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Bu çalıĢmada, linoleik asit (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik asit peroksit (PLina) 

elde edildi. Lina‟nın otooksidasyonu havada oda sıcaklığında gerçekleĢtirilerek % 1.10 

peroksit içeren, % 98 çözünür kısıma sahip yapı elde edildi.  

 

Bu polimerik yağ asiti, hem peroksit gruplarına hem de karboksilik asit gruplarına sahip 

oldukları için, serbest radikal polimerizasyon (SRP) ve halka açılma polimerizasyon da 

(HAP) kullanılmıĢtır. Her iki yöntemle de graft kopolimerler sentezlenmiĢtir. Aynı zamanda, 

her iki polimerizasyon yöntemini de bir arada kullanarak (tek adımda polimerizasyon) yeni 

graft kopolimerlerin sentezi gerçekleĢtirilmiĢtir. Halka açılma polimerizasyonu kullanarak Ġki 

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 açılma polimerizasyon (HAP) yöntemleri birlikte (tek  
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adımda polimerizasyon) kullanılarak PLina-g-Poli (stiren)-g-Poli (kaprolakton) ve PLina-g-

Poli (laktid)-g-Poli (metil metakrilat) üç bloklu graft kopolimerler sentezlenmiĢtir. 

Polimerizasyon süresi, baĢlatıcı konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel 

parametreler incelenmiĢtir. 

 

Tez çalıĢmamın diğer bir kısmında, polimerik yağ asidinin 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi 

(TEMPO) varlığında kontrollü polimerizasyonda kullanımı araĢtırılmıĢtır. Böylece, PLina-g-

Poli (stiren) iki bloklu ve PLina-g-Poli (stiren)-g-Poli (pentaflorostiren) üç bloklu graft 

kopolimerleri sentezlenmiĢtir. Ayrıca, TEMPO kullanarak elde edilen PLina-g-Poli (stiren) 

graft kopolimerin zincir uzama polimerizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyon mekanizması 

ve kinetiği incelenmiĢtir.  

 

Tez çalıĢmamın baĢka bir kısmında, elde edilen polimerik linoleik yağ asidi dietanol aminle 

sentezlenerek hidroksillenmiĢ yağ asidi polimerleri elde edildi. HidroksillenmiĢ linoleik yağ 

asidi polimeri ε-kaprolakton monomeri ile halka açılma polimerizasyon yöntemi kullanarak 

hidroksillenmiĢ yağ asidi-g-Poli (kaprolakton) graft kopolimeri sentezlenmiĢtir.  

  

Sentezlenen bazı graft kopolimerlerin lipaz çözeltisi içinde biyobozunurlukları incelenmiĢtir. 

Bazı graft kopolimerlerin nano-fiber ve cast film yapıları hazırlanmıĢtır. Cast filmlere gümüĢ 

nanoparçacıklar emdirilmiĢtir. Bütün graft kopolimerlerin karakterizasyonları nükleer 

manyetik rezanans (
1
H NMR), jel geçirgenlik kromotografisi (GPC), termal gravimetrik 

analiz (TGA), diferansiyel taramalı kromotografi (DSC), taramalı elektron mikroskopisi 

(SEM) teknikleri kullanılarak yapılmıĢtır. 

 

Anahtar Kelimeler: Linoleik asit, otooksidasyon, hidroksilasyon, biyobozunur, halka açılma 

polimerizasyon tek adım (one-pot) polimerizasyon, ε-kaprolakton, D,L-

laktid, TEMPO. 
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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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ABSTRACT (continued) 

 

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 ε-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 (
1
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, ε-caprolactone, D, L-lactide, TEMPO. 
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BÖLÜM 1 

 

GĠRĠġ 

 

Biyolojik olarak parçalanmayan petrokimya bazlı biyobozunur olmayan polimerik 

malzemelerin neden olduğu çevresel atık, birçok çevre sorununu da beraberinde getirmektedir 

(Rhim and Ng 2007). Son yıllarda, polimerlere olan büyük talep petrol kaynaklarının kısıtlı 

olması ve çevresel dezavantajlarından dolayı bu malzemelere alternatif yenilenebilir 

kaynakların önemini arttırmaktadır (Can et.al. 2006).  

 

Biyobozunur, yani doğada bozunan plastikler; niĢasta, selüloz, protein gibi doğal 

polimerlerden üretilmektedir. Doğada bozunabildikleri için çevreyi daha az kirletmekte, atık 

sorununu azalttığı için tercih edilmektedirler (Ayyıldız 2008). Biyobozunur polimerler 

biyolojik olarak parçalanması ve yenilenebilir olduğu için de sentetik polimerlerin üzerinde 

avantajlara sahiptir (Rhim and Ng 2007).  

 

Son yıllarda bitkisel ve hayvansal yağlar, biyobozunur polimer üretimi için yenilenebilir 

kaynakların en önemli sınıfını oluĢturmaktadır. Hayvansal yağlar doymuĢ yağ asitlerinden 

oluĢur. Bitkisel yağlar tekli ve çoklu doymamıĢ yağ asitlerinden oluĢur. Çoklu doymamıĢ yağ 

asitlerinden oluĢan bitkisel yağlar; mısır, ayçiçek, soya, susam, fındık, keten tohumu yağları 

bu gruba girer. Bitkisel yağlardan soya yağı, petrole dayalı monomerlere alternatif, 

yenilenebilir kaynak olarak ilgi çekicidir (Shogren et al. 2004). Yağlar ve yağ asitleri hava 

oksijeni ve güneĢ ıĢığı altında peroksidasyon, epoksidasyon ve propoksidasyon yoluyla 

polimerik yağ/yağ peroksidi vermek üzere polimerleĢtirilebilir. DoymamıĢ yağ/yağ asidi 

otoksidasyonuyla, iki çift bağ arasındaki metilen grubundan hidrojenin tutulması sonucu, 

polimerik yağ /yağ asidi peroksitleri meydana gelir ve hiçbir katalizör kullanılmaksızın direk 

vinil monomerleriyle polimerizasyona uğratılırlar. Özellikle, polimerik soya yağı, linoleik asit 

ve linolenik asit, polimerik yağ parçaları içeren bazı vinil polimerlerin blok/graft 

kopolimerlerini elde etmek için stirenin, metil metakrilatın, nbütil metakrilatın ve N-

isopropilakrilamitin serbest radikal polimerizasyonunda baĢlatıcı olarak kullanılmıĢtır 

(Çakmaklı et al. 2004, 2005, 2007 Allı and Hazer 2007, 2008, 2010). Otookside olan bu 
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polimerik yağların ve yağ asitlerinin polimerizasyonu tıbbi uygulamalara ıĢık tutan yeni 

polimerlerin sentezinde kullanılmaktadır (Çakmaklı et al. 2005, 2007). Tıbbi uygulamalara 

yönelik tercih edilen sentetik biyobozunur polimerler ise silikon, poliüretan (PU), poli 

(glikolik asit) (PGA), poli (D,L-laktik asit) (PLA), poli (laktik-ko-glikolik asit) (PLGA), 

polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri olarak sıralanabilir (Kohn and Langer 1996). Sentetik 

biyobozunur polimerler, kontrollü koĢullarda üretilen ve bu nedenle genel olarak 

sergileyeceği davranıĢlar tahmin edilebilen; bozunma hızı, gerilme dayanımı, elastik modülü 

vb. gibi fiziksel ve mekanik özellikleri tekrarlanabilen malzemelerdir. Sentetik polimerlerde 

malzeme safsızlığı da kontrol edilebilir.  

 

Polimerik soya yağı stiren monomeri ile (PSO-g-PSty) graft kopolimeri sentezlenmiĢtir. 

Farklı soya yağı bileĢime sahip kopolimer membranların MC3T3-E1 hücrelerinin osteoblastik 

hücresel aktiviteleri üzerine etkileri değerlendirilmiĢtir.Yeni bir biyouyumlu kopolimer 

membran sentezlenmiĢtir (Tığlı et al. 2013). 

 

Polimerik soya yağı ve polimerik linoleik asit peroksit baĢlatıcıları poli(3-hidroksi alkanoat), 

metil metakrilat, sitiren ve n-bütil 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 sentezlenmiĢtir. Bu polimerik yağ/yağ asit 

kopolimerlerinin dinamik mekanik analizi ve DNA adsorpsiyonu değerlendirilmiĢtir 

(Çakmaklı et al. 2013). 

 

Polimerik yağ/yağ asiti metil metakrilatla graft kopolimerleri sentezlenmiĢ. Sentezlenen bu 

graft kopolimerlerin mikropartikülleri hazırlanıp hidrofilik bir ilaç için mümkün olan taĢıyıcı 

olarak kullanımı fizibilite için araĢtırıldı (Kılıçay et al. 2013). Polimerik soya yağı ile dietanol 

amin reaksiyonu yapılarak hidroksile soya yağı elde edilmiĢtir (Acar et al. 2013). Sıcaklığa 

duyarlı NIPAM‟ın yağ asitleri ile polimerleĢtirilerek, sıcaklığa duyarlı ve biyobozunur 

özelliğe sahip yeni kopolimer elde edilmiĢtir (Allı et al. 2011). 

 

Blok ve graft kopolimerler içerdikleri değiĢik blokların türüne göre amfifilik, elastomer 

ve/veya biyobozunur özellikler kazanır. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yıllarda 

yoğun araĢtırma konuları arasında yer almaktadır (Hazer 2003). Özellikle biyobozunur 

olmayan sentetik polimerler, polistiren ve polimetil metakrilat; polipropilen glikol, polietilen 

glikol gibi hidrofilik polimerler blok kopolimere amfifilik özellik kazandırır. Ayrıca yenebilir 
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yağlar, bakteriyel polyesterler yine bu sentetik polimerlere biyobozunur özellik kazandırır. 

Bakteriyel polyesterlerin PMMA ve PEG ile graft kopolimerleri (Hazer et al. 1999, 2001) ilaç 

salınım sistemlerinde; doğrudan soya yağından elde edilen polimer filmleri hücre büyütmede 

(Çakmaklı et al. 2004, 2005) kullanılarak doku mühendisliği malzemelerine çeĢitlilik verirler.  

 

Son zamanlarda, malzeme uygulamaları için uygun olan, üzerinde en çok çalıĢılan 

biyobozunur nanokompozitler niĢasta, polilaktik asit (PLA), poli (bütilen süksinat) (PBS), 

polihidroksibütirat (PHB) ve polikaprolakton (PCL) gibi alifatik polyesterdir (Sorrentino et al. 

2007). Özellikle niĢasta, soya yağı ve polilaktik asitten (PLA) geliĢtirilen 

biyonanokompozitlerin bariyer ve mekanik özelliklerinin iyileĢtiği tespit edilmiĢtir (Ayyıldız 

2008). 

 

Poli (glikolik asit) (PGA), poli (laktik asit) (PLA) ve bunların kopolimerleri polyester sınıfına 

girmekte ve doku mühendisliği uygulamalarında sıklıkla kullanılmaktadırlar.  

 

Bu polimerler ester bağlarının hidrolizi sonucu çözünmektedir. Hidrofilik yapıları nedeniyle 

sulu ortamda veya hücre içi koĢullarda hızla çözünmekte ve mekanik bütünlüğünü 2 - 4 hafta 

arasında kaybetmektedirler. Poli (laktik asit) PLA, poli (glikolik asit) PGA ile kimyasal yapı 

olarak karĢılaĢtırıldığında; poli (laktik asit) PLA‟nın tekrar eden birimlerinde ekstra bir metil 

grubu bulunmakta, bu ekstra metil grubu onu daha hidrofobik yapmakta, suya karsı afinitesini 

azaltmakta ve hidroliz oranını yavaĢlatmaktadır. Hücre içi veya hücre dıĢına implante edilen 

PLA yapının çözünüp yok olması birkaç aydan birkaç yıla kadar sürebilmektedir. Doku 

iskelelerinin istenilen sürelerde çözünüp yok olmaları, poli (glikolik asit) PGA ve poli (laktik 

asit) PLA‟nın farklı oranlarda sentezlenip poli (laktik-ko-glikolik asit) PLGA‟ların elde 

edilmesi ile sağlanabilmektedir. Doku mühendisliği uygulamalarında araĢtırılmakta olan diğer 

lineer alifatik poliesterler; poli (kaprolakton) (PCL) ve poli(hidroksi bütirat) (PHB)‟dir. PCL 

ve PHB‟nin çözünürlükleri, hidrofobik yapıları nedeniyle, PLA, PGA ve PLGA‟ya nazaran 

daha yavaĢtır. Poli(α-hidroksi ester) ailesinin bir üyesi olan PCL, yarı kristalin yapısal 

özelliğe sahip biyobozunur bir sentetik polimerdir. Polyester ailesine mensup PLA, PGA ve 

PLGA ile karĢılaĢtırıldığında PCL, düĢük degradasyon hızına sahiptir (Pitt 1990). PCL birçok 

farklı polimerle uyumlu karıĢım oluĢturma eğilimindedir. Bu özellikleri sayesinde PCL, doku 

mühendisliği çalıĢmalarında hem tek baĢına, hem de diğer polimerlerle birlikte görev 

alabilmektedir (Guarino et al. 2008). 
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PLA, PGA ve PCL, lakton monomerlerinin, 170˚C‟de, azot atmosferinde, dibütil kalay oksit 

(Bu₂SnO) katalizörü varlığında gerçeklesen, halka açılma polimerizasyonu ile 

sentezlenmektedirler (Iroh 1999). 

 

ε-kaprolaktonun halka açılma polimerizasyonuna uğraması ile PCL sentezi görülmektedir 

(ġekil 1.1). ε-kaprolakton, çok sayıda farklı monomerle de (etilen oksit, stiren, metil 

metakrilat, vinil asetat vb.) kopolimerleĢtirilebilmektedir.  

 

 

ġekil 1.1 ε-kaprolakton‟un halka açılma polimerizasyonuna uğraması ile PCL sentezi. 

 

Amfifilik polimerlerin sentezi anyonik polimerizasyon, halka açılma polimerizasyonu, ATRP 

ve CLICK reaksiyonları ile zincir boyu iyi belirlenmiĢ olarak elde edilmektedir. Birçok 

amfifilik Poli (kaprolakton), poli (glikolik asit), poli (laktik asit) ve kopolimerleri anyonik 

halka açılma ile atom transfer radikal polimerizasyon yöntemlerinin beraber kullanılmasıyla 

gerçekleĢmektedir (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 yıllarda, one- pot yöntemi diğer yaygın olarak kullanılan yöntemlere göre bazı avantajları 

olan farklı teknikler kullanılarak blok veya graft kopolimerlerin sentezinde baĢarılı bir Ģekilde  

kullanılmıĢtır (Le Hellaye et al. 2008, Öztürk et al. 2011, Yu et al 2012). Aynı anda en az iki 

dönüĢüm aĢamalarının uygulanabilirliği nedeniyle, homopolimer oluĢumuna yol açan yan 

reaksiyonları en aza indiren bir yöntemdir (Mahanthappa et al. 2005, Liu and Pan 2005, Xu 

and Huang 2006, Han and Pan 2007, Mori et al. 2008). Halka açılma polimerizasyonu (ROP) 

ve tersinir katılma-ayrıĢma zincir transferi (RAFT) polimerizasyonu siyanoizopropil 

ditiyobenzoat ve kalay (II) etil-hekzanoat varlığında çözücü olarak toluen kullanılarak 

polimerizasyonun one-pot kombinasyonu ile poli (2-hidroksietil metakrilat-g-ε-kaprolakton) 

graft kopolimerleri sentezlenmiĢtir (Le Hellaye et al. 2008). 
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One pot polimerizasyonunda, çeĢitli kopolimerlerin sentezi için 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), ε-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) içeren monomerler kullanılarak ROP ve RAFT 

polimerizasyon teknikleri kombinasyonu kullanılmıĢtır. 

 

Metal nanoparçacıkların polimer malzeme içine sokulması yeni mekanik, termal, optik, 

magnetik ve elektronik özelliklere sahip olma fırsatını verecektir (Schimid 1992). Altın, 

gümüĢ, palladyum, platin gibi metal nanoparçacıkları kopolimer yapısı içine sokularak yeni 

özelliklere sahip malzemeler elde edilmektedir. Bunlar arasında altın nanoparçacıkları tıbbi ve 

biyolojik uygulamalarından dolayı büyük bir ilgi odağı haline gelmiĢtir. Metal nano 

parçacıklar, merkapto gruplarına, karboksilli asit gruplarına, amin gruplarına ve hidroksil 

gruplarına metal tuzunun tutunması ve sonra NaBH4 ile metale indirgenmesi Ģeklinde 

hazırlanmaktadır (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 çalıĢmada, literatürde olmayan yeni biyobozunur graft kopolimerler sentezlendi. Bu yeni 

biyobozunur graft kopolimerler sentezi için polimerik linoleik asit peroksit baĢlatıcısı, stiren, 

pentaflorostiren, metil metakrilat gibi vinil monomeleri, D,L-laktik asit ve ε-kaprolakton gibi 

biyobozunur monomerler kullanarak biyobozunur graft kopolimeler sentezlendi. Bu 

sentezlenen graft kopolimerler için serbest radikal polimerizasyonu (SRP), halka açılma 

polimerizasyonu (HAP) ve nitroksit aracılıklı polimerizasyon (NMP) yöntemleri kullanılarak 

polimerizasyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Yeni biyobozunur özelliğe sahip graft kopolimerler 

elde edilmiĢtir. Bu graft kopolimerlerin yapısal ve termal karakterizasyonları ve bazı 

biyobozunur graft kopolimerler için enzim çözeltisi içerisindeki biyobozunurlukları 

incelenmiĢtir. 
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BÖLÜM 2 

 

YAĞLARIN KĠMYASAL YAPISI 

 

Yağlar, çift karbon sayılı (4-24) doymuĢ ve doymamıĢ yağ asitlerinin gliserin triesterleridir. 

Yağ asitleri, uzun, düz zincirli ve çift karbonlu monokarboksilli asitlerdir. Gliserin üç değerli 

bir alkol olduğundan üç mol yağ asidiyle birleĢerek esterleĢir. Yağ oluĢumunda gliserin 

kullanıldığı için bunlara gliserit de denir. 

 

Saf yağın bileĢiminde C, H, ve O elementleri bulunur. Bu bileĢikler suda çözünmediği halde 

pek çok organik çözücüde çözünürler. Sudan daha düĢük yoğunluğa sahiptirler. 

 

 

ġekil 2.1 Trigliserid molekülü reaksiyon Ģeması R1, R2, R3, yağ asidi zinciri. 

 

 

2.1 YAĞLARIN SINIFLANDIRILMASI 

 

Yağlar çok değiĢik Ģekillerde sınıflandırılabilir. Bunları basitten karmaĢığa doğru Ģöyle 

inceleyebiliriz. Yağların tümüne organik kimyada genel olarak lipit adı verilir. Lipitler 

kaynakları göz önünde tutularak bitkisel yağlar, hayvansal yağlar, madeni yağlar, eteri yağlar 

ve mumlar Ģeklinde sınıflandırılır. 

 

Bitkisel yağlar sıvı veya katı olarak bitkilerin çekirdek veya meyvelerinde bulunur. Zeytin, 

ayçiçeği, soya fasulyesi, pamuk çekirdeği, badem, yer fıstığı ve hindistan cevizi en önemli 

bitkisel yağ kaynaklarıdır.  
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Hayvansal yağlar daha çok koyun, sığır ve balıklardan (özellikle balinadan) elde edilir. Sütten 

yapılan tereyağı da hayvansal yağdır. Hayvansal yağlar da katı veya sıvı olabilirler. Makina 

parçalarını yağlamada kullanılan madeni yağlar ester değil, parafin hidrokarbonların 

karıĢımıdır. Genellikle petrol ve kömürden elde edilirler ve katı ya da sıvıdırlar. Eteri yağlar 

veya esans yağları Ģeklinde adlandırılan yağlar, gliserinden oluĢmadığı gibi belirli bir gruba 

da girmezler. Genellikle karma bileĢimlidirler ve karbonlu hidrojenler, alkol, aldehit, keton, 

fenol, organik asit vb. gruplardan oluĢurlar. Doğal olarak bazı bitkilerde bulunan eteri yağlar 

keskin kokulu ve uçucu sıvılardır. 

 

Yağları oluĢturan trigliseritlerin aynı veya farklı olmasına göre; trigliseridleri aynı olan 

yağlara homojen yağlar, farklı olanlara ise heterojen yağlar denir. 

 

                                      

 

ġekil 2.2 Basit trigliserid.                        ġekil 2.3 KarmaĢık trigliserid. 

 

Basit gliseritlerin bütün alkil grupları aynıdır. Doğal yağlar değiĢik yağ asitlerinin teĢkil 

ettikleri karıĢık gliseritlerdir. 

 

2.2 BĠTKĠSEL YAĞLARIN YAPISI VE ÖZELLĠKLERĠ 

 

Bitkisel yağlar gliserol‟ün (HOCH2CHOHCH2OH) uzun zincirli yağ asidi esterlerini içeren 

bitkisel kökenli suda çözünür olmayan maddelerdir ve 'gliseridler' olarak bilinir. Yağlar oda 

sıcaklığında katı ya da sıvı halde bulunur. Yağların fiziksel halindeki bu farklılık kimyasal 

bileĢiminden ortaya çıkar. 

 

Sıvı yağlar çoğunlukla doymamıĢ yağ asitlerinden oluĢur ve düĢük erime noktasına sahiptir. 

Örneğin oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit gibi. Katı yağlar ise çoğunlukla doymuĢ yağ 

asitlerinden oluĢur ve yüksek erime noktasına sahiptir. Örneğin laurik asit, palmitik asit ve 

stearik asit gibi. 
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Farklı yağların özelliklerindeki farklar büyük ölçüde yağlı asit yapısındaki değiĢimler 

tarafından belirlenir ki bitkisel yağların hepsi gliserol miktarından yana aynıdır. Katı ve sıvı 

yağların ağırlığının % 95‟ten fazlasını trigliseridler oluĢturur. Diğer % 5‟lik kısmı da minor 

bileĢikler olarak adlandırılan mono ve digliseridler, serbest yağ asitleri, fosfatidler, steroller, 

yağ asitleri, yağda çözünen vitaminler ve diğer maddeler bulunur. Bu bileĢenler renk, koku ve 

yağın diğer niteliklerini etkiler. 

 

2.3 YAĞ ASĠTLERĠNĠN YAPISI VE ÖZELLĠKLERĠ 

 

Yağ asitleri, genellikle çift sayıda karbon atomu içeren, düz zincirli ve değiĢik zincir 

uzunluğuna sahip mono bazik organik asitler Ģeklinde tanımlanabilir. Doğada bulunan ve 

yapıları bugüne değin açıklığa kavuĢturulabilen yağ asitlerinin sayısı 200‟den fazladır. Ancak 

bu doğal yağ asitleri yanında, bunların çeĢitli kimyasal tepkimelere uğramaları sonucu 

yapıları ile fiziksel ve kimyasal özellikleri değiĢen farklı yağ asitleri de, yağların yapısında 

bulunabilmektedir. Ayrıca doğada bulunan bütün yağ asitlerinin sayı ve yapıları hakkında tam 

bir bilgiye sahip olunduğu da söylenemez. Özellikle yeni keĢfedilen kimi yağ ham 

maddelerine bağlı olarak, üzerinde yeni çalıĢılmaya baĢlanan yağlarda, yapısal farklılık 

gösteren yeni yağ asitlerine rastlanmaktadır. 

 

Ġlk çift karbonlu organik asit asetik asittir, fakat yağlarda bulunmaz. Bundan sonra gelen 

bütanik asit tereyağında bulunur. Eğer yağlar sabunlaĢtırılırsa yağ asitlerinin tuzları elde 

edilir. Bu tuzların asitlerle reaksiyonundan yağ asitleri elde edilir. 

 

Yağ asidinin alkil grubundaki bütün bağlar, sigma bağı yani tek bağ ise buna doymuĢ yağ 

asidi denir. Bu asitler oda sıcaklığında katı hâlde bulunur. 

C15H31 – COOH palmitik asit 

C17H35 – COOH stearik asit 

 

Yağ asidinin alkil grubunda bir veya daha fazla sayıda çift bağ varsa buna doymamıĢ yağ 

asidi denir. Bu asitler oda sıcaklığında sıvı hâldedirler. 

 

CH3(CH2)4CH=CH-CH2CH=CH(CH2)7COOH Linoleik asit  
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Genel olarak yağ asitlerinin fiziksel ve kimyasal özelliklerinin değiĢimi ile molekül ağırlıkları, 

dolayısı ile zincir uzunlukları arasında çok yakın bir iliĢki söz konusudur. Bütün yağ asitleri zayıf 

asitler olup sudaki çözünürlükleri zincir uzunluğu ile ters orantılı olarak azalan tuzları oluĢturur. 

Yüksek moleküllü yağ asitlerinin alkali tuzları yüzey aktif maddelerdir ve sulu ortamda hidrolize 

olur. Yağ asitlerinin toprak alkali metalleri ve ağır metallerle verdikleri tuzların sudaki 

çözünürlükleri ise, zincir uzunlukları ile ters orantılı olarak değiĢim gösterir. 

 

2.3.1 Yağ Asitlerinin Sınıflandırılması 

 

Doğada bulunan yağ asitlerinin farklı yapılar sergilemesine karĢın belirli gruplar halinde 

incelendiğinde, kendi aralarında aynı seriler oluĢturdukları görülür. Ayrıca genel bir görüĢ 

olarak, zincir yapısı dallanma göstermeyen, ya da düz zincirli yağ asitleri Ģeklinde 

adlandırılan yağ asitleri, yapılarında çift sayıda karbon atomu içerirlerken, zincir yapısı 

dallanma gösteren izo-yağ asitlerinin içerdiği karbon atomu sayısı, çift ya da tek sayıda 

olabilmektedir. Ancak yağ asitlerinin zincir yapısındaki farklılıklar, yalnızca düz ya da 

dallanmıĢ yapıda olmaları ile sınırlı değildir. Bunun yanında substitüe, doymuĢ, doymamıĢ 

veya halkalı yapıda olup olmamalarına göre de, bu farklılıklar ortaya çıkabilmektedir.  

