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OZET

YENI GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
DIYOTLARDA ARAYUZ TABAKA OLARAK KULLANIMININ
ARASTIRILMASI

Yurdagul ARI
Duizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yuksek Lisans Tezi
Danigman: Yrd. Dog. Dr. Abdulkadir ALLI
Eylul 2016, 100 sayfa

Bu calismada, linoleik asit (Lina) ve linolenik asit (Linl)’lerin otooksidasyonuyla
polimerik linoleik asit peroksit (PLina) ve polimerik linolenik asit peroksit (PLinl) elde
edildi. Lina ve Linl’lerin otooksidasyonu oda sicakliginda, giin 15181 altinda ve hava
oksijeni ile gerceklestirildi. Elde edilen polimerik yag asitleri, tert-bitil akrilat (tBA)
monomerinin serbest radikal polimerizasyonunda kullanilarak PLina-g-PtBA ve PLinl-
g-PtBA graft kopolimerleri sentezlendi. Ayrica, bu polimerik yag asitleri hem peroksit
gruplarina hem de karboksilik asit gruplarina sahip olduklari igin one-pot yonteminde
(serbest radikal polimerizasyonu ve halka a¢ilma polimerizasyonu bir arada) kullanildi.
Boylece ¢ bloklu graft kopolimerler elde edildi. One-pot yonteminde, polimerik yag
asitlerin peroksit gruplar tert-biitil akrilati serbest radikal polimerizasyonuyla
polimerlestirirken, polimerik yag asitlerinin Karboksilik asit gruplar1 da e-kaprolakton
(veya D,L-laktid) monomerini halka agilma polimerizasyonuyla polimerlestirdi.
Boylece, PLina-g-PCL-g-PtBA, PLina-g-PLA-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft
kopolimerler sentezlendi. Iki ve ii¢ bloklu graft kopolimerlerin polimerizasyonuna etki
eden; baglatici konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel parametreler
incelendi. Elde edilen graft kopolimerlerin karakterizasyonlari niikleer manyetik
rezonans (*H NMR), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), termal gravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) teknikleri kullanilarak yapildi.
Ayrica, metal/yariiletken Schottky diyotlarin iiretiminde PLilPCLPtBA-4 nolu graft
kopolimerin, arayiizey yalitkan tabaka olarak kullanilmasi aragtirildi. Bunun igin, Si tek
kristal pargast Uzerine elektroegirme yontemi kullanilarak PLilIPCLPtBA graft
kopolimer ara yiizey tabakasi olusturuldu. Polimerik yizeyin morfolojik dzellikleri alan
etkili taramali elektron mikroskop tabancasi (FEG-SEM) kullanilarak incelendi. Daha
sonra, Au/n-Si (MS) ve Au/PLIIPCLPtBA-4/n-Si (MPS) diyotlarmin 1-V o6l¢timleri,
Keithley 2400 kaynak-6lgim (source-meter) cihazi kullanilarak oda sicakliginda ve
karanlik ortamda gergeklestirildi.

Anahtar sozcukler: Linoleik asit, Linolenik asit, Metal/polimer/yariiletken diyot, Tek
adim polimerizasyonu, Tersiyer bitil akrilat.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THE NEW
GRAFT COPOLYMERS AS INTERFACIAL LAYER IN DIODES

Yurdagil ARI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Abdulkadir ALLI
September 2016, 100 pages

In this study, polymeric linoleic acid (PLina) and polymeric linolenic acid (PLinl)
peroxide were obtained by auto-oxidation of linoleic acid (Lina) and linolenic acid
(Linl). The auto-oxidation of Lina and Linl were performed at room temperature under
daylight and air oxygen. Obtained polymeric fatty acids were used free radical
polymerization of tert-butyl acrylate (tBA) monomer to synthesize PLina-g-PtBA ve
PLinl-g-PtBA graft copolymers. Also, this polymeric fatty acids both having the
peroxide groups and carboxylic acid groups were used in the one-pot method (free
radical polymerization and ring opening polymerization combination of both using). So,
triblock graft copolymers were synthesized. In the one-pot method, while the peroxide
groups of the polymeric fatty acids were polymerized the tert-butyl acrylate via free
radical polymerization, carboxylic acid groups of the fatty acids were polymerized the
g-caprolactone (or D,L-lactide) via ring opening polymerization at the same time. Thus,
the PLina-g-PCL-g-PtBA, PLina-g-PLA-g-PtBA and PLinl-g-PCL-g-PtBA triblock
graft copolymers were synthesized. The principal parameters such as monomer
concentration and initiator concentration that affect polymerization reaction of two and
triblock graft copolymers were investigated. The obtained graft copolymers were
characterized by proton nuclear magnetic resonance (*H NMR), gel permeation
chromatography (GPC), thermal gravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) techniques. Also, metal/semiconductor Schottky diodes using in the
production of interfacial PLilIPCLPtBA-4 graft copolymer insulator layer was
investigated. For this, interfacial PLIIPCLPtBA graft copolymer layer is formed which
was coated onto the Si single crystal piece using electrospining method. Morphological
properties of the polymeric surface were analyzed by using area effective scanning
electron microscope gun (FEG-SEM). In the last step, Au/n-Si (metal-semiconductor
[MS]) and Au/PLilPCLPtBA-4/n-Si (MPS) diodes’ |-V measurements were realized
using a Keithley 2400 source-meter at room temperature and in the dark.

Keywords: Linoleic acid, Linolenic acid, Metal/polymer/semiconductor diodes, One-
step polymerization, Tert-butyl acrylate.
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EXTENDED ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THE NEW
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Duzce University
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Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Abdulkadir ALLI
Semptember 2016, 100 pages

1. INTRODUCTION:

Various polymerization techniques have been used to synthesize polymeric oil or oily
acid graft copolymers using macroperoxy initiators. Free radical polymerization (FRP),
one-pot polymerization, redox polymerization, and nitroxide-mediated radical
polymerization have been recently used to obtain polymeric oil or oily acids polymers

in our laboratories.

A one-pot process was used to synthesize polymeric oil or oily acid graft copolymers
because this process offers several advantages over other widely employed methods.
Homopolymer formation can be minimized because of the simultaneous applicability of
at least two transformation steps. We have recently synthesized graft copolymers with
the structure of poly(linoleic acid)-g-polystyrene-g-poly(e-caprolactone) PLina-
possessing peroxide groups in the main chain by combining the FRP of styrene with the

ring-opening polymerization (ROP) of e-caprolactone in one-pot.

To our knowledge, there are no reports describing the synthesis of tert-butyl acrylate
copolymers containing unsaturated fatty acid polymers or their electrical
characterization. In the present study, we report for the first time both the FRP of PLinl-
g-PtBA (PtBA: poly[tert-butyl acrylate]) initiated from PLinl’s peroxide groups and the
one-pot polymerization of PLinl-g-PCL-g-PtBA graft copolymers by both ROP of e-

caprolactone initiated from the carboxylic acid groups of PLinl and the FRP of tert-

1



butyl acrylate initiated from PLinl’s peroxide groups. In addition, Au/n-Si diodes were
fabricated with and without poly(linolenic acid)-g-poly(caprolactone)-g-poly(tert-butyl
acrylate) (PLilPCLPtBA-4) to form a new, interfacial polymeric layer, and some of
these diodes’ main electrical properties were compared for the purpose of investigating
PLiIPCLPtBA’s conformity in electronic applications. Some main electrical
characteristics of these diodes were investigated using experimental current—voltage (I-

V) measurements in the dark and at room temperature.

