa). PDDLA, mikemmel implant performansi sayesinde
biyomedikal uygulamalarda 6zellikle ortopedik malzeme olarak kullanilmaktadir (Weng et al.
2008). Ayrica PDLLA in vivo uygulamalarda yiiksek biyouyumluluk ve osteokondiiktif
potansiyel sergilemektedir. PLA hidrolitik bozunmaya ugrar. Insan metabolizmasinda
bozunmaya ugrayan PLA yan iiriin olarak laktik aside ve ardindan da sitrik dongii ile su ve

karbon diokside doniisiir.

PLA’nin diger biyopolimerlere gore yenilenebilir kaynaklardan olusmasi, enerji tasarrufu
saglamasi, hidroliz ve alkoliz yoluyla laktik asite parcalanmasi, topraga karistiginda giibre
etkisi yapmasi, kolay moditkasyonlar ile fiziksel 6zelliklerinin degistirilebilmesi yonlerinde

daha avantajlidir (Dorgan et al. 2000).

Laktik asidin halkali dimerine laktid denir. Laktid, L-laktid (LL-laktid), D-laktid (DD-laktid)
ve mezo laktid (DL-laktid) olmak {izere 3 farkli izomerik yapilarda bulunabilir, D-laktid ve L-
laktidin bir arada oldugu razemik karisim seklinde de bulunabilir. Diisiik molekiil agirlikl

PLA’nin diisiik basingta depolimerizasyonu ile L, D ve mezo laktidler olusur (Averous 2004).

Laktik asitin halkali dimeri (3,6-Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione) gelisi giizel halka agilmasi

polimerizasyonu ile sentezlenir (Sekil 4.1).

Oy O~ wCH; Katalizor H ﬁ H ﬁ
L - 0-C—C-0-C-C
H,C" Y070 is1 CH; CH,
n
Laktid Poli(Laktid)

Sekil 4.1 PLA’nin halka agilmasi polimerlesmesi ile sentezi.

PLA da doku iskelesi tiretiminde ¢ok kullanilan bir polimerdir. PGA ile kimyasal yap1 olarak
karsilastirildiginda; PLA’nin tekrar eden birimlerinde ekstra bir metil grubu bulunmakta, bu
ekstra metil grubu onu daha hidrofobik yapmakta, suya kars1 ilgisini azaltmakta ve hidroliz
oranini yavaglatmaktadir. Hiicre i¢i veya hiicre disina implante edilen PLA yapisinin

parcalanip yok olmasi birkac¢ aydan birkac yila kadar siirebilmektedir (Miller et al. 1977).
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4.1.2 Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton biyobozunur bir polyesterdir. Ilk olarak Carothers tarafindan halka agilmasi

polimerizasyonu ile e-kaprolaktondan tiretilmistir (Sekil 4.2) (Middleton and Arthur 2000).

o

0) Kataliz6r [l
""""""""" > o— (CHZ)S—— C

n

e-kaprolakton Polikaprolakton

Sekil 4.2 PCL’nin halka agilmasi polimerlesmesi ile sentezi.

Erime sicakligi 58-63°C, cams1 gegis sicakligt ise -60°C civarindadir. Hidrofobik yapidadir,
oda sicakliginda kaugugumsu ozellik gosterir. Yar:r kristalindir ve kristalinitesi % 45
civarindadir. PCL ve kopolimerlerinin bozunma mekanizmasi1 PLA ninkine benzer sekilde iki
asamada gerceklesir. Once hidrolitik esterler kirilir ve oligomerik tiirlerin difuzyonu
nedeniyle de agirlik kaybina ugrar. Yiiksek molekiil agirlikli PCL’nin (Mn>50000) bozunumu
olduke¢a yavas olup dokudan tamamen ayrilmasi 3 yi1l almaktadir (Gabelnick 1983).

Poli e-kaprolakton laktat ile kopolimerlestirildiginde camsi gegcis sicakligi yiikselmektedir.
Poli e-kaprolaktonun biyobozunmasi son 30 yildir yogun olarak calisilan bir konudur. Laktat
polimerleri gibi PCL ve kopolimerleride in vivo ve in vitro ortamda yigin hidroliz ile
bozunabilirler. Polimerlerin bozunma hiz1 olusturulacak biyomalzemenin seklini ve
biiyiikliigiinii de etkilemektedir. Poli e-kaprolakton 1970°den beri yara ortii malzemesi olmasi
icin ¢aligilan biyouyumlu bir malzemedir. PCL hem in vivo hem de in vitro
biyouyumlulugundan ve etkinliginden dolayr FDA tarafindan medikal kullanimda onay
almistir. Toksik oOzellikleri ¢ok diisiik ve birgok ilag i¢in yiiksek gecirgenlige sahip
oldugundan kontrollii ilag saliminda tercih edilen bir malzemedir. PCL hem yumusak doku
hem de sert doku ile uyumlu oldugu i¢in doku iskelesi olarak da kullanilabilir (Abraham
1994).
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BOLUM 5

ELEKTROSPIN iLE NANO-FiBER URETIiMi

Bu iglemin patenti 1934 yilinda Formhals tarafindan alinmistir. Bu yontem ile elektrostatik
gii¢ kullanarak polimer liflerinin iiretimi saglanmaktadir. Elektrospin isleminde yliksek voltaj
polimer ¢ozeltisinin yiiklenen elektrige tepki olusturmasi i¢in kullanilir. Boylece polimer
¢ozeltisi kuruyarak katilagir ve polimer lifleri ayrilir (Fang and Reneker 1997, Kim and
Reneker 1999). Elektrodun biri kapiler tiip igerisinde bulunan polimer ¢ozeltisine digeri ise
toplayict ekrana baglanir. Kapiler tiipiin sonuna elektrik alani uygulanir. Bu da sivinin
yiizeyinde bir yiiklenmeye neden olur (Doshi and Reneker 1995). Elektrik alani siddeti
arttirtldig1 zaman kapiler tliplin ucunda sivinin yarikiire ylizeyi gerilerek uzar. Kapiler tiipiin

ucundan polimer ¢ozeltisi katilagsarak digarit atilir. Polimer lifleri metal ekran yilizeyinde

toplanir.
r—— ] j
2 RNERAN
\\\\\\\\ v XN \\
N A >\\\ 5\
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Sekil 5.1 Elektrospin olusumunun sematik gosterimi.

Bu islemi etkileyen iki genel parametre vardir. Bunlar sistem parametreleri ve islem
parametreleridir. Sistem parametreleri; Molekiil agirligi, molekiil agirlik dagilimi, polimerin
yapist (dogrusal, dallanmig) ve ¢Ozeltinin viskosite, iletkenlik, yiizey gerilimi gibi

ozellikleridir. Islem parametreleri; Elektrik potansiyeli, akis hizi, konsantrasyon, kapiler tiip
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ile toplayici ekran arasindaki uzaklik, ¢cevredeki parametreler (sicaklik, nem) ve hedef ekranin

hareketidir. Bu parametrelerin degismesi ile fiberlerin ¢ap1 degismektedir.
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BOLUM 6

DENEYSEL KISIM

6.1 KULLANILAN MADDELER

10.

11.

12.

Linoleik asit: (CigH320,) Sigma-Aldrich  firmasindan alinmistir.  Dogrudan
kullanilmistir.
g-kaprolakton: (CgH100,) Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Vakumda destilleme

isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmistir

D,L-Laktid  (3,6Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione):  (CgHgO,s)  Sigma-Aldrich

firmasindan alinmigtir. Dogrudan kullanilmistir.

Kalay (Il) etil-2 hekzanoat: (CigH3004Sn) Sigma-Aldrich firmasindan alinmustir.

Dogrudan kullanilmistir.

Stiren: Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Kullanilmadan once bazik aliimina

kolonundan gegirilmistir.

Pentaflorostiren: Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Kullanilmadan 6nce bazik

altimina kolonundan gegirilmistir.

Metil metakrilat: Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Kullanilmadan 6nce bazik

altimina kolonundan gegirilmistir.

Lipaz: Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir. Dogrudan kullanilmustir.

PBS: Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmigtur.
Sodyum azid: Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmigtir.

Kloroform: (CHCI3) Merck firmasindan alinmistir. Kalsiyum hidriir (CaHj)

iizerinden destile edilip kullanilmistir.

Petrol eteri: Merck firmasindan alinmigtir. Dogrudan kullanilmustir.
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13. Metanol (MeOH): (CH3OH) Merck firmasindan alimmistir. % 99,9 saflikta olup

dogrudan kullanilmistir.

14. Tetra hidrofuran: (C4HsO) Merck firmasindan alinmistir. Kalsiyum hidriir (CaHy)

iizerinden destilleme edilip kullanilmistir.

15. Dietil eter: (CH3CH,OCH,CH3) Merck firmasindan alinmistir. % 99,6 saflikta olup

dogrudan kullanilmigtir

6.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar: Fatih Universitesi NMR LAB.,
Biilent Ecevit Universitesi kimya boliimiinde bulunan cihazlar, Diizce Universitesi Analiz
Laboratuart ve kimya béliimiinde bulunan cihazlarla yapilmigtir. Olgiimlerin yapildigi bu

cihazlar asagida belirtilmistir.

6.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen graft kopolimerlerin *"H NMR spektrumlari Fatih Universitesi NMR Labratuarinda
bulunan Bruker marka, 400 MHz /54 mm Ultra Shield Plus, Ultra long hold time, cihaz ile
elde edilmistir, Olgiimlerde c¢o6ziicii olarak CDCl; kullanilmigtir. Standart olarak ise
tetrametilsilan (TMS) kullanilmistir.

6.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Bu calismada Biilent Ecevit Universitesi Kimya Boliimii Anorganik Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Pyris 1 cihazi kullanilmigtir. Dalga boyu genisligi
400-4000 cm™ araliginda alinmistir. Ornekler ATR ydntemiyle kati olarak 6l¢iilmiistiir.

6.2.3 Jel Gecirgenlik Kromatografisi Cihaz1 (GPC)

Bu ¢alismada Biilent Ecevit Universitesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma Laboratuvarinda

bulunan GPC cihazi ile numunelerin molekiil agirligi 6l¢iimii yapilmistir.

34



6.2.4 Elementel Analiz

Polimerik linoleik yag asidi iiriinlerinin elemental analizi, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (ARTMER) Laboratuvarinda bulunan MAKRO-
CHNS Elementel Analiz cihazi kullanilarak yapilmistir.

6.2.5 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA élgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60
model TGA cihazi kullanilmistir. Numunelerin termal bozunmalari ve kiitle kayiplari, 20-

600°C sicaklik araliginda incelenmistir.

6.2.6 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC blgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60
model DSC cihazi kullanilmistir. Numunelerin termal bozunmalari, 20 - 300 °C sicaklik

araliginda incelenmistir.

6.2.7 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM 6l¢iimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve
Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan FEI marka Quanta FEG 250 model
SEM cihaz1 kullanilmustir.

6.2.8 Vakumlu Etiiv

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Niive marka EV 018 model bir vakumlu etiiv

kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakummetre vardir. Basinci 760 mmHg ya

diistirmek i¢cin GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompasi kullanilmistir.
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6.2.9 Magnetik Karistirici

IKARCT model 1siticili magnetik karistiricilar kullanildi Buna bagli temostat kontrol {initesi

de bulunmaktayda.

6.2.10 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa
marka X3220A model hassas terazi ile yapilmstir.

6.3 DENEYLERIN YAPILISI

6.3.1 Linoleik Asit’in Laboratuar Kosullarinda Otooksidasyonu

Polimerik yag asiti olusturmak i¢in, 10 g yag asidi 16 cm capina sahip petri kabina konarak
oda sicakliginda 3 ay havada giines 1s181na maruz birakildi. 3 ay sonunda, ylizeyde polimer jel
film tabakasi bulunan viskoz bir siv1 elde edildi. Olusan polimerik yag asiti oda sicakliginda
24 saat kloroformda bekletilip sonra siiziildii. Siiziintii evaparatdrde ucguruldu. Elde edilen
viskoz s1v1 25 °C vakumlu etiivde 5 saat kurutuldu. Elde edilen polimerik otookside yag asidi

daha sonra kullanilmak tizere buzdolabinda saklanda.

6.3.2 Peroksit Tayini

500 ml silifli balona 0,2 g civarinda yag asidi polimeri tartildi. Uzerine 100 ml izopropil alkol,
20 ml buzlu asetik asit ve 2 ml doymus KI ¢ozeltisi ilave edildikten sonra geri sogutucu
altinda 5 dakika kaynatildi. Cozelti sogutulduktan sonra nisasta indikator’ii kullanarak ayarh
NayS;05 ile titre edildi. Ayni islemler polimer koyulmadan kor deneme igin tekrar edildi.
Islem bittikten sonra % peroksit tayini hesaplamasinda esitlik (1) ve esitlik (2) verileri

kullanilarak peroksit miktar: bulundu.

% Peroksit =(S.N.E/100.T).100 (1)
S= S¢ozelti-Skor= Harcanan tiyosiilfat (2)
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Burada N normalite, E esdegergram, T polimer miktar1 (g), S sarfiyat (ml), S ¢ozelti ¢ozelti
sarfiyat1 ve S kor kor deneme sarfiyatidir. Otooksidasyon sonunda elde edilen polimerik yag
asit peroksiti %2 den daha az ¢apraz bag yogunluguna sahip viskoz sividir. Polimerik linoleik
asit peroksit (PLina) peroksijen igerigi % 1.10 bulundu.

6.3.3 Graft Kopolimerlerin Saflastirilmasi

Graft kopolimerlerin elde edilmesi sirasinda ortamda polimerizasyon kosullarina bagli olarak
farkli biiyiikliiklerde zincirler igeren safsizliklar bulunur. Bu nedenle graft kopolimerler
fraksiyonlu ¢oOktiirme ile iglerindeki safsizliklardan ayrilabilir. Fraksiyonlu c¢oktiirme
polimerlerin saflagtirilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bunun i¢in polimer ¢ozeltileri
kloroformda ¢dziilerek iizerine damla damla metanol damlatildi ve biiyilik polimer molekiilleri

iclerindeki safsizliklardan ayrildi.

6.3.4 Halka Acilma Polimerizasyonu ile PLina-g-PCL Amfifilik Biyobozunur Graft

Kopolimer Sentezi

Plina’nin —COOH gruplarinin e-kaprolakton ile halka acilma polimerizasyonu vermesiyle
gergeklesmektedir. Boylece PLina-g-PCL graft kopolimer yapilart sentezlenmistir. Halka
acilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Silenk tilipline argon gazi
ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine belli miktarda polimerik
linoleik asit peroksit (PLina) ve e-kaprolakton monomeri eklendi polimerizasyon ortamindaki
havay1 uzaklagtirmak i¢in 2-3 dk argon gazi gecirildi. Karisim yag banyosuna yerlestirilerek
110 °C sicaklik ve 5 saat’te polimerizasyonun gergeklesmesi saglandi. Reaksiyon soguk
kloroform ilavesiyle sonlandirildi. Katalizér ortamdan siiziilerek uzaklastirilir. Elde edilen
iiriin kloroform da ¢oziiliip petrol eterinden ¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum altinda

kurutuldu ve tartildi.

6.3.5 Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii icerisine polimerik linoleik yag asiti (PLina) 6rnegi ile belirli miktarda Sitiren
(Sty) monomeri ve karistirma isleminin gergeklesmesi i¢in magnet konuldu. Polimerizasyon
ortamindaki havayr uzaklastirmak icin 2-3 dk argon gazi gegirildi. Tip polimerizasyon

siiresince karistirlmak suretiyle 80 °C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde
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edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki kloroformda ¢6ziildii ve metanol bu ¢ozeltiye
damla damla ve karistirilarak polimer ¢okene kadar eklendi saflagtirildu. 'H NMR, GPC, DSC
ve TGA analizleri yapilmistir.

6.3.6 Serbest Radikal Polimerizasyon ve Halka Ac¢ilma Polimersizasyon Yontemi ile

PLina-g-PCL-g-PSty Uc¢ Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Ug bloklu graft kopolimerler tek adimda sentezlenmislerdir. Bu ydntemde, PLina yapisinda
bulunan peroksit gruplari bir vinil monomerini polimerlestirirken ayn1 anda Plina’nin -COOH
gruplarinin g-kaprolakton ile halka agilma polimerizasyonunu gerceklestirmektedir. Boylece
PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin
polimerlesme reaksiyonu iizerine zamana bagli kinetikleri, monomerlerin konsantrasyonlar1
ve baslatict konsantrasyonlar1 dikkate alinarak incelenmistir. Bu 6zelliklerin molekiil agirlig
iizerine etkisi arastirilmustir. Elde edilen graft kopolimerler FT-IR, *"H NMR, DSC ve TGA

yontemleriyle karakterize edilmislerdir.

6.3.6.1 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine e-CL Oramn Etkisi

Silenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), sabit miktarlarda stiren monomeri ve farkli
oranlarda e-kaprolakton (e-CL) monomeri argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi.
Yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 110 °C sicaklik ve 5 saat’te
polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi Tetrahidrofuran
(THF)’de ¢oziilerek petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik

vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

6.3.6.2 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Stiren Oranin Etkisi

Silenk tiipiine argon gaz1 ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), sabit miktarlarda e-kaprolakton (e-CL)
monomeri ve farkli oranlarda stiren monomeri argon gazi altinda bu schlenk tiipiine ilave
edildi. Yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 110°C sicaklik ve 5 saat’te

polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi Tetrahidrofuran
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THF)’de coziilerek petrol eterinden coktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik
( ¢ p ¢ gr p

vakumlu etlivde 24 saat kurumaya birakildu.