 

2.3.1.1 DoymuĢ Yağ Asitleri 

 

Bütün yağların doğal yapılarında, çift sayıda karbon atomlarından oluĢan doymuĢ yağ 

asitlerinin yer aldığı bilinmektedir. Genel formülleri, CH3(CH2)nCOOH ya da çok daha genel 

bir yaklaĢımla, R-COOH Ģeklindedir. 

 

Doğadaki yağların yapısında gliserit formunda olmak üzere en küçük üye olarak, bütirik aside 

[CH3(CH2)2-COOH] rastlanmıĢtır. Bu grubun doğadaki yağlarda rastlanan en uzun zincirli üyesi 

lignoserik (tetrakosanoik) asittir. Doğada bulunan daha uzun zincirli doymuĢ asitler, mumların 

yapısında serbest veya ester formunda bulunduklarından, mum asitleri olarak adlandırılırlar. 

 

DoymuĢ yağ asitleri yukarıda da değinildiği gibi, büyük bir çoğunlukla çift sayıda karbon 

atomundan oluĢmalarına karĢın, margarin asidi (C17H33COOH) gibi, yapılarında tek sayıda 

karbon atomu içeren yağ asitlerine de rastlanabilmektedir. Aynı Ģekilde insan saçından izole 

edilen yağda, 7, 9, 11 ve 13 adet karbon atomundan oluĢmuĢ doymuĢ yağ asitlerinin varlığı da 

saptanmıĢtır. 



 

11 

2.3.1.2 DoymamıĢ Yağ Asitleri 

 

Doğal yağlarda bulunan doymamıĢ yağ asitleri, zincir yapısında bir veya birkaç çift bağ, ya da 

üçlü doymamıĢ bağın yer alması ile karakterize edilir. Yüksek molekül yapısında ve kuvvetli 

doymamıĢlık gösteren yağ asitleri üzerinde yapılan çalıĢmalar, izomerizasyon ve 

polimerizasyon tepkimelerine çok yatkın olduklarını ortaya koymuĢtur. Doğada rastlanan tüm 

doymamıĢ yağ asitleri de, zincir yapıları dallanma göstermediği takdirde, çift sayıda karbon 

atomu içerir ve aynı sayıda karbon atomundan oluĢan doymuĢ yağ asitlerine kıyasla bilinen 

çözgenlerde daha kolaylıkla çözünür. Diğer yandan kimi konjuge yapıdaki yağ asitleri ile 

trans formdaki yağ asitleri dıĢındaki doymamıĢ yağ asitlerinin erime ve donma noktaları, aynı 

zincir uzunluğundaki doymuĢ yağ asitlerine kıyasla daha düĢüktür. Buna karĢın kaynama 

noktaları ile buhar basınçları, aynı zincir uzunluğundaki doymuĢ yağ asitleri ile 

kıyaslandığında, önemli bir farklılık söz konusu değildir. Bu arada doymamıĢ yağ asitlerinin 

yoğunlukları ile kırılma indisleri aynı zincir uzunluğundaki doymuĢ yağ asitlerine kıyasla 

daha yüksektir. 

 

Hint yağı modifiye edildiğinde hint yağı ikincil ester haline getirilir daha sonra termal 

ayrılmayla dehidrasyon olmuĢ hint yağı elde edilebilir. Modifiye olan hint yağı kaplama 

polimerlerinde kullanılır (Güner et al. 2000).  
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ġekil 2.4 Dehidrasyon olmuĢ hint yağı (Güner et al. 2000). 
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2.3.2 Yağ Asidinin Otooksidasyonu 

 

DoymamıĢ yağ asitleri havanın oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizması ile 

otooksidasyona uğrarlar. Tekli doymamıĢ yağ asitleri havanın oksijeni ile çapraz bağlı filmleri 

daha az oluĢtururken çift bağların artmasıyla havanın oksijenine maruz bırakıldığında polimer 

filmleri oluĢur (Solomon 1967). 

 

ġekil 2.5 DoymamıĢ linoleik yağ asidi otooksidasyon yoluyla peroksidasyonu (Allı and Hazer 

2008). 

  

 

RH HR  

R

RH H  H
R

H

R

 

 

ġekil 2.6 Yağ asidi ve esterlerin otooksidasyon açısından reaktiviteleri (Haward et al. 1967). 

 

Sağdan sola gidildikçe C-H bağının kuvveti azalırken havanın oksijeni ile reaksiyon artar 

(Haward et al. 1967). 

 

2.3.3 Otooksidasyon Mekanizması 

 

Otooksidasyon mekanizması baĢlama büyüme ve sonlanma Ģeklinde olur. BaĢlama basamağı 

allil metil grubu içeren doymamıĢ yağ asitinden hidrojen atomu ayrılması ile baĢlar. Büyüme 

basamağında, serbest radikal oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalller oluĢturur 

(ROO
.
). Bu reaksiyon sonlanma oluncaya kadar devam eder sonlanma basamağında iki 



 

13 

radikal birleĢir (Nawar 1996, Güner et.al. 2006). Okside edilmiĢ yağlar yüksek viskozite ve 

iyi film oluĢturma gibi özelliklerinden dolayı genelde yağ esaslı bağlayıcılarda kullanılır 

(Bailey et al. 1996). 

 

Otookside olmuĢ yağ asitleri peroksit içeriklerinden dolayı, serbest radikal polimerizasyonda 

makroperoksi baĢlatıcısı olarak kullanılmıĢ ve bazı yeni graft kopolimerler sentezlenmiĢtir 

(Allı and Hazer 2008). Otooksidasyonla elde edilmiĢ polimerik soya yağı NIPAM ile 

polimerleĢtirilerek, yeni sıcaklığa duyarlı polimerler elde edilmiĢtir ve bu kopolimerdeki soya 

yağı bloklarının yüksek pH aralıklarında hidroliz olduğu gözlenmiĢtir (Allı and Hazer 2011). 

Soya yağı peroksitlerinin Fe (III) katalizörü ile hidroksillenmesi sonucu suda ĢiĢebilen yeni 

polimerik malzemeler elde edilmiĢtir (KeleĢ and Hazer 2008). 

 

Tıbbi uygulamalara yönelik tercih edilen sentetik biyobozunur polimerler ise silikon, 

poliüretan (PU), poli(glikolik asit) (PGA), poli (D,L-laktik asit) (PLA), poli (laktik-ko-

glikolik asit) (PLGA), polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri olarak sıralanabilir.  

 

Kuruyan yağların otooksidasyonu yöntemiyle çapraz bağlı ve çözünen yağ polimerler elde 

edildi. Otooksidasyon esnasında havanın oksijeni ile kuruyan yağların çift bağları açılarak 

hidroperoksit, peroksit ve epoksitler oluĢtu (Çakmaklı et al. 2004). Doğal biyobozonur 

polimerler elde etmek için otooksidasyon sadece havanın oksijeni ile yapıldı. 

 

Bizim laboratuvarlarımızda kuruyan yağların otooksidasyonu yöntemiyle çapraz bağlı ve 

çözünen yağ polimerler elde edildi. Otooksidasyon esnasında havanın oksijeni ile kuruyan 

yağların çift bağları açılarak hidroperoksit, peroksit ve epoksitler oluĢtu (Çakmaklı et al. 

2004) (ġekil 4.6). Doğal biyobozonur polimerler elde etmek için otooksidasyon sadece 

havanın oksijeni ile yapıldı. 
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ġekil 2.7 Otooksidasyon esnasında havanın oksijeni ile kuruyan yağların çift bağları açılarak 

hidroperoksit, peroksit ve epoksit oluĢması (Çakmaklı et al. 2005). 

 

 

Yağ polimerlerin içerdiği peroksitler nedeniyle, makrobisperoksit baĢlatıcısı olarak metil-

butil-metakrilat ve stiren polimerizasyonda kullanıldı ve böylece polimerik yağ-PMMA-(PSty 

veya PNBA) blok/ graft kopolimerleri elde edildi. Elde edilen bu polimerlerin tıpta 

uygulamaları açısından hücre büyüme tabana bakteri yapıĢması protein yapıĢması gibi 

özellikler incelenerek yeni türden doku mühendisliğine uygun malzeme üretim seçenekleri 

araĢtırıldı (Çakmaklı et al. 2005, 2007) 
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BÖLÜM 3 

 

POLĠMERLERĠN SENTEZ YÖNTEMLERĠ 

 

Monomer moleküllerinden baĢlayarak polimer moleküllerinin elde edilmesine yol açan 

tepkimelere polimerizasyon (polimerleĢme) denir. Bir polimerizasyon reaksiyonu için her bir 

monomer molekülünün kimyasal bir reaksiyon sonucunda iki ya da daha fazla bağla diğer 

monomer molekülüne bağlanabilmesidir. Monomer molekülleri iki ya da daha fazla 

fonksiyonelliğe sahip olmalıdır. Polimerizasyonu monomerin çeĢidi de etkilemektedir. 

Polimerizasyon yöntemleri değiĢik Ģekillerde sınıflandırılabilir. Bunların arasında en eski 

metot Carothers‟in sınıflandırmasıdır. Buna göre polimerizasyon yöntemleri kondensasyon 

polimerizasyonu ve katılma polimerizasyonu adı altında ikiye ayrılır. Carothers‟in 

sınıflandırma yöntemi daha sonraları yeterli görülmemeye baĢlanmıĢtır, çünkü bazı 

kondenzasyon reaksiyonlarının katılma polimerizasyonunun bazı karakteristik özelliklerini ve 

katılma polimerizasyonlarının da kondenzasyon polimerizasyonunun bazı karakteristik 

özelliklerini içerdiği anlaĢılmıĢtır. Polimerizasyon yöntemleriyle ilgili en iyi sınıflandırma, 

polimerizasyon yöntemlerini yine iki ana sınıfa ayıran, polimerizasyon mekanizmalarını esas 

alan yöntemdir. Bu iki yöntemden biri basamaklı (kondensasyon) büyüme polimerizasyonu 

ikincisi katılma (zincir büyüme) polimerizasyonudur (Young and Lovell 1991). 

 

Ayrıca, polimerler polimerleĢme durumuna göre kontrollü / yaĢayan radikal polimerizasyonu 

olarak da sınıflandırılırlar. Kontrollü/yaĢayan radikal polimerizasyonu, serbest radikal 

polimerizasyonun uygun reaksiyon Ģartları altında yürümesi, fonksiyonel monomerlerle 

çalıĢılabilme kolaylığı ve çeĢitli safsızlıkları tolere edebilme özellikleri ile yaĢayan 

polimerizasyonun zincir uzunluğu kontrolü, dar polidispersite ve iyi tanımlanmıĢ polimerlerin 

sentez edilebilmesi özelliklerini bir araya getirerek geniĢ uygulama alanlarına sahip, yeni 

polimer türlerinin sentezini mümkün kılmaktadır. Bilinmesi gereken, en yaygın kullanılan, 

kontrollü büyüme mekanizmaları; (a) Atom Transferi ile Tersinir Deaktivasyon-Atom 

Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) (Matyjaszewski and Xia 2001), (b) EĢleĢme ile 

Tersinir Deaktivasyon Kararlı Serbest Radikal Polimerizasyonu (Nitroksit Aracılıklı 

http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/atom-transfer-radikal-polimerlesmesi-atrp/
http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/atom-transfer-radikal-polimerlesmesi-atrp/
http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/kararli-serbest-radikal-polimerlesmesi/
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Polimerizasyon) (Hawker et al. 2001), (c) Dejeneratif Transfer-Tersinir Katılma-AyrıĢma 

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

 

3.1 BASAMAKLI (KONDENSASYON) POLĠMERĠZASYON 

 

Basamaklı polimerler; kondensasyon, Micheal Katılması, Friedel-Crafts, Diels-Alder 

katılması, üretan oluĢumu türü organik tepkimelerle hızlandırılabilir. Bu tepkimeler içerisinde 

en sık kullanılanı ve laboratuar ya da endüstride basamaklı polimer üretimine en uygunu 

kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamaklı polimerizasyon yerine çoğu kez 

“kondensasyon polimerizasyonu” kavramı kullanılır. Bu yöntemde herhangi iki molekül türü 

arasında adım adım reaksiyon meydana gelerek polimer zinciri büyür. Basamaklı 

polimerizasyonunda polimerizasyon derecesi reaksiyon süresince sürekli olarak artar ama 

monomer deriĢimi polimerizasyonun daha ilk anlarında hızla azalır. Polimerlerin molekül 

ağırlığı zamanla artar. 

 

Kondenzasyon polimerizasyonu en az iki tane fonksiyonel grupları bulunan iki molekülün 

aralarından küçük bir molekül ayrılarak birleĢmesi Ģeklinde yapılır. Fonksiyonel grup, bir 

molekülün kimyasal tepkimelerde yer alan kısmını tanımlar. Kondensasyon tepkimelerine 

katılan moleküllerde genelde –OH, –COOH, –NH2 türü fonksiyonel gruplar bulunur ve 

kondensasyon sırasında H2O, HCl, NH3 gibi küçük moleküller ayrılır.  

 

3.2 KATILMA (ZĠNCĠR) POLĠMERĠZASYONU 

 

Katılma (zincir büyüme) polimerizasyonunda büyüyen zincir üzerinde reaktif bir uç grup 

bulunduran monomerin reaksiyonu ile polimer zincirinin büyümesini sağlayan 

polimerizasyon tekniğidir. Katılma (zincir büyüme) polimerizasyon reaksiyonu, monomer ve 

zincirin büyümesini sağlayan baĢlatıcının reaksiyonuyla yürür. Katılma (zincir büyüme) 

polimerizasyonunda düĢük monomer dönüĢümlerinde yüksek polimerizasyon derecesi elde 

edilir ve monomer deriĢimi reaksiyon süresince çok fazla değiĢmez Katılma polimerleri, 

çoğunlukla doymamıĢ bağlar içeren ya da halkalı monomerlerden baĢlanarak sentezlenirler. 

Katılma polimerizasyonu reaksiyonlarında monomerler doğrudan birbirine katılarak 

makromolekül zincirlerini oluĢtururlar. Hızlı zincir buyumesinden dolayı polimerizasyonun 

her asamasında, yalnız yuksek mol kutleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. 

http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/tersinir-eklenme-fragmantasyon-zincir-transferi-raft/
http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/kontrollu-polimerizasyon-mekanizmalari/tersinir-eklenme-fragmantasyon-zincir-transferi-raft/
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OluĢan aktif merkezin cinsine göre de; serbest radikal, anyonik, katyonik, koordinasyon ve 

halka açılma polimerizasyonu olarak sınıflandırılırlar (Lenz 1968). 

 

Halka açılma polimerizasyonunda monomer molekülleri katılma polimerizasyonuna benzer 

sekilde, birer birer zincirlere katılırlar. Yine katılma polimerizasyonuna benzer sekilde 

polimerizasyon ortamında yalnız aktif zincirler ve monomer moleküller arasında tepkime 

gözlenir ve monomerden büyük iki molekül tepkimeye giremez. Bu özellikleri açısından 

halka açılma polimerizasyonu katılma polimerizasyonuna benzemekte ancak bazı noktalarda 

katılma polimerizasyonundan ayrılmaktadır. 

 

3.2.1 Serbest Radikal (Zincir) Polimerizasyonu 

 

Zincir polimerleĢmesinin radikalleri üzerinden yürüyen polimerleĢme yöntemine serbest 

radikal polimerizasyonu denir. Serbest radikal, eĢlenmemiĢ elektronlara sahip reaksiyona 

yatkın, ara üründür. BaĢlama, çoğalma, sonlanma ve transfer reaksiyonları serbest radikal 

polimerizasyonda gerçekleĢen adımlardır. Serbest radikal polimerizasyon, ısı veya ıĢık 

yardımıyla parçalanarak radikal üreten baĢlatıcılar kullanılarak gerçekleĢtirilir. Bu yolla 

genellikle doymamıĢ monomerler polimerleĢtirilir. Serbest radikal polimerizasyonları, bir 

serbest radikali bulunan aktif merkez uca monomerin eklenmesiyle büyür. Her yeni 

monomerin polimer molekülüne ilavesiyle aktif merkez yeni oluĢan zincir ucuna transfer olur. 

Zincir reaksiyonları böyle devam eder. Sonlanma adımında, polimer radikalinin uçtaki tek 

elektronunu vermesi nedeniyle bu sonlanma reaksiyonlarına „transfer reaksiyonları‟ da denir. 

Zincir transferleri monomere, baĢlatıcıya çözücüye veya polimere olabilir (Saçak 2002). 

 

2,2‟-Azobisizobütironitril (AIBN) ve benzoil peroksit serbest radikal polimerizasyonunda 

kullanılan en önemli baĢlatıcılardır. AĢağıdaki tepkimeye göre parçalanırlar. 2-siyonopropil 

radikali ve benzoil oksi radikali verirler. 
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2,2‟-azobisizobütironitril 2-siyonopropil radikali 

(AIBN) 

 

benzoil peroksit benzoil oksi radikali 

 
ġekil 3.1 Bazı serbest radikal polimerizasyon baĢlatıcıları. 

 

BaĢlatıcıların kullanılmasındaki amaç; reaksiyonları kontrol altında tutmak içindir. Böylece 

hem istenen polimer oluĢumu hem de polimerizasyon süresinin denetlenmesi sağlanır. 

 

3.2.2 Ġyonik Katılma Polimerizasyonu 

 

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekülünde bulunan 

л bağının heterolitik olarak kırılması ile bir iyon meydana gelir. Bağın bu Ģekilde kırılarak bir 

iyon vermesi için tepkime ortamında elektron alıcı ya da verici bir maddenin bulunması 

gerekir. Bu tür maddelere iyonik polimerizasyon katalizörleri denir. Ġyonik polimerizasyonda 

anyon ya da katyon üretici katalizörler kullanılır. Bu katalizörlerin etkisi serbest radikal 

polimerizasyonundan farklı olarak sadece monomer moleküllerinin aktifleĢmesi ile sınırlı 

kalmaz, diğer basit tepkimelerin gidiĢini de etkilerler. Ġyonik katılma polimerizasyonu zincir 

büyümesini sağlayan aktif merkezin türüne göre ayrıca katyonik katılma polimerizasyonu ve 

anyonik katılma polimerizasyonu Ģeklinde iki baĢlık altında incelenir. Katyonik 

polimerizasyon, zincir büyümesinden katyonik merkezlerin (genellikle karbonyum) sorumlu 

olduğu iyonik polimerizasyon türüdür. Anyonik polimerizasyonda zincir büyümesi anyonik 

merkezler üzerinden ilerler (genellikle karbanyon). Ġyonik polimerizasyonlarda baĢlama ve 

sonlanma reaksiyonları çok çesitli yollar üzerinden ilerlemektedir. Polimer zincirlerinin aynı 

yüklü son grupları arasında bimoleküler bir reaksiyon görülmeyip, genellikle sonlanma, 

büyüyen zincirin mono moleküler bir reaksiyonuyla ya da monomer veya çözücüye 

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

 

Koordinasyon polimerleri koordinasyon bağları ve zayıf kimyasal bağlardan meydana gelen 

metal iyonu ve organik ligandların oluĢturduğu sistemlerdir (Bailar et al. 1964). Koordinasyon 

polimerizasyonu 1950‟lerde Ziegler ve Natta tarafından kendi adlarıyla anılan Ziegler-Natta 

katalizörlerinin (stereo spesifik katalizörler) polimer sentezinde kullanılmasıdır (Saçak 2002). 

Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik polimerizasyon yöntemleri ile kolay üretilemeyen 

polimerik yapılar çok daha ılımlı koĢullarda elde edilebilmektedir. Koordinasyon 

polimerizasyonu dıĢında iyonik polimerizasyon yöntemi de belli stereo düzende polimerler 

verebilmektedir. Radikal polimerizasyonda, polimer taktisitesi kontrol edilemez ve her zaman 

analitik polimerler elde edilebilir. Koordinasyon polimerizasyonuna stereo spesifik 

polimerizasyon, bu yöntemle elde edilen polimerlere ise stereo spesifik polimer denir (Saçak 

2002). 

 

3.3 HALKA AÇILMA POLĠMERĠZASYONU 

 

Halkalı esterlerin halka açılma polimerizasyonu (ROP) biyobozunur ve yenilenebilir 

türetilmiĢ malzemelerin sentezi için önemli bir yöntemdir (Jianming et al. 2014). Halkalı 

bileĢiklerin polimerizasyonunda kullanılan bir teknikdir. Doymamıs halkalı eterler, halkalı 

esterler (laktonlar), halkalı amitler (laktamlar) ve halkalı aminler (iminler) halka açılma 

polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Poli (bütilen oksit), poli (etilen oksit), poli (etilen 

imin), poli (kaprolaktam) halka açılma polimerizasyonuyla üretilen bazı ticari polimerlerdir 

(Saçak 2002). 

 

Halka açılma polimerizasyonunda monomer molekülleri katılma polimerizasyonuna benzer 

sekilde, birer birer zincirlere katılırlar. Yine katılma polimerizasyonuna benzer sekilde 

polimerizasyon ortamında yalnız aktif zincirler ve monomer moleküller arasında tepkime 

gözlenir ve monomerden büyük iki molekül tepkimeye giremez. Bu özellikleri açısından 

halka açılma polimerizasyonu katılma polimerizasyonuna benzemektedir (Saçak 2002). 

 

Halka Açılma polimerizasyonu bazı noktalarda katılma polimerizasyonundan ayrılır. Katılma 

polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapılarında çift bağ bulunurken, halka-

açılma polimerizasyonuna yatkın monomerlerin çift bağ içerme zorunlulukları yoktur. 

Katılma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarında yüksek mol kütleli polimere 
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ulasılır, bazı halka açılma polimerizasyonu sistemlerinde basamaklı polimerizasyonda olduğu 

gibi polimerizasyonun son asamalarında yüksek mol kütleli polimer elde edilir. Katılma 

polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi söz konusu değil iken bazı halka açılma 

polimerizasyonu sistemleri basamaklı polimerizasyon tepkimelerinde gözlenen denge 

tepkimeleri üzerinden ilerler (Saçak 2002). 

 

3.3.1 Halka Açılma Polimerizasyonu Mekanizması 

 

Halka açılma polimerizasyonu halkalı ester için mekanizmanın keĢfedilmesi polimerizasyon 

sürecini kontrol eden katalizörün tasarımı ve sentezlenmesi için teorik rehberlik sağlar (R. 

Jianming et al. 2014). Halkalı bileĢiklerin bazıları metatez, katalizörsüz halka açılma veya 

radikalik halka açılma gibi yöntemlerle polimerleĢse de, halka açılma polimerizasyonu genel 

olarak anyonik veya katyonik mekanizmayı izler. Polimerizasyonun baĢlamasına yönelik iki 

tür mekanizma önerilmiĢtir. Mekanizmaların birisinde halkanın açılmadığı ve monomer ile 

katalizörün etkileĢmesiyle daha sonra baĢlatıcı olarak görev yapacak bir koordinasyon ara 

ürünün genellikle bir oksonyum iyonu olustuğu öne sürülür. 

 

Önerilen diğer mekanizmada, katalizörün doğrudan halkaya etki ederek halkayı açtığı 

varsayılır. Bu etkileĢim sonucu oluĢan iyonik uç grup, bir baĢka monomerle tepkimeye girer 

ve monomer katılması benzer adımlarla ilerler. 

 

Çoğu halka açılma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonu hangi mekanizma üzerinden 

ilerlediği ayırt edilemez. Anyonik polimerizasyonunda kullanılan alkali metaller, metal 

alkiller gibi kimyasal veya katyonik katılma polimerizasyonunda kullanılan kuvvetli protonik 

asitlerdir. Lewis asitleri gibi kimyasallar halka açılma polimerizasyonunu baĢlatabilirler 

(Saçak 2002).  

 

Bir metal oksit baĢlatıcıya bağlanabilen substrat halka açılma iĢleminde ilk adım olarak 

öngörülmektedir (ġekil 3.2). Laktid:metal kompleksi 1:1‟lik yapısal karakterizasyon halka 

açılma tepkimesi ile gerçekleĢen metal koordinasyonu makul olarak kabul edilebilir olsa da 

henüz tam olarak bilinmemektedir (Chisholm et al. 2008). 
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ġekil 3.2 Katalizör kullanarak laktidin halka açılma polimerizasyon reaksiyonu. L: ligand, M: 

metal, X: baĢlatıcı grup (Chisholm et al. 2008). 

  

3.4 YAġAYAN/KONTROLLÜ RADĠKAL POLĠMERĠZASYON 

 

YaĢayan kontrollü radikal polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamakları 

olmaksızın ilerleme gösteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tür polimerizasyonlarda, 

polimerleĢme monomerin tamamı tükeninceye kadar devam ettiği gibi ekstra monomer 

ilavesinde de polimerizasyonun devamı söz konusu olmaktadır. Bu yaĢayan özellik sayesinde 

baĢlangıç monomer / baĢlatıcı oranı değiĢtirilerek, sonuç polimerin tahmin edilebilir bir 

molekül ağırlığına ve dar moleküler ağırlık dağılımına sahip olması sağlanabildiğinden 

mükemmel yapılı polimerlerin ve kopolimerlerin sentezi için etkili bir yöntemdir. 