2. MATERIAL AND METHODS:

Linolenic acid (cis,cis,cis-9,12,15-Octadecatrienoic acid) were supplied by Fluka
(Steinheim, Germany), and was used as received. e-caprolactone (e-CL) was supplied
from Aldrich and dried over anhydrous CaSO4 and then fractionally distilled prior to
use. tert-butyl acrylate (tBA) was supplied by Aldrich, and was used as received.
Sn(Oc)2 was supplied from Aldrich and was used as received. Tetrahydrofuran (THF),
N,N-dimethyl formamide (DMF), chloroform, benzene were of analytical grade and
used without further purification. The autoxidation of linolenic acid (Linl) was
performed the procedure as that reported in the literature. PLinl has been used in the
FRP of tert-butyl acrylate and in the one-pot polymerization of tert-butyl acrylate and e-
caprolactone to prepare PLinl-g-PtBA and PLinl-g-PCL-g-PtBA graft-shaped
copolymers. PLina has been used in the FRP of tert-butyl acrylate and in the one-pot
polymerization of tert-butyl acrylate and e-caprolactone or D,L-Lactid to prepare PLina-
g-PtBA, PLina-g-PCLg-PtBA and PLina-g-PLA-g-PtBA graft-shaped copolymers

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

The macroperoxyinitiator, PLina and PLinil were succesfully used in the free radical
polymerization of some vinyl monomers in our laboratories, recently. PLina and PLinl
initiated the copolymerization of tert-butyl acrylate at 80°C to obtain soluble PLina-g-
PtBAand PLinl-g-PtBA graft copolymers with a high yield. The peroxygen content of
the polymeric peroxides was found to be 1,10 and 1,20 % by weight. All copolymers
obtained were soluble in tetrahydrofuran. The variation of the polymer yield and the
effect of the amount of tert-butyl acrylate on the free radical graft copolymerization are
presented. The PLinl content due to the increasing initial feed ratio of tert-butyl acrylate
was also given. These graft copolymers contained 65-93% by weight of PtBA,



depending on the initial feed ratio. Higher amounts of the tert-butyl acrylate caused a
higher polymer yield. Increased amounts of monomer in the reaction mixture lead to the
formation of higher polymer chains. As mentioned above, PLinl has both peroxide
groups and carboxylic groups as a way to simultaneously initiate the ROP of e-
caprolactone and the FRP of styrene. A monomer mixture of tert-butyl acrylate and e-
caprolactone that was initiated by the PLinl initiator in the presence of Sn(Oc). as the
ring-opening catalyst results in PLinl-g-PCL-g-PtBA graft copolymers. This one-pot
graft copolymerization approach has been studied extensively by varying the tert-butyl
acrylate concentration. The effect of the amount of tert-butyl acrylate on the one-pot
graft copolymerization is presented. The PLinl-g-PtBA and PLinl-g-PCL-g-PtBA graft
copolymers are also evaluate. The increasing amount of tert-butyl acrylate caused an
expected increase in the yield and molar mass of the graft copolymers. The molar
masses of PLinl-g-PCL-g-PtBA 3-block graft copolymers are changing between 19,060
and 36,930 Da (Mn). The weight percentages of each block in the structure of the graft
copolymers were also determined from proton nuclear magnetic resonance (*H NMR).
PtBA was found to be 54-73% of the PLinl-g-PCL-g-PtBA (PLilPCLtBA) graft
copolymers. An amount of PtBA in the 3-block graft copolymer increased according to
the amount of added tert-butyl acrylate. The PtBA was found to be 54% of the
PLilIPCLtBA-1, 57% of the PLilPCLtBA-2, 64% of the PLIIPCLtBA-3, and 73% of the
PLilPCLtBA-4.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

Poly(linolenic acid)-g-poly(tert-butyl acrylate) and poly(linolenic acid)-g-poly(e-
caprolactone)-g-poly(tert-butyl acrylate) graft copolymers were synthesized from
polymeric linolenic acid peroxide-possessing peroxide groups in the main chain through
the FRP of tert-butyl acrylate and the combination of the FRP of tert-butyl acrylate and
the ROP of e-caprolactone in one-pot. Graft copolymers were characterized using the
'H NMR, GPC, DSC, TGA and FEG-SEM techniques. In addition, a PLinl-g-PCL-g-
PtBA graft copolymer sample (PLIIPCLtBA-4) was wused to compare
AU/PLiIPCLPtBA/n-Si diodes with Au/n-Si diodes. The interfacial PLiIPCLPtBA layer
affected the Au/n-Si diode’s main electrical parameters positively; for instance, while n
approached unity (from 2,7 to 1,6), ®go (0,82-0,86 eV) and RR (4,8%104 to 7,5x104)

increased.



1. GIRIS

Biyobozunur olmayan, petrole dayali polimerik malzemeler bir¢ok ¢evre sorununu da
beraberinde getirmektedir. Son yillarda petrol kaynaklarinin kisitli olmasi ve g¢evresel
dezavantajlarindan dolayi, bu malzemelere alternatif yenilebilir kaynak olan
polimerlerin 6nemini arttirmaktadir. Bitkisel yaglarin hem yenilenebilir bir malzeme
olmasi hem de fosil kaynakli bazi hammaddelere alternatif olacak sekilde yeni
hammaddeler hazirlamaya elverigli bir kaynak olmasi nedeniyle bu tip kaynaklarin

degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalar1 artmistir [1].

Son yillarda bitkisel ve hayvansal yaglar, biyobozunur polimer tretimi igin yenilenebilir
kaynaklarin en Onemli sinifin1 olusturmaktadir. Hayvansal yaglar doymus yag
asitlerinden, bitkisel yaglar ise tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerinden meydana
gelmektedirler. Coklu doymamis yag asitlerinden olusan bitkisel yaglara misir, aygigek,
susam, findik, soya ve keten tohumu gibi yaglar 6rnek verilebilir. Bitkisel yaglardan
soya yagi, petrole dayali monomerlere alternatif, yenilenebilir nemli bir kaynak olarak
ilgi cekicidir [2]. Yaglar ve yag asitleri hava oksijeni ve gilines 15181 altinda
peroksidasyon, epoksidasyon ve propoksidasyon yoluyla polimerik yag/yag peroksidi
vermek iizere polimerlestirilebilir. Doymamis yag/yag asidi otoksidasyonuyla, iki ¢ift
bag arasindaki metilen grubundan hidrojen tutulur ve bunun sonucunda polimerik
yag/yag asidi peroksitleri meydana gelir. Bu polimerik yag/yag asidi peroksitleri hichir
katalizor kullanilmaksizin direk vinil monomerleriyle polimerizasyona ugratilirlar.
Ozellikle, polimerik soya yagi, linoleik asit ve linolenik asit; polimerik yag parcalari
iceren bazi vinil polimerlerin blok/graft kopolimerlerini elde etmek icin serbest radikal
polimerizasyon yonteminde baslatici olarak kullanilmiglardir [3]-[7]. Otookside olan bu
polimerik yaglarin ve yag asitlerinin polimerizasyonu tibbi uygulamalara 151k tutan yeni

polimerlerin sentezinde kullanilmaktadir.

Blok/graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiirline goére amfifilik, elastomer
ve/veya biyobozunur 9zellik kazanmasi nedeniyle polimerlerin kimyasal modifikasyonu
son yillarda yogun arastirma konulari arasinda yer almaktadir [8]. Ayni1 zamanda

yag/yag asitleri kullanilarak birgok yeni graft kopolimerler sentezlenmistir. Bu alanda



yapilan ilk ¢alisma, biyobozunur olmayan sentetik polimerler olan polistiren ve

poli(metil metakrilat)’la, yenilenebilir bir kaynak olan polimerik keten tohumu yag: gibi

bitkisel yaglarin olusturdugu kopolimerin sentezidir (Sekil 1.1). Bu sayede elde edilen

graft kopolimerlerin biyomalzeme 6zellik kazandigi gozlenmistir. Hiicre kiiltiirii

biiyiitme c¢aligmalar1 yapilmig ve matris malzeme olma 6zelligi gosterdigi goriilmiistiir

[3].
( L
| A AN/ Oleik asit
HEE'—G—-E
| ||M/:\FV\/\ Linoleik asit
HC—0G—C
L L
”25\0_—@ =, /= Linolenik asit
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—(H-CH—CH—CH —le— —(H-CH—CH—CH CH—
00H (L;
hidroperoksit H Ho|
—HC=C—-C=C-CH—
H
(peroksit)
H H H (capraz bag
(el — oo f(eap g
v O —C=CH,-C~R,, _CH-( =
5 S
(epoksit) +G\:U
(perepoksit)
Stiren ya da
Metil metakrilat
80 °C
PLO-g-PS, PLO-g-PMMA

Sekil 1.1. Keten tohumu yaginin otooksidasyonu, stiren ve metil metakrilat ile graft

kopolimerizasyonu [3].