6.3.6.3 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine PLina Oranin Etkisi

Silenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
sabit miktarlarda e-kaprolakton (e-CL), sabit miktarlarda stiren ve farkli oranlarda polimerik
linoleik asit (PLina) monomeri argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Yag
banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 110 °C sicaklik ve 5 saat’te
polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi Tetrahidrofuran
(THF)’de ¢oziilerek petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik

vakumlu etlivde 24 saat kurumaya birakildi.

6.3.6.4 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Zamanin Etkisi

Silenk tiipti igerisine argon gazi ortaminda (Il) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi.
Uzerine sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), stiren ve e-kaprolakton (g-CL)
monomeri eklenerek karisim yag banyosuna yerlestirilerilip atmosfere kapali bir sekilde 110
°C sicaklikta 1, 3, 5, 8 ve 12 saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen
polimer karisimi Tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek petrol eterinden ¢oktiirtildi. Elde edilen

graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

6.3.7 Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PMMA Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii icerisine polimerik linoleik yag asiti (PLina) ornegi ile belirli miktarda metil
metakrilat (MMA) monomeri ve karistirma isleminin gergeklesmesi i¢in magnet konuldu.
Polimerizasyon ortamindaki havayr uzaklastirmak i¢in 2-3 dk argon gazi gecirildi. Tiip
polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 80 °C yag banyosuna daldirilarak, 4 saat
bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki kloroformda ¢oziildii ve
metanol bu ¢ozeltiye damla damla ve karistirilarak polimer ¢okene kadar eklendi saflastirildi.

'H NMR, DSC ve TGA analizleri yapilmistir.
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6.3.8 Halka Acilma ve Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PLA-g-PMMA Uc
Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Ug bloklu graft kopolimerler bir basamakta one-step ydntemiyle sentezlenmislerdir. Bu
yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplari bir vinil monomerini polimerlestirirken
ayni anda PLina’nin -COOH gruplarmin laktid ile halka agilma polimerizasyonu vermesiyle
ger¢eklesmektedir. Boylece PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir.
Bu graft kopolimerlerin polimerlesme reaksiyonu {izerine zamana bagl kinetikleri,
monomerlerin konsantrasyonlar: ve baslatici konsantrasyonlari dikkate alinarak incelenmistir.
Bu ozelliklerin molekiil agirlig1 {izerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen graft kopolimerler

FT-IR, 'H NMR, DSC ve TGA yontemleriyle karakterize edilmislerdir.

6.3.8.1 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Laktid Oramin Etkisi

Silenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
0.50, 1.00, 1.50, 2.00 g laktid (LA), 1.00 g metil metakrilat (MMA), 0.50 g polimerik linoleik
asit (PLina) monomeri argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Yag banyosuna
yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 130 °C sicaklik ve 3 saat’te polimerizasyonun
gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi Tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek
petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat

kurumaya birakildi.

6.3.8.2 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Metil Metakrilat Oranin Etkisi

Silenk tiipiine argon gaz1 ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
1.00 g laktid (LA), 0.50, 1.00, 2.00, 3.00 g metil metakrilat (MMA), 0.50 g polimerik linoleik
asit (PLina) monomeri argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Yag banyosuna
yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 130 °C sicaklik ve 3 saat’te polimerizasyonun
gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi Tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek
petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat

kurumaya birakildi.
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6.3.8.3 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine PLina Oranin Etkisi

Silenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
1.00 g laktid (LA), 1.00 g metil metakrilat (MMA) 0.25, 0.50, 1.00, 1.51 g polimerik linoleik
asit (PLina) monomeri argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Yag banyosuna
yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 130°C sicaklik ve 3 saat’te polimerizasyonun
gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi Tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek
petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat

kurumaya birakildi.

6.3.8.4 Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Zamanin Etkisi

Silenk tiipti igerisine argon gazi ortaminda (Il) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi.
Uzerine 0.50 g polimerik linoleik asit (PLina), 1.00 g metil metakrilat (MMA) ve 1.00 g laktid
(LA), monomeri argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Yag banyosuna yerlestirilip
atmosfere kapali bir sekilde 130 °C sicaklikta 1, 3, 5, 8, 18 ve 24 saat’te polimerizasyonun
gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi Tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek
petrol eterinden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat

kurumaya birakildi.

6.3.9 TEMPO kullanarak PLina-g-PSty graft kopolimer sentezi

Nitroksit vasitasiyla polimerizasyon yontemiyle PLina-g-PSty graft kopolimeri sentezlendi.
Bu sistemde polimerik linoleik asit peroksit baslaticisinin yaninda 2,2,6,6-tetrametil-1
piperidiniloksi adli kisa adi TEMPO olan kararli nitroksit radikali kullanildi. Sentezlenen
graft kopolimerlerin  reaksiyonlar1 inert ortamda silenk tiiplerinde yapilmistir.
[PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[1]:[1]:[100] oranlarinda 0.50 g PLina ve hesaplanan miktarda
TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip igerisine kondu. Silenk tiipiiniin
havas1 vakumla alindi. Daha sonra, 2.78 g stiren argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave
edildi. Silenk tiipii 130 °C lik bir yag banyosuna yerlestirildi. Polimerizasyon istenen
stirelerde gergeklestirildi. Elde edilen polimer karisimi kloroform’da ¢oziilerek metanolden

coktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakilds.
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6.3.10 TEMPO kullanarak elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerin zincir uzama

polimerizasyonu

Graft kopolimerlerin stiren varlifinda zincir uzama reaksiyonlar1 inert ortamda silenk
tiiplerinde yapilmistir. 0.50 g PLina magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip
icerisine kondu. Silenk tiipliniin havast vakumla alindi. Daha sonra, 1.73 g stiren argon gazi
altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipii 130 °C lik bir yag banyosuna yerlestirildi.
Polimerizasyon istenen siirelerde gergeklestirildi. Elde edilen polimer karisimi kloroform’da
¢oziilerek metanolden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24

saat kurumaya birakildi.

6.3.11 TEMPO kullanarak PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerin Sentezi

PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerin reaksiyonlari inert ortamda silenk tiiplerinde
yapilmistir. [PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[FsSty]:[1]:[1]:[50]:[50] oranlarinda 0.50 g PLina ve
hesaplanan miktarda TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip igerisine
kondu. Silenk tiipliniin havas1 vakumla alindi. Daha sonra, 1.51 g stiren ve 1.80 g
pentaflorostiren argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipii 130 °C lik bir yag
banyosuna yerlestirildi. Polimerizasyon istenen siirelerde gergeklestirildi. Elde edilen polimer
karisim1 kloroform’da ¢dziilerek metanolden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40

°C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakild.

6.3.12 Polimerik Yag Asitinin (PLina-ox) Hidroksilasyon Reaksiyonu

Polimerik yag asitinin hidroksilasyon reaksiyonu, dietanol amin ile cam bir balon igerisinde
90 °C de 24 saat boyunca gerceklestirilmistir. Hidroksillenmis yag asiti olusturmak i¢in 5 gr
yag asiti ve 5 ml dietonol amin 150 ml cam bir balon igerisine konularak 90 °C bir yag
banyosunda bir giin boyunca reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen iirlin 20 ml aseton
eklenerek ¢oziindii siiziildii ve 100 ml petrol eterinde ¢oktiiriildii. Hidroksillenmis yag asiti bir

giin boyunca vakumlu etiivde oda sicakliginda kurutuldu.
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6.3.13 Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile NPLina-g-PCL Biyobozunur Graft Kopolimer
Sentezi

Halka agilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Silenk tiipiline
argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine belli miktarda
polimerik linoleik asit (NPLina-1) ve e-kaprolakton monomeri eklendi. Karisim yag
banyosuna yerlestirilerek 110 °C sicaklik ve 24 saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi
saglandi. Elde edilen {iriin tetrahidrafuran (THF) de ¢oziiliip petrol eterinden ¢oktiiriilerek

saflastirildi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve tartild.

6.3.14 Graft Kopolimerlerin Nano-Fiber Yapilarinin Hazirlanmasi

Graft kopolimerin nano-fiber yapisini hazirlamak tizere kloroformda % 10’luk polimer
cozeltisi hazirlandi. Polimer ¢ozeltisi kapiler boruya yerlestirildi. Kapiler boru ile toplayici
ekran arasi uzaklik 10 cm’ye ayarlandi. Polimer ¢6zeltisine baslangigta 0.80 kV, daha sonra
1.2 kV gerilim uygulandi. Polimer ¢6zeltisinden polimer lifleri spin yaparak toplayict ekran

iizerinde toplandi. Elde edilen polimer liflerin ¢cap1 1000-1500 nm boyutundaydi.

6.3.15 Giimiis Nanoparcaciklarinin Dagilimi ve Karakterizasyonu

Elde edilmis olan polimerlerin ¢6zeltilerine kloroform (CHCl3) da AgNOj3 n sulu ¢6zeltisi
karistirthp NaBHy ile indirgenerek giimiis nanoparcaciklart polimer ¢ozeltisinde dagilmis
olarak elde edilmistir. Giimiis nanopargaciklar iceren kolloidal dagilim sogutmali vakumlu
kurutucuda kurutulduktan sonra nanoparcaciklarin boyut analizi i¢in SEM analizleri

yapilmistir.

6.3.16 Sentezlenen Biyobozunur Bazi Polimerlerin Enzim Cozeltisinde Bozunmasi

PCL homo polimeri, PLina-g-PCL (PLiPCL) ve PLina-g-PCL-PSty (PLiStCL-3, PLiStCL-4)
graft kopolimerin bozunma deneyleri yapilmistir. Bozunma deneyi igin % 1 lipaz ve bakteri
biliylimesi inhibitorii olarak % 0.5 sodyum azid igeren fosfat tuz tamponunda (PBS, pH 7.4)
enzim ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bozunma deneyleri 37°C ve pH 7.,4’te gerceklestirilmistir.
Tiim numuneler "H NMR ve jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile karakterize edilmistir.
Agirlik kaybr biyobozunma deneyleri siiresince periyodik olarak kaydedilmistir.
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BOLUM 7
BULGULAR VE SONUCLAR
7.1 DENEYLERIN SONUCLARI
7.1.1 Linoleik Yag Asidi Otooksidasyonu
Bu caligmada belirli miktardaki yag asiti havanin oksijeni ile otookside edilerek polimerik
otookside yag asiti elde edilmistir. Linoleik asit laboratuar ortaminda otooksidasyonu ve

karakterizasyonu incelenmistir (Cizelge 7.1).

Cizelge 7.1 Linoleik asidin havanin oksijeni ile otooksidasyonu ve karakterizasyonu.

Polimerik Linoleik asit (PLina) peroksit

Linoleik Oksidasyon

asit (g) zamani (giin) Molekiil agirlig

Verim (g) | -O-O (%wt)
Mn Mw PDI

10.01 90 9.95 1.10 1870 2800 1.49

-O0- peroksit grup; Mn sayica ortalama molekiil agirligi; PDI molekiil agirligi dagilimi.

Otookside yag asitleri; "H NMR, GPC ve peroksijen analiziyle karakterize edildi. Linoleik
asidin laboratuvar ortaminda otooksidasyonu verilmistir (Cizelge 7.1). 90 giiniin sonunda
linoleik asidin GPC molekiil agirligi 1870 (g/mol) (PDI: 1.49) olarak bulunmustur. Havada
yag asidinin otooksidasyonu poli-doymamis yag asidi zincirindeki iki ¢ift bag arasindaki bir
metilen grubundan hidrojen uzaklasmasi ile gerceklesmektedir. Elde edilen iiriinler
kloroformdan ekstrakte edildi ve % 2 den daha az ¢apraz bagh yap1 igeren viskoz sivi yapi

elde edildi. PLina’nin peroksijen icerigi agirlikca %1.10 bulundu.
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Sekil 7.1 Linoleik asit’in otooksidasyon semasi.
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Sekil 7.2 Polimerik linoleik asit (PLina) GPC diyagrama.

Otookside linoleik aside ait karakteristik pikler "HNMR spekturumundan gériilmektedir
(Sekil 7.3). Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin -CH-O- oksit gruplari 3.4-

3.8 ppm kimyasal kayma arasinda goriilmektedir. Ayrica, yag asitlerinin vinil protonlar1 5.6-

6.3 ppm’de, -CH,-COOH gruplarina ait protonlar 2.3 ppm’de goriilmektedir.

Otookside polimerik linoleik yag asit’in (PLina) FTIR spektrumunda goézlenen epoksit
gruplarmin 805 cm™ de, hidroperoksit gruplarmin 3300 cm™ deki pikleri otoksidasyonun
gergeklestigini gostermektedir. PLina’ya ait 2950 cm™ de absorpsiyon bantlarina ait pik, 1720

cm™ de ester gruplarinin karbonilleri ve 1180 cm™ de eter gruplarima ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 7.3 Polimerik linoleik asit (PLina) ve *H NMR spektrumlari.
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Sekil 7.4 Polimerik linoleik asit (PLina) FT-IR spektrumu.
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7.1.2 PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi

Elde edilen yag asiti (PLina), serbest radikal polimerizasyonu ile katalizorsiiz polimerik yag
asiti yapisinda bulunan peroksit gruplar1 stiren monomerini polimerlestirerek PLina-g-PSty

graft kopolimeri sentezlendi.

7.1.3 PLina-g-PCL Graft Kopolimer Sentezi

Elde edilen yag asiti, halka ag¢ilma polimerizasyonuyla kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii
varliginda polimerik yag asidinin karboksilli asit gruplari ile lakton monomeri arasindaki
reaksiyondan PLina-g-PCL graft kopolimerleri sentezlendi. Polimerizasyon kosullari

gosterilmistir (Cizelge 7.2).

o

— COOoOH
MW N

8]

ATJ_‘\A/\/VCODH
& = kaprolakton

’ FLina
lﬁn (11} 2-ctil hekzancat

FLina-g-FCL

Sekil 7.5 Halka agilma polimerizasyonuyla PLina-g-PCL graft kopolimer sentezi.
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Sekil 7.6 Halka agilma polimerizasyonuyla sentezlenen PLina-g-PCL kopolimer’in ve PCL
homo polimerin *H NMR spektrumlari.

PCL ve PLina-g-PCL graft kopolimerin '"H NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 7.6).
Spektrum tizerinde 0,8 ppm de PLina’ya ait —CH3 piki; 4,0 ppm de PCL’ye ait pikler belirgin
bir sekilde goriilmektedir.

7.1.4 PLina-g-PSty-g-PCL Ug Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi
Ug bloklu graft kopolimerler bir basamakta tek adim ydntemiyle sentezlenmislerdir. Bu

yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplar1 bir vinil monomerini polimerlestirirken

aynt anda PLina’nin —COOH gruplarinin e-kaprolakton ile halka agilma polimerizasyonu
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vermesiyle gerceklesmektedir. BoOylece PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimer yapilari
sentezlenmistir (Sekil 7.7). Bu graft kopolimerlerin polimerlesme reaksiyonu iizerine zamana
bagli kinetikleri, monomerlerin konsantrasyonlar1 ve baglatict konsantrasyonlar1 dikkate

alinarak incelenmistir.

i
| R 1//=\\,/"—<R2 R TRE
Linnoleik asit OOH
Ry=CsHyy R /W_<Rg
R=(CHa),CO0H “

| Sitiren
g-kaprolakton

YN ¥
Of

PLinag-Potrg-PCL graf't kopolirner

Sekil 7.7 Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyonuyla PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimer sentezi reaksiyon semas.

Halka acilma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanilarak tek adimda
gergektesitirilen polimerizasyon {izerine -CL miktarinin etkisi arastirilmistir (Cizelge 7.2).

Boliim 6.3.6.1 de anlatildig1 gibi reaksiyon gerceklestirilmistir.
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Cizelge 7.2 PLina, stiren ve e-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine e-
CL’nun miktarinin etkisi. Katalizor (Kalay(Il)-etil hegzanoat) / Monomer :
1/100). PLina : 0.50 g; Sty : 2.00 g.

No e-CL Doéniisim PLina  PSty’  PCL™  Mpsec  Mwsec  PDI
(@  (wt%) (wt%) (wt%) (wt%) (kDa) (kDa)

PLiSt? - 71.00 14.00 86 - 22.7 59.8  2.76

PLiCL" 1.00 70.00 11.00 - 89 2.2 4.8 2.18

PLiStCL-1 1.00 6141 13.30 61.3 25 48.69 133.23 2.74
PLiStCL-2 200 56.00 531 37.4 57 51.38 11151 217
PLiStCL-3 3.00 6182 487 23.1 72 63.97 14043 219
PLiStCL-4 400 56.15 5.29 17.8 77 70.95 14149 220

4 SRP PLina’ nin sitiren ile 80 °C’de 5 saat katalizdrsiiz reaksiyonu Sty:1.00 g.
® HAP PLina’nin &-CL ile 110 °C ve 5 saat reaksiyonu. Kalay(I1)-etil hegzanoat)/Monomer:1/100
“TH NMR dan hesaplandi.