 

YaĢayan terimi ilk olarak M. Szwarc tarafından ortaya konulmuĢtur. M. Szwarc 1956 yılında 

sodyum ile naftalin tepkimesi yaparak elde ettiği bir tür baĢlatıcıyı (sodyum naftalin) ve stiren 

monomerini kullanarak oluĢturduğu polimerizasyonun çok hızlı gerçekleĢtiğini, birkaç saniye 

içinde bittiğini gördü. Bundan sonra bir miktar daha stiren kattığında onun da 

polimerleĢmenin devam ettiğini farketti. Molekül ağırlıklarını ölçtüğünde ise ikinci iĢlem 

sonucunda bir artmanın var olduğu ortaya çıktı. Daha sonra bir miktar bütadien ekledi. Ve 

polimerleĢmenin gerçekleĢtiğini ve ürünün tam bir düzenli polimer olduğu ortaya çıktı. 

Böylece bu tür polimerlere yaĢayan polimerler adı verildi (Akar 1989). 
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Bir sistemin “yaĢayan” olabilmesi için, baĢlangıç basamağının, ilerleme basamağından çok 

daha hızlı olması gerekmektedir. Bunun aksi gerçekleĢtiği takdirde, oluĢacak ilk zincirler, 

sonraki aĢamada oluĢan zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktadır. 

 

YaĢayan polimerizasyonlar, ortalama polimerleĢme derecesinin ve değerinin monomer 

dönüĢümüyle doğrusal olarak artması ve aktif merkezlerin ardıĢık olarak monomer 

katılmasına olanak vermek üzere yeterli kararlılığa sahip olması gibi kriterlerle 

gerçekleĢtirildiği takdirde, sonuçta dar molekül ağırlık dağılımına sahip polimer ve kopolimer 

elde edilmesi gibi üstün özellik göstermelerinden dolayı klasik polimerizasyonlardan 

ayrılmaktadırlar. YaĢayan polimerizasyonların sahip oldukları bu avantajların yanında, baĢlıca 

dezavantajları da reaksiyon Ģartlarının çok büyük titizlik gerektiriyor olmasıdır. Kullanılan 

tüm cam malzemelerin neminin uzaklaĢtırılmıĢ olması yanında kimyasalların da özenli bir 

Ģekilde saflaĢtırılıp susuz olmaları Ģartı aranmaktadır. Bu tür reaksiyonlar, genellikle inert 

atmosferde, yüksek vakum altında ön hazırlıklarla ve schlenk line teknikleri kullanılarak 

gerçekleĢtirilmektedir (Bütün 1999). 

 

Son yıllarda birçok monomere baĢarıyla uygulanabilen etkili üç CRP yönteminden söz 

edilmektedir; Nitroksit Vasıtasıyla 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-Katılma Zincir Transfer 

(Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer, RAFT) (Chiefari et al. 1998; Chong et 

al. 1999; Mayadunne et al. 2000) yöntemi. Bu yöntemler arasındaki en önemli fark kullanılan 

deaktivatörlerdir. NMP için kullanılan deaktivatörler nitroksitlerdir (Benoit et al. 1999; 

Cuervo-Rodriguez et al. 2004). ATRP için halojen metal iyonu (X = Br veya Cl) ve RAFT 

için ditiyoesterlerdir. 

 

3.4.2 Nitroksit-Vasıtasıyla Radikal Polimerizasyonu (NVRP) 

 

Kontrollü radikal polimerizasyon yöntemlerinden biri olan Nitroksit-Vasıtasıyla Radikal 

Polimerizasyonu (NVRP) yönteminin genel mekanizması gösterilmektedir (ġekil 3.3). Çok 

aktif olmayan (pasif) polimerik alkoksiaminler kd hız sabitiyle kararlı nitroksit ve çoğalabilen 

radikallere ayrıĢırlar. Daha sonra nitroksitle tekrar birleĢerek (kc) denge reaksiyonunu 

oluĢtururlar. Bu denge reaksiyonu yavaĢça büyüyen nitroksit ve yavaĢça azalan çoğalan 
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radikal deriĢimi ile karakterize edilir. Aynı zamanda da monomerin ilavesiyle çoğalma adımı 

(kp) gerçekleĢir. Alkoksiaminin büyük çoğunluğu reaktif olmayan ürünlere ve nitroksite 

dönüĢtüğünde ise sonlanma adımı (kt) meydana gelir. Birçok durumda yüksek derecede 

nitroksit uç grup fonksiyonelliğine, baĢlangıçta kullanılan alkoksiamin deriĢimi ile orantılı 

molekül ağrlığına ve artan dönüĢümle azalan heterojenliğe sahip polimerler elde edilmektedir. 

Polimerizasyonun ilk anlarında polimer ortamında oluĢan radikallerin reaksiyona girmesi 

sterik olarak mümkündür ve reaksiyon ortamı viskoz değildir. 

 

 

 

ġekil 3.3 NVP yönteminin genel reaksiyon mekanizması. 

 

Nitroksit-vasıtasıyla polimerizasyon (NVP) genellikle stiren ve türevlerine uygulanan bir 

polimerizasyon yöntemidir. Fakat Ģimdilerde, akrilatlar, 3-dienler ve akrilonitril gibi birçok 

monomere uygulanabilmekte ve böylece kontrollü bir molekül ağırlığı ile düĢük heterojenlik 

indisine sahip polimerler sentezlenebilmektedir. DeğiĢik yapıdaki baĢlatıcıların kullanılması 

ile farklı yapılarda polimerler sentezlenebilmektedir. Örneğin, multi-reaktif baĢlatıcılar yıldız 

ve graft polimerler, çok-dallı polimerler ve dendrimer polimerler gibi karmaĢık yapılara sahip 

moleküler yapıların sentezine olanak sağlar. Kütle (bulk) ya da çözelti polimerizasyonu gibi 

homojen Ģartların yanı sıra, süspansiyon ve emülsiyon polimerizasyonu gibi heterojen Ģartlar 

altında da NVP reaksiyonları gerçekleĢtirilebilmektedir. Ayrıca NVP, ATRP için gerekli olan 

ilave metal kompleksler kullanılmadığı için basit bir tekniktir. Bu nedenle ürünlerin 

saflaĢtırılması da kolaydır. 
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BÖLÜM 4 

 

 BĠYOBOZUNUR POLĠMERLER 

 

Biyobozunurluk, doğal yollarla kısa sürede bozunabilen polimerlere verilen isimdir. 

American Society for Testing Materials (ASTM) tarafında yapılan tanıma göre, biyobozunur 

polimerler, doğada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diğer mikroorganizmaların etkisi ile 

çözünebilen polimerlere denir (Narayan and Schaaf 1992). Doğal biyobozunur polimerler ise, 

doğal polimerlere dayanıklıklarını artırmak için sonradan eklenen birkaç monomerden 

oluĢurlar. Biyobozunur malzemeler doğaya bırakıldıklarında mikroorganizmalar tarafından 

kolaylıkla parçalanırlar; böylece çevre kirliliğinin azalmasına önemli ölçüde katkı sağlarlar 

(Vasant and Hollinger 2004). Yapılan birçok araĢtırmada iletken polimerlerin fiziksel 

özelliklerini geliĢtirmek için aĢı kopolimerleri ve kompozitleri sentezlenmektedir (Schmidt et 

al. 2004). Plastik ve tekstil gibi alanlarda kullanılabilmesi için iletken polimerlerin petrol 

ürünleri ile birlikte değerlendirilmektedir. Bu yolla sentezlenen malzemeler biyobozunur 

olmadığı için çevre için ciddi bir tehdit oluĢturmaktadır (Petersson and Oksman 2006). 

Ġnsanların giderek artan Ģekilde harcamalar yaparak çevreyi korumaya çalıĢtığı günümüzde 

doğal içerikli polimerik malzemelerin sentezlenmesi oldukça önemlidir. Bu sebeple 

günümüzde sentetik polimerlerin yerini biyobozunur polimerler almaya baĢlamıĢtır. Bu amaca 

yönelik önerilen sistemler; sentetik biyopolimerler, doğal biyopolimerler, sentetik/ 

biyopolimer kompozitlerdir. 

 

Sentetik biyopolimerler mekanik olarak oldukça yüksek performansa sahip olmaları ve 

doğada hızlı bir Ģekilde parçalanmalarına rağmen üretimleri oldukça zor ve maliyetlidir. Bu 

sebeple de kullanımları henüz yaygın hale gelmemiĢtir. Doğal polimerler ise ucuz ve 

yenilenebilen kaynaklara dayalı üretilmelerine rağmen iĢlenmeleri zor, mekanik özellikleri 

düĢük olduğundan plastik yapımında doğrudan kullanılmaları bugüne dek mümkün 

olamamıĢtır. Bu sebeple günümüzde doğal biyopolimerlerin sentetik polimerlerle belirli 

oranlarda iĢlenmesiyle elde edilen sentetik/biyopolimer kompozitleriyle ilgili çalıĢmalar 

giderek artmaktadır. 
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Çizelge 4.1 Biyobozunur ve Bozunmayan Polimerler. 

 

 

 

Doğal biyopolimerler biyolojik olarak parçalanması ve yenilenebilir olmasının yanında 

yenilebilir olduğu için de sentetik polimerlerin üzerinde avantajlara sahiptir (Dursun et al. 

2010).  

 

Polimerin bozunması, genellikle polimer moleküllerinin ana zincirlerin veya yan zincirlerin 

termal aktiviteler, oksidasyon fotoliz, radyoliz, hidroliz gibi etkiler ile gerçekleĢir. Bazı 

polimerler, canlı hücreler veya mikroorganizmaların bulunduğu biyolojik çevre Ģartlarında 

bozunmaya uğrarlar. Bu biyolojik çevreler içerisine deniz, toprak, nehir, göl, insan ve hayvan 

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

 

Biyopolimerler, bu biyolojik çevrelerde hem enzimatik hem de enzimatik olmayan yollarla 

parçalanabilir. Her ne kadar mikroorganizmalar tarafından hidrolitik veya oksidatif bozunan 

bu polimer biyopolimer olarak adlandırılsa da bu tanımlama biyopolimerler kategorisinde 

bulunan PLA için tam anlamıyla geçerli değildir. Çünkü PLA, enzimatik olarak bozunabildiği 

gibi ortamda su buharı olduğunda oda sıcaklığında dahi enzim olmaksızın hidrolize uğrayarak 

parçalandığı bilinir. PLA, vücudumuzda monomerlerine ve oligomerlerine parçalanır ve 

polimerden hiçbir iz kalmaz. Yani enzimatik olmayan yollarla da olsa biyolojik çevrede 

kaybolur. Bu nedenle son olarak biyopolimerleri daha geniĢ anlamıyla; biyolojik çevrelerde, 
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Biyobozunur 

Polimerler 

 

 

 

 

 

Alifatik Poliesterler 

Poli(L-Laktik Asit)  

 

Polisakkaritler 

Hyaluronan 

Poli(DL-Laktik Asit) Aljinat 

Poli(Glikolik Asit) Kitosan 

Poli(Laktik-ko-Glikolik Asit) NiĢasta 

Poli(ε -Kaprolakton)  

 

Proteinler 

Kollajen 

Poli(Hidroksialkonoat) Jelatin 

Poli(Propilen Fumarat) Fibrin 

Poli(1,3-Trimetilen 

Karbonat) 

  

Poli(Ester-Üretan)   

 

 

 

Bozunmayan 

Polimerler 

Poli(Tetrafloro 

Etilen) 

   

Poli(Etilen 

Tereftalat) 

   

Poli(Propilen)    

Poli(Metil 

Metakrilat) 

   

Poli(N-Ġsopropil 

Akrilamid) 

   



 

27 

insan vücudunda belli bir süre sonra tamamen kaybolan polimerler olarak tanımlanarak bir 

tanım karmaĢasının oluĢmaması sağlanmıĢtır (Ikada and Tsuji 2000). 

 

4.1 SENTETĠK BĠYOBOZUNUR POLĠMERLER 

 

Sentetik biyobozunur biyopolimerler poliortoesterler, polianhidritler, poliesteramidler, 

poliiminokarbonatlar, polisfosfonezler, alifatik poliesterler ve poli (alkil-2-siyanoakrilat)‟dır. 

Günümüzde çok sayıda biyobozunur polimer biyomalzeme olarak kullanılmaktadır. Bunlar 

arasında en yaygın olarak kullanılanı poli (α-hidroksi) asitlerden poli (L-laktik asit) (PLLA), 

poli (glikolik asit) (PGA) ve bunların polikaprolakton (PCL) ile hazırlanan kopolimerlerdir. 

Poli (α-hidroksi) asitler istenilen biyobozunma hızında sentezlenebilmeleri, vücut ile 

mükemmel uyum göstermeleri, bozunma sonucu oluĢan ürünlerin toksik olmaması ve 

istenilen mekanik özeliklerde ürün hazırlayabilme olanaklarından dolayı, yara örtü 

malzemeleri, ilaç salım sistemleri, implantlar ve ameliyat iplikleri gibi pek çok alanda yaygın 

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

 

4.1.1 Polilaktik Asit 

 

Polilaktik asit mısır, Ģeker pancarı gibi yenilenebilen kaynaklardan elde edilen çok yönlü 

alifatik poliesterdir. Ġyi özelliklere sahip polimer olmasına rağmen üretim maliyeti nedeniyle 

endüstriyel kullanımı sınırlıdır (Lipinsky and Sinclair 1986). PLA ilk kez 1932 yılında 

Carothers tarafından (Du Pont‟da) bulunmuĢtur. Ġlk kullanımı ise Amerika‟da 1974 yılında 

ameliyat dikiĢi malzemesi Ģeklinde olmuĢtur (Mehta et al. 2005). PLA‟nın toksik olmadığı 

uzun yıllar süren araĢtırmalardan sonra kesinleĢmiĢtir.  

 

Poli(laktik asit) kiral bir moleküldür ve iki adet aktif forma sahiptir; L- ve D- laktik asit (Chen 

and Cheng 2008). Bu monomerlerin polimerizasyonu ile semi-kristalin bir yapı ele geçer. 

Rasemik (D,L)- laktik asit ve mezo laktik asit polimerizasyonu ile amorf polimer oluĢur. 

Poli(L-laktik asit) kristalin (~% 37) bir polimer olup, camsı geçiĢ sıcaklığı 60-65 
o
C ve erime 

noktası da yaklaĢık olarak 175 
o
C‟dir. PLLA yüksek gerilme mukavemeti ve düĢük uzama 

gösterirken, yüksek modüle sahiptirler. PGA‟ya göre daha hidrofob olan PLLA daha düĢük 

bozunma hızı sergiler. Bozunma hızı polimer kristalinite derecesine ve ağ yapının 

porozitesine bağlıdır. Poli(D,L- laktik asit) (PDLLA) amorf bir polimerdir ve camsı geçiĢ 

sıcaklığı 55-60 
o
C arasındadır. Amorf yapısı sebebiyle PLLA‟ya göre daha düĢük 
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mukavemete sahiptir (~1.9 GPa). PDDLA, mükemmel implant performansı sayesinde 

biyomedikal uygulamalarda özellikle ortopedik malzeme olarak kullanılmaktadır (Weng et al. 

2008). Ayrıca PDLLA in vivo uygulamalarda yüksek biyouyumluluk ve osteokondüktif 

potansiyel sergilemektedir. PLA hidrolitik bozunmaya uğrar. Ġnsan metabolizmasında 

bozunmaya uğrayan PLA yan ürün olarak laktik aside ve ardından da sitrik döngü ile su ve 

karbon diokside dönüĢür. 

 

PLA‟nın diğer biyopolimerlere göre yenilenebilir kaynaklardan oluĢması, enerji tasarrufu 

sağlaması, hidroliz ve alkoliz yoluyla laktik asite parçalanması, toprağa karıĢtığında gübre 

etkisi yapması, kolay modifkasyonlar ile fiziksel özelliklerinin değiĢtirilebilmesi yönlerinde 

daha avantajlıdır (Dorgan et al. 2000). 

 

Laktik asidin halkalı dimerine laktid denir. Laktid, L-laktid (LL-laktid), D-laktid (DD-laktid) 

ve mezo laktid (DL-laktid) olmak üzere 3 farklı izomerik yapılarda bulunabilir, D-laktid ve L-

laktidin bir arada olduğu razemik karıĢım Ģeklinde de bulunabilir. DüĢük molekül ağırlıklı 

PLA‟nın düĢük basınçta depolimerizasyonu ile L, D ve mezo laktidler oluĢur (Averous 2004). 

 

Laktik asitin halkalı dimeri (3,6-Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione) geliĢi güzel halka açılması 

polimerizasyonu ile sentezlenir (ġekil 4.1). 

 

 

ġekil 4.1 PLA‟nın halka açılması polimerleĢmesi ile sentezi. 

 

 

PLA da doku iskelesi üretiminde çok kullanılan bir polimerdir. PGA ile kimyasal yapı olarak 

karĢılaĢtırıldığında; PLA‟nın tekrar eden birimlerinde ekstra bir metil grubu bulunmakta, bu 

ekstra metil grubu onu daha hidrofobik yapmakta, suya karĢı ilgisini azaltmakta ve hidroliz 

oranını yavaĢlatmaktadır. Hücre içi veya hücre dıĢına implante edilen PLA yapısının 

parçalanıp yok olması birkaç aydan birkaç yıla kadar sürebilmektedir (Miller et al. 1977). 
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4.1.2 Polikaprolakton (PCL) 

 

Polikaprolakton biyobozunur bir polyesterdir. Ġlk olarak Carothers tarafından halka açılması 

polimerizasyonu ile ε-kaprolaktondan üretilmiĢtir (ġekil 4.2) (Middleton and Arthur 2000). 

 

 

                      ε-kaprolakton                                             Polikaprolakton 

ġekil 4.2 PCL‟nin halka açılması polimerleĢmesi ile sentezi. 

 

Erime sıcaklığı 58-63°C, camsı geçiĢ sıcaklığı ise -60°C civarındadır. Hidrofobik yapıdadır, 

oda sıcaklığında kauçuğumsu özellik gösterir. Yarı kristalindir ve kristalinitesi % 45 

civarındadır. PCL ve kopolimerlerinin bozunma mekanizması PLA‟nınkine benzer Ģekilde iki 

aĢamada gerçekleĢir. Önce hidrolitik esterler kırılır ve oligomerik türlerin difuzyonu 

nedeniyle de ağırlık kaybına uğrar. Yüksek molekül ağırlıklı PCL‟nin (Mn>50000) bozunumu 

oldukça yavaĢ olup dokudan tamamen ayrılması 3 yıl almaktadır (Gabelnick 1983).  

 

Poli ε-kaprolakton laktat ile kopolimerleĢtirildiğinde camsı geçiĢ sıcaklığı yükselmektedir. 

Poli ε-kaprolaktonun biyobozunması son 30 yıldır yoğun olarak çalıĢılan bir konudur. Laktat 

polimerleri gibi PCL ve kopolimerleride in vivo ve in vitro ortamda yığın hidroliz ile 

bozunabilirler. Polimerlerin bozunma hızı oluĢturulacak biyomalzemenin Ģeklini ve 

büyüklüğünü de etkilemektedir. Poli ε-kaprolakton 1970‟den beri yara örtü malzemesi olması 

için çalıĢılan biyouyumlu bir malzemedir. PCL hem in vivo hem de in vitro 

biyouyumluluğundan ve etkinliğinden dolayı FDA tarafından medikal kullanımda onay 

almıĢtır. Toksik özellikleri çok düĢük ve birçok ilaç için yüksek geçirgenliğe sahip 

olduğundan kontrollü ilaç salımında tercih edilen bir malzemedir. PCL hem yumuĢak doku 

hem de sert doku ile uyumlu olduğu için doku iskelesi olarak da kullanılabilir (Abraham 

1994).
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BÖLÜM 5  

 

ELEKTROSPĠN ĠLE NANO-FĠBER ÜRETĠMĠ 

 

Bu iĢlemin patenti 1934 yılında Formhals tarafından alınmıĢtır. Bu yöntem ile elektrostatik 

güç kullanarak polimer liflerinin üretimi sağlanmaktadır. Elektrospin iĢleminde yüksek voltaj 

polimer çözeltisinin yüklenen elektriğe tepki oluĢturması için kullanılır. Böylece polimer 

çözeltisi kuruyarak katılaĢır ve polimer lifleri ayrılır (Fang and Reneker 1997, Kim and 

Reneker 1999). Elektrodun biri kapiler tüp içerisinde bulunan polimer çözeltisine diğeri ise 

toplayıcı ekrana bağlanır. Kapiler tüpün sonuna elektrik alanı uygulanır. Bu da sıvının 

yüzeyinde bir yüklenmeye neden olur (Doshi and Reneker 1995). Elektrik alanı Ģiddeti 

arttırıldığı zaman kapiler tüpün ucunda sıvının yarıküre yüzeyi gerilerek uzar. Kapiler tüpün 

ucundan polimer çözeltisi katılaĢarak dıĢarı atılır. Polimer lifleri metal ekran yüzeyinde 

toplanır.  

 

ġekil 5.1 Elektrospin oluĢumunun Ģematik gösterimi. 

 

Bu iĢlemi etkileyen iki genel parametre vardır. Bunlar sistem parametreleri ve iĢlem 

parametreleridir. Sistem parametreleri; Molekül ağırlığı, molekül ağırlık dağılımı, polimerin 

yapısı (doğrusal, dallanmıĢ) ve çözeltinin viskosite, iletkenlik, yüzey gerilimi gibi 

özellikleridir. ĠĢlem parametreleri; Elektrik potansiyeli, akıĢ hızı, konsantrasyon, kapiler tüp 
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ile toplayıcı ekran arasındaki uzaklık, çevredeki parametreler (sıcaklık, nem) ve hedef ekranın 

hareketidir. Bu parametrelerin değiĢmesi ile fiberlerin çapı değiĢmektedir. 
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BÖLÜM 6  

 

DENEYSEL KISIM 

 

6.1 KULLANILAN MADDELER 

 

1. Linoleik asit: (C18H32O2) Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Doğrudan 

kullanılmıĢtır. 

2. ε-kaprolakton: (C6H10O2) Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Vakumda destilleme 

iĢleminde orta fraksiyonu ayrılıp kullanılmıĢtır 

3. D,L-Laktid (3,6Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione): (C6H8O4) Sigma-Aldrich 

firmasından alınmıĢtır. Doğrudan kullanılmıĢtır. 

4. Kalay (II) etil-2 hekzanoat: (C16H30O4Sn) Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. 

Doğrudan kullanılmıĢtır. 

5. Stiren: Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Kullanılmadan önce bazik alümina 

kolonundan geçirilmiĢtir.  

6. Pentaflorostiren: Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Kullanılmadan önce bazik 

alümina kolonundan geçirilmiĢtir. 

7. Metil metakrilat: Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Kullanılmadan önce bazik 

alümina kolonundan geçirilmiĢtir. 

8. Lipaz: Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Doğrudan kullanılmıĢtır. 

9. PBS: Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Doğrudan kullanılmıĢtır. 

10. Sodyum azid: Sigma-Aldrich firmasından alınmıĢtır. Doğrudan kullanılmıĢtır. 

11. Kloroform: (CHCl3) Merck firmasından alınmıĢtır. Kalsiyum hidrür (CaH2) 

üzerinden destile edilip kullanılmıĢtır. 

12. Petrol eteri: Merck firmasından alınmıĢtır. Doğrudan kullanılmıĢtır. 
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13. Metanol (MeOH): (CH3OH) Merck firmasından alınmıĢtır. % 99,9 saflıkta olup 

doğrudan kullanılmıĢtır. 

14. Tetra hidrofuran: (C4H8O) Merck firmasından alınmıĢtır. Kalsiyum hidrür (CaH2) 

üzerinden destilleme edilip kullanılmıĢtır. 

15. Dietil eter: (CH3CH2OCH2CH3) Merck firmasından alınmıĢtır. % 99,6 saflıkta olup 

doğrudan kullanılmıĢtır 

 

6.2 KULLANILAN CĠHAZLAR 

 

Bu çalıĢmada elde edilen maddelerin karakterizasyonları Fatih Üniversitesi NMR LAB., 

Bülent Ecevit Üniversitesi kimya bölümünde bulunan cihazlar, Düzce Üniversitesi Analiz 

Laboratuarı ve kimya bölümünde bulunan cihazlarla yapılmıĢtır. Ölçümlerin yapıldığı bu 

cihazlar aĢağıda belirtilmiĢtir. 

 

6.2.1 Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) 

 

Elde edilen graft kopolimerlerin 
1
H NMR spektrumları Fatih Üniversitesi NMR Labratuarında 

bulunan Bruker marka, 400 MHz /54 mm Ultra Shield Plus, Ultra long hold time, cihazı ile 

elde edilmiĢtir, ölçümlerde çözücü olarak CDCl3 kullanılmıĢtır. Standart olarak ise 

tetrametilsilan (TMS) kullanılmıĢtır. 

 

6.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR) 

 

Bu çalıĢmada Bülent Ecevit Üniversitesi Kimya Bölümü Anorganik AraĢtırma 

Laboratuvarında bulunan Perkin Elmer Pyris 1 cihazı kullanılmıĢtır. Dalga boyu geniĢliği 

400-4000 cm
-1 

aralığında alınmıĢtır. Örnekler ATR yöntemiyle katı olarak ölçülmüĢtür.  

 

6.2.3 Jel Geçirgenlik Kromatografisi Cihazı (GPC) 

 

Bu çalıĢmada Bülent Ecevit Üniversitesi Kimya Bölümü Polimer AraĢtırma Laboratuvarında 

bulunan GPC cihazı ile numunelerin molekül ağırlığı ölçümü yapılmıĢtır. 
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6.2.4 Elementel Analiz 

 

Polimerik linoleik yağ asidi ürünlerinin elemental analizi, Bülent Ecevit Üniversitesi Bilim ve 

Teknoloji Uygulama ve AraĢtırma Merkezi (ARTMER) Laboratuvarında bulunan MAKRO-

CHNS Elementel Analiz cihazı kullanılarak yapılmıĢtır. 