Devam eden caligmalarda; yenilenebilir bir kaynak olan soya yagi otooksidasyona

ugratilip metil metakrilat ve n-biitil metakrilat ile graft kopolimerleri sentezlenmistir.

5



Bu polimerlerin fibroblast ve macrophage hicreleri ile hlcre biiyiitme calismalari
yapilmig, Staphylococcus epidermidis ve Escherichia coli gibi bakterilerin malzeme
lizerine yapismalar incelenmistir [4]. Daha sonra, soya yagiyla hazirlanan bakteriyel
poliester (PHA-soya), otookside keten tohumu yagi (PLO) ve otookside linoleik asit
(PLina), metil metakrilat monomeri ile graft ve multi graft kopolimerleri hazirlanip
protein adsorpsiyon, bakteri yapisma, hiicre yapisma ve biyo-uyumluluk caligmalari

yapilmustir [4], [5].

Otookside soya yagi, amin ug¢lu polipropilen glikol ve sicakliga duyarli bir monomer
olan N-isopropilakrilamit kullanilarak sicakliga duyarli PSB-g-PNIPAM, PSB-g-PPG-
g-PNIPAM graft kopolimer konjugatlar sentezlenmistir. FElde edilen graft
kopolimerlerin sicakliga duyarliliklari ve yapilarina giren hidrofilik/hidrofobik pargalara
bagli olarak alt kritik ¢ozelti sicakliklar1 (LCST) incelenmistir. Biiziilme ve sisme

kinetikleri ve kimyasal madde salinim ¢alismalar1 yapilmistir [6].

Otookside yag/yag asitleri; etanol, dietilen glikol ve gliserol varliginda Fe(III) tuzlariyla
etkilestirilerek hidroksil fonksiyonlu yapilar1 (PSb-OH) hazirlanmistir. Hazirlanan
hidroksil fonksiyonlu bu malzemelerin mihendislikte ve endistride post-it olarak
yapisma uygulamalart arastirtlmistir [9]. Ayrica, hidroksilli polimerik soya yagi,
diizosiyanat ve izopren diizosiyanat varliginda polietilen glikol ile etkilestirilerek

poliiiretan yapil1 yapilar1 sentezlenmistir (Sekil 1.2) [10].
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Sekil 1.2. a) Polimerik otookside soya yaginin otooksidasyonu b) poliliretan yapilarinin
sentezi.

Polimerik yag/yag asidinin metil metakrilatla graft kopolimerleri olan PLina-g-PMMA,
PLO-g-PMMA, PSB-g-PMMA ve PHA-g-PLina-g-PMMA graft kopolimerler
sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin nano ve mikro kiire yapilari hazirlanip
hidrofilik bir ila¢g olan asetil salisilik asit i¢in tasiyici sistem olarak kullanimi

arastirtlmagtir [11].

Otookside polimerik linoleik asit (PLina) ve otookside polimerik linolenik asit (PLinl)
hi¢ bir ¢oziici ve baslatict kullanilmadan serbest radikal polimerizasyonuyla N-
izopropilakril amit ile polimerlestirilip PLina-g-PNIPAM ve PLinl-g-PNIPAM graft
kopolimerleri sentezlenmistir. Bu kopolimerlerin sicakliga karsi duyarliliklari

incelenmistir [7].



PLO-g-PMMA, PLO-g-PS, PSB-g-PMMA, PLina-g-PMMA, PLina-g-PS, PLina-g-
PnBMA, PHA-PSB-PMMA ve PHA-PLina-PMMA graft kopolimerlerin DNA

adsorpsiyonu, hidrofilik/hidrofobik ve dinamik-mekanik 6zellikleri incelenmistir [12].

Otookside yag/yag asitleri; dietanol amin varhiginda Fe(IIl) tuzlaryla etkilestirilerek
hidroksil fonksiyonlu yapilar1 (PSb-OH) hazirlanmistir (Sekil 1.3). ilk defa suda

¢Oziiniir hidroksilli yag polimeri elde edilmis ve fiziksel 6zellikleri incelenmistir [13].
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Sekil 1.3. Otookside polimerik soya yaginin dietanol amin varliginda hidroksillenme
semasl.



Son yillarda, one-pot yontemi diger yaygin olarak kullanilan yontemlere gore bazi
avantajlar saglayip, farkli teknikler kullanilarak blok veya graft kopolimerlerin
sentezinde basarili bir sekilde kullanilmistir [14]-[17]. En az iki donlisiim asamasinin
ayn1 anda gergeklestirilmesiyle homopolimer olusumuna yol agan ve meydana
gelebilecek yan reaksiyonlart en aza indiren bir yontemdir [18]-[22]. Halka agilma
polimerizasyonu (ROP) ve tersinir katilma-ayrisma  zincir  transferi (RAFT)
polimerizasyonu siyanoizopropil ditiobenzoat ve kalay(ll) 2-etil-hekzanoat varliginda
¢oziicii olarak toluen kullanilarak polimerizasyonun one-pot kombinasyonu ile poli(2-
hidroksietil metakrilat-g-e-kaprolakton) graft kopolimerleri sentezlenmistir [16]. One
pot polimerizasyonunda, g¢esitli kopolimerlerin sentezi igin stiren [18], [23]-[24], N-
izopropil akrilamit [25]-[26], laktid [20], [27]-[28], e-kaprolakton [21], [26], [29], 2-
hidroksietil metakrilat kaprolakton [21], [29], metil akrilat ve 2-hidroksietil akrilat [28]
iceren monomerler kullanilarak ROP ve RAFT polimerizasyon teknikleri birlikte

kullanilmistir.

Otookside polimerik linoleik asit (PLina) ilk defa, iki farkli polimerlesme yontemi bir
arada kullanilarak biyobozunur graft kopolimerlerin sentezinde kullanilmistir. Bu
yontemde serbest radikal polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonu bir arada
kullanilmistir (One-pot yontemi). PLina da hem peroksit gruplart hem de karboksilik
asit grubu bulunmaktadir. Ayn1 anda, peroksit gruplart stiren monomerini
polimerlestirirken karboksilik asit gruplari da e-kaprolakton (CL) monomerini halka
acilma polimerizasyonuyla polimerlestirmektedir (Sekil 1.4) [30]. Polimerlesmeyi
etkileyen temel parametreler; monomer konsantrasyonu ve baslatici konsantrasyonu

incelenmistir.
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Sekil 1.4. Polimerik lin

oleik asit peroksit (PLina) ile baslatilan stirenin ve &-

kaprolaktonun one-pot polimerizasyonu [30].

One-pot senteziyle elde edilen graft kopolimerlerin biyobozunur &zellikleri arastirilmig

ve viicut dist (in vitro) ortamda, lipaz enzimiyle graft kopolimerlerin bozunma

kinetikleri incelenmistir [31].