PLina-g-PSty (PLiSt), PLina-g-PCL (PLCL) ve PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin
reaksiyon sartlar1 verilmistir (Cizelge 7.2). Ug bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PLina
ve stiren miktarlart sabit tutulup &-CL miktarlar1 degistirilmistir. Graft kopolimerlerin
yapisinda bulunan bloklarn % oranlart *H NMR dan belirlenmistir. PLiStCL-1’de % 25
PLiStCL-2’de % 57 PLIiStCL-3’de % 72 ve PLIiStCL-4’de ise % 77 PCL bulundugu
hesaplanmistir. Bu sonuca gore; halka agilma polimerizasyonunun ilave edilen e-CL

miktarina bagli olarak gerceklestigi gortilmektedir.

Elde edilen graft kopolimerlerin molekiil agirliklart da verilmistir (Cizelge 7.2). Yalnizca
serbest radikal polimerizasyon kullanilarak elde edilen Iki bloklu PLina-g-PSty (PLiS) graft
kopolimerin molekiil agirligt (Mw) 59800 Da iken, halka agilma polimerizasyonuyla elde
edilen PLina-g-PCL (PLCL) graft kopolimerin molekiil agirligi (Mw) 4800 Da olmaktadir.
PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari, ilave edilen &-CL’nin
miktarinin artmasiyla artmaktadir (Sekil 7.8). PLina-g-PSty-g-PCL ¢ bloklu graft
kopolimerler mol kiitlesi 48690 Da ve 70950 Da (Mn) arasinda degisiyor. Bu halka agma
polimerizasyonun bu graft kopolimerizasyon sistemdeki serbest radikal polimerizasyonundan

daha etkili oldugu aciktir.
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Sekil 7.8 PLina, stiren ve e-CL’nmn 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimerizasyondaki poli(kaprolakton) yiizdesine karsi graft kopolimerin
molekiil agirligr degisim grafigi (Cizelge 7.2).

Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanilarak tek adimda
gercektesitirilen polimerizasyon {izerine sitiren miktarinin etkisi arastirilmigtir (Cizelge 7.3).

Boliim 6.3.6.2 de anlatildig1 gibi reaksiyon gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.3 PLina, stiren ve e-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka agilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine
sitiren miktarinin etkisi. Katalizér ( Kalay(Il)-etil hegzanoat) / Monomer :
1/100). PLina: 0.50 g; e-CL : 1.00 g.

No Sty Déniisim PLina  PSty’  PCL™  Mysec Mwsec  PDI
(@  wt%)  (wt%) (Wwt%) (wt%) (kDa) (kDa)

PLiStCL-6  0.50 63 8.3 18.4 73.3 - - -

PLiStCL-7 1.50 63 6.1 45.7 48.2 46 85 1.82

PLiStCL-8 2.50 69 - - - - - -

PLiStCL-9 3.60 77 - - - 53 136 2.55
“"H NMR dan hesapland.

PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin PLina ve &-CL miktarlar1 sabit tutulup stiren
miktart degistirilmistir (Cizelge 7.3). Stiren miktar1 arttik¢a elde edilen graft kopolimerdeki
polistiren miktar da artmaktadir. Miktar artist “H NMR dan hesaplanmustir. PLiStCL-6 graft
kopolimerindeki PSty % 18.4 iken, PLiStCL-7 graft kopolimerde % 45.7 PSty bulunmaktadir.
Graft kopolimerdeki PSty miktari arttik¢a polimerin molekiil agirhigi da artmaktadir (Cizelge
7.3). PLiStCL-7 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mw) 85000 Da iken PLiStCL-9 kodlu

polimerin molekiil agirligi 136000 Da GPC karakterizasyonu ile bulunmustur.
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Halka acilma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanilarak tek adimda
gercektesitirilen polimerizasyon tlizerine PLina miktariin etkisi arastirilmistir (Cizelge 7.4).

Boliim 6.3.6.3 de anlatildig1 gibi reaksiyon gerceklestirilmistir.

Cizelge 7.4 PLina, stiren ve &-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine PLina
miktarinin etkisi. Katalizor (Kalay(Il)-etil hegzanoat) / Monomer : 1/100). Sty :
1.00 g; e-CL : 1.00

No PLina Déniisim PLina  PSty  PCL™  Mnsec Mwsec  PDI
(9) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (wWt%) (kDa) (kDa)

PLiStCL-10  0.20 55 5 12 83 96 126  1.31
PLiStCL-11  0.40 59 - - - 43 56 1.32
PLiStCL-12  0.60 53 9 23 68 38 53  1.40
PLiStCL-13  0.80 62 - - - 34 51 145
PLiStCL-14  1.00 59 16 27.5 6.5 29 46 1.59
“?H NMR dan hesapland1.

PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin stiren ve e-CL miktarlari sabit tutulup Plina miktari
degistirilmistir (Cizelge 7.4). PLina miktar arttik¢a elde edilen graft kopolimerdeki % PLina
miktar1 da artmaktadir (Sekil 7.9). Miktar artist ‘H NMR dan hesaplanmistir. PLiStCL-10
graft kopolimerindeki PLina % 5 iken, PLiStCL-12 graft kopolimerde % 9 ve PLiStCL-14
graft kopolimerde % 16 PLina bulunmaktadir.
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Sekil 7.9 PLina, stiren ve e-CL’nmn 110 °C ve 5 saatte halka ac¢ilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimerideki PLina miktarina karsi graft kopolimerdeki PLina yiizdesi ve
polimer doniisiimiindeki degisim.
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Sekil 7.10 PLina, stiren ve &-CL’nin 110 °C ve 5 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimerdeki PLina miktarma karst graft kopolimerin molekiil agirligi degisim
grafigi (Cizelge 7.4).

Halka acilma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanilarak tek adimda
gergektesitirilen polimerizasyon iizerine zamanin etkisi arastirillmistir (Cizelge 7.5). Bolim

6.3.6.4 de anlatildig1 gibi reaksiyon gergeklestirilmistir.
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Cizelge 7.5 PLina, stiren ve &-CL’min 110 %C’de halka agilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine
zamaninin etkisi. Katalizor (Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer :1/100 PLina

:0.50 g; Sty :1.82 ¢g; e-CL :1.03 g.

No Zaman Verim  Déniisiim o M sec My sec PDI
(saat) (9) (wt %) (kDa) (kDa)
PLiStCL-15 1 0.50 15 12-14 43.4 85.1 1.96
PLiStCL-16 3 1.10 33 1.6-2.5 47.4 92.2 1.95
PLiStCL-17 5 1.77 53 1.7-24 49.2 96.7 1.96
PLiStCL-18 8 2.14 64 1.3-1.6 56.3 111.2 1.98
PLiStCL-19 12 2.83 85 12-14 75.3 197.1 2.6

8 Coktiiriicii (Petrol eter,mL) / ¢dziicii (THF,mL) PS ve PCL y degerleri sirayla 2.5-3.2 ve 0.9-1.2 bulunmustur.

PLina-g-PSty-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi polimerlesme kosullari

incelenmistir (Cizelge 7.5). Boylece, polimerlesme kinetigi ¢alisilmigtir. Polimerizasyon

stiresi arttik¢a polimer doniistimii de artmaktadir.1 saatin sonunda % 15 iken 12 saat sonunda

% 85 polimer doniistimii elde edilmeltedir.
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Sekil 7.11 Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-
g-PSty-g-PCL graft kopolimerin zamana karsi polimer doniisiimiindeki degisim
(Cizelge 7.5).
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Sekil 7.12 Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-
g-PSty-g-PCL graft kopolimerin zamana karsi molekiil agirligi degisim grafigi
(Cizelge 7.5).
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Sekil 7.13 Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-
g-PSty-g-PCL graft kopolimerin ve PLina’nin GPC diyagramlar1 (Cizelge 7.5).
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PLiSt ve PLiStCL-1 graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 7.14).
Spektrum tizerinde 0.8 ppm de PLina’ya ait —CHj piki; 4.0 ppm de PCL’ye ait pik ve 6.5 - 7.2
ppm de ise PSty ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.

PLiStCL-1
PCL
PLina
PS5t
~] LA )
— L L
PLiSt
PS5t
PLina
/ ~
_ h
R L

] UU'E-[

ppm

Sekil 7.14 PLina-g-PSty graft kopolimer (PLiSt) ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL-1) graft
kopolimerlerin *H NMR spektrumu (Cizelge 7.2 Deney: PLiSt, PLiStCL-1).
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Sekil 7.15 a) PLina-g-Polystyrene (PLiSt), b) PLina-g-Poly (e-caprolactone) (PLIiCL) ve c)
PLina-g-Polystyrene-g-Poly (e-caprolactone) (PLiStCL-1) graft kopolimerlerin *H
DOSY spekturumlari (Cizelge 7.2, Deney: PLiSt, PLiCL, PLiStCL-1).

Ayni zamanda, "H DOSY NMR karakterizasyon i¢in kullanildi. PLina-g-PSt (PLiSt), PLina-
g-PCL (PLiCL) ve PLina-g-PSt-g-PCL (PLiStCL-1) graft kopolimerlerini bir DOSY
spektrumunu gostermektedir (Sekil 7.15). PSty isaretleri (-CgHs-) 6.6-7.2 ppm bolgesinde
gortliir (Sekil 7.15a). Ayrica PLina sinyalleri (-CHs), 0.9 ppm goriiliir. PCL isaretleri ise (-
CH-0), 4.1 ppm goriiliir Sekil (7.15b). Iyi ayrilmis DOSY spektrumun PLina-g-PSt-g-PCL
(PLiStCL-1) graft kopolimeri 6rnegi sunulmustur (Sekil 7.15c). Bu ii¢ bilesenleri ayirmak ve
bdylece biiyiik 6l¢iide farkli difiizyon katsayilarindan dolay: her biri i¢in ayr1 spekturum elde

etmek miumkiindir.
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Polimerik linoleik asit peroksit baslatici (PLina), Polikaprolakton (PCL), PLina-g-PCL
(PLiCL) graft kopolimer, PLina-g-PSty (PLiSt) graft kopolimer ve PLina-g-PSty-g-PCL graft
kopolimerlere ait FTIR spektrumlart goriilmektedir (Sekil 7.16 ve Sekil 7.17). PLina’ya ait
2950 cm™ de absorpsiyon bantlarina ait pik, 1720 cm™? de ester gruplarinin karbonilleri ve
1180 cm™ de eter gruplarina ait pikler goriilmektedir. PCL’ ye ait ester gruplarinin karbonil
(-C=0) piki 1750 cm™de ve eter grubuna ait pik 1160 cm™’de goriilmektedir. Polistirene ait
3026,11 cm™ de -CH absorpsiyon bantlarma ait pik, 2923,91 cm™ de -CH, absorpsiyon
bantlarina ait pik ve 1600 cm™ de C-C absorpsiyon bantlarina ait pik goriilmektedir.
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Sekil 7.16 PLina-g-PCL (PLIiCL) graft kopolimer, polikaprolakton (PCL) ve polimerik
linoleik asit (PLina) FTIR spektrumu (Cizelge 7.2, Deney: PLiCL).
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Sekil 7.17 PLina-g-PSty graft kopolimer (PLiSt) ve PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerin
farli miktarlardaki kaprolaktonun FTIR spektrumu (Cizelge 7.2 Deney: PLiSt,
PLiStCL-1, PLiStCL-2, PLiStCL-3, PLiStCL-4).
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PCL, PLiCL, PLiSt ve ii¢ bloklu graft kopolimerlerin TDSC diyagramlar1 goriilmektedir
(Sekil 7.18). Homo polikaprolakton (PCL) 60.8 °C’de Tm gostermektedir. PLICL graft
kopolimeri % 11 PLina igeren PCL-g-PLina graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 48 °C’de
Tm vermektedir. Yapi1 i¢indeki PLina’nin PCL’nin Tm’sini distlirdiigii goriilmektedir. PLiSt
graft kopolimeri % 14 PLina, % 86 PS iceren PLina-g-PS graft kopolimeridir. PLiSt 53 °C’de
Tg gostermektedir. Diger li¢ bloklu graft kopolimerler (PLiStCL-2, PLiStCL-7 ve PLiStCL-
14) bir Tg ve bir Tm gostermektedirler.

Cizelge 7.6 PLina, Poli (e-kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL), PLina-g-PSt (PLiSt)
ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL) graft kopolimerin termal 6zellikleri (Cizelge
7.2 Deney :PLICL, PLiSt, PLiStCL-2. Cizelge 7.3 Deney: PLiStCL-7. Cizelge 7.4
Deney: PLiStCL-14).

DSC (°C) TGA(°C)
No Ty Tm Ta1 Ta2 Ta3
PLina (Cakmakli et.al 2005,2007) - 29 170 353 463
PCL (Sriputtirat et.al 2012) - 60.8 370 - -
PSt (Zhang et al. 2012) 100 417 - -
PLiCL - 48 415 450 -
PLiSt 53 - 100 425 -
PLiStCL-2 40 52 425 460 -
PLiStCL-7 38 50 420 435 -
PLiStCL-14 5 38 420 455 -
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Sekil 7.18 Poli (kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL), PLina-g-PSty (PLiSt) iki bloklu
ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL) ii¢ bloklu graft kopolimerin DSC diyagramlari
ozellikleri (Cizelge 7.2 Deney: PLICL, PLiSt, PLiStCL-2. Cizelge 7.3 Deney:
PLiStCL-7. Cizelge 7.4 Deney: PLiStCL-14).
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Sekil 7.19 Poli (kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLIiCL) iki bloklu, PLina-g-PSty (PLiSt)
iki bloklu ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL) ti¢ bloklu graft kopolimerlerin TGA
diyagramlari(Cizelge 7.2 Deney: PLiS, PLiCL, PLiStCL-2).
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Sekil 7.20 PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-7 ve PLiStCL-14) ii¢ bloklu graft kopolimerlerin

']I-'SA diyagramlar1 (Cizelge 7.3 Deney: PLiStCL-7, Cizelge 7.4 Deney: PLiStCL-
PCL, PLCL, PLiSt ve PLiStCL-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramlart verilmistir (Sekil
7.19). Homo polikaprolakton bir bozunma sicaklig1 goriilmektedir. Td;=370 °C’dir. PLCL ‘de
ise iki farkli bozunma sicakhigr goriiliiyor. Bunlar Td;=415 °C ve Td,=450 °C’dir. PLiSt de
bozunma sicakhigi Td;=100 °C ve Td,=425 °C’dir. PLiStCL-2 Td;=425 °C ve Td,=460 °C
bozunma gosterir. PLiStCL-7 ve PLIiStCL-14 graft kopolimerlerin TGA diyagramlar
verilmistir (Sekil 7.20). PLiStCL-7’de Td;=420 °C ve Td,=435 °C PLiStCL-14’de Td;=420

°C ve Td,=455 °C bozunma gostermektedirler.
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7.1.5 Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PMMA iki Bloklu Graft Kopolimer

Sentezi

iki bloklu graft kopolimerler serbest radikal polimerizasyon yontemiyle sentezlenmislerdir.
Bu yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil monomerinin
polimerizasyonu vermesiyle gerceklesmektedir (Sekil 7.21). Boylece PLina-g-PMMA graft
kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Elde edilen graft kopolimerler, 'H NMR, DSC ve TGA

yontemleriyle karakterize edilmislerdir.
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Sekil 7.21 PLina-g-PMMA graft kopolimerin reaksiyon semasi.
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Sekil 7.22 PLina-g-PMMA PLIMMA graft kopolimerin *H NMR spektrumu.
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PLIMMA graft kopolimerin *H NMR spektrumlar1 goriilmektedir (Sekil 7.22). Spektrum
tizerinde 0.8-0.9 ppm (-CHj3) PLina’ya ait pik ve 3.7 ppm de ise (-COOCH3) PMMA ait pik
belirgin bir sekilde goriilmektedir.

PLIMMA

Sicakhk (°C)

Sekil 7.23 PLina-g-PMMA (PLIMMA) iki bloklu graft kopolimerin DSC diyagramu.
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Sekil 7.24 PLina-g-PMMA (PLIMMA) iki bloklu graft kopolimerin TGA diyagrami.
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Cizelge 7.7 PLina, PMMA ve PLina-g-PMMA iki bloklu graft kopolimer PLIMMA 'nin DSC
ve TGA verileri.

No DSC (°C) TGA(°C)
Tg ™m Td; Td,  Tds
PLina (Cakmakli vd. 2005, 2007) 29 170 353 463
PMMA (Cakmakli vd. 2005) 110 - 373 -
PLIMMA 52.60 64.68 376.54 - -

PLina-g-PMMA graft kopolimerin DSC diyagrami goriilmektedir (Sekil 7.23). PLIMMA
graft kopolimeri % 37 PLina i¢eren PLina-g-PMMA graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer
65 °C’de Tm vermektedir. PLina 29 °C’de Tm ve PMMA 110 °C’de Tg gostermektedir
(Cakmakli vd. 2005, 2007). Yap: i¢indeki PLina’nin plastiklesme etkisinden PMMA 'nin
Tg’sini  dusiirdiigli goriilmektedir. PLina-g-PMMA graft kopolimerin TGA diyagrami
gortilmektedir (Sekil 7.24). PLIMMA graft kopolimeri bir bozunma sicakligi gostermektedir
357.54 - 407.02 °C’de sicakliklar1 arasinda % kiitle kayb1 89.46 dur.