 

6.2.5 Termal Gravimetrik Analiz (TGA) 

 

TGA ölçümlerinde Düzce Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik AraĢtırmalar Uygulama ve 

AraĢtırma Merkezi (DÜBĠT) Laboratuvarında bulunan Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 

model TGA cihazı kullanılmıĢtır. Numunelerin termal bozunmaları ve kütle kayıpları, 20-

600°C sıcaklık aralığında incelenmiĢtir.  

 

6.2.6 Diferansiyel Taramalı Kalorimetre (DSC) 

 

DSC ölçümlerinde Düzce Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik AraĢtırmalar Uygulama ve 

AraĢtırma Merkezi (DÜBĠT) Laboratuvarında bulunan Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 

model DSC cihazı kullanılmıĢtır. Numunelerin termal bozunmaları, 20 - 300 °C sıcaklık 

aralığında incelenmiĢtir. 

 

6.2.7 Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 

SEM ölçümlerinde Düzce Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik AraĢtırmalar Uygulama ve 

AraĢtırma Merkezi (DÜBĠT) Laboratuvarında bulunan FEI marka Quanta FEG 250 model 

SEM cihazı kullanılmıĢtır. 

 

6.2.8 Vakumlu Etüv 

 

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amacıyla Nüve marka EV 018 model bir vakumlu etüv 

kullanıldı. Üzerinde sabit sıcaklık ayar sistemi ve vakummetre vardır. Basıncı 760 mmHg ya 

düĢürmek için GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompası kullanılmıĢtır. 

 

 

http://merkezlab.beun.edu.tr/
http://merkezlab.beun.edu.tr/
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6.2.9 Magnetik KarıĢtırıcı 

 

IKARCT model ısıtıcılı magnetik karıĢtırıcılar kullanıldı Buna bağlı temostat kontrol ünitesi 

de bulunmaktaydı.  

 

6.2.10 Dijital Hassas Terazi 

 

Sentezler boyunca tartımlar maksimum 220 g tartım yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa 

marka X3220A model hassas terazi ile yapılmıĢtır. 

 

6.3 DENEYLERĠN YAPILIġI 

 

6.3.1 Linoleik Asit’in Laboratuar KoĢullarında Otooksidasyonu 

 

Polimerik yağ asiti oluĢturmak için, 10 g yağ asidi 16 cm çapına sahip petri kabına konarak 

oda sıcaklığında 3 ay havada güneĢ ıĢığına maruz bırakıldı. 3 ay sonunda, yüzeyde polimer jel 

film tabakası bulunan viskoz bir sıvı elde edildi. OluĢan polimerik yağ asiti oda sıcaklığında 

24 saat kloroformda bekletilip sonra süzüldü. Süzüntü evaparatörde uçuruldu. Elde edilen 

viskoz sıvı 25 
o
C vakumlu etüvde 5 saat kurutuldu. Elde edilen polimerik otookside yağ asidi 

daha sonra kullanılmak üzere buzdolabında saklandı.  

 

6.3.2 Peroksit Tayini 

 

500 ml Ģilifli balona 0,2 g civarında yağ asidi polimeri tartıldı. Üzerine 100 ml izopropil alkol, 

20 ml buzlu asetik asit ve 2 ml doymuĢ KI çözeltisi ilave edildikten sonra geri soğutucu 

altında 5 dakika kaynatıldı. Çözelti soğutulduktan sonra niĢasta indikatör‟ü kullanarak ayarlı 

Na2S2O3 ile titre edildi. Aynı iĢlemler polimer koyulmadan kör deneme için tekrar edildi. 

ĠĢlem bittikten sonra % peroksit tayini hesaplamasında eĢitlik (1) ve eĢitlik (2) verileri 

kullanılarak peroksit miktarı bulundu. 

 

% Peroksit =(S.N.E/100.T).100 (1) 

S= Sçözelti-Skör= Harcanan tiyosülfat (2) 
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Burada N normalite, E eĢdeğergram, T polimer miktarı (g), S sarfiyat (ml), S çözelti çözelti 

sarfiyatı ve S kör kör deneme sarfiyatıdır. Otooksidasyon sonunda elde edilen polimerik yağ 

asit peroksiti %2 den daha az çapraz bağ yoğunluğuna sahip viskoz sıvıdır. Polimerik linoleik 

asit peroksit (PLina) peroksijen içeriği % 1.10 bulundu.  

 

6.3.3 Graft Kopolimerlerin SaflaĢtırılması 

 

Graft kopolimerlerin elde edilmesi sırasında ortamda polimerizasyon koĢullarına bağlı olarak 

farklı büyüklüklerde zincirler içeren safsızlıklar bulunur. Bu nedenle graft kopolimerler 

fraksiyonlu çöktürme ile içlerindeki safsızlıklardan ayrılabilir. Fraksiyonlu çöktürme 

polimerlerin saflaĢtırılması için kullanılan bir yöntemdir. Bunun için polimer çözeltileri 

kloroformda çözülerek üzerine damla damla metanol damlatıldı ve büyük polimer molekülleri 

içlerindeki safsızlıklardan ayrıldı. 

 

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

Kopolimer Sentezi 

 

Plina‟nın –COOH gruplarının ε-kaprolakton ile halka açılma polimerizasyonu vermesiyle 

gerçekleĢmektedir. Böylece PLina-g-PCL graft kopolimer yapıları sentezlenmiĢtir. Halka 

açılma polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıĢtır. ġilenk tüpüne argon gazı 

ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine belli miktarda polimerik 

linoleik asit peroksit (PLina) ve ε-kaprolakton monomeri eklendi polimerizasyon ortamındaki 

havayı uzaklaĢtırmak için 2-3 dk argon gazı geçirildi. KarıĢım yağ banyosuna yerleĢtirilerek 

110 
o
C sıcaklık ve 5 saat‟te polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Reaksiyon soğuk 

kloroform ilavesiyle sonlandırıldı. Katalizör ortamdan süzülerek uzaklaĢtırılır. Elde edilen 

ürün kloroform da çözülüp petrol eterinden çöktürülerek saflaĢtırıldı. Ürün vakum altında 

kurutuldu ve tartıldı.  

 

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

  

Bir deney tüpü içerisine polimerik linoleik yağ asiti (PLina) örneği ile belirli miktarda sitiren 

(Sty) monomeri ve karıĢtırma iĢleminin gerçekleĢmesi için magnet konuldu. Polimerizasyon 

ortamındaki havayı uzaklaĢtırmak için 2-3 dk argon gazı geçirildi. Tüp polimerizasyon 

süresince karıĢtırılmak suretiyle 80 
o
C yağ banyosuna daldırılarak, 5 saat bekletildi. Elde 
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edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki kloroformda çözüldü ve metanol bu çözeltiye 

damla damla ve karıĢtırılarak polimer çökene kadar eklendi saflaĢtırıldı. 
1
H NMR, GPC, DSC 

ve TGA analizleri yapılmıĢtır. 

 

6.3.6 Serbest Radikal Polimerizasyon ve Halka Açılma Polimersizasyon Yöntemi ile 

PLina-g-PCL-g-PSty Üç Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi  

 

Üç bloklu graft kopolimerler tek adımda sentezlenmiĢlerdir. Bu yöntemde, PLina yapısında 

bulunan peroksit grupları bir vinil monomerini polimerleĢtirirken aynı anda Plina‟nın –COOH 

gruplarının ε-kaprolakton ile halka açılma polimerizasyonunu gerçekleĢtirmektedir. Böylece 

PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer yapıları sentezlenmiĢtir. Bu graft kopolimerlerin 

polimerleĢme reaksiyonu üzerine zamana bağlı kinetikleri, monomerlerin konsantrasyonları 

ve baĢlatıcı konsantrasyonları dikkate alınarak incelenmiĢtir. Bu özelliklerin molekül ağırlığı 

üzerine etkisi araĢtırılmıĢtır. Elde edilen graft kopolimerler FT-IR, 
1
H NMR, DSC ve TGA 

yöntemleriyle karakterize edilmiĢlerdir. 

 

6.3.6.1 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine ε-CL Oranın Etkisi 

 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), sabit miktarlarda stiren monomeri ve farklı 

oranlarda ε-kaprolakton (ε-CL) monomeri argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. 

Yağ banyosuna yerleĢtirilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 110 
o
C sıcaklık ve 5 saat‟te 

polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran 

(THF)‟de çözülerek petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik 

vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.6.2 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine Stiren Oranın Etkisi 

 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), sabit miktarlarda ε-kaprolakton (ε-CL) 

monomeri ve farklı oranlarda stiren monomeri argon gazı altında bu schlenk tüpüne ilave 

edildi. Yağ banyosuna yerleĢtirilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 110
o
C sıcaklık ve 5 saat‟te 

polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran 
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(THF)‟de çözülerek petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik 

vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.6.3 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine PLina Oranın Etkisi 

 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

sabit miktarlarda ε-kaprolakton (ε-CL), sabit miktarlarda stiren ve farklı oranlarda polimerik 

linoleik asit (PLina) monomeri argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. Yağ 

banyosuna yerleĢtirilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 110 
o
C sıcaklık ve 5 saat‟te 

polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran 

(THF)‟de çözülerek petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik 

vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.6.4 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine Zamanın Etkisi 

 

ġilenk tüpü içerisine argon gazı ortamında (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. 

Üzerine sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), stiren ve ε-kaprolakton (ε-CL) 

monomeri eklenerek karıĢım yağ banyosuna yerleĢtirilerilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 110 

o
C sıcaklıkta 1, 3, 5, 8 ve 12 saat‟te polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen 

polimer karıĢımı Tetrahidrofuran (THF)‟de çözülerek petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen 

graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

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

 

Bir deney tüpü içerisine polimerik linoleik yağ asiti (PLina) örneği ile belirli miktarda metil 

metakrilat (MMA) monomeri ve karıĢtırma iĢleminin gerçekleĢmesi için magnet konuldu. 

Polimerizasyon ortamındaki havayı uzaklaĢtırmak için 2-3 dk argon gazı geçirildi. Tüp 

polimerizasyon süresince karıĢtırılmak suretiyle 80 
o
C yağ banyosuna daldırılarak, 4 saat 

bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki kloroformda çözüldü ve 

metanol bu çözeltiye damla damla ve karıĢtırılarak polimer çökene kadar eklendi saflaĢtırıldı. 

1
H NMR, DSC ve TGA analizleri yapılmıĢtır. 
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6.3.8 Halka Açılma ve Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PLA-g-PMMA Üç  

Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi 

 

Üç bloklu graft kopolimerler bir basamakta one-step yöntemiyle sentezlenmiĢlerdir. Bu 

yöntemde, PLina yapısında bulunan peroksit grupları bir vinil monomerini polimerleĢtirirken 

aynı anda PLina‟nın –COOH gruplarının laktid ile halka açılma polimerizasyonu vermesiyle 

gerçekleĢmektedir. Böylece PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer yapıları sentezlenmiĢtir. 

Bu graft kopolimerlerin polimerleĢme reaksiyonu üzerine zamana bağlı kinetikleri, 

monomerlerin konsantrasyonları ve baĢlatıcı konsantrasyonları dikkate alınarak incelenmiĢtir. 

Bu özelliklerin molekül ağırlığı üzerine etkisi araĢtırılmıĢtır. Elde edilen graft kopolimerler 

FT-IR, 
1
H NMR, DSC ve TGA yöntemleriyle karakterize edilmiĢlerdir. 

 

6.3.8.1 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine Laktid Oranın Etkisi 

 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

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 gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. Yağ banyosuna 

yerleĢtirilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 130 
o
C sıcaklık ve 3 saat‟te polimerizasyonun 

gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran (THF)‟de çözülerek 

petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.8.2 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine Metil Metakrilat Oranın Etkisi 

 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

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 gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. Yağ banyosuna 

yerleĢtirilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 130 
o
C sıcaklık ve 3 saat‟te polimerizasyonun 

gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran (THF)‟de çözülerek 

petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 
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6.3.8.3 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine PLina Oranın Etkisi 

 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

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 gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. Yağ banyosuna 

yerleĢtirilip atmosfere kapalı bir Ģekilde 130
o
C sıcaklık ve 3 saat‟te polimerizasyonun 

gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran (THF)‟de çözülerek 

petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.8.4 Tek Adımda Graft Kopolimerizasyon Üzerine Zamanın Etkisi 

 

ġilenk tüpü içerisine argon gazı ortamında (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. 

Üzerine 0.50 g polimerik linoleik asit (PLina), 1.00 g metil metakrilat (MMA) ve 1.00 g laktid 

(LA), monomeri argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. Yağ banyosuna yerleĢtirilip 

atmosfere kapalı bir Ģekilde 130 
o
C sıcaklıkta 1, 3, 5, 8, 18 ve 24 saat‟te polimerizasyonun 

gerçekleĢmesi sağlandı. Elde edilen polimer karıĢımı Tetrahidrofuran (THF)‟de çözülerek 

petrol eterinden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.9 TEMPO kullanarak PLina-g-PSty graft kopolimer sentezi 

 

Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyon yöntemiyle PLina-g-PSty graft kopolimeri sentezlendi. 

Bu sistemde polimerik linoleik asit peroksit baĢlatıcısının yanında 2,2,6,6-tetrametil-1 

piperidiniloksi adlı kısa adı TEMPO olan kararlı nitroksit radikali kullanıldı. Sentezlenen 

graft kopolimerlerin reaksiyonları inert ortamda Ģilenk tüplerinde yapılmıĢtır. 

[PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[1]:[1]:[100] oranlarında 0.50 g PLina ve hesaplanan miktarda 

TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmuĢ bir Ģilenk tüp içerisine kondu. ġilenk tüpünün 

havası vakumla alındı. Daha sonra, 2.78 g stiren argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave 

edildi. ġilenk tüpü 130 
o
C lik bir yağ banyosuna yerleĢtirildi. Polimerizasyon istenen 

sürelerde gerçekleĢtirildi. Elde edilen polimer karıĢımı kloroform‟da çözülerek metanolden 

çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 
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6.3.10 TEMPO kullanarak elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerin zincir uzama 

polimerizasyonu 

 

Graft kopolimerlerin stiren varlığında zincir uzama reaksiyonları inert ortamda Ģilenk 

tüplerinde yapılmıĢtır. 0.50 g PLina magnet ile beraber iyice kurutulmuĢ bir Ģilenk tüp 

içerisine kondu. ġilenk tüpünün havası vakumla alındı. Daha sonra, 1.73 g stiren argon gazı 

altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. ġilenk tüpü 130 
o
C lik bir yağ banyosuna yerleĢtirildi. 

Polimerizasyon istenen sürelerde gerçekleĢtirildi. Elde edilen polimer karıĢımı kloroform‟da 

çözülerek metanolden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 

saat kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.11 TEMPO kullanarak PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerin Sentezi 

 

PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin reaksiyonları inert ortamda Ģilenk tüplerinde 

yapılmıĢtır. [PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[F5Sty]:[1]:[1]:[50]:[50] oranlarında 0.50 g PLina ve 

hesaplanan miktarda TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmuĢ bir Ģilenk tüp içerisine 

kondu. ġilenk tüpünün havası vakumla alındı. Daha sonra, 1.51 g stiren ve 1.80 g 

pentaflorostiren argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. ġilenk tüpü 130 
o
C lik bir yağ 

banyosuna yerleĢtirildi. Polimerizasyon istenen sürelerde gerçekleĢtirildi. Elde edilen polimer 

karıĢımı kloroform‟da çözülerek metanolden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 

o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

6.3.12 Polimerik Yağ Asitinin (PLina-ox) Hidroksilasyon Reaksiyonu 

 

Polimerik yağ asitinin hidroksilasyon reaksiyonu, dietanol amin ile cam bir balon içerisinde 

90 
0
C de 24 saat boyunca gerçekleĢtirilmiĢtir. HidroksillenmiĢ yağ asiti oluĢturmak için 5 gr 

yağ asiti ve 5 ml dietonol amin 150 ml cam bir balon içerisine konularak 90 
0
C bir yağ 

banyosunda bir gün boyunca reaksiyon gerçekleĢtirildi. Elde edilen ürün 20 ml aseton 

eklenerek çözündü süzüldü ve 100 ml petrol eterinde çöktürüldü. HidroksillenmiĢ yağ asiti bir 

gün boyunca vakumlu etüvde oda sıcaklığında kurutuldu. 
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6.3.13 Halka Açılma Polimerizasyonu ile NPLina-g-PCL Biyobozunur Graft Kopolimer 

Sentezi 

 

Halka açılma polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıĢtır. ġilenk tüpüne 

argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine belli miktarda 

polimerik linoleik asit (NPLina-1) ve ε-kaprolakton monomeri eklendi. KarıĢım yağ 

banyosuna yerleĢtirilerek 110 
o
C sıcaklık ve 24 saat‟te polimerizasyonun gerçekleĢmesi 

sağlandı. Elde edilen ürün tetrahidrafuran (THF) de çözülüp petrol eterinden çöktürülerek 

saflaĢtırıldı. Ürün vakum altında kurutuldu ve tartıldı. 

 

6.3.14 Graft Kopolimerlerin Nano-Fiber Yapılarının Hazırlanması 

 

Graft kopolimerin nano-fiber yapısını hazırlamak üzere kloroformda % 10‟luk polimer 

çözeltisi hazırlandı. Polimer çözeltisi kapiler boruya yerleĢtirildi. Kapiler boru ile toplayıcı 

ekran arası uzaklık 10 cm‟ye ayarlandı. Polimer çözeltisine baĢlangıçta 0.80 kV, daha sonra 

1.2 kV gerilim uygulandı. Polimer çözeltisinden polimer lifleri spin yaparak toplayıcı ekran 

üzerinde toplandı. Elde edilen polimer liflerin çapı 1000-1500 nm boyutundaydı.  

 

6.3.15 GümüĢ Nanoparçacıklarının Dağılımı ve Karakterizasyonu 

 

Elde edilmiĢ olan polimerlerin çözeltilerine kloroform (CHCl3) da AgNO3 ın sulu çözeltisi 

karıĢtırılıp NaBH4 ile indirgenerek gümüĢ nanoparçacıkları polimer çözeltisinde dağılmıĢ 

olarak elde edilmiĢtir. GümüĢ nanoparçacıklar içeren kolloidal dağılım soğutmalı vakumlu 

kurutucuda kurutulduktan sonra nanoparçacıkların boyut analizi için SEM analizleri 

yapılmıĢtır. 

 

6.3.16 Sentezlenen Biyobozunur Bazı Polimerlerin Enzim Çözeltisinde Bozunması 

 

PCL homo polimeri, PLina-g-PCL (PLiPCL) ve PLina-g-PCL-PSty (PLiStCL-3, PLiStCL-4) 

graft kopolimerin bozunma deneyleri yapılmıĢtır. Bozunma deneyi için % 1 lipaz ve bakteri 

büyümesi inhibitörü olarak % 0.5 sodyum azid içeren fosfat tuz tamponunda (PBS, pH 7.4) 

enzim çözeltisi hazırlanmıĢtır. Bozunma deneyleri 37°C ve pH 7,4‟te gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Tüm numuneler 
1
H NMR ve jel geçirgenlik kromatografisi (GPC) ile karakterize edilmiĢtir. 

Ağırlık kaybı biyobozunma deneyleri süresince periyodik olarak kaydedilmiĢtir. 
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BÖLÜM 7 

 

BULGULAR VE SONUÇLAR 

 

7.1 DENEYLERĠN SONUÇLARI 

 

7.1.1 Linoleik Yağ Asidi Otooksidasyonu 

 

Bu çalıĢmada belirli miktardaki yağ asiti havanın oksijeni ile otookside edilerek polimerik 

otookside yağ asiti elde edilmiĢtir. Linoleik asit laboratuar ortamında otooksidasyonu ve 

karakterizasyonu incelenmiĢtir (Çizelge 7.1). 

 

Çizelge 7.1 Linoleik asidin havanın oksijeni ile otooksidasyonu ve karakterizasyonu. 

Linoleik 

asit (g) 

Oksidasyon 

zamanı (gün) 

Polimerik Linoleik asit (PLina) peroksit 

Verim (g) -O-O (%wt) 

Molekül ağırlığı 

Mn Mw PDI 

10.01 90 9.95 1.10 1870 2800 1.49 

 -OO- peroksit grup; Mn sayıca ortalama molekül ağırlığı; PDI molekül ağırlığı dağılımı. 

 

 

Otookside yağ asitleri; 
1
H NMR, GPC ve peroksijen analiziyle karakterize edildi. Linoleik 

asidin laboratuvar ortamında otooksidasyonu verilmiĢtir (Çizelge 7.1). 90 günün sonunda 

linoleik asidin GPC molekül ağırlığı 1870 (g/mol) (PDI: 1.49) olarak bulunmuĢtur. Havada 

yağ asidinin otooksidasyonu poli-doymamıĢ yağ asidi zincirindeki iki çift bağ arasındaki bir 

metilen grubundan hidrojen uzaklaĢması ile gerçekleĢmektedir. Elde edilen ürünler 

kloroformdan ekstrakte edildi ve % 2 den daha az çapraz bağlı yapı içeren viskoz sıvı yapı 

elde edildi. PLina‟nın peroksijen içeriği ağırlıkça %1.10 bulundu. 
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ġekil 7.1 Linoleik asit‟in otooksidasyon Ģeması. 

 

 

 

ġekil 7.2 Polimerik linoleik asit (PLina) GPC diyagramı. 

 

Otookside linoleik aside ait karakteristik pikler 
1
HNMR spekturumundan görülmektedir 

(ġekil 7.3). Otooksidasyonla oluĢmuĢ polidoymamıĢ yağ asiterinin –CH-O- oksit grupları 3.4-

3.8 ppm kimyasal kayma arasında görülmektedir. Ayrıca, yağ asitlerinin vinil protonları 5.6-

6.3 ppm‟de, -CH2-COOH gruplarına ait protonlar 2.3 ppm‟de görülmektedir.  

 

Otookside polimerik linoleik yağ asit‟in (PLina) FTIR spektrumunda gözlenen epoksit 

gruplarının 805 cm
-1

 de, hidroperoksit gruplarının 3300 cm
-1

 deki pikleri otoksidasyonun 

gerçekleĢtiğini göstermektedir. PLina‟ya ait 2950 cm
-1 

de absorpsiyon bantlarına ait pik, 1720 

cm
-1

 de ester gruplarının karbonilleri ve 1180 cm
-1

 de eter gruplarına ait pikler görülmektedir.  
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ġekil 7.3 Polimerik linoleik asit (PLina) ve 
1
H NMR spektrumları. 

 

 

 
 

ġekil 7.4 Polimerik linoleik asit (PLina) FT-IR spektrumu. 
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7.1.2 PLina-g-PSty Graft Kopolimer Sentezi 

 

Elde edilen yağ asiti (PLina), serbest radikal polimerizasyonu ile katalizörsüz polimerik yağ 

asiti yapısında bulunan peroksit grupları stiren monomerini polimerleĢtirerek PLina-g-PSty 

graft kopolimeri sentezlendi. 

 

7.1.3 PLina-g-PCL Graft Kopolimer Sentezi 

 

Elde edilen yağ asiti, halka açılma polimerizasyonuyla kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü 

varlığında polimerik yağ asidinin karboksilli asit grupları ile lakton monomeri arasındaki 

reaksiyondan PLina-g-PCL graft kopolimerleri sentezlendi. Polimerizasyon koĢulları 

gösterilmiĢtir (Çizelge 7.2). 

 

 

 
 

ġekil 7.5 Halka açılma polimerizasyonuyla PLina-g-PCL graft kopolimer sentezi. 
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ġekil 7.6 Halka açılma polimerizasyonuyla sentezlenen PLina-g-PCL kopolimer‟in ve PCL 

homo polimerin 
1
H NMR spektrumları. 

 

 

PCL ve PLina-g-PCL graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumu görülmektedir (ġekil 7.6). 

Spektrum üzerinde 0,8 ppm de PLina‟ya ait –CH3 piki; 4,0 ppm de PCL‟ye ait pikler belirgin 

bir Ģekilde görülmektedir.  

  

7.1.4 PLina-g-PSty-g-PCL Üç Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi  

 

Üç bloklu graft kopolimerler bir basamakta tek adım yöntemiyle sentezlenmiĢlerdir. Bu 

yöntemde, PLina yapısında bulunan peroksit grupları bir vinil monomerini polimerleĢtirirken 

aynı anda PLina‟nın –COOH gruplarının ε-kaprolakton ile halka açılma polimerizasyonu 



 

50 

vermesiyle gerçekleĢmektedir. Böylece PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimer yapıları 

sentezlenmiĢtir (ġekil 7.7). Bu graft kopolimerlerin polimerleĢme reaksiyonu üzerine zamana 

bağlı kinetikleri, monomerlerin konsantrasyonları ve baĢlatıcı konsantrasyonları dikkate 

alınarak incelenmiĢtir.  

 

 

ġekil 7.7 Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonuyla PLina-g-PSty-g-PCL graft 

kopolimer sentezi reaksiyon Ģeması. 

 

Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanılarak tek adımda 

gerçekteĢitirilen polimerizasyon üzerine ε-CL miktarının etkisi araĢtırılmıĢtır (Çizelge 7.2). 

Bölüm 6.3.6.1 de anlatıldığı gibi reaksiyon gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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Çizelge 7.2 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C ve 5 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen graft kopolimerizasyon üzerine ε-

CL‟nun miktarının etkisi. Katalizör (Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer : 

1/100). PLina : 0.50 g; Sty : 2.00 g. 