Hidroksillenmis polimerik soya yagi (PSb-OH) redoks polimerizasyon yontemiyle N-

1sopropil akrilamit monomeri ile polimerlestirilmistir. Boylece, sicakliga duyarli suda

¢Oziiniir hidrofilik yag polimerleri elde edilmistir (Sekil 1.5) [32].
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PNIPAM sentez semasi [32].
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Yag/yag asidi graft kopolimerlerin opto-elektronik malzeme o6zelliklerini incelemek
amactyla PLina-g-PMMA graft kopolimeri sentezlenmistir [33]. Bu tiir malzemelerin
elektronik cihaz uygulamalarinda kullaniminin elektriksel Slgiimler sonucunda uygun
oldugu goriilmiistiir. Ayrica, bu malzemenin karanlikta ve aydinliktaki elektriksel

6lglimlerinden opto-elektronik uygulamalar i¢in de uygun oldugu gosterilmistir [34].

Nitroksi mediated polimerlesme yontemi ile ilk defa otookside linoleik asidin (PLina),
stiren ve pentaflorostiren monomerleri TEMPO varliginda PLina-g-PSty ve PLina-g-
PSty-g-PFsSty graft kopolimerleri sentezlenmistir (Sekil 1.6). Bu yontemle diisiik
heterojenlik indekse sahip PLina-g-PSty ve PLina-g-PFsSty-g-PSty graft kopolimerleri
elde edilmistir [35]

/\/\/T\/\/\
W
/\ﬁ/ﬂ/—&/\
i

Polimerik linoleik asit peroksit
(PLina-0%)

H,C=CH HC=CH  HC=CH
F F
TEMPO + ) a) + + TEMPO
F F
F
0 n o n
/\/\/—\\/Z\(\/\ /\NW/\
O O

n F F
F F
F
PLina-g-P Sty PLin&-g-PSty-0-P 5F Sty

Sekil 1.6. TEMPO varliginda PLina-0X ile a) stiren ve b) stiren ve pentaflorostiren
polimerizasyon semasi [35].
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2004 ile 2016 yillarn arasinda yenilenebilir kaynaklar olan yag/yag asitleri,
otooksidasyon, hidroksilasyon gibi modifikasyonlarla farkli tipte ve 6zellikte yeni graft
kopolimerlerin sentezinde kullanilmiglardir. Boylece, farkli polimerlesme yontemleri
gelistirilmis, kullanilmis ve polimerlesme mekanizmasi anlasilmaya calisilmistir.
Gelistirilen ve uygulanan polimerlesme yontemleri sirasiyla; serbest radikal
polimerizasyonu, halka agilma polimerizasyonu, one-pot polimerizasyonu, sulu serbest
radikal polimerizasyonu (redoks) ve nitroksi mediated polimerizasyonu yontemleri’dir.
Bu yontemlerle elde edilen graft kopolimerlerin biyomedikal, tip ve endiistri gibi

alanlarda kullanim alanlar aragtirilmistir.
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2. TEORIK BILGIi

2.1. POLIMERIK YAG/YAG ASIiDi POLIMERLERI

Yaglar, cift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Yag asitleri genel olarak uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbon sayili
monokarboksilli asitlerdir. Gliserin (¢ degerli bir alkol oldugundan ti¢ mol yag asidiyle
birleserek esterlesir. Yag olusumunda gliserin kullanildig: igin bunlara gliserit de denir.

Saf yagin bilesiminde C, H ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda ¢6ziinmezken
eter, kloroform, benzen gibi organik c¢ozucilerde c¢oézinirler. Sudan daha disuk

yogunluga sahiptirler.

Il
H,C—O-C—R;

I
H,C—OH HO-C—R,

0 Il
HC—OH +  HOCR HC—O-CR,

o -3 H,0

” . _II_
H,C—OH HO-C—R4 HC—0~CRs

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

2.1.1. Yaglarin Siniflandirilmasi

Yaglar ¢cok degisik sekillerde siniflandirilabilir. Bunlari basitten karmasiga dogru soyle
inceleyebiliriz. Yaglarin tumine organik kimyada genel olarak lipit ad1 verilir. Lipitler
kaynaklari gbz onlinde tutularak bitkisel yaglar, hayvansal yaglar, madeni, eteri yaglar

ve mumlar seklinde siniflandirilir.

Bitkisel yaglar sivi veya kati olarak bitkilerin gekirdek veya meyvelerinde bulunur.
Zeytin, aycicegi, pamuk cekirdegi, soya fasulyesi, yer fistigi, badem ve hindistan cevizi

en 6nemli bitkisel yag kaynaklaridir.

Hayvansal yaglar daha ¢ok koyun, sigir ve baliklardan (0zellikle balinadan) elde edilir.
Sitten yapilan tereyagi da hayvansal yagdir. Hayvansal yaglar da kati veya sivi
olabilirler.
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Makine parcalarint yaglamada kullanilan madeni yaglar ester degil, parafin
hidrokarbonlarin karisimidir. Genellikle petrol ve kémdirden elde edilirler ve kat1 ya da

sividirlar.

Eteri yaglar veya esans yaglar: seklinde adlandirilan yaglar, gliserinden olusmadig: gibi
belirli bir gruba da girmezler. Genellikle karma bilesimlidirler ve karbonlu hidrojenler,
alkol, keton, aldehit, fenol, organik asit vb. gruplardan olusurlar. Dogal olarak bazi

bitkilerde bulunan eteri yaglar keskin kokulu ve ugucu sivilardir.

Yaglari olusturan trigliseritlerin ayn: veya farkli olmasina gore; trigliseridleri ayn: olan

yaglara homojen yaglar, farkli olanlara ise heterojen yaglar denir.

Q Q
H2C_O_C_R1 H2C_O_C_R1
. o
HC—0-C-R; HC—0-C-R,
0 9
H2C_O_C_R1 HQC_O_C_Rg
Sekil 2.2. Basit trigliserid. Sekil 2.3. Karmasik trigliserid.

Basit gliseritlerin bdttn alkil gruplart aynidir. Dogal yaglar degisik yag asitlerinin teskil
ettikleri karigik gliseritlerdir.

2.1.2. Bitkisel Yaglarin Yapis1 Ve Ozellikleri

Bitkisel yaglar gliserol’iin (HOCH.CHOHCH,OH) uzun zincirli yag asidi esterlerini
iceren bitkisel kdkenli suda ¢Oziinir olmayan maddelerdir ve ‘gliseridler' olarak bilinir.
Yagin yapisim1 olusturan yag asitleri ve trigliserid iceriginden dolayr yaglar oda

sicakliginda kat1 veya sivi halde bulunurlar.

Sivi yaglar ¢ogunlukla doymamis yag asitlerinden olusur. Diisiik erime noktasina
sahiptir. Oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit 6rnek olarak verilebilir. Kat1 yaglar ise
cogunlukla doymus yag asitlerinden olusur ve yliksek erime noktasina sahiptir. Laurik

asit, palmitik asit ve stearik asit buna 6rnek olarak verilebilir.

Kat1 ve sivi yaglarin agirliginin %95°ten fazlasim trigliseridler olusturur. Diger %5°lik
kism1 da minor bilesikler olarak adlandirilan mono ve digliseridler, serbest yag asitleri,
fosfatidler, steroller, yag asitleri, yagda ¢oziinen vitaminler ve diger maddeler bulunur.

Bu bilesenler renk, koku ve yagin diger niteliklerini etkiler.
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2.1.3. Yag Asitlerinin Yapis1 Ve Ozellikleri

Yag asitleri, genellikle cift sayida karbon atomu igeren, diz zincirli ve degisik zincir
uzunluguna sahip mono bazik organik asitler seklinde tanimlanabilir. Dogada bulunan
ve yapilart bugiine kadar aciklhiga kavusturulabilen yag asitlerinin sayisi 200’den
fazladir. Ancak bu dogal yag asitleri yaninda, bunlarin cesitli kimyasal tepkimelere
ugramalar: sonucu yapilari ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisen farkli yag asitleri
de, yaglarin yapisinda bulunabilmektedir. Ayrica dogada bulunan butln yag asitlerinin
say1 ve yapilar hakkinda tam bir bilgiye sahip olundugu da s6ylenemez. Ozellikle yeni
kesfedilen kimi yag ham maddelerine bagl: olarak, tzerinde yeni ¢alisilmaya baslanan
yaglarda, yapisal farklilik gosteren yeni yag asitlerine rastlanmaktadir.