7.1.6 Halka Acilma ve Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PLA-g-PMMA Ug
Bloklu Graft Kopolimer Sentezi

Ug bloklu graft kopolimerler tek adim da yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu yontemde, PLina
yapisinda bulunan peroksit gruplari bir vinil monomerini polimerlestirirken ayni anda
PLina’nin —COOH gruplarinin laktid ile halka agilma polimerizasyonu vermesiyle
gerceklesmektedir. Boylece PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir.
Bu graft kopolimerlerin polimerlesme reaksiyonu {izerine zamana bagli kinetikleri,
monomerlerin konsantrasyonlar1 ve baslatici konsantrasyonlar1 dikkate alinarak incelenmistir.
Bu 6zelliklerin molekiil agirlig1 tizerine etkisi aragtirilmistir. Elde edilen graft kopolimerler,

'H NMR, DSC ve TGA yontemleriyle karakterize edilmislerdir.
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Sekil 7.25 PLina-g-PMMA-g-PLA {i¢ bloklu graft kopolimerin reaksiyon semasi.

Cizelge 7.8 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen graft kopolimerizasyon iizerine laktid
miktarmin etkisi. Katalizor (kalay(I)-etil hegzanoat / Monomer: 1/100). PLina:

0.50 g, MMA: 1.00 g

No LA Déniisim PLina PMMA™ PLA"  Mysec Muysec  PDI
(@ (Wt%) (Wt%) (Wt%) (wt%) (kDa) (kDa)

PLIMMA? - 60 3700 63.00 - - - -

PLIMALA-1 050 41 33.67 58.25 8.08 - - -

PLIMALA-2 100 41 2320 3505 4176  17.36 4548 2.62

PLIMALA-3 150 75 19.96 2157 5848 2039 4468 2.19

PLIMALA-4 200 80 1357 1330 7313 3518 40.00 1.14

#SRP PLina’nin sitiren ile 80 °C’de 24 saat katalizdrsiiz reaksiyonu MMA: 2.00g.

* 'H NMR dan hesaplandi.

PLina-g-PMMA graft kopolimer PLiIMMA i¢in PLina 0.50 g ve MMA ise 2.00g

kullanilmistir ve PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerlerin reaksiyon sartlari verilmistir

(Cizelge 7.8). Ug bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLina 0.50 g ve metil metakrilat

1.00 g miktarlar1 sabit tutulup laktid miktarlar1 degistirilmistir. Laktid besleme orani arttik¢a

elde edilen graft kopolimerdeki laktid miktar1 artmaktadir. Graft kopolimerlerin yapisinda
bulunan bloklarin yiizde (%) oranlar1 *H NMR dan belirlenmistir. PLina-g-PMMA-g-PLA iig
bloklu graft kopolimerlerdeki % PLA miktar: "H NMR spektrumundan hesplanmustir. % PLA

miktar1 eklenen laktid miktarina gore giderek artmistir. Bu sonuca gore; halka acilma

polimerizasyonunun, ilave edilen laktid miktarma bagli olarak gerceklestigi sdylenebilir.
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Laktid besleme oran1 0.50 g iken % 8.08 PLA, 1.00 g iken % 41.76 PLA, 2.00 g iken % 58.48
PLA, 3.00 g iken % 73.13 PLA olarak hesaplanmistir (Sekil 7.26). PLIMALA-2 graft
kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 17360 g/mol iken PLILAMA-4 ise molekiil agirligi (Mn)
35180 g/mol olmaktadir (Sekil 7.27).
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Sekil 7.26 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki laktid miktarina kars1 % PLA (Cizelge 7.8).
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Sekil 7.27 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki poli (laktid) yiizdesine karsi graft kopolimerin molekiil agirlig
degisim grafigi.
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Sekil 7.28 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki laktid miktarina karsi polimer doniisiimiindeki degisim.

Baslangicta eklenen laktid miktari arttikca ii¢ bloklu graft kopolimerlerin polimer doniigiimii
yiizdesi giderek artmistir (Sekil 7.28). Bu sonuca gore; halka agilma polimerizasyonunun
ilave edilen laktid miktarina bagl olarak gerceklestigi sdylenebilir. Laktid besleme orani 1.00
g iken % 41, 3.00 g iken % 80 olarak polimer verimi hesaplanmstir.
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Sekil 7.29 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki 'H NMR spektrumu (Cizelge 7.8 Deney: PLIMALA-1 ve
PLIMALA-4)

PLIMALA-1 ve PLIMALA-4 graft kopolimerin *H NMR spektrumlar1 goriilmektedir (Sekil
7.29). Spektrum iizerinde PLA’ya ait karakteristik pik 5.0-5.2 ppm’lerde; 0.8 ppm de
PLina’ya ait pik ve 3.7 ppm de ise PMMA ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
PLIMALA-4’de bulunan PLA miktarinin PLIMALA-1’den daha fazla oldugu daha fazla

oldugu integralden anlasilmaktadir.
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Sekil 7.30 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest

radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerin DSC diyagrami (Cizelge 7.8 Deney: PLIMALA-2 ve PLIMALA-3).
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Sekil 7.31 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerin TGA diyagrami (Cizelge 7.8 Deney: a) PLIMALA-2, b) PLIMALA-
3 ve ¢) PLIMALA-3).
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Cizelge 7.9 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerin artan laktid miktarinin DSC ve TGA verileri (Cizelge 7.8 Deney:

PLIMALA-2, PLIMALA-3 ve PLIMALA-4).

No DSC (°C) TGA(°C)
Tg Tm Tdy Td,  Tds
PLina (Cakmakl vd. 2005, 2007) - 29 170 353 463
PLA (Sriputtirat et. al 2012) 65 175 312 379
PMMA (Cakmakli vd. 2005) 110 - 373 - -
PLIMALA-2 - 48.28 200 - -
PLIMALA-3 - 41.62 230 385 -
PLIMALA-4 - - 155 240 389

PLIMALA-2 ve PLIMALA-4 graft kopolimerin DSC diyagram1 goriilmektedir (Sekil 7.30).
PLina 29 °C’de Tm ve PMMA 110 °C’de Tg gostermektedir (Cakmakli vd. 2005, 2007).
PLIMALA-2, PLIMALA-3 ve PLIMALA-4 graft kopolimerin TGA diyagrami goriilmektedir
(Sekil 7.31). PLIMALA-3 graft kopolimerin iki bozunma sicakligi gdstermektedir. 212 °C -
261 °C sicakliklari arasidaki % kiitle kayb1 31.12, 377 OC - 420 °C sicakliklar arasindaki
% kiitle kayb1 57.61°dir. PLIMALA-4 graft kopolimerin ii¢ bozunma sicakligi gostermektedir.
147 °C — 188 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kaybi 26.72, 228 °C - 259 °C sicakliklari
arasindaki % Kkiitle kayb1 23.34, 378 OC - 419 °C sicakliklar arasindaki % kiitle kayb1

40.18’dir.

Cizelge 7.10 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal

polimerizasyon

ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft

kopolimer ftizerine metil metakrilat miktarinin etkisi. Katalizor (kalay(lIl)-etil
hegzanoat / Monomer:1/100) PLina: 0.50 g, LA: 1.00 ¢

No MMA  Déniisiim PLina" PMMA” PLA©  Mysec  Mysec PDI
(9) (wt %) (wt %) (wt %) (wt%)  (kDa) (kDa)
PLILAMA-1 0.50 28 17.20 23.01 59.30
PLILAMA-2 1.00 41 23.20 35.04 41.76  17.36 45.48 2.62
PLILAMA-3 1.50 51 33.67 53.87 13.10  51.60 127.97  2.48
PLILAMA-4 2.00 69 35.09 59.05 597  57.17 87.69 1.53
* TH NMR dan hesapland.
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Sekil 7.32 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki artan metil metakrilat miktarina karsi polimer doniistimiindeki
degisim.

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerdeki metil metakrilat miktar1 arttikga polimer
doniistim yiizdesi artmaktadir (Sekil 7.32). Bu sonuca gore serbest radikal polimerizasyonu
ilave edilen metil metakrilat miktarina bagl olarak gergeklestigi sdylenebilir. Metil metakrilat
miktar1 0.50 g iken % 21; 1.00 g iken % 41; 2.00 g iken % 51 ve 3.00 g iken % 69 polimer

doniisiimii olarak bulunmustur.
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Sekil 7.33 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka acilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki poli (metil metakrilat) yiizdesine kars1 graft kopolimerin molekiil
agirlig degisim grafigi.
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Sekil 7.34 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g- PLA-g-PMMA graft
kopolimerdeki 'H NMR spektrumu (Cizelge 7.9 Deney: PLILAMA-1 ve
PLILAMA-4)

PLILAMA-1 ve PLILAMA-4 graft kopolimerin *H NMR spektrumlar goriilmektedir (Sekil
7.34). Spektrum iizerinde PLA’ya ait karakteristik pik 5.0-5.2 ppm’lerde; 0.8 ppm de
PLina’ya ait pik ve 3.7 ppm de ise PMMA ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
PLILAMA-4’de bulunan PMMA miktarinin PLILAMA-1’den daha fazla oldugu integralden

anlagilmaktadir.
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Sekil 7.35 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g- PMMA graft
kopolimerdeki artan metil metakrilat miktarina kars1 yiizde (%) poli (metil
metakrilat) grafigi (Cizelge 7.9).

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerde metil metakrilat miktar1 arttik¢a ti¢ bloklu graft
kopolimerlerin yapisindaki % poli (metil metakrilat) miktar1 giderek artmustir (Sekil 7.35).
Metil metakrilat miktar1 0.50 g iken % 23.01; 1.00 g iken % 35.04; 2.00 g iken % 53.87; 3.00
g iken % 59.05 olarak polimerin yapisindaki poli (metil metakrilat) % miktarlari '"H NMR’dan

hesaplanmastir.
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Sekil 7.36 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerlerin PLILAMA-2, PLILAMA-3 ve PLILAMA- 4’iin TGA diyagrami
(Cizelge 7.9).
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Sekil 7.37 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 °C ve 3 saatte halka agilma ve Serbest
radikal polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerlerin (PLILAMA-2, PLILAMA-3 ve PLiLAMA-4) DSC diyagrami

(Cizelge 7.9).

Cizelge 7.11 PLina, PLA, PMMA ve PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerlerin

100

(PLILAMA-2, PLILAMA-3 ve PLILAMA-4) DSC ve TGA verileri.

No DSC (°C) TGA(°C)

Tg m Td; Td, Tds
PLina (Cakmakli vd. 2005, 2007) - 29 170 353 463
PLA (Sriputtirat et.al 2012) 65 175 312 379
PMMA (Cakmakli vd. 2005) 110 - 373 - -
PLILAMA-2 - 48.28 200 - -
PLILAMA-3 - 42.71 230 383 -
PLILAMA-4 62 42.07 372 - -

PLILAMA-2 PLIiLAMA-3 ve PLILAMA-4 graft kopolimerin DSC diyagrami goriilmektedir
(Sekil 7.37). PLina 29 °C’de Tm ve PMMA 110 °C’de Tg gostermektedir (Cakmakli vd.
2005, 2007). PLILAMA-2 PLILAMA-3 ve PLILAMA-4 graft kopolimerin TGA diyagrami
goriilmektedir (Sekil 7.36). PLiLAMA-3 graft kopolimerin
gostermektedir. 121 °C - 257 °C sicakliklari arasindaki % kiitle kayb1 22.71, 359 °C — 422 °C
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sicakliklart arasindaki % kiitle kayb1 71.82°dir. PLILAMA-4 graft kopolimerin bir bozunma
sicaklig1 gostermektedir. 378 °C - 405 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 93.41 dur.

Cizelge 7.12 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer {izerine PLina miktarinin etkisi. Katalizor (kalay(I1)-etil hegzanoat /
Monomer:1/100). LA:1.00g, MMA:1.00 g.

No PLina  Déniisim PLina  PMMA™ PLA” Mysec Mysee  PDI
9@ (wt)  (wt%)  (Wt%) (wt%)  (kDa)  (kDa)
LAMAPLI-1 0.25 46 22.83 37.39 43.38
LAMAPLI-2 0.50 41 23.20 35.05 41.76 17.36 4548 262
LAMAPLI-3 1.00 38 32.80 40.00 27.21 1437 2403  1.67
LAMAPLi-4 1.51 36 44.44 38.67 16.89 12.05 2140 178
“TH NMR dan hesapland1.
50 +
Py
E 45 -+
g" 40
&
E 35 1
m 3D T T T 1
0 0,5 1 1,5 2
PLina (g)

Sekil 7.38 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer iizerine PLina miktarinin polimer domiisiim degisimi.

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerde PLina miktar1 arttikga {i¢ bloklu graft
kopolimerlerin polimer doniisiim yiizdesi (%) giderek azalmistir (Sekil 7.38). PLina miktari
0.25 g iken % 46; 0.50 g iken % 41; 1.00 g iken % 38; 1.50 g iken % 36 olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 7.39 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerin *H NMR spektrumu.

LAMAPLi-1 ve LAMAPLI-4 graft kopolimerin *"H NMR spektrumlari goriilmektedir (Sekil
7.39). Spektrum fiizerinde PLA’ya ait karakteristik pik 5.0-5.2 ppm’lerde; 0.8 ppm de
PLina’ya ait pik ve 3.7 ppm de ise PMMA ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir. PLina-
g-PLA-g-PMMA graft kopolimerin LAMAPLI-4’de bulunan PLina miktarinin LAMAPLi-

4’den daha fazla oldugu integralden anlasilmaktadir.
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Sekil 7.40 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimerde artan PLina miktarinin graft kopolimerdeki % PLina doniigiimii.

= P2
oo (=)

=
[}

Molekiil Agrhs (Mn x 107)
= =

=
(=]

oo

10 15 20 25 30 35 40 45 50

PLina, wt %

Sekil 7.41 PLina, laktid, metal metakrilat 130 OC ve 3 saatte halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer iizerine PLina etkisinin graft kopolimerdeki molekiil agirligi degisimi.

Baslangigta eklenen PLina miktar1 arttikga PLina-g-PLA-g-PMMA {i¢ bloklu graft
kopolimerlerin yapisinda PLina % miktar1 giderek artmistir (Sekil 7.40). PLina miktar1 0.25 g
iken % 22.83; 0.50 g iken % 23.20; 1.00 g iken % 32.80; 1.50 g iken % 44.44 olarak ‘H

NMR’dan hesaplanmistir.
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Cizelge 7.13 PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka agilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer tizerine polimerizasyon zamaninin etkisi. Katalizor (Kalay(I1)-etil
hegzanoat) / Monomer : 1/100. PLina: 0.50 g, PMMA: 1.00 g, PLA: 1.00 g.

No Zaman Verim  Doniisim Mn sec Muw sec PDI

(saat) (9) (wt %) (kDa) (kDa)
PLILAMA-T1 1 1.22 49 15.58 40.87 2.62
PLILAMA-T2 3 1.02 41 17.36 45.48 2.62
PLILAMA-T3 5 1.20 48 22.65 45.67 2.02
PLIMALA-T4 8 1.94 78 33.25 60.66 1.83
PLIMALA-T5 18 2.13 85 28.65 88.33 1.87

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerin zamana karsi polimer doniisiimiindeki degisim

incelenmistir. 1, 3, 5, 8 ve 18 saatlik deneyler yapilmistir (Sekil 7.42). Elde edilen sonuglara

gore polimerizasyon siiresi artttk¢a polimer donilisiimii artmaktadir. 1 saatte % 49 polimer

doniisiimii olur iken 18 saatin sonunda % 85 doniisiim olmaktadir.
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Sekil 7.42 PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal

polimerizasyon

ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer iizerine polimerizasyon zamaninin polimer doniisiimiindeki degisimi.
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Sekil 7.43 PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimer {izerine polimerizasyon zamanina goére molekiil agirhigi (Mw)

degisimi.

PLILAMA-T4

PLILAMA-T3
N

PLILAMA-T1

! |
12,0 16,0

Alkonma Hacmi (ml)

Sekil 7.44 PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal
polimerizasyon ile tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft
kopolimeri polimerizasyon kinetigi GPC diyagramlari.

PLina, laktid, metal metakrilat 130 °C’de halka acilma ve serbest radikal polimerizasyon ile
tek adimda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA ii¢ bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi
polimerlesme kosullart incelenmistir (Cizelge 7.13). Bdylece, polimerlesme kinetigi
calisilmistir. 1 saatin sonunda 40870 g/mol molekiil agirliga (Mw) ulasilirken 18 saat sonunda
88330 g/mol molekill agirliga (Mw) ulasilmistir. Zamana karsi elde edilen graft
kopolimerlerin GPC diyagramlar verilmistir (Sekil 7.44).
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7.1.7 Nitroksit Vasitasiyla Polimerizasyon Mekanizmasi ile Plina Bazhi Polimerlerin

Sentezi

Nitroksit Vasitasiyla Polymerization (NVP) ismiyle de bilinen Kararli Serbest Radikal
Polimerizasyon reaksiyonu eslesme ile tersinir deaktivasyon mekanizmasini takip eden bir

sentez yoludur.

Bu sistemde benzoil peroksit (BPO)  baslaticisinin  yaninda 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidiniloksi adli kisa adi TEMPO olan kararli nitroksit radikali kullanilir. TEMPO, polimer
zincirinin bliylime adimin1  kontrol eden bilesiktir.  TEMPO, araci bir bilesik olup
polimerizasyonun baglamasi i¢in BPO gibi bir baglaticiya ihtiya¢ duymaktadir. TEMPO’nun
kimyasal yapis1 asagida verilmistir (Sekil 7.45).