 

 a 
SRP PLina‟nın sitiren ile 80 

o
C‟de

 
5 saat katalizörsüz reaksiyonu Sty:1.00 g. 

 b
 HAP PLina‟nın ε-CL ile 110

 o
C ve 5 saat reaksiyonu. Kalay(II)-etil hegzanoat)/Monomer:1/100 

 *
 
1
H NMR dan hesaplandı. 

 

PLina-g-PSty (PLiSt), PLina-g-PCL (PLCL) ve PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin 

reaksiyon Ģartları verilmiĢtir (Çizelge 7.2). Üç bloklu graft kopolimerlerin sentezi için PLina 

ve stiren miktarları sabit tutulup ε-CL miktarları değiĢtirilmiĢtir. Graft kopolimerlerin 

yapısında bulunan blokların % oranları 
1
H NMR dan belirlenmiĢtir. PLiStCL-1‟de % 25 

PLiStCL-2‟de % 57 PLiStCL-3‟de % 72 ve PLiStCL-4‟de ise % 77 PCL bulunduğu 

hesaplanmıĢtır. Bu sonuca göre; halka açılma polimerizasyonunun ilave edilen ε-CL 

miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği görülmektedir.  

 

Elde edilen graft kopolimerlerin molekül ağırlıkları da verilmiĢtir (Çizelge 7.2). Yalnızca 

serbest radikal polimerizasyon kullanılarak elde edilen Ġki bloklu PLina-g-PSty (PLiS) graft 

kopolimerin molekül ağırlığı (Mw) 59800 Da iken, halka açılma polimerizasyonuyla elde 

edilen PLina-g-PCL (PLCL) graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mw) 4800 Da olmaktadır. 

PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin molekül ağırlıkları, ilave edilen ε-CL‟nın 

miktarının artmasıyla artmaktadır (ġekil 7.8). PLina-g-PSty-g-PCL üç bloklu graft 

kopolimerler mol kütlesi 48690 Da ve 70950 Da (Mn) arasında değiĢiyor. Bu halka açma 

polimerizasyonun bu graft kopolimerizasyon sistemdeki serbest radikal polimerizasyonundan 

daha etkili olduğu açıktır.  

 

No ε-CL 

(g) 

DönüĢüm 

(wt %) 

PLina
* 

(wt %) 

PSty
* 

(wt %) 

PCL
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

PLiSt
a - 71.00 14.00 86 - 22.7 59.8 2.76 

PLiCL
b
 1.00 70.00 11.00 - 89 2.2 4.8 2.18 

PLiStCL-1 1.00 61.41 13.30 61.3 25 48.69 133.23 2.74 

PLiStCL-2 2.00 56.00 5.31 37.4 57 51.38 111.51 2.17 

PLiStCL-3 3.00 61.82 4.87 23.1 72 63.97 140.43 2.19 

PLiStCL-4 4.00 56.15 5.29 17.8 77 70.95 141.49 2.20 
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ġekil 7.8 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C ve 5 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft 

kopolimerizasyondaki poli(kaprolakton) yüzdesine karĢı graft kopolimerin 

molekül ağırlığı değiĢim grafiği (Çizelge 7.2). 

 

Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanılarak tek adımda 

gerçekteĢitirilen polimerizasyon üzerine sitiren miktarının etkisi araĢtırılmıĢtır (Çizelge 7.3). 

Bölüm 6.3.6.2 de anlatıldığı gibi reaksiyon gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Çizelge 7.3 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C ve 5 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen graft kopolimerizasyon üzerine 

sitiren miktarının etkisi. Katalizör ( Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer : 

1/100). PLina : 0.50 g; ε-CL : 1.00 g. 

 *
 
1
H NMR dan hesaplandı. 

 

PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin PLina ve ε-CL miktarları sabit tutulup stiren 

miktarı değiĢtirilmiĢtir (Çizelge 7.3). Stiren miktarı arttıkça elde edilen graft kopolimerdeki 

polistiren miktarı da artmaktadır. Miktar artıĢı 
1
H NMR dan hesaplanmıĢtır. PLiStCL-6 graft 

kopolimerindeki PSty % 18.4 iken, PLiStCL-7 graft kopolimerde % 45.7 PSty bulunmaktadır. 

Graft kopolimerdeki PSty miktarı arttıkça polimerin molekül ağırlığı da artmaktadır (Çizelge 

7.3). PLiStCL-7 kodlu polimerin molekül ağırlığı (Mw) 85000 Da iken PLiStCL-9 kodlu 

polimerin molekül ağırlığı 136000 Da GPC karakterizasyonu ile bulunmuĢtur. 

No  Sty 

 (g) 

DönüĢüm 

(wt %) 

PLina
* 

(wt %) 

PSty
* 

(wt %) 

PCL
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

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 
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Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanılarak tek adımda 

gerçekteĢitirilen polimerizasyon üzerine PLina miktarının etkisi araĢtırılmıĢtır (Çizelge 7.4). 

Bölüm 6.3.6.3 de anlatıldığı gibi reaksiyon gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

Çizelge 7.4 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C ve 5 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen graft kopolimerizasyon üzerine PLina 

miktarının etkisi. Katalizör (Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer : 1/100). Sty : 

1.00 g; ε-CL : 1.00  

 *
 
1
H NMR dan hesaplandı. 

 

PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerlerin stiren ve ε-CL miktarları sabit tutulup Plina miktarı 

değiĢtirilmiĢtir (Çizelge 7.4). PLina miktarı arttıkça elde edilen graft kopolimerdeki % PLina 

miktarı da artmaktadır (ġekil 7.9). Miktar artıĢı 
1
H NMR dan hesaplanmıĢtır. PLiStCL-10 

graft kopolimerindeki PLina % 5 iken, PLiStCL-12 graft kopolimerde % 9 ve PLiStCL-14 

graft kopolimerde % 16 PLina bulunmaktadır. 

 

 

 

No  PLina 

 (g) 

DönüĢüm 

 (wt %)
 

PLina
* 

(wt %) 

PSty
* 

(wt %) 

PCL
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

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 1.45 

PLiStCL-14 1.00 59 16 27.5 6.5 29 46 1.59 
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ġekil 7.9 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C ve 5 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft 

kopolimerideki PLina miktarına karĢı graft kopolimerdeki PLina yüzdesi ve 

polimer dönüĢümündeki değiĢim. 

 

  

 

 

ġekil 7.10 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C ve 5 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PSty-g-PCL graft 

kopolimerdeki PLina miktarına karĢı graft kopolimerin molekül ağırlığı değiĢim 

grafiği (Çizelge 7.4). 

 

Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanılarak tek adımda 

gerçekteĢitirilen polimerizasyon üzerine zamanın etkisi araĢtırılmıĢtır (Çizelge 7.5). Bölüm 

6.3.6.4 de anlatıldığı gibi reaksiyon gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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Çizelge 7.5 PLina, stiren ve ε-CL‟nın 110 
0
C‟de halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen graft kopolimerizasyon üzerine 

zamanının etkisi. Katalizör (Kalay(II)-etil hegzanoat) / Monomer :1/100 PLina 

:0.50 g; Sty :1.82 g; ε-CL :1.03 g. 

a 
Çöktürücü (Petrol eter,mL) / çözücü (THF,mL) PS ve PCL γ değerleri sırayla 2.5-3.2 ve 0.9-1.2 bulunmuĢtur.

 

 

 

PLina-g-PSty-PCL üç bloklu graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme koĢulları 

incelenmiĢtir (Çizelge 7.5). Böylece, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. Polimerizasyon 

süresi arttıkça polimer dönüĢümü de artmaktadır.1 saatin sonunda % 15 iken 12 saat sonunda 

% 85 polimer dönüĢümü elde edilmeltedir. 

 

 

ġekil 7.11 Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-

g-PSty-g-PCL graft kopolimerin zamana karĢı polimer dönüĢümündeki değiĢim 

(Çizelge 7.5). 

 

No Zaman 

(saat) 

Verim 

(g) 

DönüĢüm 

(wt %) 

γ
a 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

PLiStCL-15 1 0.50 15 1.2-1.4 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 1.7-2.4 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 1.2-1.4 75.3 197.1 2.6 
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ġekil 7.12 Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-

g-PSty-g-PCL graft kopolimerin zamana karĢı molekül ağırlığı değiĢim grafiği 

(Çizelge 7.5). 

 

 

 

ġekil 7.13 Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-

g-PSty-g-PCL graft kopolimerin ve PLina‟nın GPC diyagramları (Çizelge 7.5).  
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PLiSt ve PLiStCL-1 graft kopolimerlerinin 
1
H NMR spektrumu görülmektedir (ġekil 7.14). 

Spektrum üzerinde 0.8 ppm de PLina‟ya ait –CH3 piki; 4.0 ppm de PCL‟ye ait pik ve 6.5 - 7.2 

ppm de ise PSty ait pikler belirgin bir Ģekilde görülmektedir.  

 

 
 

ġekil 7.14 PLina-g-PSty graft kopolimer (PLiSt) ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL-1) graft 

kopolimerlerin 
1
H NMR spektrumu (Çizelge 7.2 Deney: PLiSt, PLiStCL-1). 
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ġekil 7.15 a) PLina-g-Polystyrene (PLiSt), b) PLina-g-Poly (ε-caprolactone) (PLiCL) ve c) 

PLina-g-Polystyrene-g-Poly (ε-caprolactone) (PLiStCL-1) graft kopolimerlerin 
1
H 

DOSY spekturumları (Çizelge 7.2, Deney: PLiSt, PLiCL, PLiStCL-1). 

 

 

Aynı zamanda, 
1
H DOSY NMR karakterizasyon için kullanıldı. PLina-g-PSt (PLiSt), PLina-

g-PCL (PLiCL) ve PLina-g-PSt-g-PCL (PLiStCL-1) graft kopolimerlerini bir DOSY 

spektrumunu göstermektedir (ġekil 7.15). PSty iĢaretleri (-C6H5-) 6.6-7.2 ppm bölgesinde 

görülür (ġekil 7.15a). Ayrıca PLina sinyalleri (-CH3), 0.9 ppm görülür. PCL iĢaretleri ise (-

CH2-O), 4.1 ppm görülür ġekil (7.15b). Ġyi ayrılmıĢ DOSY spektrumun PLina-g-PSt-g-PCL 

(PLiStCL-1) graft kopolimeri örneği sunulmuĢtur (ġekil 7.15c). Bu üç bileĢenleri ayırmak ve 

böylece büyük ölçüde farklı difüzyon katsayılarından dolayı her biri için ayrı spekturum elde 

etmek mümkündür. 
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Polimerik linoleik asit peroksit baĢlatıcı (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 spektrumları görülmektedir (ġekil 7.16 ve ġekil 7.17). PLina‟ya ait 

2950 cm
-1 

de absorpsiyon bantlarına ait pik, 1720 cm
-1

 de ester gruplarının karbonilleri ve 

1180 cm
-1

 de eter gruplarına ait pikler görülmektedir. PCL‟ ye ait ester gruplarının karbonil  

(–C=O) piki 1750 cm
-1

‟de ve eter grubuna ait pik 1160 cm
-1

‟de görülmektedir. Polistirene ait 

3026,11 cm
-1

 de -CH absorpsiyon bantlarına ait pik, 2923,91 cm
-1

 de -CH2 absorpsiyon 

bantlarına ait pik ve 1600 cm
-1

 de C-C absorpsiyon bantlarına ait pik görülmektedir. 

 

 

 

ġekil 7.16 PLina-g-PCL (PLiCL) graft kopolimer, polikaprolakton (PCL) ve polimerik 

linoleik asit (PLina) FTIR spektrumu (Çizelge 7.2, Deney: PLiCL). 
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ġekil 7.17 PLina-g-PSty graft kopolimer (PLiSt) ve PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerin 

farlı miktarlardaki kaprolaktonun FTIR spektrumu (Çizelge 7.2 Deney: PLiSt, 

PLiStCL-1, PLiStCL-2, PLiStCL-3, PLiStCL-4 ). 
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PCL, PLiCL, PLiSt ve üç bloklu graft kopolimerlerin TDSC diyagramları görülmektedir 

(ġekil 7.18). Homo polikaprolakton (PCL) 60.8 
o
C‟de Tm göstermektedir. PLiCL graft 

kopolimeri % 11 PLina içeren PCL-g-PLina graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 48 
o
C‟de 

Tm vermektedir. Yapı içindeki PLina‟nın PCL‟nin Tm‟sini düĢürdüğü görülmektedir. PLiSt 

graft kopolimeri % 14 PLina, % 86 PS içeren PLina-g-PS graft kopolimeridir. PLiSt 53 
o
C‟de 

Tg göstermektedir. Diğer üç bloklu graft kopolimerler (PLiStCL-2, PLiStCL-7 ve PLiStCL-

14) bir Tg ve bir Tm göstermektedirler. 

 

Çizelge 7.6 PLina, Poli (ε-kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL), PLina-g-PSt (PLiSt) 

ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL) graft kopolimerin termal özellikleri (Çizelge 

7.2 Deney :PLiCL, PLiSt, PLiStCL-2. Çizelge 7.3 Deney: PLiStCL-7. Çizelge 7.4 

Deney: PLiStCL-14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No 
DSC (

o
C) TGA(

o
C) 

Tg Tm Td1 Td2 Td3 

PLina (Çakmaklı 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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ġekil 7.18 Poli (kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL), PLina-g-PSty (PLiSt) iki bloklu 

ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL) üç bloklu graft kopolimerin DSC diyagramları 

özellikleri (Çizelge 7.2 Deney: PLiCL, PLiSt, PLiStCL-2. Çizelge 7.3 Deney: 

PLiStCL-7. Çizelge 7.4 Deney: PLiStCL-14). 
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ġekil 7.19 Poli (kaprolakton) (PCL), PLina-g-PCL (PLiCL) iki bloklu, PLina-g-PSty (PLiSt) 

iki bloklu ve PLina-g-PSty-g-PCL (PLiStCL) üç bloklu graft kopolimerlerin TGA 

diyagramları(Çizelge 7.2 Deney: PLiS, PLiCL, PLiStCL-2). 
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ġekil 7.20 PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-7 ve PLiStCL-14) üç bloklu graft kopolimerlerin                 

TGA diyagramları (Çizelge 7.3 Deney: PLiStCL-7, Çizelge 7.4 Deney: PLiStCL-                 

14). 

 

PCL, PLCL, PLiSt ve PLiStCL-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramları verilmiĢtir (ġekil 

7.19). Homo polikaprolakton bir bozunma sıcaklığı görülmektedir. Td1=370 
o
C‟dir. PLCL „de 

ise iki farklı bozunma sıcaklığı görülüyor. Bunlar Td1=415 
o
C ve Td2=450 

o
C‟dir. PLiSt de 

bozunma sıcaklığı Td1=100 
o
C ve Td2=425 

o
C‟dir. PLiStCL-2 Td1=425 

o
C ve Td2=460 

o
C 

bozunma gösterir. PLiStCL-7 ve PLiStCL-14 graft kopolimerlerin TGA diyagramları 

verilmiĢtir (ġekil 7.20). PLiStCL-7‟de Td1=420 
o
C ve Td2=435 

o
C PLiStCL-14‟de Td1=420 

o
C ve Td2=455 

o
C bozunma göstermektedirler. 
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7.1.5 Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PMMA Ġki Bloklu Graft Kopolimer 

Sentezi 

 

Ġki bloklu graft kopolimerler serbest radikal polimerizasyon yöntemiyle sentezlenmiĢlerdir. 

Bu yöntemde, PLina yapısında bulunan peroksit grupları bir vinil monomerinin 

polimerizasyonu vermesiyle gerçekleĢmektedir (ġekil 7.21). Böylece PLina-g-PMMA graft 

kopolimer yapıları sentezlenmiĢtir. Elde edilen graft kopolimerler, 
1
H NMR, DSC ve TGA 

yöntemleriyle karakterize edilmiĢlerdir. 

 

 

ġekil 7.21 PLina-g-PMMA graft kopolimerin reaksiyon Ģeması. 

 

 

 

ġekil 7.22 PLina-g-PMMA PLiMMA graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumu. 
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PLiMMA graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 7.22). Spektrum 

üzerinde 0.8-0.9 ppm (-CH3) PLina‟ya ait pik ve 3.7 ppm de ise (-COOCH3) PMMA ait pik 

belirgin bir Ģekilde görülmektedir. 

 

 

ġekil 7.23 PLina-g-PMMA (PLiMMA) iki bloklu graft kopolimerin DSC diyagramı. 

 

 

 

ġekil 7.24 PLina-g-PMMA (PLiMMA) iki bloklu graft kopolimerin TGA diyagramı. 
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Çizelge 7.7 PLina, PMMA ve PLina-g-PMMA iki bloklu graft kopolimer PLiMMA‟nın DSC 

ve TGA verileri. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

PLina-g-PMMA graft kopolimerin DSC diyagramı görülmektedir (ġekil 7.23). PLiMMA 

graft kopolimeri % 37 PLina içeren PLina-g-PMMA graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 

65 
o
C‟de Tm vermektedir. PLina 29 

o
C‟de Tm ve PMMA 110 

o
C‟de Tg göstermektedir 

(Cakmakli vd. 2005, 2007). Yapı içindeki PLina‟nın plastikleĢme etkisinden PMMA‟nin 

Tg‟sini düĢürdüğü görülmektedir. PLina-g-PMMA graft kopolimerin TGA diyagramı 

görülmektedir (ġekil 7.24). PLiMMA graft kopolimeri bir bozunma sıcaklığı göstermektedir 

357.54 - 407.02 
o
C‟de sıcaklıkları arasında % kütle kaybı 89.46‟dır. 

 

7.1.6 Halka Açılma ve Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PLA-g-PMMA Üç 

Bloklu Graft Kopolimer Sentezi 

  

Üç bloklu graft kopolimerler tek adım da yöntemiyle sentezlenmiĢlerdir. Bu yöntemde, PLina 

yapısında bulunan peroksit grupları bir vinil monomerini polimerleĢtirirken aynı anda 

PLina‟nın –COOH gruplarının laktid ile halka açılma polimerizasyonu vermesiyle 

gerçekleĢmektedir. Böylece PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer yapıları sentezlenmiĢtir. 

Bu graft kopolimerlerin polimerleĢme reaksiyonu üzerine zamana bağlı kinetikleri, 

monomerlerin konsantrasyonları ve baĢlatıcı konsantrasyonları dikkate alınarak incelenmiĢtir. 

Bu özelliklerin molekül ağırlığı üzerine etkisi araĢtırılmıĢtır. Elde edilen graft kopolimerler, 

1
H NMR, DSC ve TGA yöntemleriyle karakterize edilmiĢlerdir. 

 

 

 

 

 

No DSC (
o
C) TGA(

o
C) 

Tg Tm Td1 Td2 Td3 

PLina (Çakmaklı vd. 2005, 2007)  29 170 353 463 

PMMA (Çakmaklı vd. 2005) 110 - 373 -  

PLiMMA 52.60 64.68 376.54 - - 
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ġekil 7.25 PLina-g-PMMA-g-PLA üç bloklu graft kopolimerin reaksiyon Ģeması. 

 

 

Çizelge 7.8 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen graft kopolimerizasyon üzerine laktid 

miktarının etkisi. Katalizör (kalay(II)-etil hegzanoat / Monomer: 1/100). PLina: 

0.50 g, MMA: 1.00 g 

        a 
SRP PLina‟nın sitiren ile 80 

o
C‟de

 
24 saat katalizörsüz reaksiyonu MMA: 2.00g. 

 

     * 
1
H NMR dan hesaplandı.

  

 

PLina-g-PMMA graft kopolimer PLiMMA için PLina 0.50 g ve MMA ise 2.00g 

kullanılmıĢtır ve PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerlerin reaksiyon Ģartları verilmiĢtir 

(Çizelge 7.8). Üç bloklu graft kopolimerlerin sentezi için PLina 0.50 g ve metil metakrilat 

1.00 g miktarları sabit tutulup laktid miktarları değiĢtirilmiĢtir. Laktid besleme oranı arttıkça 

elde edilen graft kopolimerdeki laktid miktarı artmaktadır. Graft kopolimerlerin yapısında 

bulunan blokların yüzde (%) oranları 
1
H NMR dan belirlenmiĢtir. PLina-g-PMMA-g-PLA üç 

bloklu graft kopolimerlerdeki % PLA miktarı 
1
H NMR spektrumundan hesplanmıĢtır. % PLA 

miktarı eklenen laktid miktarına göre giderek artmıĢtır. Bu sonuca göre; halka açılma 

polimerizasyonunun, ilave edilen laktid miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği söylenebilir. 

No  LA 

(g) 

DönüĢüm 

 (wt %)
 

PLina
* 

(wt %) 

PMMA
* 

(wt %) 

PLA
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

PLiMMA
a
 - 60 37.00  63.00 - - - - 

PLiMALA-1 0.50 41 33.67 58.25  8.08 - - - 

PLiMALA-2 1.00 41 23.20 35.05 41.76 17.36 45.48 2.62 

PLiMALA-3 1.50 75 19.96 21.57 58.48 20.39 44.68 2.19 

PLiMALA-4 2.00 80 13.57 13.30 73.13 35.18 40.00 1.14 
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Laktid besleme oranı 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 hesaplanmıĢtır (ġekil 7.26). PLiMALA-2 graft 

kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 17360 g/mol iken PLiLAMA-4 ise molekül ağırlığı (Mn) 

35180 g/mol olmaktadır (ġekil 7.27). 

 

 

 

ġekil 7.26 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki laktid miktarına karĢı % PLA (Çizelge 7.8). 

 

 

 

ġekil 7.27 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki poli (laktid) yüzdesine karĢı graft kopolimerin molekül ağırlığı 

değiĢim grafiği. 

 . 
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ġekil 7.28 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki laktid miktarına karĢı polimer dönüĢümündeki değiĢim. 

 

BaĢlangıçta eklenen laktid miktarı arttıkça üç bloklu graft kopolimerlerin polimer dönüĢümü 

yüzdesi giderek artmıĢtır (ġekil 7.28). Bu sonuca göre; halka açılma polimerizasyonunun 

ilave edilen laktid miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği söylenebilir. Laktid besleme oranı 1.00 

g iken % 41, 3.00 g iken % 80 olarak polimer verimi hesaplanmıĢtır. 
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ġekil 7.29 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki 
1
H NMR spektrumu (Çizelge 7.8 Deney: PLiMALA-1 ve 

PLiMALA-4) 

  

 

PLiMALA-1 ve PLiMALA-4 graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 

7.29). Spektrum üzerinde 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 Ģekilde görülmektedir. 

PLiMALA-4‟de bulunan PLA miktarının PLiMALA-1‟den daha fazla olduğu daha fazla 

olduğu integralden anlaĢılmaktadır.  
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ġekil 7.30 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerin DSC diyagramı (Çizelge 7.8 Deney: PLiMALA-2 ve PLiMALA-3). 

 

 

 

ġekil 7.31 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerin TGA diyagramı (Çizelge 7.8 Deney: a) PLiMALA-2, b) PLiMALA-

3 ve c) PLiMALA-3). 
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Çizelge 7.9 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerin artan laktid miktarının DSC ve TGA verileri (Çizelge 7.8 Deney: 

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

 

  

 

PLiMALA-2 ve PLiMALA-4 graft kopolimerin DSC diyagramı görülmektedir (ġekil 7.30). 

PLina 29 
0
C‟de Tm ve PMMA 110 

0
C‟de Tg göstermektedir (Cakmakli vd. 2005, 2007). 

PLiMALA-2, PLiMALA-3 ve PLiMALA-4 graft kopolimerin TGA diyagramı görülmektedir 

(ġekil 7.31). PLiMALA-3 graft kopolimerin iki bozunma sıcaklığı göstermektedir. 212 
0
C - 

261 
0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 31.12, 377 

0
C - 420 

0
C sıcaklıkları arasındaki         

% kütle kaybı 57.61‟dir. PLiMALA-4 graft kopolimerin üç bozunma sıcaklığı göstermektedir. 

147 
0
C – 188 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 26.72, 228 

0
C - 259 

0
C sıcaklıkları 

arasındaki % kütle kaybı 23.34, 378 
0
C - 419 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 

40.18‟dir. 

 

Çizelge 7.10 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine metil metakrilat miktarının etkisi. Katalizör (kalay(II)-etil 

hegzanoat / Monomer:1/100) PLina: 0.50 g, LA: 1.00 g 

  

 * 
1
H NMR dan hesaplandı. 

No DSC (
o
C) TGA(

o
C) 

Tg Tm Td1 Td2 Td3 

PLina (Çakmaklı vd. 2005, 2007) - 29 170 353 463 

PLA (Sriputtirat et. al 2012) 65 175 312  379 

PMMA (Çakmaklı vd. 2005)  110 - 373 - - 

PLiMALA-2 - 48.28 200 - - 

PLiMALA-3 - 41.62 230 385 - 

PLiMALA-4 - - 155 240 389 

No MMA 

(g) 

DönüĢüm 

(wt %)
 

PLina
* 

(wt %) 

PMMA
* 

(wt %) 

PLA
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

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 5.97 57.17 87.69 1.53 
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ġekil 7.32 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 

0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki artan metil metakrilat miktarına karĢı polimer dönüĢümündeki 

değiĢim. 

  

 

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerdeki metil metakrilat miktarı arttıkça polimer 

dönüĢüm yüzdesi artmaktadır (ġekil 7.32). Bu sonuca göre serbest radikal polimerizasyonu 

ilave edilen metil metakrilat miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği söylenebilir. Metil metakrilat 

miktarı 0.50 g iken % 21; 1.00 g iken % 41; 2.00 g iken % 51 ve 3.00 g iken % 69 polimer 

dönüĢümü olarak bulunmuĢtur. 