Ilk cift karbonlu organik asit asetik asittir, fakat yaglarda bulunmaz. Bundan sonra gelen
batirik asit tereyaginda bulunur. Eger yaglar sabunlastirilirsa yag asitlerinin tuzlar: elde

edilir. Bu tuzlarin asitlerle reaksiyonundan yag asitleri elde edilir.

Yag asidinin alkil grubundaki buttin baglar, sigma bag1 yani tek bag ise buna doymus

yag asidi denir. Bu asitler oda sicaklhiginda kat: halde bulunur.
C1sHs1 — COOH palmitik asit
C17Hss — COOH stearik asit

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

asidi denir. Bu asitler oda sicakliginda sivi haldedirler.
CH3(CH2)4CH=CH-CH,CH=CH(CH2)7COOH Linoleik asit

Genel olarak yag asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degisimi ile molekdil
agirliklari, dolayist ile zincir uzunluklari arasinda ¢ok yakin bir iligski vardir. Butlin yag
asitleri zayif asitler olup sudaki ¢oztnarlukleri zincir uzunlugu ile ters orantili olarak
azalan tuzlari olusturur. Yuksek molekulli yag asitlerinin alkali tuzlari yizey aktif
maddelerdir ve sulu ortamda hidrolize olur. Yag asitlerinin toprak alkali metalleri ve
agir metallerle verdikleri tuzlarin sudaki ¢ozundrltkleri ise, zincir uzunluklar: ile ters

orantili olarak degisim gosterir.

2.1.4. Yag Asitlerinin Siniflandirilmasi

Dogada bulunan yag asitlerinin farkli yapilar sergilemesine karsin belirli gruplar halinde

incelendiginde, kendi aralarinda aym seriler olusturduklari gorultr. Ayrica genel bir
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goriis olarak, zincir yapisi dallanma goéstermeyen, ya da diiz zincirli yag asitleri seklinde
adlandirilan yag asitleri, yapilarinda cift sayida karbon atomu icerirlerken, zincir yapisi
dallanma gosteren izo-yag asitlerinin icerdigi karbon atomu sayisi, ¢ift ya da tek sayida
olabilmektedir. Ancak yag asitlerinin zincir yapisindaki farkliliklar, yalnizca diiz ya da
dallanmis yapida olmalari ile sinirli degildir. Bunun yaninda substitiie, doymus,
doymamis veya halkali yapida olup olmamalarina gore de, bu farkliliklar ortaya
cikabilmektedir.

2.1.4.1 Doymus Yag Asitleri

Bitln yaglarin dogal yapilarinda, cift sayida karbon atomlarindan olusan doymus yag
asitlerinin yer aldigi bilinmektedir. Karbon atomlari arasinda tek bag vardir ve diizenli bir
konfigtrasyona sahiptirler. Genel formulleri, CH3(CH.),COOH ya da ¢ok daha genel bir
yaklasimla, R-COOH seklindedir.

Dogadaki yaglarin yapisinda gliserit formunda olmak Uzere en kuiglk tye olarak, biitirik aside
[CH3(CH2).COOH] rastlanmistir. Bu grubun dogadaki yaglarda rastlanan en uzun zincirli
Uyesi lignoserik (tetrakosanoik) asittir. Dogada bulunan daha uzun zincirli doymus asitler,
mumlarin yapisinda serbest veya ester formunda bulunduklarindan, mum asitleri olarak

adlandirilirlar.

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

saptanmistir.
2.1.4.2. Doymamis Yag Asitleri

Dogal yaglarda bulunan doymamis (ansatlre) yag asitleri, hidrokarbon zincir yapisinda
bir veya birka¢ ¢ift bag, ya da U¢li doymamis bagin yer almasi ile karakterize edilir.
Yiksek molekil yapisinda ve kuvvetli doymamighk gosteren yag asitleri Gzerinde
yapilan c¢alismalar, izomerizasyon ve polimerizasyon tepkimelerine ¢ok yatkin
olduklarin1 ortaya koymustur. Dogada rastlanan tim doymamis yag asitleri de, zincir
yapilar dallanma gostermedigi takdirde, ¢ift sayida karbon atomu igerir ve ayni sayida
karbon atomundan olusan doymamis yag asidi lipit ¢oziiciilerde doymus olana gore
daha kolay c¢ozunirler. Diger yandan kimi konjuge yapidaki yag asitleri ile trans

formdaki yag asitleri disindaki doymamis yag asitlerinin erime ve donma noktalari, ayni
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zincir uzunlugundaki doymus yag asitlerine kiyasla daha dusuktir. Buna karsin erime
ve kaynama noktalar1 ayni zincir uzunlugundaki doymus vyag asitleri ile
kiyaslandiginda, 6nemli bir farklihik s6z konusu degildir. Ayrica, yogunluklar1 ve
kirilma indisleri kiyaslandiginda ayni zincir uzunlugundaki doymamis yag asidi daha

yiiksek degerlere sahiptir.

2.1.5. Yag Asidinin Otooksidayonu
Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ve serbest radikal zincir mekanizmasi ile
otooksidasyona ugrarlar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢capraz baglh
filmleri daha az olustururken c¢ift baglarin artmasiyla havanin oksijenine maruz
birakildiginda polimer filmleri olugur.

——/— R /~—\ R
H R \/:74 R N H A ¢

’
R H

Sekil 2.4. Yag asidi ve esterlerin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri.

Sagdan sola gidildik¢e havanin oksijeni ile reaksiyon artarken C-H baginin kuvveti

azalir.

2.1.6. Otooksidasyon Mekanizmasi

Otooksidayon mekanizmasi baglama biiyiime ve sonlanma bi¢giminde olur. Reaksiyonun
ilk basamagini aktif radikal olusumu olusturur. Isi, 151k ya da metal iyonlarinin
varliginda allil metil grubu iceren doymamis yag asidinden hidrojen atomu ayrilmasi ile
baslar. Biiylime basamaginda, serbest radikalin oksijenle etkilesmesi sonucu peroksi
radikaller olusur (ROO"). Bdylece reaksiyon iki radikal birlesinceye kadar devam eder

ve reaksiyon sonlanir.

Okside edilmis yaglar yiiksek viskozite ve 1yi film olusturma gibi 6zelliklerinden dolay1
genelde yag esash baglayicilarda kullanilir [36].

Otookside olmus yag asitleri peroksit igeriklerinden dolay1, serbest radikal
polimerizasyonda makroperoksi baslaticis1 olarak kullanilmis ve bazi yeni graft
kopolimerler sentezlenmistir [6]. Otooksidasyonla elde edilmis polimerik soya yagi
NIPAM ile polimerlestirilerek, yeni sicakliga duyarli polimerler elde edilmistir ve bu
kopolimerdeki soya yagi bloklarmin yiiksek pH araliklarinda hidroliz oldugu
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gozlenmistir [7]. Soya yagi peroksitlerinin Fe(I1l) katalizoru ile hidroksillenmesi sonucu

suda sigebilen yeni polimerik malzemeler elde edilmistir [8].

2.2. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerler genel olarak polimerizasyon yontemlerine gore kondenzasyon ve katilma
polimerleri olarak siiflandirilirlar. Ayrica, polimerler polimerlesme durumuna gore
kontrolli/yasayan radikal polimerizasyonu olarak da smiflandirilirlar. Kontrollu bir
polimerizasyon diisilk polidispersite ve belirlenen molekiil agirlikli  polimerler
hazirlamak i¢in sentetik bir metot olarak tanimlanmaktadir. Bu metotlar (a) atom
transfer radikal polimerizasyon (ATRP) [37], (b) kararli serbest radikal (SFRP) [38],
doniisiimli zincir transfer (RAFT) [39] yontemleridir.