H5C CHy

=—O .

HyC CHy

TEMPO
Sekil 7.45 TEMPO’nun kimyasal yapist.

0
I .
C—oOe + HEC_TH _— c—o—c —C‘H + n |HC=—CH
R =] R
l + TEMFPO
CH;
HiC
H
c—o CH3HQC c —(‘_‘.—JMO—N
R
HsC
CHs

Sekil 7.46 Bir vinil monomerinin benzoyil peroksit ve TEMPO kullanilarak polimerlesme
semasi.
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7.1.7.1 TEMPO kullanarak PLina-g-PSty graft kopolimer sentezi

Sentezlenen graft kopolimerlerin reaksiyonlar1 inert ortamda silenk tiiplerinde yapilmistir.
Genel polimerlesme reaksiyonu asagidaki gibidir. 0.50 g PLina ve hesaplanan miktarda
TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip igerisine kondu. Silenk tiipiiniin
havasi vakumla alindi. Daha sonra, 2.78 g stiren argon gazi altinda bu silenk tiipline ilave
edildi. Silenk tiipii 130 °C lik bir yag banyosuna yerlestirildi. Polimerizasyon istenen
stirelerde gergeklestirildi. Elde edilen polimer karisimi kloroform’da ¢oziilerek metanolden

¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakild.

Cizelge 7.14 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) PLina-g-
PSty graftkopolimerin ve stirenin  homopolimerizasyonu.

Verim: 0.8 g

[PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[1]:[1]:[100]. Coziicii: Anizole, PSty: 2.78 g.

No PLina Zaman %P Sty= M sec Muw sec PDI
(9) (saat) (9) (kDa)  (kDa)

PL-Sty-1 0.5 4 12.43 1.46 1.82 1.25

PL-Sty-2 0.5 9 24.35 521 5.77 1.11

PL-Sty-3 0.5 20 46.11 7.42 9.24 1.25

H-Sty-1 - 4 3.17 0.30 0.32 1.05

H-Sty-2 - 9 10.58 0.32 0.34 1.07

H-Sty-3 - 20 14.81 1.11 1.22 1.10
“'H NMR dan hesaplandi.
PLina-g-PSty graft kopolimer sentezi yaninda stirenin homopolimerizasyonu da

gergeklestirilmistir. PL-Sty serisi olarak iki bloklu graft kopolimerler ve H-Sty homopolimer
serilerinin zamana kars1 polimerlesme kosullar1 incelenmistir (Cizelge 7.14). Boylece,
polimerlesme kinetigi ¢alisilmistir. PL-Sty serisi 4 saatin sonunda 1820 Da molekiil agirliga

(Mw) ulasilirken 20 saat sonunda 9240 Da molekiil agirhiga (Mw) ulasiimistir.
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Sekil 7.47 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin GPC diyagramlari (Cizelge 7.14).
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Sekil 7.48 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin PL-Sty serisi ve homo polistirenin H-
Sty serisi zamana karsi molekiil agirligi grafigi.

Polimerlerin molekiil agirhigr tistel olarak artmaktadir (Sekil 7.48). Polidispersiteleri 1.07 -
1.27 araliginda degismektedir.

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karst polimer verimi

incelenmistir. 4, 9 ve 20 saatlik deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gére; zamanla
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polimer verimi lineer olarak artmaktadir. PLina-g-PSt graft kopolimerler 4 saatte % 12.43
tiriin elde edilirken 20 saatin sonunda % 46.11 iriin elde edilmistir. Homo polistirenin 4 saatte
% 3.17 iirlin elde edilirken 20 saatin sonunda % 14.81 iiriin elde edilmistir. Polimerlerin

zamana bagl % doniisiim grafigi ¢izilmistir (Sekil 7.49).
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Sekil 7.49 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karsi
polimer doniistim grafigi.

07 - #PL-Sty

0 3 10 15 20 25
Polimerizasyon zamar (saat)

Sekil 7.50 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana kars1 In
(Mo/M) grafigi.

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karst In(Mo/M) grafigi
cizilmistir. Bu grafige gore tepkimenin 1. Dereceden gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 7.50).
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Sekil 7.51 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin *H NMR spektrumu.

PLina-g-PSty graft kopolimerin *H NMR spektrumlari gériilmektedir (Sekil 7.51). 'H NMR
spektrumunda; PLina’ya ait—-CHj piki 0.9 ppm’de goriilmektedir. PSty’ye ait fenil gruplar
protonu 6.5-7.2 ppm de belirgin sekilde goriilmektedir.

7.1.7.2 TEMPO kullanarak elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerin zincir uzama

polimerizasyonu

Nitroksit vasitasiyla polimerizasyon mekanizmas1 kullanilarak PLina esash graft
kopolimerlerin stiren varliginda zincir uzama reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu graft

kopolimerler "H NMR ve GPC analizleri ile karakterize edilmislerdir.

Graft kopolimerlerin stiren varlifinda zincir uzama reaksiyonlar: inert ortamda silenk
tiplerinde yapilmistir. Genel polimerlesme reaksiyonuna gore. 0.50 g PLina magnet ile
beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip icerisine kondu. Silenk tiipiliniin havasi vakumla alindu.
Daha sonra, 1.73 g stiren argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipii 130 °C

lik bir yag banyosuna yerlestirildi. Polimerizasyon istenen siirelerde gerceklestirildi. Elde
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edilen polimer karisimi kloroform’da ¢oziilerek metanolden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft

kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24 saat kurumaya birakildi.

Cizelge 7.15 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon kosullari.

No PLina-g-Sty  Styrene Zaman Mnsec  Mwsec PDI
(9) (9) (saat) ~ (kDa)  (kDa)

PLSty-1 0.5 - 0 7.42 9.24 1.25
PLSty-1ZU-1 0.5 1.73 4 7.70 10.81 1.40
PLSty-1ZU-2 0.5 1.73 8 12.28 17.26 141
PLSty-1ZU-3 0.5 1.73 10 13.92 21.38 1.53
PLSty-1ZU-4 0.5 1.73 20 15.69 25.38 1.62
PLSty-1ZU-5 0.5 1.73 25 16.08 25.64 1.59

Zincir uzama polimerizasyonuyla elde edilen graft kopolimerlerin zamana kars1 polimerlesme
kosullar1 incelenmistir (Cizelge 7.15). Ayrica, polimerlesme kinetigi ¢alisilmistir. Baslangigta
PLina-g-PS’nin molekiil agirhigi (Mw) 9240 Da iken, ortama stiren monomeri ilavesiyle, 4
saatin sonunda 10810 Da molekiil agirliga (Mw) ulasilirken 25 saatin sonunda 25640 Da
molekiil agirliga (Mw) ulasilmistir. Zamana karsi elde edilen graft kopolimerlerin GPC
diyagramlari verilmistir (Sekil 7.52).
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Sekil 7.52 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon ile elde edilen graft kopolimerlerin GPC diyagramlar1 (Cizelge
7.15).
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Sekil 7.53 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon ile elde edilen molekiil agirliginin (Mn) ve polidispersitenin
polimerizasyon zamanina kars1 grafigi.

Polimerlerin molekiil agirlig: iistel olarak artmaktadir (Sekil 7.53). Polidispersiteleri 1.25 -

1.62 araliginda degismektedir.
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Sekil 7.54 PLina ve Stirenin 130 °C Nitroksit vasitasiyla polimerizasyonu (NVP) ile elde
edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama
polimerizasyon ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerin 'H NMR
spektrumu.

Uzamus PLina-g-PSty graft kopolimerin "H NMR spektrumlar goriilmektedir (Sekil 7.54). *H
NMR spektrumunda; PLina’ya ait-CHgz piki 0.9 ppm’de goriilmektedir. PSty’ye ait fenil
gruplar1 protonu 6.5-7.2 ppm de belirgin sekilde goriilmektedir. Sekil 7.47°de PLina-g-PSty
graft kopolimerin PLina’ya kars1 PSty’nin integrali sirayla 3.00’a kars1 62.48 olurken; uzamis
graft kopolimerin PLina’ya karsi PSty’nin integrali 3.00 ‘a kars1 178.00 olmaktadir (Sekil
7.54).

7.1.8 PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerin Sentezi

PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerin reaksiyonlart inert ortamda silenk tiiplerinde
yapilmistir. Genel polimerlesme reaksiyonu asagidaki gibidir. 0.50 g PLina ve hesaplanan
miktarda TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip igerisine kondu. Silenk
tiipliniin havasi vakumla alindi. Daha sonra, 1.51 g stiren ve 1.80 g pentaflorostiren argon gazi

altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipii 130 °C lik bir yag banyosuna yerlestirildi.
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Polimerizasyon istenen siirelerde gergeklestirildi. Elde edilen polimer karisimi kloroform’da
¢oziilerek metanolden ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakumlu etiivde 24

saat kurumaya birakildi.

Cizelge 7.16 PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP). [PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[FsPSty][1]:[1]:[50]:[50]
Cozici: Anizol, PLina: 0.50 g, Sty: 1.51 g, FsSty: 1.80 g, Verim: 0.8g.

No Zaman  %PFsSty* %PSty*( Mnsec  Muwsec  PDI
(saat) 9 g) (kDa)  (kDa)
PLFsStySty-1 4 4.16 2.82 1.27 149 118
PLFsStySty-2 8 11.11 9.86 4.39 473 108
PLFsStySty-3 10 19.44 1549 5.6 662 111
PLFsStySty-4 20 38.89 36.62  7.86 1003 1.8
PLFsStySty-5 25 47.22 4789 875 1152 132
PLFsStySty-6 30 49.27 4927 914 1240 157

*'H NMR spektrumundan hesaplandi.
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Sekil 7.55 PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PFsSty-g-PSty graft
kopolimerlerin GPC diyagramlar1 (Cizelge 7.16).

Pentafloro stiren ve stiren monomerlerinin vinil gruplarina ait protonlar 'H NMR

spektrumunda farkli yerlerde gelmektedir. Bundan dolayi, PLina-g-PFsSty-g-PSty graft
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kopolimerlerin sentezi sirasinda reaksiyon ortamindan belli zaman araliklarinda alinan
orneklerdeki pentafloro stiren ve stiren monomerlerinin % miktar1 vinil gruplarindan
hesaplanmistir. '"H NMR spektrumunda pentafloro stiren ve stiren monomerlerinin yeri
gosterilmistir (Sekil 7.56).
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Sekil 7.56 PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerin sentezi sirasinda reaksiyon ortamindan
belli zaman araliklarinda alman Orneklerdeki pentafloro stiren ve stiren
monomerleri vinil gruplarinin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 7.57 PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PFsSty-g-PSty graft
kopolimerlerin *H NMR spektrumu.

PLina-g-PSty-g-FsSty graft kopolimerin *H NMR spektrumu verilmistir (Sekil 7.57). Bu
spektrumda, PLina’ya ait —CHj protonu 0.90 ppm’de goriilmektedir. PSty’ne ait fenil
protonlar1 6.5-7.2 ppm’de goriiliiyor. Ancak, graft kopolimerdeki PFsSty grubuna ait fenil
grubunda proton olmadigi i¢in Poli(pentafloro stiren) yapisi goriilememektedir. Bundan
dolay1 Graft kopolimerin ¥F NMR spektrumu ¢ekilmistir. PLina-g-PSty-g-FsSty graft
kopolimerin *°F NMR spektrumu verilmistir (Sekil 7.58).

YF NMR spektrumunda, PLina-g-PSty-g-PFsSty graft kopolimerin yapisinda bulunan
Poli(pentafloro stiren)’e ait fenil grubunda bulunan flor atomlarinin konuma gére flor pikleri
goriilmektedir (Sekil 7.58). Orto-flor atomu 145 ppm’de pik verirken, meta-flor atomu 157

ppm ve para-flor atomu ise 165 ppm’de pik vermektedir.
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Sekil 7.58 PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PFsSty-g-PSty graft
kopolimerlerin **F NMR spektrumu.
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Sekil 7.59 PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu  (NVP) ile elde edilen PLina-g-PFsSty-g-PSty’nin
polimerizasyonunda elde edilen molekiil agirhiginin ve polidispersite’nin
polimerizasyon zamanina kars1 grafigi.
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PLina-g-PFsSty-g-PSty  graft kopolimerlerin zamana karst polimerlesme kosullar
incelenmistir. BOylece, polimerlesme kinetigi ¢alisilmistir. Bu graft kopolimer 4 saatin
sonunda 1270 Da molekiil agirliga (Mn) ulasilirken 30 saat sonunda 9140 Da molekiil agirliga
(Mn) ulasilmistir. Polimerlerin molekiil agirhigi tistel olarak artmaktadir. Polidispersiteleri

1.08 - 1.57 araliginda degismektedir.
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Sekil 7.60 PLina, Stiren ve pentafloro stiren’in 130 °C’de Nitroksit vasitasiyla
polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PFsSty-g-PSty graft
kopolimerlerin zamana bagli % polimer dontigiim grafigi.

PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerin zamana kars1 % polimer doniisiim (% PFsSty ve
% PSty) incelenmistir (Sekil 7.60). 4, 8, 10, 20, 25 ve 30 saatlik deneyler yapilmistir. Elde
edilen sonuglara gore; zamanla polimer doniisiimii polinom olarak artmaktadir. PLina-g-
PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerdeki % PFsSty 4 saatte % 4.16 olurken % PSty % 2.82
olmaktadir. 30 saatin sonunda % PFsSty % 49.27 olurken % PSty % 49.27 olmaktadir.
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7.1.9 Polimerik Yag Asitinin Hidroksilasyon Reaksiyonu

Elde edilen polimerik linoleik yag asiti dietanol aminle sentezlenerek hidroksillenmis yag

asidi polimerleri elde edildi. Polimerizasyon kosullar1 gosterilmistir (Cizelge 7.17).

Cizelge 7.17 Dietanol amin kullanilarak okside edilmis polimerik linoleik yagi asidinin
hidroksillenmesi ve karakterizasyonu

No PLina DEA Doniisim Msec Mwsec PDI Elm. Analysis, (wt%)
(9) (9) (wt%) (kDa) (kDa) C H N O
PLina 5.0 - 99.50 1.87 2.80 149 37.12 7.04 - 5584

NPLina-1 5.0 5.0 43.43 042 0.97 2.33 63.93 10.97 6.3718.73
NPLina-2 50 10.0 27.30 039 081 2.06 55.56 11.05 7.5425.85
NPLina-3 100 50 65.30 047 1.14 246 57.10 10.38 3.6728.85
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0 0 — -

o] 0 HO oH
N\/\/\(WF ~oH o
OOH
Polimerik Linoleik Yag Asiti Peroksit Baslatict Hidroksillenmis Polimerik Linoletk Yag Asiti

Sekil 7.61 Hidroksillenmis linoleik yag asiti polimeri reaksiyon semasi.

Hidroksillenmis yag asitlerinin H NMR, GPC, FTIR ve Elementel analizileri kullanilarak
karakterize edildi. Dietanol amin kullanilarak otookside edilmis yag asiti polimerlerinin
hidroksillenmesi reaksiyon kosullart ve karakterizasyonu verilmistir (Cizelge 7.17).
Hidroksillenmis polimerik linoleik asidin molekiil agirligr sirasiyla NPLina-1: 970 Da (PDI:
2.33), NPLina-2: 900 Da (PDI: 2.22) ve NPLina-3: 1140 Da (PDI: 2.50). Dietonol amin ile
reaksiyonundan peroksit ve epoksit grublarinin agilarak hidroksillenmesi gergeklestirilmistir.
Dietanol amin yag asidini pargalayarak en fazla iki yag asidi tekrarlayan birime

doniistiiriilmiistiir. Bundan dolay1 molekiil agirlig kiigilmiistiir.
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Sekil 7.62 PLina ve hidroksillenmis polimerik yag asitleri GPC diyagramlari.
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Sekil 7.63 Linoleik yag asiti polimerin FTIR spekturumu. (a) Polimerik yag asiti (PLina-0x),

(b) dietonol aminle hidroksillenmis yag asiti polimeri.

Polimerik otookside yag asidinin (a) FTIR spekturumuna ait bantlar yukaridaki sekilde
gosterilmistir (Sekil 7.63) ve hidroperoksit gruplarma ait bant 3454cm™. Dietonol amin
kullanilarak hidroksillenmis yag asiti polimerin (b) FTIR spekturumunda yeni bant 3300 cm”
1(-OH,-NH,,-NH) gruplar1, 1615 cm™ (-C=0) amid grununa bagh karbonil ve 1046 cm™ (-C-
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O) bagina ait bant goriilmektedir. Polimerik linolik asite bagli ester karbonil piki 1742 cm™ ait
pik ve 1160 cm™ ve 1097 cm™ gériilen C-O bantlar1 kaybolmustur.

Otookside linoleik asit ve hidroksillenmemis linoleik asidin 'HNMR sonuglar1 goriilmektedir
(Sekil 7.64). Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin —CH-O- oksit gruplari
3.4-3.8 ppm kimyasal kayma arasinda goriilmektedir. Ayrica, yag asitlerinin vinil protonlari
5.6-6.3 ppm’de, -CH,-COOH gruplarina ait protonlar 2.3 ppm’de goriilmektedir.
Hidroksillenmis yag asiti polimerinin (-N-CH,-CH2-OH) gruplar1 2.7 ppm’de, (-C-O-) 4.1
ppm ve (-C-OH) 3.5-3.8 ppm’de goriilmektedir. 4.1-4.2 ppm’de CH,0O(OC-)-CHO(OC-)-
CH,0(0C-) ait pik kaybolmustur.