 

 

ġekil 7.33 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki poli (metil metakrilat) yüzdesine karĢı graft kopolimerin molekül 

ağırlığı değiĢim grafiği. 

 



 

75 

 

 

ġekil 7.34 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki 
1
H NMR spektrumu (Çizelge 7.9 Deney: PLiLAMA-1 ve 

PLiLAMA-4) 

 

PLiLAMA-1 ve PLiLAMA-4 graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 

7.34). Spektrum üzerinde 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 Ģekilde görülmektedir. 

PLiLAMA-4‟de bulunan PMMA miktarının PLiLAMA-1‟den daha fazla olduğu integralden 

anlaĢılmaktadır. 
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ġekil 7.35 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerdeki artan metil metakrilat miktarına karĢı yüzde (%) poli (metil 

metakrilat) grafiği (Çizelge 7.9). 

 

  

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerde metil metakrilat miktarı arttıkça üç bloklu graft 

kopolimerlerin yapısındaki % poli (metil metakrilat) miktarı giderek artmıĢtır (ġekil 7.35). 

Metil metakrilat miktarı 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 yapısındaki poli (metil metakrilat) % miktarları 
1
H NMR‟dan 

hesaplanmıĢtır. 

 

 

ġekil 7.36 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerlerin PLiLAMA-2, PLiLAMA-3 ve PLiLAMA- 4‟ün TGA diyagramı 

(Çizelge 7.9). 
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ġekil 7.37 PLina, metil metakrilat ve laktidin 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest 

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

kopolimerlerin (PLiLAMA-2, PLiLAMA-3 ve PLiLAMA-4) DSC diyagramı 

(Çizelge 7.9). 

  

 

 

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

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

  

  

 

PLiLAMA-2 PLiLAMA-3 ve PLiLAMA-4 graft kopolimerin DSC diyagramı görülmektedir 

(ġekil 7.37). PLina 29 
0
C‟de Tm ve PMMA 110 

0
C‟de Tg göstermektedir (Cakmakli vd. 

2005, 2007). PLiLAMA-2 PLiLAMA-3 ve PLiLAMA-4 graft kopolimerin TGA diyagramı 

görülmektedir (ġekil 7.36). PLiLAMA-3 graft kopolimerin iki bozunma sıcaklığı 

göstermektedir. 121 
0
C - 257 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 22.71, 359 

0
C – 422 

0
C 

No DSC (
o
C) TGA(

o
C) 

Tg Tm Td1 Td2 Td3 

PLina (Çakmaklı vd. 2005, 2007) - 29 170 353 463 

PLA (Sriputtirat et.al 2012) 65 175 312  379 

PMMA (Çakmaklı vd. 2005)  110 - 373 - - 

PLiLAMA-2 - 48.28 200 - - 

PLiLAMA-3 - 42.71 230 383 - 

PLiLAMA-4 62 42.07 372 - - 
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sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 71.82‟dir. PLiLAMA-4 graft kopolimerin bir bozunma 

sıcaklığı göstermektedir. 378 
0
C - 405 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 93.41‟dır.  

 

Çizelge 7.12 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine PLina miktarının etkisi. Katalizör (kalay(II)-etil hegzanoat / 

Monomer:1/100). LA:1.00g, MMA:1.00 g. 

 * 1
H NMR dan hesaplandı. 

 

  

 

 

ġekil 7.38 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine PLina miktarının polimer dömüĢüm değiĢimi. 

 

 

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerde PLina miktarı arttıkça üç bloklu graft 

kopolimerlerin polimer dönüĢüm yüzdesi (%) giderek azalmıĢtır (ġekil 7.38). PLina miktarı 

0.25 g iken % 46; 0.50 g iken % 41; 1.00 g iken % 38; 1.50 g iken % 36 olarak 

hesaplanmıĢtır. 

No PLina 

 (g) 

DönüĢüm 

(w t%)
 

PLina
* 

(wt %) 

PMMA
* 

(wt %) 

PLA
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

LAMAPLi-1 0.25 46 22.83 37.39 43.38 - - - 

LAMAPLi-2 0.50 41 23.20 35.05 41.76 17.36 45.48 2.62 

LAMAPLi-3 1.00 38 32.80 40.00 27.21 14.37 24.03 1.67 

LAMAPLi-4 1.51 36 44.44 38.67 16.89 12.05 21.40 1.78 
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ġekil 7.39 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal                 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft                 

kopolimerin 
1
H NMR spektrumu. 

 

LAMAPLi-1 ve LAMAPLi-4 graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 

7.39). Spektrum üzerinde 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 Ģekilde görülmektedir. PLina-

g-PLA-g-PMMA graft kopolimerin LAMAPLi-4‟de bulunan PLina miktarının LAMAPLi-

4‟den daha fazla olduğu integralden anlaĢılmaktadır.  
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ġekil 7.40 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal                 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft                 

kopolimerde artan PLina miktarının graft kopolimerdeki % PLina dönüĢümü. 

  

 

 

 

ġekil 7.41 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C ve 3 saatte halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine PLina etkisinin graft kopolimerdeki molekül ağırlığı değiĢimi. 

 

  

BaĢlangıçta eklenen PLina miktarı arttıkça PLina-g-PLA-g-PMMA üç bloklu graft 

kopolimerlerin yapısında PLina % miktarı giderek artmıĢtır (ġekil 7.40). PLina miktarı 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 
1
H 

NMR‟dan hesaplanmıĢtır. 
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Çizelge 7.13 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C‟de halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine polimerizasyon zamanının etkisi. Katalizör (Kalay(II)-etil 

hegzanoat) / Monomer : 1/100. PLina: 0.50 g, PMMA: 1.00 g, PLA: 1.00 g. 

  

 

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerin zamana karĢı polimer dönüĢümündeki değiĢim 

incelenmiĢtir. 1, 3, 5, 8 ve 18 saatlik deneyler yapılmıĢtır (ġekil 7.42). Elde edilen sonuçlara 

göre polimerizasyon süresi arttıkça polimer dönüĢümü artmaktadır. 1 saatte % 49 polimer 

dönüĢümü olur iken 18 saatin sonunda % 85 dönüĢüm olmaktadır.  

 

 

ġekil 7.42 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C‟de halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine polimerizasyon zamanının polimer dönüĢümündeki değiĢimi. 

  

No Zaman 

(saat) 

Verim 

(g) 

DönüĢüm 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

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 
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ġekil 7.43 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C‟de halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimer üzerine polimerizasyon zamanına göre molekül ağırlığı (Mw) 

değiĢimi. 

  

 

 

ġekil 7.44 PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C‟de halka açılma ve serbest radikal 

polimerizasyon ile tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA graft 

kopolimeri polimerizasyon kinetiği GPC diyagramları. 

 

PLina, laktid, metal metakrilat 130 
0
C‟de halka açılma ve serbest radikal polimerizasyon ile 

tek adımda sentezlenen PLina-g-PLA-g-PMMA üç bloklu graft kopolimerlerin zamana karĢı 

polimerleĢme koĢulları incelenmiĢtir (Çizelge 7.13). Böylece, polimerleĢme kinetiği 

çalıĢılmıĢtır. 1 saatin sonunda 40870 g/mol molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılırken 18 saat sonunda 

88330 g/mol molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılmıĢtır. Zamana karĢı elde edilen graft 

kopolimerlerin GPC diyagramları verilmiĢtir (ġekil 7.44). 
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7.1.7 Nitroksit Vasıtasıyla Polimerizasyon Mekanizması ile Plina Bazlı Polimerlerin 

Sentezi 

 

Nitroksit Vasıtasıyla Polymerization (NVP) ismiyle de bilinen Kararlı Serbest Radikal 

Polimerizasyon reaksiyonu eĢleĢme ile tersinir deaktivasyon mekanizmasını takip eden bir 

sentez yoludur. 

 

Bu sistemde benzoil peroksit (BPO) baĢlatıcısının yanında 2,2,6,6-tetrametil-1-

piperidiniloksi adlı kısa adı TEMPO olan kararlı nitroksit radikali kullanılır. TEMPO, polimer 

zincirinin büyüme adımını kontrol eden bileĢiktir. TEMPO, aracı bir bileĢik olup 

polimerizasyonun baĢlaması için BPO gibi bir baĢlatıcıya ihtiyaç duymaktadır. TEMPO‟nun 

kimyasal yapısı aĢağıda verilmiĢtir (ġekil 7.45). 

 

 

TEMPO 

ġekil 7.45 TEMPO‟nun kimyasal yapısı. 

 

 

ġekil 7.46 Bir vinil monomerinin benzoyil peroksit ve TEMPO kullanılarak polimerleĢme 

Ģeması. 

http://www.polimernedir.com/polimer-kimyasi/serbest-radikal-vinil-polimerizasyonu/


 

84 

7.1.7.1 TEMPO kullanarak PLina-g-PSty graft kopolimer sentezi 

 

Sentezlenen graft kopolimerlerin reaksiyonları inert ortamda Ģilenk tüplerinde yapılmıĢtır. 

Genel polimerleĢme reaksiyonu aĢağıdaki gibidir. 0.50 g PLina ve hesaplanan miktarda 

TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmuĢ bir Ģilenk tüp içerisine kondu. ġilenk tüpünün 

havası vakumla alındı. Daha sonra, 2.78 g stiren argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave 

edildi. ġilenk tüpü 130 
o
C lik bir yağ banyosuna yerleĢtirildi. Polimerizasyon istenen 

sürelerde gerçekleĢtirildi. Elde edilen polimer karıĢımı kloroform‟da çözülerek metanolden 

çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

Çizelge 7.14 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) PLina-g- 

PSty graftkopolimerin ve stirenin homopolimerizasyonu. Verim: 0.8 g 

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

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

* 1
H NMR dan hesaplandı. 

 

PLina-g-PSty graft kopolimer sentezi yanında stirenin homopolimerizasyonu da 

gerçekleĢtirilmiĢtir. PL-Sty serisi olarak iki bloklu graft kopolimerler ve H-Sty homopolimer 

serilerinin zamana karĢı polimerleĢme koĢulları incelenmiĢtir (Çizelge 7.14). Böylece, 

polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. PL-Sty serisi 4 saatin sonunda 1820 Da molekül ağırlığa 

(Mw) ulaĢılırken 20 saat sonunda 9240 Da molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılmıĢtır.  

 

No PLina 

(g) 

Zaman 

(saat) 

%PSty* 

(g) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

PL-Sty-1 0.5 4 12.43 1.46 1.82 1.25 

PL-Sty-2 0.5 9 24.35 5.21 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 



 

85 

 

ġekil 7.47 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin GPC diyagramları (Çizelge 7.14). 

 

 

 

 

ġekil 7.48 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin PL-Sty serisi ve homo polistirenin H-

Sty serisi zamana karĢı molekül ağırlığı grafiği. 

 

Polimerlerin molekül ağırlığı üstel olarak artmaktadır (ġekil 7.48). Polidispersiteleri 1.07 - 

1.27 aralığında değiĢmektedir.  

 

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

incelenmiĢtir. 4, 9 ve 20 saatlik deneyler yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlara göre; zamanla 
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polimer verimi lineer olarak artmaktadır. PLina-g-PSt graft kopolimerler 4 saatte % 12.43 

ürün elde edilirken 20 saatin sonunda % 46.11 ürün elde edilmiĢtir. Homo polistirenin 4 saatte 

% 3.17 ürün elde edilirken 20 saatin sonunda % 14.81 ürün elde edilmiĢtir. Polimerlerin 

zamana bağlı % dönüĢüm grafiği çizilmiĢtir (ġekil 7.49). 

 

 

ġekil 7.49 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karĢı 

polimer dönüĢüm grafiği. 

 

 

 

ġekil 7.50 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karĢı ln 

(Mo/M) grafiği. 

 

 

PLina-g-PSty graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karĢı ln(Mo/M) grafiği 

çizilmiĢtir. Bu grafiğe göre tepkimenin 1. Dereceden gerçekleĢtiği görülmektedir (ġekil 7.50).  
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ġekil 7.51 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin 
1
H NMR spektrumu. 

 

PLina-g-PSty graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 7.51). 

1
H NMR 

spektrumunda; PLina‟ya ait–CH3 piki 0.9 ppm‟de görülmektedir. PSty‟ye ait fenil grupları 

protonu 6.5-7.2 ppm de belirgin Ģekilde görülmektedir.  

 

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

polimerizasyonu 

 

Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyon mekanizması kullanılarak PLina esaslı graft 

kopolimerlerin stiren varlığında zincir uzama reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu graft 

kopolimerler 
1
H NMR ve GPC analizleri ile karakterize edilmiĢlerdir. 

 

Graft kopolimerlerin stiren varlığında zincir uzama reaksiyonları inert ortamda Ģilenk 

tüplerinde yapılmıĢtır. Genel polimerleĢme reaksiyonuna göre. 0.50 g PLina magnet ile 

beraber iyice kurutulmuĢ bir Ģilenk tüp içerisine kondu. ġilenk tüpünün havası vakumla alındı. 

Daha sonra, 1.73 g stiren argon gazı altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. ġilenk tüpü 130 
o
C 

lik bir yağ banyosuna yerleĢtirildi. Polimerizasyon istenen sürelerde gerçekleĢtirildi. Elde 
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edilen polimer karıĢımı kloroform‟da çözülerek metanolden çöktürüldü. Elde edilen graft 

kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

Çizelge 7.15 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama 

polimerizasyon koĢulları. 

 

 

 

Zincir uzama polimerizasyonuyla elde edilen graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme 

koĢulları incelenmiĢtir (Çizelge 7.15). Ayrıca, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. BaĢlangıçta 

PLina-g-PS‟nin molekül ağırlığı (Mw) 9240 Da iken, ortama stiren monomeri ilavesiyle, 4 

saatin sonunda 10810 Da molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılırken 25 saatin sonunda 25640 Da 

molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılmıĢtır. Zamana karĢı elde edilen graft kopolimerlerin GPC 

diyagramları verilmiĢtir (ġekil 7.52). 

No PLina-g-Sty 

(g) 

Styrene 

(g) 

Zaman 

(saat) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

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 1.41 

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 
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ġekil 7.52 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama 

polimerizasyon ile elde edilen graft kopolimerlerin GPC diyagramları (Çizelge 

7.15). 

  

 

 

ġekil 7.53 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama 

polimerizasyon ile elde edilen molekül ağırlığının (Mn) ve polidispersitenin 

polimerizasyon zamanına karĢı grafiği. 

 

Polimerlerin molekül ağırlığı üstel olarak artmaktadır (ġekil 7.53). Polidispersiteleri 1.25 - 

1.62 aralığında değiĢmektedir.  
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ġekil 7.54 PLina ve Stirenin 130 
o
C Nitroksit vasıtasıyla polimerizasyonu (NVP) ile elde 

edilen PLina-g-PSty graft kopolimerlerin stiren monomeri ile zincir uzama 

polimerizasyon ile elde edilen PLina-g-PSty graft kopolimerin 
1
H NMR 

spektrumu. 

 

UzamıĢ PLina-g-PSty graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 7.54). 

1
H 

NMR spektrumunda; PLina‟ya ait–CH3 piki 0.9 ppm‟de görülmektedir. PSty‟ye ait fenil 

grupları protonu 6.5-7.2 ppm de belirgin Ģekilde görülmektedir. ġekil 7.47‟de PLina-g-PSty 

graft kopolimerin PLina‟ya karĢı PSty‟nin integrali sırayla 3.00‟a karĢı 62.48 olurken; uzamıĢ 

graft kopolimerin PLina‟ya karĢı PSty‟nin integrali 3.00 „a karĢı 178.00 olmaktadır (ġekil 

7.54).  

 

7.1.8 PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerin Sentezi 

 

PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin reaksiyonları inert ortamda Ģilenk tüplerinde 

yapılmıĢtır. Genel polimerleĢme reaksiyonu aĢağıdaki gibidir. 0.50 g PLina ve hesaplanan 

miktarda TEMPO magnet ile beraber iyice kurutulmuĢ bir Ģilenk tüp içerisine kondu. ġilenk 

tüpünün havası vakumla alındı. Daha sonra, 1.51 g stiren ve 1.80 g pentaflorostiren argon gazı 

altında bu Ģilenk tüpüne ilave edildi. ġilenk tüpü 130 
o
C lik bir yağ banyosuna yerleĢtirildi. 
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Polimerizasyon istenen sürelerde gerçekleĢtirildi. Elde edilen polimer karıĢımı kloroform‟da 

çözülerek metanolden çöktürüldü. Elde edilen graft kopolimer 40 
o
C‟lik vakumlu etüvde 24 

saat kurumaya bırakıldı. 

 

Çizelge 7.16 PLina, Stiren ve pentafloro stiren‟in 130 
o
C‟de Nitroksit vasıtasıyla 

polimerizasyonu (NVP). [PLina]:[TEMPO]:[Sty]:[F5PSty][1]:[1]:[50]:[50] 

Çözücü: Anizol, PLina: 0.50 g, Sty: 1.51 g, F5Sty: 1.80 g, Verim: 0.8g. 

*
1
H NMR spektrumundan hesaplandı. 

  

 

 

ġekil 7.55 PLina, Stiren ve pentafloro stiren‟in 130 
o
C‟de Nitroksit vasıtasıyla 

polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft 

kopolimerlerin GPC diyagramları (Çizelge 7.16). 

 

Pentafloro stiren ve stiren monomerlerinin vinil gruplarına ait protonlar 
1
H NMR 

spektrumunda farklı yerlerde gelmektedir. Bundan dolayı, PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft 

No Zaman 

(saat) 

%PF5Sty* 

(g) 

%PSty*(

g) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

PLF5StySty-1 4 4.16 2.82 1.27 1.49 1.18 

PLF5StySty-2 8 11.11 9.86 4.39 4.73 1.08 

PLF5StySty-3 10 19.44 15.49 5.96 6.62 1.11 

PLF5StySty-4 20 38.89 36.62 7.86 10.03 1.28 

PLF5StySty-5 25 47.22 47.89 8.75 11.52 1.32 

PLF5StySty-6 30 49.27 49.27 9.14 12.40 1.57 
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kopolimerlerin sentezi sırasında reaksiyon ortamından belli zaman aralıklarında alınan 

örneklerdeki pentafloro stiren ve stiren monomerlerinin % miktarı vinil gruplarından 

hesaplanmıĢtır. 
1
H NMR spektrumunda pentafloro stiren ve stiren monomerlerinin yeri 

gösterilmiĢtir (ġekil 7.56).  

 

 

ġekil 7.56 PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin sentezi sırasında reaksiyon ortamından 

belli zaman aralıklarında alınan örneklerdeki pentafloro stiren ve stiren 

monomerleri vinil gruplarının 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil 7.57 PLina, Stiren ve pentafloro stiren‟in 130 
o
C‟de Nitroksit vasıtasıyla 

polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft 

kopolimerlerin 
1
H NMR spektrumu. 

 

PLina-g-PSty-g-F5Sty graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumu verilmiĢtir (ġekil 7.57). Bu 

spektrumda, PLina‟ya ait –CH3 protonu 0.90 ppm‟de görülmektedir. PSty‟ne ait fenil 

protonları 6.5-7.2 ppm‟de görülüyor. Ancak, graft kopolimerdeki PF5Sty grubuna ait fenil 

grubunda proton olmadığı için Poli(pentafloro stiren) yapısı görülememektedir. Bundan 

dolayı Graft kopolimerin 
19

F NMR spektrumu çekilmiĢtir. PLina-g-PSty-g-F5Sty graft 

kopolimerin 
19

F NMR spektrumu verilmiĢtir (ġekil 7.58). 

 

19
F NMR spektrumunda, PLina-g-PSty-g-PF5Sty graft kopolimerin yapısında bulunan 

Poli(pentafloro stiren)‟e ait fenil grubunda bulunan flor atomlarının konuma göre flor pikleri 

görülmektedir (ġekil 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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ġekil 7.58 PLina, Stiren ve pentafloro stiren‟in 130 
o
C‟de Nitroksit vasıtasıyla 

polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft 

kopolimerlerin 
19

F NMR spektrumu. 

 

 

ġekil 7.59 PLina, Stiren ve pentafloro stiren‟in 130 
o
C‟de Nitroksit vasıtasıyla 

polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PF5Sty-g-PSty‟nin 

polimerizasyonunda elde edilen molekül ağırlığının ve polidispersite‟nin 

polimerizasyon zamanına karĢı grafiği. 
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PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme koĢulları 

incelenmiĢtir. Böylece, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. Bu graft kopolimer 4 saatin 

sonunda 1270 Da molekül ağırlığa (Mn) ulaĢılırken 30 saat sonunda 9140 Da molekül ağırlığa 

(Mn) ulaĢılmıĢtır. Polimerlerin molekül ağırlığı üstel olarak artmaktadır. Polidispersiteleri 

1.08 - 1.57 aralığında değiĢmektedir.  

 

 

 

ġekil 7.60 PLina, Stiren ve pentafloro stiren‟in 130 
o
C‟de Nitroksit vasıtasıyla 

polimerizasyonu (NVP) ile elde edilen PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft 

kopolimerlerin zamana bağlı % polimer dönüĢüm grafiği. 

  

 

PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin zamana karĢı % polimer dönüĢüm (% PF5Sty ve 

% PSty) incelenmiĢtir (ġekil 7.60). 4, 8, 10, 20, 25 ve 30 saatlik deneyler yapılmıĢtır. Elde 

edilen sonuçlara göre; zamanla polimer dönüĢümü polinom olarak artmaktadır. PLina-g-

PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerdeki % PF5Sty 4 saatte % 4.16 olurken % PSty % 2.82 

olmaktadır. 30 saatin sonunda % PF5Sty % 49.27 olurken % PSty % 49.27 olmaktadır.  
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7.1.9 Polimerik Yağ Asitinin Hidroksilasyon Reaksiyonu 

 

Elde edilen polimerik linoleik yağ asiti dietanol aminle sentezlenerek hidroksillenmiĢ yağ 

asidi polimerleri elde edildi. Polimerizasyon koĢulları gösterilmiĢtir (Çizelge 7.17). 

 

Çizelge 7.17 Dietanol amin kullanılarak okside edilmiĢ polimerik linoleik yağı asidinin 

hidroksillenmesi ve karakterizasyonu 

 

 

 

ġekil 7.61 HidroksillenmiĢ linoleik yağ asiti polimeri reaksiyon Ģeması. 

 

HidroksillenmiĢ yağ asitlerinin 
1
H NMR, GPC, FTIR ve Elementel analizileri kullanılarak 

karakterize edildi. Dietanol amin kullanılarak otookside edilmiĢ yağ asiti polimerlerinin 

hidroksillenmesi reaksiyon koĢulları ve karakterizasyonu verilmiĢtir (Çizelge 7.17). 

HidroksillenmiĢ polimerik linoleik asidin molekül ağırlığı sırasıyla 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 grublarının açılarak hidroksillenmesi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Dietanol amin yağ asidini parçalayarak en fazla iki yağ asidi tekrarlayan birime 

dönüĢtürülmüĢtür. Bundan dolayı molekül ağırlığı küçülmüĢtür. 

No PLina 

(g) 

DEA 

(g) 

DönüĢüm 

(wt %) 

 Mn,SEC    Mw,SEC    PDI 

 (kDa)     (kDa) 

Elm. Analysis, (wt%) 

    C         H       N       O 

PLina 5.0 - 99.50 1.87 2.80 1.49 37.12 7.04 - 55.84 

NPLina-1 5.0 5.0 43.43 0.42 0.97 2.33 63.93 10.97 6.37 18.73 

NPLina-2 5.0 10.0 27.30 0.39 0.81 2.06 55.56 11.05 7.54 25.85 

NPLina-3 10.0 5.0 65.30 0.47 1.14 2.46 57.10 10.38 3.67 28.85 
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ġekil 7.62 PLina ve hidroksillenmiĢ polimerik yağ asitleri GPC diyağramları. 

 

 

 

ġekil 7.63 Linoleik yağ asiti polimerin FTIR spekturumu. (a) Polimerik yağ asiti (PLina-ox), 

(b) dietonol aminle hidroksillenmiĢ yağ asiti polimeri. 

 

Polimerik otookside yağ asidinin (a) FTIR spekturumuna ait bantlar yukarıdaki Ģekilde 

gösterilmiĢtir (ġekil 7.63) ve hidroperoksit gruplarına ait bant 3454cm
-1

. Dietonol amin 

kullanılarak hidroksillenmiĢ yağ asiti polimerin (b) FTIR spekturumunda yeni bant 3300 cm
-

1
(-OH,-NH2,-NH) grupları, 1615 cm

-1
 (-C=O) amid grununa bağlı karbonil ve 1046 cm

-1
 (-C-
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O) bağına ait bant görülmektedir. Polimerik linolik asite bağlı ester karbonil piki 1742 cm
-1

 ait 

pik ve 1160 cm
-1

 ve 1097 cm
-1

 görülen C-O bantları kaybolmuĢtur. 

 

Otookside linoleik asit ve hidroksillenmemiĢ linoleik asidin 
1
HNMR sonuçları görülmektedir 

(ġekil 7.64). Otooksidasyonla oluĢmuĢ polidoymamıĢ yağ asiterinin –CH-O- oksit grupları 

3.4-3.8 ppm kimyasal kayma arasında görülmektedir. Ayrıca, yağ asitlerinin vinil protonları 

5.6-6.3 ppm‟de, -CH2-COOH gruplarına ait protonlar 2.3 ppm‟de görülmektedir. 