2.2.1. Basamakh (Kondenzasyon) Polimerizasyon

En az iki tane fonksiyonel grup iceren monomerlerin, kovalent baglarla birbirine
baglanarak aralarindan  kiiciik molekiillerin  ayrilmast  sonucu  gergeklesen
polimerlesmeye kondenzasyon polimerizasyonu adi verilir. -OH, -NH2, -COOH qgibi
fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda gdzlenir. Kondenzasyon
polimerizasyonunun gergeklesebilmesi i¢in en az iki noktadan kondenzasyona
girebilecek monomerler gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalarda ard
arda ilerlemesiyle (polikondenzasyon) polimer zincirleri olusur. Sekil 2.5’deki naylon
6,6 eldesi, kondenzasyon reaksiyonlarma ornek olarak verilebilir. Kondenzasyon

sirasinda H20, HCI, NH3, CH3COOH, CO- gibi kiigiik molekiiller agiga ¢ikar.

0 O 0 0
I H,0

nNH,— (CHy),— NH, +nOH- ¢ (CHy)—C— OH ——m ANH — (CHy,— NH—!’—[CHJ“_E‘—(LL
n

Hekrametilen diamin Adipik asit Naylon 6.6

Sekil 2.5. Hekzametilen diamin ile adipik asidin kondenzasyon polimerizasyonu.

Kondenzasyon polimerizasyonu, fonksiyonel gruplar tasryan monomerler arasinda adim
adim reaksiyon meydana gelerek polimer zinciri bilytr. Iki monomer tepkimeye girerek
bir dimer olusturur. Dimer, diger bir monomerle birleserek trimere ya da bir dimerle
birleserek tetramere doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiyiimeye devam eder.

Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken polimerin molekiil
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agirhgr da siirekli artar. Basamakli polimerizasyonunda polimerizasyon derecesi
reaksiyon siiresince siirekli olarak artar ama monomer derisimi polimerizasyonun daha
ilk anlarinda hizla azalir. Monomerlerden biri tlikeninceye kadar polimerizasyon devam
eder. Ylksek mol kutleli kondenzasyon polimerler, yeterince saf monomerler
kullanilarak ve es molar fonksiyonel gruplar alinarak elde edilebilirler. Ancak bu
sartlarin kontrolii zordur ve genelde diisiik mol kiitleli polimerler elde edilir.
Monomerlerin saf olmamasi, fonksiyonel gruplarin stokiyometrisini bozar ve zincir
sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplar ile kapanmasina yol agarak zincir blytmesini

engeller [40].

2.2.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma (zincir biiylime) polimerizasyonunda biylyen zincir Uzerinde reaktif bir ug
grup bulunduran monomerin reaksiyonu ile polimer zincirinin biiylimesini saglayan
polimerizasyon teknigidir. Katilma (zincir biiylime) polimerizasyon reaksiyonu,
monomer ve zincirin bilyiimesini saglayan baslaticinin reaksiyonuyla yiiriir. Katilma
(zincir biliylime) polimerizasyonunda diisiik monomer doniisiimlerinde yiiksek
polimerizasyon derecesi elde edilir ve monomer derigimi reaksiyon siiresince ¢ok fazla
degismez. Katilma polimerleri, ¢ogunlukla doymamis baglar igeren ya da halkali
monomerlerden baslanarak sentezlenirler. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda
monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirlerini olustururlar. Hizl
zincir biiyiimesinden dolayr polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol
kitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Olusan aktif merkezin
ozelligine gore de; serbest radikal, anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka acilma

polimerizasyonu olarak siniflandirilirlar.
2.2.2.1. Serbest Radikal (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikalleri tizerinden yiiriiyen polimerlesme yontemine serbest
radikal polimerizasyonu denir. Serbest radikal, ciftlesmemis elektronlara sahip
reaksiyona yatkin, ara iriindiir. Baslama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlari
serbest radikal polimerizasyonda gerceklesen adimlardir. Serbest radikal
polimerizasyon, 1s1 veya 1sik yardimiyla pargalanarak radikal iireten baglaticilar
kullanilarak gerceklestirilir. Bu yolla genellikle doymamis monomerler polimerlestirilir.
Serbest radikal polimerizasyonlari, bir serbest radikali bulunan aktif merkez uca

monomerin eklenmesiyle buyir. Her yeni monomerin polimer molekiliine ilavesiyle
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aktif merkez yeni olusan zincir ucuna transfer olur. Zincir reaksiyonlari bdyle devam
eder. Sonlanma adiminda, polimer radikalinin ugtaki tek elektronunu vermesi nedeniyle
bu sonlanma reaksiyonlarina “transfer reaksiyonlar1” da denir. Zincir transferleri

monomere, baslaticiya ¢oziiciiye veya polimere olabilir [41].

2,2-Azobisizobdtironitril -~ (AIBN)  ve  benzoil  peroksit  serbest  radikal
polimerizasyonunda kullanilan en 6nemli baslaticilardir. Asagidaki tepkimeye gore

pargalanirlar. 2-siyonopropil radikali ve benzoil oksi radikali verirler.

CH;  CHj IS| ¢Hs
H;C-C-N=N-C-CH, 2HC-Ce 4+ N
C:N (=N C=N

2,2-azobisizobditironitril 2-siyonopropil radikali (AIBN)

I i i
c—o—o—c@ _ Sl 2@00- + O

benzoil peroksit benzoil oksi radikali
Sekil 2.6. Baz1 serbest radikal polimerizasyon baglaticilari.

Baslaticilarin  kullanilmasindaki amag; reaksiyonlari kontrol altinda tutmak igindir.
Boylece hem istenen polimer olusumu hem de polimerizasyon siiresinin denetlenmesi

saglanir.
2.2.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiriinde, radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
tizerinden gergeklesir. Bir monomer molekiiliinde bulunan i1 baginin heterolitik olarak
kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu sekilde kirillarak bir iyon vermesi i¢in
tepkime ortaminda elektron alict ya da verici bir maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir
maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri denir. Iyonik polimerizasyonda anyon ya
da katyon f{retici katalizorler kullanilir. Bu katalizorlerin etkisi serbest radikal
polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer molekiillerinin aktiflesmesi ile
smirli kalmaz, diger basit tepkimelerin gidisini de etkilerler. Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiylimesini saglayan aktif merkezin tiirline gore ayrica katyonik
katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baslik altinda
incelenir [42].
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2.2.2.3. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon artt yikli aktif merkezler Gzerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyonlardir. Kuvvetli protonik asitler ve lewis asitleri gibi baslaticilar
kullanilarak baslatilirlar ve stiren, N-vinil karbazol, a-metil sitiren, bitadien, izobitilen

gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler bu yontemde polimerlesirler.

Yaygin olarak kullanilan baglaticilar lewis asitleridir. Lewis asitleri genelde tek
baslarina katyonik polimerizasyonu baglatmada yetersizdirler, proton verme 6zelligine

sahip katalizorler ya da yardimci katalizorler denilen bilesikler yaninda etkilidirler.
2.2.2.4. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biiylimeyi saglayan aktif uclar anyonik karakterdedir ve
polimerizasyon genelde karbanyonlar Uzerinden ilerler. Akrilamit, metakrilat, etilakrilat,
vinilden kloriir, vinil asetat gibi elektron gekici gruplar tasiyan monomerler anyonik

yolla polimerlesirler.

Anyonik polimerizasyon, diger zincir tepkimelerine benzer sekilde baslama, biiyiime,
zincir transferi ve sonlanma adimlar iizerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri dnemsizdir ve
sonlanma olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestigi icin, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami
yoktur. Anyonik polimerizasyonu baglatmada degisik kimyasal maddelerden

yararlanilir.