O
l:I:I 2 3/ 0N |
~CHz0-C-CHy--— € —Com = =C-
|
H H 0

w _ U p ik M

] ¥ ] ¥ ] i ] ' I i 1
10 8 6 4 2 0 ppm

Sekil 7.64 Linoleik yag asiti polimerin *H-NMR spekturumu. (I) Polimerik yag asiti (PLina-
ox), (II) dietonol aminle hidroksillenmis yag asiti polimeri.
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7.1.10 Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile NPLina-g-PCL Biyobozunur Graft Kopolimer

Sentezi

Halka agilma polimerizasyon yontemiyle hidroksillenmis polimerik linoleik yag asidi

(NPLina-1) ve e-kaprolakton reaksiyonu ile NPLina-g-PCL graft kopolimeri sentezlenmistir

(Sekil 7.65). Graft kopolimerlerin reaksiyon kosullar1 ve polimerizasyon sonuglar1 verilmistir.

NPLina-g-PCL graft kopolimer

€-kaprolakton

SnfIL) 2-etil hekzanoat

1o

Sekil 7.65 Polimerik linoleik asit (NPLina-1) ile e-kaprolakton monomerinin reaksiyon semasi

Cizelge 7.18 NPLina-1 ve eCL'min 110 °C ve 24 saat halka acilma polimerizasyonu ve
karakterizasyonu. (Kalay (I1)-etil hegzanoat) / Monomer :1/100. NPLina-1: 0.50 g

No e-CL (g) Déniisim  NPLina-1" PCL” Misec  Musec PDI
(W %) (Wt %) (Wt %) (kDa) (kDa)
NPLina-CL -1 1.00 68.00 12.76 87.24 6.90 9.27 1.34
NPLina-CL -2 2.00 74.50 14.16 93.40 9.69 13.15 1.36
NPLina-CL -3 3.00 82.90 3.87 96.13 11.32 16.48 1.46
NPLina-CL -4 4.00 83.11 3.80 96.20 14.86 36.73 2.47
“TH NMR dan hesaplandi.
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Sekil 7.66 PLina-g-PCL graft kopolimerin &-CL miktarina karsi polimer doniisiimiindeki
degisim.

Baslangicta eklenen e-CL miktar1 arttikca iki bloklu graft kopolimerlerin % polimer

doniisiimi giderek artmistir (Sekil 7.66). Bu sonuca gore; halka agilma polimerizasyonunun

ilave edilen e-CL miktarina bagli olarak gergeklestigi soylenebilir. e-CL besleme oran1 1.0 g

iken % polimer doniisimii % 68.0; 2.0 g iken % 74.50; 3.0 g iken % 82.90; 4.0 g iken
% 83.110olarak hesaplanmistir.

PLina-g-PCL graft kopolimerlerin reaksiyon sartlar1 verilmistir (Cizelge 7.18). ki bloklu
graft kopolimerlerin sentezi i¢in NPLina-1 miktar1 sabit tutulup e-CL miktar1 degistirilmistir.
Graft kopolimerlerin yapisinda bulunan bloklarin % oranlart *H NMR dan belirlenmistir. iki
bloklu graft kopolimerlerde baslangigta eklenen &-CL miktar1 arttik¢a graft kopolimerde
bulunan polikaprolakton (PCL) miktar1 da giderek artmistir. Bu sonuca gore; halka agilma
polimerizasyonunun ilave edilen &-CL miktarina bagli olarak gergeklestigi goriilmektedir.
NPLina-g-PCL "H NMR spektrumlar1 goriilmektedir (Sekil 7.67). NPLinaCL-1 nolu polimer
PLina-g-PCL graft kopolimeridir. *H NMR spektrumunda; Hidroksillenmis yag asiti
polimerinin (—N-CH,-CH,-OH) gruplar1 2.7 ppm’de, (-C-O-) 4.1 ppm, (-C-OH) 3.5 - 3.8
ppm’de ve (—CHg3) piki ise 0.9 ppm’de goriilmektedir. PCL’ya ait karakteristik pik (-CHy)
4 ppm’de goriilmektedir.
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Sekil 7.67 Polimerik hidroksillenmis linoleik asit (NPLina-1), Polikaprolakton (PCL) ve
NPLina-g-PCL graft kopolimerin *H NMR spektrumu.

Elde edilen graft kopolimerlerin molekiil agirliklart yukarida verilmistir (Cizelge 7.19). Halka
acilma polimerizasyonuyla elde edilen NPLina-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil
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agirliklari, ilave edilen e-CL’nin miktarinin artmasiyla artmaktadir. NPlina-CL-1: 6900 Da,
NPLina-CL-2: 9690 Da, NPLina-CL-3: 11320 Da ve NPLina-CL-4: 14890 Da olmaktadir.

NPLina-CL-4

NPLina-CL-3

NPLina-CL-2
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12 14 16 18 20
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Sekil 7.68 NPLina-g-PCL iki bloklu graft kopolimerlerin GPC diyagrami.
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Sekil 7.69 NPLina-g-PCL iki bloklu graft kopolimerlerin &-CL miktarina karst molekiil
agirhigy grafigi.

7.1.11 Graft Kopolimerlerin Nano-Fiber Yapilarinin Hazirlanmasi

Graft kopolimerin nano-fiber yapisin1 hazirlamak tizere kloroformda en uygun derisimin
%10’luk oldugu belirlendi. Polimer ¢ozeltisi kapiler boruya yerlestirildi. Kapiler boru ile

toplayict ekran arasi uzaklik 10 cm’ye ayarlandi. Polimer ¢ozeltisine baslangicta 0.8 kV, daha
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sonra 1.2 kV gerilim uygulandi. Polimer ¢6zeltisinden polimer lifleri spin yaparak toplayici
ekran iizerinde toplandi. PLIMMA iki bloklu graft kopolimer ve PLILAMA-4 {i¢ bloklu graft
kopolimerden elde edilen polimer lifleri asagida goriillmektedir. Elde edilen polimer lifleri 1.0

- 1.5 pm boyutundadir.

— 5 pm —

2.0 Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 7.70 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazirlanan polimerik
nano fiberlerin mikroskoptaki goriiniimii (Cizelge 7.8 Deney: PLIMMA).

1/31/2014 | Hv press mag OJ

—— 1 pm ——

e w c mode ot | det
% 5 n =
4 4:31:09PM | 6.00 kV | 6.14e-4 Pa | 60 000 x | 8.5 mm m | 2.0  ETD | Quanta FEG Duz

Sekil 7.71 PLina-g-PMMA PLIMMA iki bloklu graft kopolimerden hazirlanan nano fiberlerin
mikroskoptaki gériintimii (Cizelge 7.8 Deney: PLIMMA).
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Sekil 7.72 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-4 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
nano fiberlerin mikroskoptaki goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-4).

Sekil 7.73 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-4 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
nano fiberlerin mikroskoptaki gériiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-4).

7.1.12 Giimiis Nanoparcaciklarin Dagilimm Ve Karakterizasyonu

Elde edilmis olan polimerlerin ¢ozeltilerine (THF de) AgNOsiin sulu ¢ozeltisi karistirilip
NaBH, ile indirgenerek glimiis nanoparcaciklart polimer ¢ozeltisinde dagilmis olarak elde
edilmistir. Coziicli buharlastirma sol-jel yontemiyle polimer filmler hazirlanmigtir. Bu polimer
nano kompozit filmlerin giimiislii ve giimiissiiz yapilari her ne kadar TEM analizi ile ortaya
konulsada SEM analizleri goriintiileri alinmigtir. Glimiis nanopargaciklarin dagilimi polimer

nano kompozit filmlere antimikrobiyel ve iletkenlik 6zelligi kazandirmistir.
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Giimiissiiz Polimer Film

2/2014 | W WD
00:42 PM | 30.00 kV 8.9 mm | L m | 5.0 | LFD Quanta FEG Duzce universitesi

spot | det — 40 ym ——

Sekil 7.74 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ blolu graft kopolimerden hazirlanan
polimerik nanokompozit filimin mikroskoptaki goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney:
PLIAMA-2).

— 100 pm —

Quanta FEG

Sekil 7.75 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
polimerik nanokompozit filimin mikroskoptaki kesit alani goriiniimii (Cizelge
7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Giimiislii Polimer Film

»
ag-3o Ve
0
° ';,;p-g W
PECL X o : . J Fo b a
2/12/2014 \Y pressure | mag [ WD vac mode det — 50 pm —
2:09:33PM | 30.00kV | 100 Pa | 1000 x | 8.8 mm | Low vacuum J LFD Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 7.76 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
polimerik nanokompozit filimin goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

2/13/2014 HV pressure | mag [ WD vac mode spot | det 100 ym ———
11:01:09 AM | 30.00 kV | 50 Pa 800 x | 12.7 mm | Low vacuum | 5.0 | LFD | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 7.77 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
polimerik nanokompozit filimin mikroskoptaki kesit alani goriinimii (Cizelge
7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil 7.78 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
g g g p
polimerik nanokompozit filimin EDS analizi (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

EDS analizinden polimer film yiizeyine giimiis nanoparcaciklarin baglandigi goriilmektedir.

Polimer film yiizeyinde % 1.86 degerinde giimiis bulunmustur.
7.1.13 Sentezlenen Bazi Homo ve Graft Kopolimerin Biyobozunurluk Degerlendirmesi

Biyobozunur bir monomer olan e-kaprolakton (e-CL) monomerinin hem homo hemde
kopolimerleri sentezlendi. Sentezlenen homopolikaprolakton (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL)
ve PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3, PLiStCL-4) polimelerinin lipaz ¢o6zeltisi i¢indeki
kaprolaktonun bozunmasi belirli siireler boyunca incelenmistir. Lipaz ¢ozeltisi, PBS (pH 7.4,
0.033 M NaH,PQO,4, 0.066 M Na;HPO,4, 0.056 M NaCl) % 0.1 lipaz ve bakteri biiyiime
inhibitorii olarak % 0.5 sodyum azid igerir. Baglangictak: polimer agirligi (Wo) ve belirli giin
sonunda lipaz ¢ozeltisinden alinan polimer 6rnegi iyice kuruttuktan sonraki polimer agirlig

(W) olarak olgiilmiistiir. Asagidaki denkleme gore % agirlik kayb1 hesaplanmustir.

% Agirlik Kaybr = 100 - (Wo-Wt)/Wo x100%

7.1.14 Sentezlenen PCL Homo Polimerin Lipaz Cozeltisindeki Bozunmasi

Halka agilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Silenk tiipiine

argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizérii ilave edildi. Uzerine belli miktarda
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e-kaprolakton monomeri eklendi. Karisim yag banyosuna yerlestirilerek 110 °C sicaklik ve 24
saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Reaksiyon soguk kloroform ilavesiyle
sonlandirildi. Katalizor ortamdan siiziilerek uzaklastirilir. Elde edilen {iriin kloroform da
¢oziiliip petrol eterinden ¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve tartildi.
20 mg PCL polimeri 5 ml lipaz ¢ozeltisinde 37 °C de bir calkalama diizenegi icindeki
bozunurluklar 1, 2, 3, 4 ve 5 giin boyunca incelendi. Bozunan polimerlerin 'H NMR ve GPC

analizleri yapildu.

Cizelge 7.19 Lipaz ¢ozeltisi icinde PCL’nun biyobozunurluk sonucu % agirlik kaybi ve
molekiiler agirlik dagilima.

Zaman % Aglrllk Mn,sec Mw,sec PDI

(Giin) Kaybi kDa kDa
0 100 18.11 23.87 1.32
1 95.8 15.33 24.42 1.59
2 84.8 14.87 23.73 1.60
3 78.0 14.34 25.02 1.75
4 65.0 13.53 25.23 1.87
5 55.0 12.20 22.71 186
6 0 0 0 -

20 7 PCL

18 ¥

16

*
14
12

10 4

Molekil Agrhg (kDa)

[= T R - ]

Sekil 7.79 Lipaz ¢ozeltisi icinde PCL’nun biyobozunurluk sonucu zamana karst % agirlik
kayb1 grafigi.
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Sekil 7.80 Lipaz ¢ozeltisi icinde PCL’nun biyobozunurluk sonucu zamana karsi molekiil

agirhigr grafigi.
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Sekil 7.81 Lipaz ¢ozeltisi i¢cinde PCL nun biyobozunurluk sonucu GPC diyagramlart.
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Homo PCL polimerin lipaz ¢6zeltisi i¢indeki biyobozunurlugu incelenmistir. PCL’nun
biyobozunurluk sonucu zamana kars1 % agirlik kaybi (Sekil 7.80) grafiginden goriildiigii gibi
zamanla lipaz ¢ozeltisi i¢inde polikaprolakton (PCL) bozunmus ve 6. giiniin sonunda lipaz
¢ozeltisinde tamamen bozunmustur. Bozunma siiresince molekiil agirligr takibi GPC
analiziyle yapilmistir. Yapilan GPC karakterizasyonu sonucunda da PCL homo polimerin
lipaz c¢ozeltisi icinde bozunarak molekiil agirligmmin zamanla azaldigi belirlenmistir.
Baslangictaki PCL graft kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 18110 Da iken 1. giin sonucunda
bozunan graft kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 15330 Da, 2. giin sonunda molekiil agirlig
(Mn) 14870 Da, 3.giin sonunda 14340 Da, 4. giin sonunda molekiil agirligi 13530 Da ve 5.
giin sonunda 12200 Da’dir.

7.1.15 Sentezlenen PLina-g-PCL Graft Kopolimerin Lipaz Cozeltisindeki Bozunmasi

Halka ag¢ilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Silenk tiipiine
argon gazi ortaminda kalay (1) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine belli miktarda
PLina (0.50 g) ve e-kaprolakton (4.00 g) monomeri eklendi. Karisim yag banyosuna
yerlestirilerek 110 °C sicaklik ve 24 saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi.
Reaksiyon soguk kloroform ilavesiyle sonlandirildi. Katalizér ortamdan siiziilerek
uzaklastiritlir. Elde edilen iriin kloroform da ¢oziiliip petrol eterinden c¢oktiiriilerek
saflagtirldi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve tartildi. 20 mg PLICL polimeri 5 ml lipaz
¢Ozeltisinde 37 OC de bir calkalama diizenegi i¢indeki bozunurluklart 1, 3, 5, 18 ve 30 giin

boyunca incelendi. Bozunan polimerlerin *H NMR ve GPC analizleri yapildi.

Cizelge 7.20 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde (PLina-g-PCL) PLiCL’nin % agirlik kaybi1 ve molekiiler

agirlik dagilimi

Zaman % Agirhik Mn,sec MW, sec PDI Graft kopolimer (%owt)*
(Giin) Kaybi kDa kDa PCL

0 100 14.860 36.731 2.472 96.97

1 95.533 11.541 24.606 2.132 96.86

3 87.774 10.652 24.595 2.309 96.00

5 81.796 10.383 23.257 2.240 95.71

18 52.304 9.494 19.664 2.071 94.96

30 48.472 8.375 16.142 1.927 92.65

*'H NMR dan hesapland1.
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Sekil 7.82 Lipaz ¢ozeltisi iginde PLina-g-PCL PLICL’nin biyobozunurluk sonucu zamana
kars1 % agirlik kaybi grafigi.
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Sekil 7.83 Lipaz ¢ozeltisi iginde PLina-g-PCL PLiCL’nin biyobozunurluk sonucu zamana
kars1 molekiil agirlig1 grafigi.

98
PLCL
97 i}.
96 +
1 *
&
o 93 *
94
93 4
*
92 T T T T T T
] 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (Giin)

Sekil 7.84 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde PLina-g-PCL PLiCL’nin biyobozunurluk sonucu zamana
kars1 % PCL.
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PLina-g-PCL (PLIiCL) graft kopolimerin lipaz ¢6zeltisi i¢indeki biyobozunurlugu
incelenmistir. Yapilan calisma sonucunda graft kopolimer yapi icerindeki PCL zamanla
azaldig1 'H NMR’dan belirlenmistir. Baslangictaki PCL miktar1 % 96.97 iken 1.giin sonunda
% 96.86, 3.glin sonunda % 96, 5. giin sonunda % 95.71, 18. giin sonunda % 94.96 ve 30. giin
sonunda % 92.65°dir. Yapilan GPC karakterizasyonu sonucunda da PLina-g-PCL graft
kopolimerin lipaz ¢ozeltisi iginde bozunarak molekiil agirliginin zamanla azaldig
belirlenmistir. Baslangigtaki PLCL graft kopolimerin molekiil agirligt (Mn) 14860 Da iken 1.
giin sonucunda bozunan graft kopolimerin molekiil agirligit (Mn) 11541 Da, 3. giin sonunda
molekiil agirligr (Mn) 11541 Da, 5.gilin sonunda 10652 Da, 18. giin sonunda molekiil agirligi
9494 Da ve 30. giin sonunda 8375 Da oldugu ve zamanla molekiil agirligi azalmasi sonucu
yapt icerindeki PCL zamanla bozundugu hem 'H NMR’dan hemde GPC ol¢iimii ile

belirlenmistir.