HidroksillenmiĢ yağ asiti polimerinin (–N-CH2-CH2-OH) grupları 2.7 ppm‟de, (-C-O-) 4.1 

ppm ve (-C-OH) 3.5-3.8 ppm‟de görülmektedir. 4.1-4.2 ppm‟de CH2O(OC-)-CHO(OC-)-

CH2O(OC-) ait pik kaybolmuĢtur. 

 

 

ġekil 7.64 Linoleik yağ asiti polimerin 
1
H-NMR spekturumu. (I) Polimerik yağ asiti (PLina-

ox), (II) dietonol aminle hidroksillenmiĢ yağ asiti polimeri. 
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7.1.10 Halka Açılma Polimerizasyonu ile NPLina-g-PCL Biyobozunur Graft Kopolimer 

Sentezi 

 

Halka açılma polimerizasyon yöntemiyle hidroksillenmiĢ polimerik linoleik yağ asidi 

(NPLina-1) ve ε-kaprolakton reaksiyonu ile NPLina-g-PCL graft kopolimeri sentezlenmiĢtir 

(ġekil 7.65). Graft kopolimerlerin reaksiyon koĢulları ve polimerizasyon sonuçları verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.65 Polimerik linoleik asit (NPLina-1) ile ε-kaprolakton monomerinin reaksiyon Ģeması 

 

Çizelge 7.18 NPLina-1 ve ε-CL‟nın 110 
o
C ve 24 saat halka açılma polimerizasyonu ve 

karakterizasyonu. (Kalay (II)-etil hegzanoat) / Monomer :1/100. NPLina-1: 0.50 g 

 

 * 1
H NMR dan hesaplandı. 

  

No ε-CL (g) DönüĢüm 

(w t%)
 

NPLina-1
* 

(wt %) 

PCL
* 

(wt %) 

Mn,SEC 

(kDa) 

Mw,SEC 

(kDa) 

PDI 

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 
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ġekil 7.66 PLina-g-PCL graft kopolimerin ε-CL miktarına karĢı polimer dönüĢümündeki 

değiĢim.  

 

BaĢlangıçta eklenen ε-CL miktarı arttıkça iki bloklu graft kopolimerlerin % polimer 

dönüĢümü giderek artmıĢtır (ġekil 7.66). Bu sonuca göre; halka açılma polimerizasyonunun 

ilave edilen ε-CL miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği söylenebilir. ε-CL besleme oranı 1.0 g 

iken % polimer dönüĢümü % 68.0; 2.0 g iken % 74.50; 3.0 g iken % 82.90; 4.0 g iken           

% 83.11olarak hesaplanmıĢtır. 

 

PLina-g-PCL graft kopolimerlerin reaksiyon Ģartları verilmiĢtir (Çizelge 7.18). Ġki bloklu 

graft kopolimerlerin sentezi için NPLina-1 miktarı sabit tutulup ε-CL miktarı değiĢtirilmiĢtir. 

Graft kopolimerlerin yapısında bulunan blokların % oranları 
1
H NMR dan belirlenmiĢtir. Ġki 

bloklu graft kopolimerlerde baĢlangıçta eklenen ε-CL miktarı arttıkça graft kopolimerde 

bulunan polikaprolakton (PCL) miktarı da giderek artmıĢtır. Bu sonuca göre; halka açılma 

polimerizasyonunun ilave edilen ε-CL miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği görülmektedir. 

NPLina-g-PCL 
1
H NMR spektrumları görülmektedir (ġekil 7.67). NPLinaCL-1 nolu polimer 

PLina-g-PCL graft kopolimeridir. 
1
H NMR spektrumunda; HidroksillenmiĢ yağ asiti 

polimerinin (–N-CH2-CH2-OH) grupları 2.7 ppm‟de, (-C-O-) 4.1 ppm, (-C-OH) 3.5 - 3.8 

ppm‟de ve (–CH3) piki ise 0.9 ppm‟de görülmektedir. PCL‟ya ait karakteristik pik (-CH2)       

4 ppm‟de görülmektedir. 
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ġekil 7.67 Polimerik hidroksillenmiĢ linoleik asit (NPLina-1), Polikaprolakton (PCL) ve 

NPLina-g-PCL graft kopolimerin 
1
H NMR spektrumu. 

 

Elde edilen graft kopolimerlerin molekül ağırlıkları yukarıda verilmiĢtir (Çizelge 7.19). Halka 

açılma polimerizasyonuyla elde edilen NPLina-g-PCL graft kopolimerlerin molekül 
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ağırlıkları, ilave edilen ε-CL‟nın miktarının artmasıyla artmaktadır. NPlina-CL-1: 6900 Da, 

NPLina-CL-2: 9690 Da, NPLina-CL-3: 11320 Da ve NPLina-CL-4: 14890 Da olmaktadır. 

 

 

ġekil 7.68 NPLina-g-PCL iki bloklu graft kopolimerlerin GPC diyagramı. 

 

 

 

ġekil 7.69 NPLina-g-PCL iki bloklu graft kopolimerlerin ε-CL miktarına karĢı molekül 

ağırlığı grafiği. 

  

  

7.1.11 Graft Kopolimerlerin Nano-Fiber Yapilarinin Hazirlanmasi  

 

Graft kopolimerin nano-fiber yapısını hazırlamak üzere kloroformda en uygun deriĢimin 

%10‟luk olduğu belirlendi. Polimer çözeltisi kapiler boruya yerleĢtirildi. Kapiler boru ile 

toplayıcı ekran arası uzaklık 10 cm‟ye ayarlandı. Polimer çözeltisine baĢlangıçta 0.8 kV, daha 
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sonra 1.2 kV gerilim uygulandı. Polimer çözeltisinden polimer lifleri spin yaparak toplayıcı 

ekran üzerinde toplandı. PLiMMA iki bloklu graft kopolimer ve PLiLAMA-4 üç bloklu graft 

kopolimerden elde edilen polimer lifleri aĢağıda görülmektedir. Elde edilen polimer lifleri 1.0 

- 1.5 µm boyutundadır.  

 

 

 

ġekil 7.70 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazırlanan polimerik 

nano fiberlerin mikroskoptaki görünümü (Çizelge 7.8 Deney: PLiMMA).  

  

 

 

 

ġekil 7.71 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazırlanan nano fiberlerin 

mikroskoptaki görünümü (Çizelge 7.8 Deney: PLiMMA). 
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ġekil 7.72 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-4 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

nano fiberlerin mikroskoptaki görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-4). 

  

 

 

ġekil 7.73 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-4 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

nano fiberlerin mikroskoptaki görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-4). 

  

7.1.12 GümüĢ Nanoparçacıkların Dağılımı Ve Karakterizasyonu 

 

Elde edilmiĢ olan polimerlerin çözeltilerine (THF de) AgNO3’ün sulu çözeltisi karıĢtırılıp 

NaBH4 ile indirgenerek gümüĢ nanoparçacıkları polimer çözeltisinde dağılmıĢ olarak elde 

edilmiĢtir. Çözücü buharlaĢtırma sol-jel yöntemiyle polimer filmler hazırlanmıĢtır. Bu polimer 

nano kompozit filmlerin gümüĢlü ve gümüĢsüz yapıları her ne kadar TEM analizi ile ortaya 

konulsada SEM analizleri görüntüleri alınmıĢtır. GümüĢ nanoparçacıkların dağılımı polimer 

nano kompozit filmlere antimikrobiyel ve iletkenlik özelliği kazandırmıĢtır.  
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GümüĢsüz Polimer Film  

 

 

ġekil 7.74 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç blolu graft kopolimerden hazırlanan 

polimerik nanokompozit filimin mikroskoptaki görünümü (Çizelge 7.10 Deney: 

PLiAMA-2). 

  

 

 

 
 

ġekil 7.75 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

polimerik nanokompozit filimin mikroskoptaki kesit alanı görünümü (Çizelge 

7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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GümüĢlü Polimer Film 

 

 

 

ġekil 7.76 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan  

polimerik nanokompozit filimin görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

 

 

 

 

 

ġekil 7.77 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

polimerik nanokompozit filimin mikroskoptaki kesit alanı görünümü (Çizelge 

7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil 7.78 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

polimerik nanokompozit filimin EDS analizi (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

 

 

EDS analizinden polimer film yüzeyine gümüĢ nanoparçacıkların bağlandığı görülmektedir. 

Polimer film yüzeyinde % 1.86 değerinde gümüĢ bulunmuĢtur. 

 

7.1.13 Sentezlenen Bazı Homo ve Graft Kopolimerin Biyobozunurluk Değerlendirmesi 

 

Biyobozunur bir monomer olan ε-kaprolakton (ε-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 çözeltisi içindeki 

kaprolaktonun bozunması belirli süreler boyunca incelenmiĢtir. Lipaz çözeltisi, PBS (pH 7.4, 

0.033 M NaH2PO4, 0.066 M Na2HPO4, 0.056 M NaCl) % 0.1 lipaz ve bakteri büyüme 

inhibitörü olarak % 0.5 sodyum azid içerir. BaĢlangıçtakı polimer ağırlığı (Wo) ve belirli gün 

sonunda lipaz çözeltisinden alınan polimer örneği iyice kuruttuktan sonraki polimer ağırlığı 

(Wt) olarak ölçülmüĢtür. AĢağıdaki denkleme göre % ağırlık kaybı hesaplanmıĢtır. 

 

% Ağırlık Kaybı = 100 - (Wo-Wt)/Wo x100% 

 

7.1.14 Sentezlenen PCL Homo Polimerin Lipaz Çözeltisindeki Bozunması 

 

 Halka açılma polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıĢtır. ġilenk tüpüne 

argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine belli miktarda 



 

108 

ε-kaprolakton monomeri eklendi. KarıĢım yağ banyosuna yerleĢtirilerek 110 
o
C sıcaklık ve 24 

saat‟te polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. Reaksiyon soğuk kloroform ilavesiyle 

sonlandırıldı. Katalizör ortamdan süzülerek uzaklaĢtırılır. Elde edilen ürün kloroform da 

çözülüp petrol eterinden çöktürülerek saflaĢtırıldı. Ürün vakum altında kurutuldu ve tartıldı. 

20 mg PCL polimeri 5 ml lipaz çözeltisinde 37 
0
C de bir çalkalama düzeneği içindeki 

bozunurlukları 1, 2, 3, 4 ve 5 gün boyunca incelendi. Bozunan polimerlerin 
1
H NMR ve GPC 

analizleri yapıldı. 

 

Çizelge 7.19 Lipaz çözeltisi içinde PCL‟nun biyobozunurluk sonucu % ağırlık kaybı ve   

moleküler ağırlık dağılımı. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

ġekil 7.79 Lipaz çözeltisi içinde PCL‟nun biyobozunurluk sonucu zamana karĢı % ağırlık 

kaybı grafiği. 

 

 

 

Zaman 

(Gün) 

% Ağırlık 

Kaybı 

 Mn,SEC       Mw,SEC       PDI 

    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 - 
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ġekil 7.80 Lipaz çözeltisi içinde PCL‟nun biyobozunurluk sonucu zamana karĢı molekül                

ağırlığı grafiği. 

 

  

 
 

ġekil 7.81 Lipaz çözeltisi içinde PCL‟nun biyobozunurluk sonucu GPC diyagramları. 
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Homo PCL polimerin lipaz çözeltisi içindeki biyobozunurluğu incelenmiĢtir. PCL‟nun 

biyobozunurluk sonucu zamana karĢı % ağırlık kaybı (ġekil 7.80) grafiğinden görüldüğü gibi 

zamanla lipaz çözeltisi içinde polikaprolakton (PCL) bozunmuĢ ve 6. günün sonunda lipaz 

çözeltisinde tamamen bozunmuĢtur. Bozunma süresince molekül ağırlığı takibi GPC 

analiziyle yapılmıĢtır. Yapılan GPC karakterizasyonu sonucunda da PCL homo polimerin 

lipaz çözeltisi içinde bozunarak molekül ağırlığının zamanla azaldığı belirlenmiĢtir. 

BaĢlangıçtaki PCL graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 18110 Da iken 1. gün sonucunda 

bozunan graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 15330 Da, 2. gün sonunda molekül ağırlığı 

(Mn) 14870 Da, 3.gün sonunda 14340 Da, 4. gün sonunda molekül ağırlığı 13530 Da ve 5. 

gün sonunda 12200 Da‟dir. 

 

7.1.15 Sentezlenen PLina-g-PCL Graft Kopolimerin Lipaz Çözeltisindeki Bozunması 

 

 Halka açılma polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıĢtır. ġilenk tüpüne 

argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine belli miktarda 

PLina (0.50 g) ve ε-kaprolakton (4.00 g) monomeri eklendi. KarıĢım yağ banyosuna 

yerleĢtirilerek 110 
o
C sıcaklık ve 24 saat‟te polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. 

Reaksiyon soğuk kloroform ilavesiyle sonlandırıldı. Katalizör ortamdan süzülerek 

uzaklaĢtırılır. Elde edilen ürün kloroform da çözülüp petrol eterinden çöktürülerek 

saflaĢtırıldı. Ürün vakum altında kurutuldu ve tartıldı. 20 mg PLiCL polimeri 5 ml lipaz 

çözeltisinde 37 
0
C de bir çalkalama düzeneği içindeki bozunurlukları 1, 3, 5, 18 ve 30 gün 

boyunca incelendi. Bozunan polimerlerin 
1
H NMR ve GPC analizleri yapıldı. 

 

Çizelge 7.20 Lipaz çözeltisi içinde (PLina-g-PCL) PLiCL‟nin % ağırlık kaybı ve moleküler 

ağırlık dağılımı 

*
1
H NMR dan hesaplandı.  

 

 

Zaman 

(Gün) 

% Ağırlık 

Kaybı 

   Mn,SEC             Mw,SEC       PDI 

      kDa             kDa 

Graft kopolimer (%wt)* 

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 
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ġekil 7.82 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL PLiCL‟nin biyobozunurluk sonucu zamana 

karĢı % ağırlık kaybı grafiği. 

 

 

ġekil 7.83 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL PLiCL‟nin biyobozunurluk sonucu zamana 

karĢı molekül ağırlığı grafiği. 

 

 

ġekil 7.84 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL PLiCL‟nin biyobozunurluk sonucu zamana 

karĢı % PCL. 
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PLina-g-PCL (PLiCL) graft kopolimerin lipaz çözeltisi içindeki biyobozunurluğu 

incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda graft kopolimer yapı içerindeki PCL zamanla 

azaldığı 
1
H NMR‟dan belirlenmiĢtir. BaĢlangıçtaki PCL miktarı % 96.97 iken 1.gün sonunda 

% 96.86, 3.gün sonunda % 96, 5. gün sonunda % 95.71, 18. gün sonunda % 94.96 ve 30. gün 

sonunda % 92.65‟dir. Yapılan GPC karakterizasyonu sonucunda da PLina-g-PCL graft 

kopolimerin lipaz çözeltisi içinde bozunarak molekül ağırlığının zamanla azaldığı 

belirlenmiĢtir. BaĢlangıçtaki PLCL graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 14860 Da iken 1. 

gün sonucunda bozunan graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 11541 Da, 3. gün sonunda 

molekül ağırlığı (Mn) 11541 Da, 5.gün sonunda 10652 Da, 18. gün sonunda molekül ağırlığı 

9494 Da ve 30. gün sonunda 8375 Da olduğu ve zamanla molekül ağırlığı azalması sonucu 

yapı içerindeki PCL zamanla bozunduğu hem 
1
H NMR‟dan hemde GPC ölçümü ile 

belirlenmiĢtir. 

 

 

 
 

ġekil 7.85 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL PLiCL‟nun biyobozunurluk sonucu GPC 

diyagramları. 

 



 

113 

 

ġekil 7.86 PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL‟nin 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

 

ġekil 7.87 Lipaz çözeltisi içinde bozunan 1 günlük PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL‟nin 
1
H NMR  
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ġekil 7.88 Lipaz çözeltisi içinde bozunan 3 günlük PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL‟nin 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

ġekil 7.89 Lipaz çözeltisi içinde bozunan 5 günlük PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL‟nin 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil 7.90 Lipaz çözeltisi içinde bozunan 18 günlük PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL‟nin 
1
H NMR spektrumu. 

  

 

 

ġekil 7.91 Lipaz çözeltisi içinde bozunan 30 günlük PLina-g-PCL graft kopolimer PLiCL‟nin 
1
H NMR spektrumu.  
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7.1.16 Sentezlenen PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3) Graft Kopolimerin Lipaz Çözeltisi 

Ġçinde Bozunması 

  

Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıĢtır. 

ġilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

belli miktarda 0.50 g PLina 2.00 g stiren ve 3.00 g ε-kaprolakton monomeri eklendi. KarıĢım yağ 

banyosuna yerleĢtirilerek 110 
o
C sıcaklık ve 5 saat‟te polimerizasyonun gerçekleĢmesi sağlandı. 

Reaksiyon soğuk kloroform ilavesiyle sonlandırıldı. Katalizör ortamdan süzülerek uzaklaĢtırılır. 

Elde edilen ürün kloroform da çözülüp petrol eterinden çöktürülerek saflaĢtırıldı. Ürün vakum 

altında kurutuldu ve tartıldı. 20 mg PLiStCL-3 polimeri 5 mL lipaz çözeltisinde 37 
0
C de bir 

çalkalama düzeneği içindeki bozunurlukları 1, 3, 5, 18 ve 30 gün boyunca incelendi. Bozunan 

polimerlerin 
1
H NMR ve GPC analizleri yapıldı. 

 

Çizelge 7.21 Lipaz çözeltisi içinde (PLina-g-PCL-g-PSty) PLiStCL-3 graft kopolimerin 

moleküler ağırlık dağılımı ve % ağırlık kaybı. 

 

*
1
H NMR dan hesaplandı  

  

  
 

 

ġekil 7.92 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3‟ün 

biyobozunurluk sonucu zamana karĢı % ağırlık kaybı grafiği. 

Zaman (Gün) % Ağırlık 

Kaybı 

 Mn,SEC         Mw,SEC            PDI 

    kDa             kDa 

graft kopolimer (%wt)* 

 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 
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ġekil 7.93 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3‟ün 

biyobozunurluk sonucu zamana karĢı % PCL. 

 

 

 

 

ġekil 7.94 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3‟ün 

biyobozunurluk sonucu zamana karĢı molekül ağırlığı grafiği. 
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ġekil 7.95 Lipaz çözeltisi içinde PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3‟ün 

biyobozunurluk sonucu GPC diyagramları. 

 

PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3) graft kopolimerin lipaz çözeltisi içindeki biyobozunurluğu 

incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda graft kopolimer yapı içerindeki PCL zamanla 

azaldığı 
1
H NMR dan belirlenmiĢtir. BaĢlangıçtaki PCL miktarı % 75.04 iken 1.gün sonunda 

% 74.38, 3.gün sonunda % 73.17, 5. gün sonunda % 71.42, 18. gün sonunda % 70.11 ve 30. 

gün sonunda % 69.75‟dir. Yapılan GPC karakterizasyonu sonucunda da PLina-g-PCL-g-PSty 

graft kopolimerin lipaz çözeltisi içinde bozunarak molekül ağırlığının zamanla azaldığı 

belirlenmiĢtir. BaĢlangıçtaki PLiStCL-3 graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 63970 Da 

iken 1. gün sonucunda bozunan graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 62270, Da 3. gün 

sonunda molekül ağırlığı (Mn) 60150 Da, 5.gün sonunda 57910 Da, 18. gün sonunda molekül 

ağırlığı 54600 Da ve 30. gün sonunda 52510 Da olduğu ve zamanla molekül ağırlığı azalması 

sonucu yapı içerindeki PCL zamanla bozunduğu hem 
1
H NMR‟dan hemde GPC ölçümü ile 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 7.96 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-3‟ün 
1
H NMR spektrumu. 

. 

 

 

 
 

ġekil 7.97 Lipaz çözeltisi içinde 1 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 

PLiStCL-3‟ün 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil 7.98 Lipaz çözeltisi içinde 3 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 

PLiStCL-3‟ün 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

 

ġekil 7.99 Lipaz çözeltisi içinde 5 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 

PLiStCL-3‟ün 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil 7.100 Lipaz çözeltisi içinde 18 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 

PLiStCL-3‟ün 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

ġekil 7.101 Lipaz çözeltisi içinde 30 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 

PLiStCL-3‟ün 
1
H NMR spektrumu. 
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  7.1.17 Sentezlenen PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-4) Graft Kopolimerin Lipaz Çözeltisi 

            Ġçinde Bozunması 

 

Halka açılma ve serbest radikal polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıĢtır. 

Schlenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. 

Üzerine belli miktarda 0.50 g PLina 2.00 g stiren ve 4.00 g ε-kaprolakton monomeri eklendi. 

KarıĢım yağ banyosuna yerleĢtirilerek 110 
o
C sıcaklık ve 5 saat‟te polimerizasyonun 

gerçekleĢmesi sağlandı. Reaksiyon soğuk kloroform ilavesiyle sonlandırıldı. Katalizör 

ortamdan süzülerek uzaklaĢtırılır. Elde edilen ürün kloroform da çözülüp petrol eterinden 

çöktürülerek saflaĢtırıldı. Ürün vakum altında kurutuldu ve tartıldı. 20 mg PLiStCL-4 

polimeri 5 mL lipaz çözeltisinde 37 
0
C de bir çalkalama düzeneği içindeki bozunurlukları 1, 

3, 5, 18 ve 30 gün boyunca incelendi. Bozunan polimerlerin 
1
H NMR ve GPC analizleri 

yapıldı. 

 

Çizelge 7.22 Lipaz çözeltisi içinde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL- 

4‟ün moleküler ağırlık dağılımı ve % ağırlık kaybı. 

 *
1
H NMR dan hesaplandı.  

  

 

ġekil 7.102 Lipaz çözeltisi içinde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-                 

4‟ün biyobozunurluk sonucu zamana karĢı % ağırlık kaybı grafiği. 

 

Zaman 

(Gün) 

% Ağırlık 

Kaybı 

  Mn,SEC        Mw,SEC       PDI 

    kDa             kDa 

graft kopolimer (%wt)* 

 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 
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ġekil 7.103 Lipaz çözeltisi içinde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-                 

4‟ün biyobozunurluk sonucu zamana karĢı % PCL. 

 

 

 

 

ġekil 7.104 Lipaz çözeltisi içinde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-                 

4‟ün biyobozunurluk sonucu zamana karĢı molekül ağırlığı grafiği. 
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ġekil 7.105 Lipaz çözeltisi içinde bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-                 

4‟ün biyobozunurluk sonucu GPC diyagramları. 

 

PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-4) graft kopolimerin lipaz çözeltisi içindeki biyobozunurluğu 

incelenmiĢtir. Yapılan çalıĢma sonucunda graft kopolimer yapı içerindeki PCL zamanla 

azaldığı 
1
H NMR dan belirlenmiĢtir. BaĢlangıçtaki PCL miktarı % 80.30 iken 1.gün sonunda 

% 79.77, 3.gün sonunda % 76.80, 5. gün sonunda % 75.31, 18. gün sonunda % 74.14 ve 30. 

gün sonunda % 73.43‟dir. Yapılan GPC karakterizasyonu sonucunda da PLina-g-PCL-PSty 

graft kopolimerin lipaz çözeltisi içinde bozunarak molekül ağırlığının zamanla azaldığı 

belirlenmiĢtir. BaĢlangıçtaki PLiStCL-4 graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 70950 Da 

iken 1. gün sonucunda bozunan graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mn) 69560 Da, 3. gün 

sonunda molekül ağırlığı (Mn) 63030 Da, 5.gün sonunda 61330 Da, 18. gün sonunda molekül 

ağırlığı 55290 Da ve 30. gün sonunda 51530 Da olduğu ve zamanla molekül ağırlığı azalması 

sonucu yapı içerindeki PCL zamanla bozunduğu hem 
1
H NMR‟dan hemde GPC ölçümü ile 

belirlenmiĢtir. 
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ġekil 7.106 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer PLiStCL-4‟ün 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

ġekil 7.107 Lipaz çözeltisi içinde 1 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer                  

PLiStCL-4‟ün 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil 7.108 Lipaz çözeltisi içinde 3 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer                  

PLiStCL-4‟ün 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

ġekil 7.109 Lipaz çözeltisi içinde 5 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer                  

PLiStCL-4‟ün 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil 7.110 Lipaz çözeltisi içinde 18 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer                 

PLiStCL-4‟ün 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

ġekil 7.111 Lipaz çözeltisi içinde 30 günlük bozunan PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer                 

PLiStCL-4‟ün 
1
H NMR spektrumu. 
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BÖLÜM 8  

 

SONUÇLAR  

 

Bu tez kapsamında, linoleik asit (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik asit peroksit 

(PLina) elde edilmiĢtir. Linoleik asit (Lina) otooksidasyonu oda sıcaklığında atmosfer 

koĢullarında hava oksijeniyle gerçekleĢtirilmiĢ olup % 1.10 peroksit içeren, % 98 çözünür 

kısımlarına sahip yapıları elde edilmiĢtir.  

 

Bu polimerik yağ asitler, hem peroksit gruplarına hem de karboksilik asit gruplarına sahip 

oldukları için, serbest radikal polimerizasyon (SRP) ve halka açılma polimerizasyon da 

(HAP) kullanılmıĢtır. Halka açılma polimerizasyonu kullanarak iki bloklu PLina-g-PCL graft 

kopolimerler, serbest radikal polimerizasyonu kullanarak iki bloklu PLina-g-Poli (metil 

metakrilat) graft kopolimerler sentezlenmiĢtir. Her iki yöntemle de graft kopolimerler 

sentezlenmiĢtir üç bloklu graft kopolimerler bir basamakta yöntemiyle sentezlenmiĢlerdir. Bu 

yöntemde, PLina yapısında bulunan peroksit grupları bir vinil monomerini polimerleĢtirirken 

aynı anda PLina‟nın –COOH gruplarının ε-kaprolakton ve laktid monomerleri ile halka 

açılma polimerizasyonu vermesiyle gerçekleĢmektedir. Böylece PLina-g-PSty-g-PCL ve 

PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer yapıları sentezlenmiĢtir. Polimerizasyon süresi, 

baĢlatıcı konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel parametreler incelenmiĢtir. 