Anyonik polimerizasyon sisteminde normalde sonlanma tepkimeleri gozlenmez.
Biiylime adimlar1 ortamdaki monomer molekiilleri tamamen harcanana kadar siirer.
Sonlanmaya su, alkol, karbondioksit gibi disaridan ortama katilan maddeler ya da

sistemde bulunabilecek safsizliklar neden olur [41].
2.2.2.5. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCls, VCl4
gibi gecis metali Klorirlerinin ve Al(C2Hs)s gibi I-111. Grup metal kompleksleri ile 1-
blten gibi a-olefinlerin polimerizasyonudur. Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik
polimerizasyon yontemleri ile kolay iiretilemeyen yapilar ¢ok daha ilimli kosullarda
elde edilebilmektedir. Koordinasyon polimerizasyonuna stereo spesifik polimerizasyon,
bu yontemle elde edilen polimerlere ise stereo spesifik polimer denir [1].
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2.2.3. Halka Acilma Polimerizasyonu

Halkali esterlerin halka acilma polimerizasyonu (ROP) biyobozunur ve yenilenebilir
tiiretilmis malzemelerin sentezi i¢in Onemli bir yontemdir. Halkali bilesiklerin
polimerizasyonunda kullanilan bir teknikdir. Doymamis halkali eterler, halkali esterler
(laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve halkali aminler (iminler) halka agilma
polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Poli(butilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen
imin), poli(kaprolaktam) halka agilma polimerizasyonuyla {iretilen baz1 ticari

polimerlerdir [41].

Halka agilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna
benzer sekilde, birer birer zincirlere katilirlar. Yine katilma polimerizasyonuna benzer
sekilde polimerizasyon ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri
arasinda tepkime gozlenir ve monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye giremez. Bu
Ozellikleri acisindan halka acilma polimerizasyonu katilma polimerizasyonuna

benzemektedir [41].

Halka ac¢ilma polimerizasyonu bazi noktalarda katilma polimerizasyonundan ayrilir.
Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda ¢ift bag
bulunurken, halka-agilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag igerme
zorunluluklar1 yoktur. Katilma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarinda
yiiksek mol kiitleli polimere ulasilir, baz1 halka agilma polimerizasyonu sistemlerinde
basamakli polimerizasyonda oldugu gibi polimerizasyonun son asamalarinda yiiksek
mol kiitleli polimer elde edilir. Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge
tepkimesi s6z konusu olmazken bazi halka agilma polimerizasyonu sistemleri basamakli

polimerizasyon tepkimelerinde gézlenen denge tepkimeleri tzerinden ilerler [41].
2.2.3.1. Halka A¢ilma Polimerizasyonu Mekanizmast

Halka ag¢ilma polimerizasyonu halkali ester icin mekanizmanin kesfedilmesi
polimerizasyon siirecini kontrol eden katalizoriin tasarimi1 ve sentezlenmesi igin teorik
rehberlik saglar. Halkali bilesiklerin bazilar1 metatez, katalizorsiiz halka agilma veya
radikalik halka agilma gibi yontemlerle polimerlesse de, halka agilma polimerizasyonu
genel olarak anyonik veya katyonik mekanizmay1 izler. Polimerizasyonun baglamasina
yonelik iki tiir mekanizma Onerilmistir. Mekanizmalarin birisinde halkanin agilmadigi
ve monomer ile katalizoriin etkilesmesiyle daha sonra baslatic1 olarak gérev yapacak bir

koordinasyon ara uriinun genellikle bir oksonyum iyonu olustugu 6ne siiriiliir.
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Onerilen diger mekanizmada, katalizériin dogrudan halkaya etki ederek halkayi agtig
varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik u¢ grup, bir baska monomerle tepkimeye

girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler.

Cogu halka acgilma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonu hangi mekanizma
tizerinden ilerledigi ayirt edilemez. Anyonik polimerizasyonunda kullanilan alkali
metaller, metal alkiller gibi kimyasal veya katyonik katilma polimerizasyonunda
kullanilan kuvvetli protonik asitlerdir. Lewis asitleri gibi kimyasallar halka ac¢ilma

polimerizasyonunu baslatabilirler [41].

Bir metal oksit baglaticiya baglanabilen substrat halka agilma isleminde ilk adim olarak
ongorilmektedir (Sekil 2.6). Laktid:metal kompleksi 1:1°lik yapisal karakterizasyon
halka ac¢ilma tepkimesi ile gerceklesen metal koordinasyonu makul olarak kabul

edilebilir olsa da hen(iz tam olarak bilinmemektedir [43].
L
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Sekil 2.7. Katalizor kullanarak laktidin halka agilma polimerizasyon reaksiyonu. L:
ligand, M: metal, X: baslatici grup [43].

2.3. POLIMERLERIN UYGULAMALARI

2.3.1. Vicutta Bozunmayan Polimerler

Vicutta bozunmayan polimerler biyolojik ortamlarda parcalanmazlar. Bu polimerler
hidrofil veya hidrofob yapida olurlar. Hidrofil polimerler, suda ¢odzinmeyip suda
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siserler. Bu nedenle hidrojeller olarak isimlendirilirler. Hidrofob polimerler ise suda

¢Oziinmez ve sismezler.

Hidrojellerden ilag salimi, hidrojelin sisme derecesine baglidir. Sismeye capraz
baglanma derecesi etki eder. Capraz baglanma miktar1 arttikca zincirin hareket alani
azalir ve sismeye engel olur. Capraz baglanmanin az oldugu hidrojellerde ise zincirler
serbest hareket edebilir ve sisme kolaylagir. Boylece ¢apraz baglanma ylizdesi
ayarlayarak istenilen sisme derecesine gore elastik hidrojeller hazirlanabilir. Hidrofil

grup iceren hidrojeller, hidrofob grup igerenlere gore daha fazla siserler.

Son zamanlarda, ¢esitli uygulamalarda kullanmak i¢in, gergek sistemlere benzer olarak
dis ortamdan gelecek uyarilara cevap verebilecek Ozelliklere sahip polimerler
hazirlanmaktadir. Bu amacgla hazirlanan ve dis ortamdan gelen herhangi bir uyar
sonucunda yapisal degisime ugrayarak tersinir fiziksel veya kimyasal 06zellikler
gostererek ortamin de@isen sartlarma uygun cevap verirler. Ornegin, pH, sicaklik,
iyonik gii¢c ve ¢oziicii yapisi gibi bazi ¢evre faktorlerinden etkilenerek sisme ozellikleri

degisen hidrojeller bu gruptandir.

Ortama cevap veren hidrojeller i¢inde en Onemlileri; pH’a, sicakliga veya her ikisine
birden cevap veren polimerlerdir. Zincirlerine takili asit ve bazik &zellikteki
(karboksilik asit ve amin gibi) gruplarindan dolay:1 hidrojeller pH ve iyonik giice
duyarhidir. Gruplarin iyonize olmasi sonucu elektrostatik itme olusur ve suyun igeri

diflizyonuna neden olur.

2.3.2. Vicutta Bozunan Polimerler

Polimerin pargalanmasi, enzimatik veya hidrolitik mekanizma ile gerceklesir. Bazi
polimerler deniz, toprak, gol, insan ve hayvan bedeni gibi canli hiicreler ve

mikroorganizmalarin bulundugu biyolojik ¢evre sartlarinda bozunmaya ugrarlar.