Retenbon Violume (mL)

Sekil 7.85 Lipaz ¢ozeltisi iginde PLina-g-PCL PLICL’nun biyobozunurluk sonucu GPC
diyagramlari.
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Sekil 7.86 PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL’nin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.87 Lipaz ¢ozeltisi iginde bozunan 1 giinliik PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL nin
1
H NMR
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Sekil 7.88 Lipaz ¢ozeltisi iginde bozunan 3 giinliikk PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL’nin
'H NMR spektrumu.
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Sekil 7.89 Lipaz ¢ozeltisi iginde bozunan 5 gilinliik PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL’nin
'H NMR spektrumu.
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Sekil 7.90 Lipaz ¢ozeltisi iginde bozunan 18 giinliikk PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL nin
'H NMR spektrumu.
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Sekil 7.91 Lipaz ¢ozeltisi iginde bozunan 30 giinliikk PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL’nin
'H NMR spektrumu.
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7.1.16 Sentezlenen PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3) Graft Kopolimerin Lipaz Cozeltisi

icinde Bozunmasi

Halka acilma ve serbest radikal polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmustir.
Silenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine
belli miktarda 0.50 g PLina 2.00 g stiren ve 3.00 g e-kaprolakton monomeri eklendi. Karigim yag
banyosuna yerlestirilerek 110 °C sicaklik ve 5 saat’te polimerizasyonun gergeklesmesi sagland.
Reaksiyon soguk kloroform ilavesiyle sonlandirildi. Katalizor ortamdan siiziilerek uzaklastirilir.
Elde edilen iiriin kloroform da ¢oziiliip petrol eterinden ¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum
altinda kurutuldu ve tartildi. 20 mg PLiStCL-3 polimeri 5 mL lipaz ¢ozeltisinde 37 °C de bir
calkalama diizenegi icindeki bozunurluklart 1, 3, 5, 18 ve 30 giin boyunca incelendi. Bozunan

polimerlerin *H NMR ve GPC analizleri yapildi.

Cizelge 7.21 Lipaz ¢ozeltisi iginde (PLina-g-PCL-g-PSty) PLiStCL-3 graft kopolimerin
molekiiler agirlik dagilimi ve % agirlik kaybi.

Zaman (Giin) % Agirlilk  Mn,sgc MWw,sec PDI  graft kopolimer (Y%owt)*

Kayb1 kDa kDa PCL

0 100 63.97 140.43 2.19 75.04

1 95.679 62.27 119.26 1.92 74.38

3 93.676 60.15 118.48 1.97 73.17

5 89.486 57.91 95.46 1.65 71.42

18 84.487 54.60 83.74 1.55 70.11

30 81.166 52.51 83.22 1.59 69.75

*!H NMR dan hesaplandi
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Sekil 7.92 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3%{in
biyobozunurluk sonucu zamana kars1 % agirlik kayb1 grafigi.
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Sekil 7.93 Lipaz ¢o6zeltisi i¢inde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3%{in
biyobozunurluk sonucu zamana kars1 % PCL.
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Sekil 7.94 Lipaz c¢ozeltisi iginde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3’{in
biyobozunurluk sonucu zamana kars1 molekiil agirlig grafigi.
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Sekil 7.95 Lipaz ¢o6zeltisi i¢inde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3’{in
biyobozunurluk sonucu GPC diyagramlari.

PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3) graft kopolimerin lipaz ¢ozeltisi i¢indeki biyobozunurlugu
incelenmistir. Yapilan calisma sonucunda graft kopolimer yapi icerindeki PCL zamanla
azaldig 'H NMR dan belirlenmistir. Baslangigtaki PCL miktar1 % 75.04 iken 1.glin sonunda
% 74.38, 3.giin sonunda % 73.17, 5. glin sonunda % 71.42, 18. giin sonunda % 70.11 ve 30.
giin sonunda % 69.75°dir. Yapilan GPC karakterizasyonu sonucunda da PLina-g-PCL-g-PSty
graft kopolimerin lipaz ¢ozeltisi icinde bozunarak molekill agirliginin zamanla azaldig
belirlenmistir. Baglangigtaki PLiStCL-3 graft kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 63970 Da
iken 1. giin sonucunda bozunan graft kopolimerin molekiil agirhigi (Mn) 62270, Da 3. giin
sonunda molekiil agirligi (Mn) 60150 Da, 5.giin sonunda 57910 Da, 18. giin sonunda molekiil
agirligr 54600 Da ve 30. giin sonunda 52510 Da oldugu ve zamanla molekiil agirlig1 azalmasi
sonucu yapi igerindeki PCL zamanla bozundugu hem 'H NMR’dan hemde GPC &l¢iimii ile

belirlenmistir.
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Sekil 7.96 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3’iin *H NMR spektrumu.

e

3.00 1

3.0 2.0 1.0

Sekil 7.97 Lipaz ¢ozeltisi iginde 1 giinliik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-3’iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.98 Lipaz ¢ozeltisi iginde 3 giinliik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-3"iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.99 Lipaz ¢ozeltisi iginde 5 giinliik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-3iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.100 Lipaz ¢ozeltisi iginde 18 giinliikk bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-3"iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.101 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde 30 giinliik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-3"iin *H NMR spektrumu.
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7.1.17 Sentezlenen PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-4) Graft Kopolimerin Lipaz Cozeltisi

icinde Bozunmasi

Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmustir.
Schlenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi.
Uzerine belli miktarda 0.50 g PLina 2.00 g stiren ve 4.00 g e-kaprolakton monomeri eklendi.
Karisim yag banyosuna yerlestirilerek 110 °C sicaklik ve 5 saat’te polimerizasyonun
ger¢eklesmesi saglandi. Reaksiyon soguk kloroform ilavesiyle sonlandirildi. Katalizor
ortamdan siiziilerek uzaklagtirilir. Elde edilen iiriin kloroform da ¢oziiliip petrol eterinden
¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve tartildi. 20 mg PLiStCL-4
polimeri 5 mL lipaz ¢ozeltisinde 37 °C de bir ¢alkalama diizenegi i¢indeki bozunurluklari 1,
3, 5, 18 ve 30 giin boyunca incelendi. Bozunan polimerlerin ‘H NMR ve GPC analizleri

yapildi.

Cizelge 7.22 Lipaz ¢ozeltisi iginde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-
4’lin molekiiler agirlik dagilimi ve % agirlik kayba.

Zaman % Agirlik Mn,sec Mw,sec ~ PDI graft kopolimer (%owt)*
(Giin) Kaybi kDa kDa PCL
0 100 70.95 141.49 2.20 80.30
1 95.766 69.56 109.72 1.58 79.77
3 88.849 63.03 86.55 1.37 76.80
5 81.679 61.33 85.14 1.38 75.31
18 74.569 55.29 80.74 1.46 74.14
30 61,557 51.53 70.60 1.37 73.43
*'H NMR dan hesaplandi.
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Sekil 7.102 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-
4’tin biyobozunurluk sonucu zamana karst % agirlik kaybi grafigi.
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Sekil 7.103 Lipaz ¢ozeltisi i¢ginde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-
4’{in biyobozunurluk sonucu zamana kars1 % PCL.
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Sekil 7.104 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-
4’{in biyobozunurluk sonucu zamana karst molekiil agirligi grafigi.
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Sekil 7.105 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-
4’{in biyobozunurluk sonucu GPC diyagramlart.

PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-4) graft kopolimerin lipaz ¢ozeltisi i¢indeki biyobozunurlugu
incelenmistir. Yapilan calisma sonucunda graft kopolimer yapi icerindeki PCL zamanla
azaldigi "H NMR dan belirlenmistir. Baslangigtaki PCL miktar1 % 80.30 iken 1.giin sonunda
% 79.77, 3.gilin sonunda % 76.80, 5. giin sonunda % 75.31, 18. giin sonunda % 74.14 ve 30.
giin sonunda % 73.43’dir. Yapilan GPC karakterizasyonu sonucunda da PLina-g-PCL-PSty
graft kopolimerin lipaz ¢ozeltisi icinde bozunarak molekill agirliginin zamanla azaldigi
belirlenmistir. Baglangigtaki PLiStCL-4 graft kopolimerin molekiil agirligt (Mn) 70950 Da
iken 1. giin sonucunda bozunan graft kopolimerin molekiil agirhigi (Mn) 69560 Da, 3. giin
sonunda molekiil agirligi (Mn) 63030 Da, 5.giin sonunda 61330 Da, 18. giin sonunda molekiil
agirhigr 55290 Da ve 30. giin sonunda 51530 Da oldugu ve zamanla molekiil agirlig1 azalmasi
sonucu yapi igerindeki PCL zamanla bozundugu hem '"H NMR’dan hemde GPC &l¢iimil ile

belirlenmistir.

124



PCL
-CH,
Ps
I B L N
— ] e
= & 2
S ¥ i
L L L A B L R L EL L L B B L L B L B R AL R B L B B
i 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 30 20 1.0

Sekil 7.106 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-4"iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.107 Lipaz ¢ozeltisi iginde 1 giinliik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-4’iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.108 Lipaz ¢ozeltisi iginde 3 giinliik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-4’iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.109 Lipaz ¢ozeltisi i¢inde 5 giinlik bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer
PLiStCL-4"iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.110 Lipaz ¢ozeltisi iginde 18 giinliikk bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer

PLiStCL-4’iin *H NMR spektrumu.
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Sekil 7.111 Lipaz ¢ozeltisi iginde 30 giinliikk bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer

PLiStCL-4’iin *H NMR spektrumu.
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BOLUM 8

SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, linoleik asit (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik asit peroksit
(PLina) elde edilmistir. Linoleik asit (Lina) otooksidasyonu oda sicakliginda atmosfer
kosullarinda hava oksijeniyle gerceklestirilmis olup % 1.10 peroksit igeren, % 98 ¢oziiniir

kisimlarina sahip yapilari elde edilmistir.

Bu polimerik yag asitler, hem peroksit gruplarina hem de karboksilik asit gruplarina sahip
olduklar i¢in, serbest radikal polimerizasyon (SRP) ve halka ag¢ilma polimerizasyon da
(HAP) kullanilmistir. Halka agilma polimerizasyonu kullanarak iki bloklu PLina-g-PCL graft
kopolimerler, serbest radikal polimerizasyonu kullanarak iki bloklu PLina-g-Poli (metil
metakrilat) graft kopolimerler sentezlenmistir. Her iki yontemle de graft kopolimerler
sentezlenmistir ii¢ bloklu graft kopolimerler bir basamakta yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu
yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplari bir vinil monomerini polimerlestirirken
ayni anda PLina’nin —COOH gruplarmin e-kaprolakton ve laktid monomerleri ile halka
acilma polimerizasyonu vermesiyle gerceklesmektedir. Boylece PLina-g-PSty-g-PCL ve
PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Polimerizasyon siiresi,

baslatic1 konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel parametreler incelenmistir.

PLina-g-PSty-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLina ve stiren miktarlar
sabit tutulup e-CL miktarlar1 degistirilmistir. Ug¢ bloklu graft kopolimerlerde baslangigta
eklenen e-CL miktar arttikga graft kopolimerde bulunan polikaprolakton (PCL) miktar1 da
giderek artmistir. Yalnizca serbest radikal polimerizasyon kullanilarak elde edilen Iki bloklu
PLina-g-PSty (PLiS) graft kopolimerin molekiil agirligi (Mw) 59800 Da iken, halka acilma
polimerizasyonuyla elde edilen PLina-g-PCL (PLiCL) graft kopolimerin molekiil agirlig
4800 Da olmaktadr.
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PLina-g-PSty-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirliklari, ilave edilen -CL’nin miktarinin
artmastyla artmaktadir. PLina-g-PSty-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerler mol kiitlesi 48690
Da ve 70950 Da (Mn) arasinda degisiyor. Bu halka agma polimerizasyonun bu graft

kopolimerizasyon sistemdeki serbest radikal polimerizasyonundan daha etkili oldugu agiktir.

PLina-g-PS-gPCL graft kopolimerlerin PLina ve e-CL miktarlari sabit tutulup stiren miktari
degistirilmistir. Stirenin miktar1 arttikga elde edilen graft kopolimerdeki stiren miktar1 da
artmaktadir. PLIiStCL-6 graft kopolimerindeki PSty % 18.4 iken, PLIiStCL-7 graft
kopolimerde % 45.7 PSty bulunmaktadir. Graft kopolimerdeki PSty miktar1 arttik¢a polimerin
molekill agirligi artmaktadir. PLiStCL-7 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mw) 85000 Da
iken PLiStCL-9 kodlu polimerin molekiil agirligi 136000 Da bulunmustur.

PLina-g-PSty-gPCL graft kopolimerlerin Stiren ve e-CL miktarlari sabit tutulup PLina miktar1
degistirilmistir. PLina miktar1 arttik¢a elde edilen graft kopolimerdeki % PLina miktar1 da
artmaktadir. Miktar artist "H NMR dan hesaplanmustir. PLiStCL-10 graft kopolimerindeki
PLina % 5 iken, PLiStCL-12 graft kopolimerde % 9 ve PLiStCL-14 graft kopolimerde % 16
PLina bulunmaktadir. PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerdeki PLina miktar1 arttik¢a
polimerin molekiil agirlig1 azalmaktadir PLIStCL-10 kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn)
96000 Da, PLiStCL-11 kodlu polimerin molekiil agirhigr (Mn) 43000 Da ve PLiStCL-14
kodlu polimerin molekiil agirligi (Mn) 34000 Da bulunmustur.

PLina-g-PSty-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi polimerlesme kosullari
incelenmistir. Boylece, polimerlesme kinetigi g¢alisilmistir. 1 saatin sonunda 43400 Da
molekiil agirliga ulasilirken 12 saat sonunda 75300 Da molekiil agirliga ulagilmistir. Zamana
kars1 polimer doniisiimii incelenmistir. 1, 3, 5, 8 ve 12 saatlik deneyler yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore; zamanla polimer donlislimii artmaktadir. 1 saatte % 15 polimer doniisiimii

elde edilirken 12 saatin sonunda % 85 polimer doniisiimii elde edilmistir.

Homo polikaprolakton (PCL) 60.8 °C’de Tm gdstermektedir. PLiCL graft kopolimeri % 11
PLina iceren PCL-g-PLina graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 48 °C’de Tm vermektedir.
Yap1 icindeki PLina’nin PCL’nin Tm’sini diisiirdiigii goriilmektedir. PLiSt graft kopolimeri
% 14 PLina, % 86 PS iceren PLina-g-PS graft kopolimeridir. PLiSt 53 °C’de Tg
gostermektedir. Diger ii¢ bloklu graft kopolimerler (PLiStCL-2, PLiStCL-7 ve PLiStCL-14)

bir Tg ve bir Tm gostermektedirler. Homo polikaprolakton bir bozunma sicakligi
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goriilmektedir. Td;=370 °C’dir. PLCL ‘de ise iki farkli bozunma sicaklig1 gériiliiyor. Bunlar
Td;=415 °C ve Td,=450 °C’dir. PLiS de bozunma sicaklif1 Td;=100 °C ve Td,=425 °C’dir.
PLiStCL-2 Td;=425 °C ve Td,=460 °C bozunma gosterir. PLiStCL-7 ve PLiStCL-14 graft
kopolimerlerin TGA diyagramlar1 verilmistir (Sekil 7.20). PLiStCL-7’de Td;=420 °C ve
Td,=435 °C PLiStCL-14’de Td;=420 °C ve Td,=455 °C bozunma gdstermektedirler.

PLina-g-PLA-g-PMMA ii¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLina ve metil metakrilat
miktarlar1 sabit tutulup laktid miktarlar1 degistirilmistir. Ug bloklu graft kopolimerlerde
baslangicta eklenen laktid miktar1 arttik¢a graft kopolimerde bulunan polilaktid (PLA) miktar1
da giderek artmigtir. PLIMALA-1 graft kopolimerindeki % 8.08 PLA iken, PLIMALA-4 graft
kopolimerde % 73.13 PLA bulunmaktadir. Laktid miktar1 arttikca elde edilen graft
kopolimerin molekiil agirligida artmaktadir. PLIMALA-2 graft kopolimerin molekiil agirlig
(Mn) 17360 Da iken PLIMALA-4 ise molekiil agirhigi (Mn) 35180 Da olmaktadir. Bu sonuca
gore; halka agilma polimerizasyonunun ilave edilen laktid miktarina bagli olarak gerceklestigi
sOylenebilir. Baslangicta eklenen laktid miktar1 arttik¢a tic bloklu graft kopolimerlerin %
Polimer doniisiimii giderek artmistir. Laktid miktar1 1.00 g iken % 41, 3.00 g iken % 80

olarak polimer dontisiimii hesaplanmustir.