 

PLina-g-PSty-g-PCL üç bloklu graft kopolimerlerin sentezi için PLina ve stiren miktarları 

sabit tutulup ε-CL miktarları değiĢtirilmiĢtir. Üç bloklu graft kopolimerlerde baĢlangıçta 

eklenen ε-CL miktarı arttıkça graft kopolimerde bulunan polikaprolakton (PCL) miktarı da 

giderek artmıĢtır. Yalnızca serbest radikal polimerizasyon kullanılarak elde edilen Ġki bloklu 

PLina-g-PSty (PLiS) graft kopolimerin molekül ağırlığı (Mw) 59800 Da iken, halka açılma 

polimerizasyonuyla elde edilen PLina-g-PCL (PLiCL) graft kopolimerin molekül ağırlığı 

4800 Da olmaktadır.  
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PLina-g-PSty-PCL graft kopolimerlerin molekül ağırlıkları, ilave edilen ε-CL‟nın miktarının 

artmasıyla artmaktadır. PLina-g-PSty-g-PCL üç bloklu graft kopolimerler mol kütlesi 48690 

Da ve 70950 Da (Mn) arasında değiĢiyor. Bu halka açma polimerizasyonun bu graft 

kopolimerizasyon sistemdeki serbest radikal polimerizasyonundan daha etkili olduğu açıktır.  

 

PLina-g-PS-gPCL graft kopolimerlerin PLina ve ε-CL miktarları sabit tutulup stiren miktarı 

değiĢtirilmiĢtir. Stirenin miktarı arttıkça elde edilen graft kopolimerdeki stiren miktarı da 

artmaktadır. PLiStCL-6 graft kopolimerindeki PSty % 18.4 iken, PLiStCL-7 graft 

kopolimerde % 45.7 PSty bulunmaktadır. Graft kopolimerdeki PSty miktarı arttıkça polimerin 

molekül ağırlığı artmaktadır. PLiStCL-7 kodlu polimerin molekül ağırlığı (Mw) 85000 Da 

iken PLiStCL-9 kodlu polimerin molekül ağırlığı 136000 Da bulunmuĢtur.  

 

PLina-g-PSty-gPCL graft kopolimerlerin Stiren ve ε-CL miktarları sabit tutulup PLina miktarı 

değiĢtirilmiĢtir. PLina miktarı arttıkça elde edilen graft kopolimerdeki % PLina miktarı da 

artmaktadır. Miktar artıĢı 
1
H NMR dan hesaplanmıĢtır. PLiStCL-10 graft kopolimerindeki 

PLina % 5 iken, PLiStCL-12 graft kopolimerde % 9 ve PLiStCL-14 graft kopolimerde % 16 

PLina bulunmaktadır. PLina-g-PSty-g-PCL graft kopolimerdeki PLina miktarı arttıkça 

polimerin molekül ağırlığı azalmaktadır PLiStCL-10 kodlu polimerin molekül ağırlığı (Mn) 

96000 Da, PLiStCL-11 kodlu polimerin molekül ağırlığı (Mn) 43000 Da ve PLiStCL-14 

kodlu polimerin molekül ağırlığı (Mn) 34000 Da bulunmuĢtur. 

 

PLina-g-PSty-g-PCL üç bloklu graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme koĢulları 

incelenmiĢtir. Böylece, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. 1 saatin sonunda 43400 Da 

molekül ağırlığa ulaĢılırken 12 saat sonunda 75300 Da molekül ağırlığa ulaĢılmıĢtır. Zamana 

karĢı polimer dönüĢümü incelenmiĢtir. 1, 3, 5, 8 ve 12 saatlik deneyler yapılmıĢtır. Elde edilen 

sonuçlara göre; zamanla polimer dönüĢümü artmaktadır. 1 saatte % 15 polimer dönüĢümü 

elde edilirken 12 saatin sonunda % 85 polimer dönüĢümü elde edilmiĢtir.  

 

Homo polikaprolakton (PCL) 60.8 
o
C‟de Tm göstermektedir. PLiCL graft kopolimeri % 11 

PLina içeren PCL-g-PLina graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 48 
o
C‟de Tm vermektedir. 

Yapı içindeki PLina‟nın PCL‟nin Tm‟sini düĢürdüğü görülmektedir. PLiSt graft kopolimeri 

% 14 PLina, % 86 PS içeren PLina-g-PS graft kopolimeridir. PLiSt 53 
o
C‟de Tg 

göstermektedir. Diğer üç bloklu graft kopolimerler (PLiStCL-2, PLiStCL-7 ve PLiStCL-14) 

bir Tg ve bir Tm göstermektedirler. Homo polikaprolakton bir bozunma sıcaklığı 
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görülmektedir. Td1=370 
o
C‟dir. PLCL „de ise iki farklı bozunma sıcaklığı görülüyor. Bunlar 

Td1=415 
o
C ve Td2=450 

o
C‟dir. PLiS de bozunma sıcaklığı Td1=100 

o
C ve Td2=425 

o
C‟dir. 

PLiStCL-2 Td1=425 
o
C ve Td2=460 

o
C bozunma gösterir. PLiStCL-7 ve PLiStCL-14 graft 

kopolimerlerin TGA diyagramları verilmiĢtir (ġekil 7.20). PLiStCL-7‟de Td1=420 
o
C ve 

Td2=435 
o
C PLiStCL-14‟de Td1=420 

o
C ve Td2=455 

o
C bozunma göstermektedirler. 

 

PLina-g-PLA-g-PMMA üç bloklu graft kopolimerlerin sentezi için PLina ve metil metakrilat 

miktarları sabit tutulup laktid miktarları değiĢtirilmiĢtir. Üç bloklu graft kopolimerlerde 

baĢlangıçta eklenen laktid miktarı arttıkça graft kopolimerde bulunan polilaktid (PLA) miktarı 

da giderek artmıĢtır. PLiMALA-1 graft kopolimerindeki % 8.08 PLA iken, PLiMALA-4 graft 

kopolimerde % 73.13 PLA bulunmaktadır. Laktid miktarı arttıkça elde edilen graft 

kopolimerin molekül ağırlığıda artmaktadır. PLiMALA-2 graft kopolimerin molekül ağırlığı 

(Mn) 17360 Da iken PLiMALA-4 ise molekül ağırlığı (Mn) 35180 Da olmaktadır. Bu sonuca 

göre; halka açılma polimerizasyonunun ilave edilen laktid miktarına bağlı olarak gerçekleĢtiği 

söylenebilir. BaĢlangıçta eklenen laktid miktarı arttıkça üç bloklu graft kopolimerlerin % 

Polimer dönüĢümü giderek artmıĢtır. Laktid miktarı 1.00 g iken % 41, 3.00 g iken % 80 

olarak polimer dönüĢümü hesaplanmıĢtır. 

 

PLina-g-PLA-g-PMMA üç bloklu graft kopolimerlerin sentezi için PLina ve laktid miktarları 

sabit tutulup metil metakrilat miktarları değiĢtirilmiĢtir. Metil metakrilat miktarı arttıkça elde 

edilen graft kopolimerin molekül ağırlığıda artmaktadır. PLiLAMA-2 graft kopolimerin 

molekül ağırlığı (Mn) 17360 Da, PLiLAMA-3‟ün molekül ağırlığı (Mn) 51600 Da iken 

PLiLAMA-4 ise molekül ağırlığı (Mn) 57170 Da olmaktadır olmaktadır. Bu sonuca göre, 

serbest radikal polimerizasyonu, ilave edilen metil metakrilat miktarına bağlı olarak 

gerçekleĢtiği söylenebilir. BaĢlangıçta eklenen metil metakrilat miktarı arttıkça üç bloklu graft 

kopolimerlerin % polimer dönüĢümü de giderek artmıĢtır. Metil metakrilat miktarı 0.50 g iken 

% 28; 1.00 g iken % 41; 2.00 g iken % 51; 3.00 g iken % 69 polimer dönüĢümü olarak 

hesaplanmıĢtır. BaĢlangıçta eklenen metil metakrilat miktarı arttıkça üç bloklu graft 

kopolimerlerin yapısındaki % poli (metil metakrilat) miktarı da giderek artmıĢtır. Metil 

metakrilat miktarı 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 yapısındaki poli (metil metakrilat) % miktarları 
1
H NMR‟dan 

hesaplanmıĢtır. 
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PLina-g-PLA-g-PMMA üç bloklu graft kopolimerlerin sentezi için metil metakrilat ve laktid 

miktarları sabit tutulup PLina miktarları değiĢtirilmiĢtir. PLina miktarı arttıkça elde edilen 

graft kopolimerin molekül ağırlığıda azalmaktadır. LAMAPLi-2 graft kopolimerin molekül 

ağırlığı (Mn) 17360 Da, LAMAPLi-3‟ün molekül ağırlığı (Mn) 14370 Da iken LAMAPLi-4 

ise molekül ağırlığı (Mn) 12050 Da olmaktadır olmaktadır. BaĢlangıçta eklenen PLina miktarı 

arttıkça üç bloklu graft kopolimerlerin % polimer dönüĢümü de giderek azalmıĢtır. PLina 

miktarı 0.25 g iken % 46; 0.50 g iken % 41; 1.00 g iken % 38; 1.50 g iken % 36 olarak 

hesaplanmıĢtır. BaĢlangıçta eklenen PLina miktarı arttıkça üç bloklu graft kopolimerlerin 

yapısında PLina % miktarı giderek artmıĢtır. PLina miktarı 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 
1
H NMR‟dan hesaplanmıĢtır. 

 

PLina-g-PLA-g-PMMA üç bloklu graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme koĢulları 

incelenmiĢtir. Böylece, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. üç bloklu graft kopolimerlerin 

zamana karĢı polimerleĢme koĢulları incelenmiĢtir. Böylece, polimerleĢme kinetiği 

çalıĢılmıĢtır. 3 saatin sonunda 45670 Da molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılırken 18 saat sonunda 

88330 Da molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılmıĢtır. Zamana karĢı elde edilen graft kopolimerlerin 

GPC diyagramları verilmiĢtir, Zamana karĢı polimer dönüĢümü incelenmiĢtir. 1, 3, 5, 8 ve 18 

saatlik deneyler yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlara göre; zamanla polimer dönüĢümü 

artmaktadır. 1 saatte % 49 ürün elde edilirken 18 saatin sonunda % 85 ürün elde edilmiĢtir.  

 

PLina-g-PMMA graft kopolimeridir. Bu graft kopolimer 52.60
 o

C‟de Tg, 64.68 
o
C‟de Tm ve 

PLiMAA graft kopolimeri bir bozunma sıcaklığı göstermektedir 357.54-407.02 
0
C‟de 

sıcaklıkları arasında % kütle kaybı 89.46‟dır. PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimerin 

termal analizleri yapılmıĢtır. PLA ve PMMA homopolimerleri için Tg değerleri sırasıyla 65 

0
C ve 110 

0
C‟dir. PLina 29 

0
C‟de Tm ve PLA 175 

0
C‟de Tm göstermektedir (Sriputtirat et.al 

2012 Çakmaklı et.al 2005, 2007). PLiMALA-2 graft kopolimerin bir Tm 48.28 
0
C de ve bir 

bozunma sıcaklığı göstermektedir. PLiMALA-3 graft kopolimerin bir Tm 41.62 
0
C de ve iki 

bozunma sıcaklığı göstermektedir. 212 
0
C - 261 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 

31.12, 377 
0
C – 420 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 57.61‟dir. PLiMALA-4 graft 

kopolimerin üç bozunma sıcaklığı göstermektedir. 147 
0
C – 188 

0
C sıcaklıkları arasındaki % 

kütle kaybı 26.72, 228 
0
C – 259 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 23.34, 378 

0
C – 419 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 40.18‟dir. PLiLAMA-3 graft kopolimerin bir Tm 

42.71 
0
C de ve iki bozunma sıcaklığı göstermektedir. 121 

0
C - 257 

0
C sıcaklıkları arasındaki 

% kütle kaybı 22.71, 359 
0
C – 422 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 71.82‟dir. 
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PLiLAMA-4 graft kopolimerin bir Tm 42.07 
0
C de ve bir bozunma sıcaklığı göstermektedir. 

378 
0
C - 405 

0
C sıcaklıkları arasındaki % kütle kaybı 93.41‟dır.  

 

Polimerik yağ asitlerinin TEMPO varlığında kontrollü polimerizasyonda kullanımı 

araĢtırılmıĢtır. Böylece, PLina-g-Polistiren, (PLina-g-Polistiren)-g-Poli (stiren) iki bloklu ve 

PLina-g-Poli (stiren)-g-Poli (pentaflorostiren) üç bloklu graft kopolimerleri sentezlenmiĢtir. 

Reaksiyon mekanizması ve kinetiği incelenmiĢtir.  

 

PLina-g-PSt graft kopolimerlerin ve homo polistirenin zamana karĢı polimer dönüĢümü 

incelenmiĢtir. 4, 9 ve 20 saatlik deneyler yapılmıĢtır. Elde edilen sonuçlara göre; zamanla 

polimer dönüĢümü lineer olarak artmaktadır. PLina-g-PSty graft kopolimerler 4 saatte % 13 

elde edilirken 20 saatin sonunda % 45 polimer dönüĢümü elde edilmiĢtir. Homo polistirenin 4 

saatte % 3 elde edilirken 20 saatin sonunda % 12 polimer dönüĢümü elde edilmiĢtir. 

 

Zincir uzama polimerizasyonuyla elde edilen graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme 

koĢulları incelenmiĢtir. Ayrıca, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. BaĢlangıçta PLina-g-

PS‟nin molekül ağırlığı (Mw) 9240 Da iken, ortama stiren monomeri ilavesiyle, 4 saatin 

sonunda 10810 Da molekül ağırlığa (Mw) ulaĢılırken 25 saatin sonunda 25640 Da molekül 

ağırlığa (Mw) ulaĢılmıĢtır. 

 

PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin zamana karĢı polimerleĢme koĢulları 

incelenmiĢtir. Böylece, polimerleĢme kinetiği çalıĢılmıĢtır. Bu graft kopolimer 4 saatin 

sonunda 1270 Da molekül ağırlığa (Mn) ulaĢılırken 30 saat sonunda 9140 Da molekül ağırlığa 

(Mn) ulaĢılmıĢtır. Polimerlerin molekül ağırlığı üstel olarak artmaktadır. Polidispersiteleri 

1.08 - 1.57 aralığında değiĢmektedir.  

 

PLina-g-PF5Sty-g-PSty graft kopolimerlerin zamana karĢı % polimer dönüĢüm (% PF5Sty ve 

% PSty) incelenmiĢtir. 4, 8, 10, 20, 25 ve 30 saatlik deneyler yapılmıĢtır. Elde edilen 

sonuçlara göre; zamanla polimer dönüĢümü polinom olarak artmaktadır. PLina-g-PF5Sty-g-

PSty graft kopolimerlerdeki % PF5Sty 4 saatte % 4.16 olurken % PSty % 2.82 olmaktadır. 30 

saatin sonunda % PF5Sty % 49.27 olurken % PSty % 49.27 olmaktadır. 
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Yapılan bu çalıĢmada sentezlenen biyobozunur bir monomer olan ε-CL‟nun homo polimeri 

(PCL), iki bloklu graft kopolimeri PLina-g-PCL ve üç bloklu graft PLina-g-PCL-g-PSty 

kopolimerlerin lipaz çözeltisindeki biyobozunur özelliği araĢtırılmıĢtır. PCL homo polimeri, 

PLina-g-PCL (PLiCL) iki bloklu ve PLina-g-PCL-g-PSty (PLiStCL-3, PLiStCL-4) üç bloklu 

graft kopolimerin bozunma deneyleri yapıldı. PCL homo polimeri lipaz çözeltisinde 6 günün 

sonunda tamamen bozunması gerçeklerçekleĢirken graft kopolimer yapı içindeki PCL‟nun 

bozunması daha uzun sürmektedir. Ġki bloklu PLina-g-PCL graft kopolimeri 30 günün 

sonunda % ağırlık kaybı 30 günün sonunda % 48.47 olurken baĢlıngıçtaki molekül ağırlığı 

(Mn) 14860 Da iken 30 günün sonunda 8375 Da molekül ağırlığına düĢmüĢtür ve yapı 

içerisinde PCL bozunmuĢtur. Üç bloklu PLina-g-PSty-PCL PLStCL-3 graft kopolimerin 30 

gün sonundaki bozunma sonucu % ağırlık kaybı 81.17 olurken PLStCL-4‟ün 30 gün 

sonundaki % ağırlık kaybı 61.56 olmaktadır. PLStCL-3‟ün baĢlangıçtaki molekül ağırlığı 

(Mn) 63970 Da iken 30 günün sonunda ise 42830 Da‟a düĢmektedir. PLStCL-4‟ün 

baĢlangıçtaki molekül ağırlığı (Mn) 70950 Da iken 30 günün sonunda ise 51530 Da‟a 

düĢmektedir. Zamanla molekül ağırlığı azalması sonucu yapı içerindeki PCL zamanla 

bozunduğu GPC ölçümü ile belirlenmiĢtir. Graft kopolimer yapısındaki PCL miktarı artıkça 

graft kopolimerin bozunurluğuda artmaktadır.  

 

Biyobozunur esaslı graft kopolimerlerin nanoliflerinin elde edilmesi ve nanokompozitlerinin 

oluĢturulması daha detaylı çalıĢmalar gerektirmekte, bu detaylı çalıĢmalara doku mühendisliği 

çalıĢmaları da eklenerek tıbbi uygulamalarda baĢarıyla kullanım imkanları ortaya çıkacaktır.    
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EK AÇIKLAMAR A  

FTIR SPEKTRUMLARI 
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ġekil A.1 Poli (kaprolakton)‟un FTIR spektrumu. 

 

 

 

 

 
 

ġekil A.2 Otookside olmuĢ linoleik asitin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.3 PLina-g-PCL (PLiCL) graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 

 
ġekil A.4 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-1 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.5 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-2 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 

 
 

ġekil A.6 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-3graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.7 PLina-g-PSty PLiSt graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 
 

ġekil A.8 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-5 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.9 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-6 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 
 

ġekil A.10 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-7 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.11 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-10 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 
 

ġekil A.12 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-11 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.13 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-12 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 

 
ġekil A.14 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-13 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.15 PLina-g-PCL-g-PSty PLStCL-14 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 

 
 

ġekil A.16 PLina-g-PLA-g-PMA PLiLAMA-3 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.17 PLina-g-PLA-g-PMA PLiLAMA-4 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 

 
 

ġekil A.18 PLina-g-PLA-g-PMA PLiMALA-2 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.19 PLina-g-PLA-g-PMA PLiMALA-3 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 

 

 

 
 

ġekil A.20 PLina-g-PLA-g-PMA PLiMALA-4 graft kopolimerin FTIR spektrumu. 
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ġekil A.21 HidroksillenmiĢ linoleik asitin (NPLina-1) FTIR spektrumu. 
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EK AÇIKLAMALAR B  

NMR SPEKTRUMLARI 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

162 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

163 

 

 

ġekil B.1 Poli (kaprolakton) 
1
H NMR spektrumu (PCL). 

 

 

 

 

 

ġekil B.1a Poli (kaprolakton) 
1
H NMR spektrumu (PCL). 
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ġekil B.2 Otookside olmuĢ linoleik asitin 
1
H NMR spektrumu. 

 

 

 

 

ġekil B.2a Otookside olmuĢ linoleik asitin 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil B.3 PLina-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiSt). 

 

 

 
 

ġekil B.4 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiStCL-1). 
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ġekil B.5 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiStCL-2). 

 

 

 
 

ġekil B.6 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiStCL-3). 
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ġekil B.7 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiStCL-4). 

 

 

 
 

ġekil B.8 PLina-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiMMA). 
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ġekil B.9 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiMALA-1). 

 
 

 
 

ġekil B.10 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiMALA-2). 
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ġekil B.11 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiMALA-3). 

 

 

 
 

ġekil B.12 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiMALA-4). 
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ġekil B.13 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLiLAMA-1). 

 

 

 
 

ġekil B.14 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiLAMA-2). 



 

171 

 
 

ġekil B.15 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiLAMA-3). 

 

 

 
 

ġekil B.16 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (PLiLAMA-4). 
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ġekil B.17 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (LAMAPLi-1). 

 

 

 

 

ġekil B.18 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (LAMAPLi-3). 
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ġekil B.19 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu (LAMAPLi-4). 

 

 

ġekil B.20 PLina-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil B.21 (PLina-g-PSty)-g-PSty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu. 

 

 
 

ġekil B.22 PLina-g-PSty-PF5Sty graft kopolimer 
1
H NMR spektrumu. 
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ġekil B.23 PLina-g-PSty-g-F5Sty graft kopolimerin 
19

F NMR spektrumu. 
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EK AÇIKLAMALAR C 

 DSC, TGA DĠYAGRAMLARI 
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ġekil C.1 Poli (kaprolakton) DSC diyagramı. 

 

 
 

ġekil C.2 PLina-g-PCL graft kopolimer DSC diyagramı (PLiCL). 
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ġekil C.3 PLina-g-PSty graft kopolimer DSC diyagramı (PLiSt). 

 

 

 

 
 

ġekil C.4 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer DSC diyagramı (PLiStCL-2). 
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ġekil C.5 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer DSC diyagramı (PLiStCL-7). 

 

 
 

 

ġekil C.6 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer DSC diyagramı (PLiStCL-14). 
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ġekil C.7 Poli (kaprolakton) TGA diyagramı. 

 

 

 
 

ġekil C.8 PLina-g-PSty graft kopolimer TGA diyagramı (PLiSt). 
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ġekil C.9 PLina-g-PCL graft kopolimer TGA diyagramı (PLiCL). 

 

 

 
 

ġekil C.10 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer TGA diyagramı (PLiStCL-2). 
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ġekil C.11 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer TGA diyagramı (PLiStCL-7). 

 

 

 

 
 

ġekil C.12 PLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimer TGA diyagramı (PLiStCL-14). 
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ġekil C.13 PLina-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagramı (PLiMMA). 
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ġekil C.14 PLina-g-PMMA graft kopolimerTGA diyagramı (PLiMMA). 
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ġekil C.15 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagramı (PLiLAMA-2). 
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ġekil C.16 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagramı (PLiLAMA-2) 
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ġekil C.17 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagramı (PLiLAMA-3). 
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ġekil C.18 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagramı (PLiLAMA-4). 
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ġekil C.19 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagramı (PLiLAMA-4). 
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ġekil C.20 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagramı (PLiLAMA-4). 
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ġekil C.21 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer DSC diyagramı (PLiMALA-3). 

 

 

 

-0 100 200 300 400 500 600 700
Temp [C]

-0.00

2.00

4.00

6.00

mg
TGA

 
 

ġekil C.22 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagramı (PLiMALA-3). 
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ġekil C.23 PLina-g-PLA-g-PMMA graft kopolimer TGA diyagramı (PLiMALA-4). 
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EK AÇIKLAMALAR D 

SEM FOTOĞRAFLARI 
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ġekil D.1 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 50 μm 1000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

  

 

 

 
 

 

ġekil D.2 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 40 μm 2000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.3 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 20 μm 4000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

  

 

 
 

ġekil D.4 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 10 μm 5000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.5 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 200 μm 400 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

  

 

 
 

 

ġekil D.6 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 300 μm 240 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.7 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 100 μm 500 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

  

 

 

 
 

ġekil D.8 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 100 μm 500 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.9 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 100 μm 500 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

 

 

 

 
 

ġekil D.10 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 300 μm 125 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.11 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 100 μm 500 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

 

 

 

 
 

 

ġekil D.12 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢsüz filimin 200 μm 400 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.13 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 400 μm 240 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

  

 

 
 

ġekil D.14 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 200 μm 500 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.15 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 50 μm 1000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

 

 

 

 
 

ġekil D.16 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 40 μm 2000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.17 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 20 μm 4000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 

 

 

 
 

 

ġekil D.18 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 10 μm 5000 büyütmeli mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.19 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 100 μm 800 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2).  

  

  

 

 
 

ġekil D.20 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 200 μm 400 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2).  
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ġekil D.21 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 200 μm 400 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2).  

  

 

 
 

ġekil D.22 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

gümüĢlü filimin 100 μm 800 büyütmeli mikroskoptaki kesit alanı SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2).  
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ġekil D.23 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-2 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

filimin EDS analizi (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-2). 
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ġekil D.24 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazırlanan fiberlerin 100 

μm 800 büyütmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.8 Deney: PLiMMA).  

  

 

 

ġekil D.24 PLina-g-PMMA PLiMMA iki bloklu graft kopolimerden hazırlanan fiberlerin 1 

μm 60000 büyütmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotoğrafı görünümü 

(Çizelge 7.8 Deney: PLiMMA).  
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ġekil D.25 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-4 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

fiberlerin 3 μm 25000 büyütmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA-4). 

  

 

 

ġekil D.26 PLina-g-PLA-g-PMMA PLiLAMA-4 üç bloklu graft kopolimerden hazırlanan 

fiberlerin 1 μm 50000 büyütmeli mikroskoptaki mikroskoptaki SEM fotoğrafı 

görünümü (Çizelge 7.10 Deney: PLiLAMA. 
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