PLina-g-PLA-g-PMMA ii¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLina ve laktid miktarlari
sabit tutulup metil metakrilat miktarlar1 degistirilmistir. Metil metakrilat miktar1 arttikga elde
edilen graft kopolimerin molekiil agirhgida artmaktadir. PLILAMA-2 graft kopolimerin
molekil agirligi (Mn) 17360 Da, PLILAMA-3iin molekiil agirligt (Mn) 51600 Da iken
PLILAMA-4 ise molekiil agirlhigi (Mn) 57170 Da olmaktadir olmaktadir. Bu sonuca gore,
serbest radikal polimerizasyonu, ilave edilen metil metakrilat miktarina bagli olarak
gerceklestigi sdylenebilir. Baslangigta eklenen metil metakrilat miktart arttik¢a {i¢ bloklu graft
kopolimerlerin % polimer doniigiimii de giderek artmistir. Metil metakrilat miktar1 0.50 g iken
% 28; 1.00 g iken % 41; 2.00 g iken % 51; 3.00 g iken % 69 polimer doniigsiimii olarak
hesaplanmistir. Baslangicta eklenen metil metakrilat miktar1 arttikca {i¢ bloklu graft
kopolimerlerin yapisindaki % poli (metil metakrilat) miktar1 da giderek artmistir. Metil
metakrilat miktar1 0.50 g iken % 23.01; 1.00 g iken % 35.04; 2.00 g iken % 53.87; 3.00 g iken
% 59.05 olarak polimerin yapisindaki poli (metil metakrilat) % miktarlari 'H NMR’dan

hesaplanmustir.
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PLina-g-PLA-g-PMMA iig¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in metil metakrilat ve laktid
miktarlar1 sabit tutulup PLina miktarlart degistirilmistir. PLina miktar1 arttik¢a elde edilen
graft kopolimerin molekiil agirligida azalmaktadir. LAMAPLi-2 graft kopolimerin molekiil
agirligt (Mn) 17360 Da, LAMAPLI-3’{in molekiil agirligi (Mn) 14370 Da iken LAMAPLI-4
ise molekiil agirligi1 (Mn) 12050 Da olmaktadir olmaktadir. Baslangicta eklenen PLina miktar
arttikca ti¢ bloklu graft kopolimerlerin % polimer doniisimii de giderek azalmistir. PLina
miktart 0.25 g iken % 46; 0.50 g iken % 41; 1.00 g iken % 38; 1.50 g iken % 36 olarak
hesaplanmistir. Baslangicta eklenen PLina miktar1 arttik¢a ii¢ bloklu graft kopolimerlerin
yapisinda PLina % miktar1 giderek artmistir. PLina miktar1 0.25 g iken % 22.83; 0.50 g iken
% 23.20; 1.00 g iken % 32.80; 1.50 g iken % 44.44 olarak "H NMR’dan hesaplanmustir.

PLina-g-PLA-g-PMMA ii¢ bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi polimerlesme kosullari
incelenmistir. Boylece, polimerlesme kinetigi ¢alisilmistir. ii¢ bloklu graft kopolimerlerin
zamana karst polimerlesme kosullar1 incelenmistir. Bdylece, polimerlesme kinetigi
calisilmistir. 3 saatin sonunda 45670 Da molekiil agirliga (Mw) ulasilirken 18 saat sonunda
88330 Da molekiil agirliga (Mw) ulasilmistir. Zamana karsi elde edilen graft kopolimerlerin
GPC diyagramlar1 verilmistir, Zamana kars1 polimer doniisiimii incelenmistir. 1, 3, 5, 8 ve 18
saatlik deneyler yapilmistir. Elde edilen sonucglara gore; zamanla polimer doniisiimi

artmaktadir. 1 saatte % 49 {irlin elde edilirken 18 saatin sonunda % 85 iiriin elde edilmistir.

PLina-g-PMMA graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 52.60 °C’de Tg, 64.68 °C’de Tm ve
PLIMAA graft kopolimeri bir bozunma sicakhg gostermektedir 357.54-407.02 °C’de
sicakliklart arasinda % kiitle kaybi 89.46’dir. PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerin
termal analizleri yapilmistir. PLA ve PMMA homopolimerleri i¢in Tg degerleri sirastyla 65
°C ve 110 °C’dir. PLina 29 °C’de Tm ve PLA 175 °C’de Tm gostermektedir (Sriputtirat et.al
2012 Cakmakli et.al 2005, 2007). PLIMALA-2 graft kopolimerin bir Tm 48.28 °C de ve bir
bozunma sicakligi gostermektedir. PLIMALA-3 graft kopolimerin bir Tm 41.62 °C de ve iki
bozunma sicakligr gostermektedir. 212 OC - 261 °C sicakliklart arasindaki % kiitle kayb1
31.12, 377 °C — 420 °C sicakliklar arasindaki % kiitle kayb1 57.61°dir. PLIMALA-4 graft
kopolimerin {i¢ bozunma sicaklig1 gostermektedir. 147 OC - 188 °C sicakliklar1 arasindaki %
kiitle kayb1 26.72, 228 °C — 259 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 23.34, 378 °C — 419
OC sicakliklar arasindaki % kiitle kayb1 40.18°dir. PLILAMA-3 graft kopolimerin bir Tm
42.71 °C de ve iki bozunma sicakligl gostermektedir. 121 OC - 257 °C sicakliklari arasindaki
% kiitle kayb1 22.71, 359 %C — 422 °C sicakliklari arasindaki % Kkiitle kayb1 71.82°dir.
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PLiLAMA-4 graft kopolimerin bir Tm 42.07 °C de ve bir bozunma sicakligi gostermektedir.
378 °C - 405 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 93.41 dur.

Polimerik yag asitlerinin TEMPO varliginda kontrollii polimerizasyonda kullanimi
arastirilmistir. Boylece, PLina-g-Polistiren, (PLina-g-Polistiren)-g-Poli (stiren) iki bloklu ve
PLina-g-Poli (stiren)-g-Poli (pentaflorostiren) ii¢ bloklu graft kopolimerleri sentezlenmistir.

Reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi incelenmistir.

PLina-g-PSt graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karsi polimer doniisiimii
incelenmistir. 4, 9 ve 20 saatlik deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore; zamanla
polimer doniisiimii lineer olarak artmaktadir. PLina-g-PSty graft kopolimerler 4 saatte % 13
elde edilirken 20 saatin sonunda % 45 polimer doniistimii elde edilmistir. Homo polistirenin 4

saatte % 3 elde edilirken 20 saatin sonunda % 12 polimer doniisiimii elde edilmistir.

Zincir uzama polimerizasyonuyla elde edilen graft kopolimerlerin zamana karsi polimerlesme
kosullart incelenmistir. Ayrica, polimerlesme kinetigi calisilmistir. Baslangicta PLina-g-
PS’nin molekiil agirhgi (Mw) 9240 Da iken, ortama stiren monomeri ilavesiyle, 4 saatin
sonunda 10810 Da molekiil agirliga (Mw) ulasilirken 25 saatin sonunda 25640 Da molekiil
agirhiga (Mw) ulasilmigtir.

PLina-g-PFsSty-g-PSty  graft kopolimerlerin zamana karst polimerlesme kosullari
incelenmistir. Bdylece, polimerlesme kinetigi calisilmistir. Bu graft kopolimer 4 saatin
sonunda 1270 Da molekiil agirliga (Mn) ulasilirken 30 saat sonunda 9140 Da molekiil agirliga
(Mn) ulastlmistir. Polimerlerin molekiil agirlig: iistel olarak artmaktadir. Polidispersiteleri

1.08 - 1.57 araliginda degismektedir.

PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerlerin zamana kars1 % polimer doniisiim (% PFsSty ve
% PSty) incelenmistir. 4, 8, 10, 20, 25 ve 30 saatlik deneyler yapilmistir. Elde edilen
sonuclara gore; zamanla polimer doniisiimii polinom olarak artmaktadir. PLina-g-PFsSty-g-
PSty graft kopolimerlerdeki % PFsSty 4 saatte % 4.16 olurken % PSty % 2.82 olmaktadir. 30
saatin sonunda % PFsSty % 49.27 olurken % PSty % 49.27 olmaktadir.
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Yapilan bu ¢alismada sentezlenen biyobozunur bir monomer olan &-CL’nun homo polimeri
(PCL), iki bloklu graft kopolimeri PLina-g-PCL ve ti¢ bloklu graft PLina-g-PCL-g-PSty
kopolimerlerin lipaz ¢ozeltisindeki biyobozunur 6zelligi arastirilmistir. PCL homo polimeri,
PLina-g-PCL (PLiCL) iki bloklu ve PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3, PLiStCL-4) ii¢ bloklu
graft kopolimerin bozunma deneyleri yapildi. PCL homo polimeri lipaz ¢ozeltisinde 6 giiniin
sonunda tamamen bozunmasi gerceklergeklesirken graft kopolimer yapi i¢indeki PCL’nun
bozunmasi1 daha uzun siirmektedir. iki bloklu PLina-g-PCL graft kopolimeri 30 giiniin
sonunda % agirlik kayb1 30 giiniin sonunda % 48.47 olurken baslingictaki molekiil agirlig
(Mn) 14860 Da iken 30 giiniin sonunda 8375 Da molekiil agirligina diismiistiir ve yap1
icerisinde PCL bozunmustur. Ug bloklu PLina-g-PSty-PCL PLStCL-3 graft kopolimerin 30
giin sonundaki bozunma sonucu % agirlik kaybi 81.17 olurken PLStCL-4’tin 30 giin
sonundaki % agirlik kaybi 61.56 olmaktadir. PLStCL-3’iin baslangictaki molekiil agirlig
(Mn) 63970 Da iken 30 giiniin sonunda ise 42830 Da’a diismektedir. PLStCL-4’iin
baslangigtaki molekiil agirligi (Mn) 70950 Da iken 30 giiniin sonunda ise 51530 Da’a
diismektedir. Zamanla molekiil agirligi azalmasi sonucu yapr igerindeki PCL zamanla
bozundugu GPC 6l¢iimii ile belirlenmistir. Graft kopolimer yapisindaki PCL miktar artik¢a

graft kopolimerin bozunurluguda artmaktadir.
Biyobozunur esasli graft kopolimerlerin nanoliflerinin elde edilmesi ve nanokompozitlerinin

olusturulmasi daha detayli ¢alismalar gerektirmekte, bu detayli ¢alismalara doku miihendisligi

caligmalar1 da eklenerek tibbi uygulamalarda basariyla kullanim imkanlar ortaya ¢ikacaktir.
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Sekil B.11 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiIMALA-3).
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Sekil B.12 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLIMALA-4).
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Sekil B.13 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLILAMA-1).
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Sekil B.14 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLILAMA-2).
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Sekil B.15 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiLAMA-3).
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Sekil B.16 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLILAMA-4).
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LAMAPTi-1
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Sekil B.17 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (LAMAPLi-1).
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Sekil B.18 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (LAMAPLI-3).
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LAMAPT-4
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Sekil B.19 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer *H NMR spektrumu (LAMAPLi-4).
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Sekil B.20 PLina-g-PSty graft kopolimer *H NMR spektrumu.
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Sekil B.21 (PLina-g-PSty)-g-PSty graft kopolimer *H NMR spektrumu.
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Sekil B.22 PLina-g-PSty-PFsSty graft kopolimer *H NMR spektrumu.
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Sekil B.23 PLina-g-PSty-g-FsSty graft kopolimerin **F NMR spektrumu.
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EK ACIKLAMALAR C
DSC, TGA DiYAGRAMLARI
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Sekil C.2 PLina-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PLiCL).
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Sekil C.3 PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (PLiSt).
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Sekil C.4 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (PLiStCL-2).
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Sekil C.5 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer DSC diyagram1 (PLiStCL-7).
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Sekil C.6 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer DSC diyagrami (PLiStCL-14).
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Sekil C.8 PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLiSt).
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Sekil C.10 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLiStCL-2).

183



l
. ‘ PLIS{CL-7

>

L
—
o

Weight % (%) — —
 —
= - ;’//
3 _h
Derivative Welght % (*A'min)

am
- “w e - - s

"we . Ll - ™ -~ LS -
Temperature (*C)

Sekil C.11 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLiStCL-7).
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Sekil C.12 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer TGA diyagrami (PLiStCL-14).
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Sekil C.13 PLina-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagrami (PLIMMA)).
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Sekil C.14 PLina-g-PMMA graft kopolimerTGA diyagrami (PLIMMA).
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Sekil C.15 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagrami (PLILAMA-2).
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Sekil C.16 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagrami (PLILAMA-2)
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Sekil C.17 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagrami (PLILAMA-3).
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Sekil C.18 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagrami (PLILAMA-4).
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Sekil C.19 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagrami (PLILAMA-4).
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Sekil C.20 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagrami (PLILAMA-4).
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Sekil C.21 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagrami (PLIMALA-3).
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Sekil C.22 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagrami (PLIMALA-3).
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Sekil C.23 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagrami (PLIMALA-4).
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EK ACIKLAMALAR D
SEM FOTOGRAFLARI
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Sekil D.1 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiigsiiz filimin 50 pm 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriintimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

Sekil D.2 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 40 um 2000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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X x | 8.9mm Low vacuum | 54

Sekil D.3 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigsiiz filimin 20 um 4000 biiyilitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriinimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

— 10 pm —

] S000x | 8.9mm Low vacuum | 5.0 FD Quanta FEG Duzce universites

Sekil D.4 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigsiiz filimin 10 pm 5000 biiytlitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil D.5 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigsliz filimin 200 um 400 biiylitmeli mikroskoptaki kesit alani SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

Sekil D.6 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiigsiiz filimin 300 um 240 biiyilitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil D.7 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 100 pm 500 biiytlitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

Sekil D.8 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiissiiz filimin 100 pm 500 biiyilitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil D.9 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigsiiz filimin 100 um 500 biiylitmeli mikroskoptaki kesit alant SEM fotografi
gortiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

13.0 mm | Low vacuum @ 5.0

Sekil D.10 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiigsiiz filimin 300 um 125 biiyilitmeli mikroskoptaki kesit alan1t SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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— 100 pm —

Quanta FEG

Sekil D.11 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigsiiz filimin 100 um 500 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alan1t SEM fotografi
gortiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

Sekil D.12 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiigsiiz filimin 200 um 400 biiylitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
gortiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil D.13 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 400 um 240 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

Sekil D.14 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiislii filimin 200 um 500 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil D.15 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiiglii filimin 50 pm 1000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi gériintimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

X) x | 8.7 mm  Low vacuum | 54

Sekil D.16 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiiglii filimin 40 pm 2000 biiytitmeli mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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_.é- 2/12/2014 MY pressure mag [} WO Vac mode spot | det 20 pm
$* 3 - -~ ——
2:45:44PM | 30.00 kV 59 Pa 4000x | 8.7 mn  Low vacuum | 5.0 LFD Quanta FEG Duzee universitesi

Sekil D.17 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiigli filimin 20 pm 4000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi gdriiniimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

— 10 pm —

30.00 kv | 100 P2 D0 x | 8.7 mem  Low vacuum | S0 LFD Quanta FEG Duzoe universitesi

Sekil D.18 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 10 pm 5000 biiyiitmeli mikroskoptaki SEM fotografi gdriintiimii
(Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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Sekil D.19 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiislii filimin 100 pm 800 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alanit SEM fotografi
gortiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

12.7 mm | Low vacuum 5.

Sekil D.20 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiisli filimin 200 um 400 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alanit SEM fotografi
gortiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

202



Sekil D.21 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
giimiiglii filimin 200 um 400 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alan1 SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

Sekil D.22 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
glimiiglii filimin 100 pm 800 biiyiitmeli mikroskoptaki kesit alani SEM fotografi
goriintimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).

203



EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CK 66.57 73.58
OK 31.56 26.19
AgL 1.86 0.23

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS. SPC

kv:10.0 Tilt:0.60 Tkoff:34.01 Det: SDD Apollo 40 Reso0:125.7 Amp.T:6.40
FS : 1846 LSec : 2.5 Prst:None 17-Feb-2014 14:46:01

Ag
Ag Ag

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 keV

Sekil D.23 PLina-g-PLA-g-PMMA PLIiLAMA-2 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
filimin EDS analizi (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-2).
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[ 232004 | w | presse | mag 3| WD | vacmode | spot |
10:57:04 AM | 5.00 kV | 1.66e-4 Pa | 10 000 x | 13.1 mm | High vacuum | 2.0 Quanta FEG Duzce universitesi

 —Sum— |

&

Sekil D.24 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazirlanan fiberlerin 100
um 800 biiyiitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi goriiniimii
(Cizelge 7.8 Deney: PLIMMA).

| 1/31/2014 [ };V pressure mag [ [ WD vac lYWO(iE :,p; det [ —1pm——
% | 4:31:09PM | 6.00 KV | 6.14e-4 Pa | 60 000 x | 8.5 mm High vacuum | 2.0 | ETD | Quanta FEG Duzce universitesi

D74

Sekil D.24 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazirlanan fiberlerin 1
um 60000 biiylitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi gdriiniimii
(Cizelge 7.8 Deney: PLIMMA).
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Sekil D.25 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-4 ii¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
fiberlerin 3 um 25000 biiyiitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA-4).

Sekil D.26 PLina-g-PLA-g-PMMA PLILAMA-4 ¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan
fiberlerin 1 um 50000 biiyiitmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotografi
goriiniimii (Cizelge 7.10 Deney: PLILAMA.

206



OZGECMIS

Sema ALLI, 12.09.1980 yilinda Gaziantep’te dogdu. Ilk 6grenimini Gaziantep Sakarya
[lkokulunda, orta &grenimini Gaziantep 100.Y1l Ortaokulunda ve lise &grenimini de
Gaziantep 19 Mayis Lisesinde tamamladi. 1998 yilinda Inonii Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiine girdi. 2002 yilinda Kimya B6liimiinden mezun oldu. 2010 yilinda
Biilent Ecevit Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiiniin Kimya Ana Bilim Dali Yiiksek Lisans

Programindan mezun oldu.

ADRES BiLGILERI

Adres : Diinya Bankasi Konutlari. Demetevler Mah.
7.Ada 7G/10 Apt. No 2/4
81100 DUZCE

Tel . (555) 3979686

E-posta : semaalli@gmail.com

207