Biyopolimerler, bu biyolojik cevrelerde hem enzimatik hem de enzimatik olmayan
yollarla pargalanabilir. Biyopolimerler her ne kadar mikroorganizmalar tarafindan
hidrolitik veya oksidatif olarak bozunmaya ugrasalarda biyopolimer kategorisinde
bulunan PLA i¢in tam anlamiyla gecerli degildir. Bunun nedeni PLA, enzimatik olarak
bozunabildigi gibi ortamda su buhari oldugunda oda sicakliginda dahi enzim olmaksizin
hidrolize ugrayarak pargalandigi bilinir. PLA, viicudumuzda monomerlerine ve hatta
oligomerlerine kadar tamamen pargalanir ve polimerden higbir iz kalmaz. Yani

biyolojik cevrede enzimatik ortama gerek duyulmadan kaybolur. Bu nedenle son olarak
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biyopolimerleri daha genis anlamiyla; biyolojik ¢evrelerde, insan viicudunda belli bir

slire sonra tamamen kaybolabilen polimerler olarak da tanimlanabilir.

Kullanilan biyopolimerlerin tip alaninda hastalarin tedavisi i¢in biyomedikal polimer
olarak ve cevreyi daha temiz tutmayr amaglayan ekolojik polimerler olarak iki ana

uygulamasi vardir.

Medikal Uygulamalar Ekolojik Uygulamalar

PDLLA

PGA PGALA

PCA

PAA

Kollajen

POE Seliiloz

Sekil 2.8. Biyopolimerlerin uygulama alanlari.

2.3.3. Biyomedikal uygulamalar
2.3.3.1. Biyomateryaller

Tibbi islemler i¢in kullanilmak iizere bir¢cok polimer kullanilmaktadir. Kullanilan
polimerler arasinda, herhangi bir nedenle yaralanan veya kaybolan organ ve dokularin
islevlerini kismen veya tiimden yerine getirmek {izere tasarimlanmig biyomateryaller
vardir. Biyomateryallerin tiptaki kullanimlariyla ilgili yaygin drnekler; tek kullanimlik
araglar (siringa, kan poseti, sonda), ameliyat yardimci malzemeleri (ameliyat ipligi,
yapistirici, dolgu), doku degisimi i¢in protezler (Go6z lensleri, dis protezleri, ortopedik
protezler), yapay organlardir (Yapay bobrek, kalp kapak¢igi, yapay damar). Bu
biyomateryallerin kullanilabilmesi igin toksik olmama, kimyasal agidan inert ve stabil
olmasi, yeterli mekanik giice sahip olma, fonksiyonel olma, biyolojik yonden uyumlu

olma ve ekonomik olmas1 gibi kriterlere uygun olmasi gerekmektedir.
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Son yillarda biyomedikal polimerlerin bu kadar ilgi gérmesinin nedeni polimerin varligi
ile vicut dokusuna temas ettiginde higbir sekilde bir reaksiyon olugsmamasi ve bdoylesine
iyl biyouyumluluk gosteren materyaller gelistirilmesinin zor olmasidir. Giinlimiizde
biyomateryalin yasayan hiicrelere temasi birka¢ saat, glin veya hafta gibi kisa olacaksa
yeterli derecede biyouyumlu olabilecek biyopolimer malzemeler hazirlanilabilmektedir
ve giivenle kullanilabilmektedir. Bir diger neden ise higbir insanin biinyesinde yabanci
bir maddenin bulunmasini istememesidir, ¢ilinkii yabanci maddenin yaratabilecegi

enfeksiyon riskleri mevcuttur.
2.3.3.2. Cerrahi alanda kullanimi

Biyopolimerler uzun yillardir tip alaninda kullanilmaktadir. Biyopolimerlerin tip
alanindaki mevcut ve olasi uygulamalar1 Cizelge 2.1°de gosterilmektedir. Cizelge
2.2’de ise tipta kullanilmakta ya da arastirilma asamasinda olan sentetik

biyopolimerlerin listesi bulunmaktadir. Goriildiigii tizere ¢ogu uygulamalar ameliyat

uzerinedir.
Cizelge 2.1. Biyopolimerlerin medikal uygulamalari.
Fonksiyon Amag Ornekler
Birlestirme Dikis atmak Bagirsak ve damar birlestirilmesi
Duizeltmek, sabitlestirmek Kemik kirilmalarinin diizeltilmesi
Yapistirma Ameliyatlarda yapistirma
Kapatma Kaplama Yaralarin tizerinin kapatilmasi
Kanama durdurulmasi
Tikama Damar embolizasyonunda
Iskele kurmak Hiicre ¢cogaltmak Deri yenilenmesi
Kan damar1 yenilenmesi
Doku rehberligi Sinirlerin yenilenmesi
Kapsulleme Kontrollii ilag salinimi Siireklilikli ilag salinimlari

Biyopolimerlerin en genis alanda ve en uzun siiredir kullanimi ameliyat dikis

iplikleridir. Hayvan bagirsagindan alinan kollajen lifler, uzun siiredir absorblayabilen
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dikis iplikleri olarak kullanilmaktadir. Sentetik biyopolimer, ilk kez 1970 yilinda cerrahi
dikis olarak Amerika’da kullanilmaya baglanmistir. Cerrahi dikis i¢in ticari olarak
kullanilan biyopolimerler igerisinde poli(glikolid), glikolid L-Laktid (90:10) kopolimeri

gunimizde oldukca fazla tretilmektedir.

Biyopolimerlerin cerrahide kullanim alanlarinin digeri ise hemostaz, doku hasarlarinin
kapatilmas1 ve dokularin birlestirilmesidir. Sivi tipte iirlinler, ¢ogunlukla bu alanda
kullanilmaktadir. Hemostasis, kapatma veya yapistirma gereken dokuya sivi olan
polimer uygulandiginda jellesir hasarli bolgeyi kapatir ve kanamay1 durdurur, bir agigi
kapatir veya ayrilmig iki dokuyu birlestirir. Jellesen bu materyale uygulanan dokunun
iyilesmesinden sonra gerek kalmaz ve bu materyalin biyobozunur olmasi ve insan

viicudu tarafindan zararsiz bicimde absorblanabilmesi istenilir.

Biyopolimerlerin cerrahi alanda bir baska kullanimi1 da kirik kemiklerin onarilmasidir.
Glinimiizde bu amag¢ i¢in vida, igne, bag gorevinde metaller daha yaygin olarak
kullanilir. Fakat kirilan kemigin iyilesmesinin ardindan metallerden yapilan bu

malzemelerin ¢ikarilmasi i¢in bir ameliyat daha gerekmektedir.

Cizelge 2.2. Medikal alanda kullanilan ve arastirilmakta olan sentetik biyopolimerlerden
bazilarmin 6zellikleri ve kullanim alanlari.

Polimerler Yapi Bozunma suresi Tibbi uygulamalari

Poli(glikolid) Kristalin 2-3 ayda %100 Dikis, yumusgak doku
tedavileri

Poli(glikolid-ko-L-laktik ~ Amorf 50-100 giinde %100 Dikis, kir1lma tedavisi,

asit) dis protezi

Poli(L-laktid) Yarikristalin 1-2 yilda %50 Kirilma tedavileri, bag
¢ogaltilmasi

Poli(L-laktik asit-ko-e- Amorf 3-12 ayda %100 Dikis

kaprolakton)

Poli(e-kaprolakton) Yarikristalin 4 yilda %50 Kontraseptif protez

Poli(p-dioksan) Yarikristalin 30 haftada %100 Dikis, kirilma
tedavileri

2.3.3.3. Ilag iiretiminde

Ilag tedavilerinde ilacin viicuda yayiliminin daha etkili bir yoldan yapildig1 ilag salinimi
sistemi (drug delivery system) adi verilen yontem, 1960’larda polimerlerin

kullanilmastyla Amerika’da basladi.
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Hastalarin yasamini kolaylastiran ve yasam kalitesini arttiran ilag sekillerine ihtiyag
vardir ve kontrollii ilag salmim sistemleri bu ihtiyaca cevap verebilmektedir. Bu
sistemlerde ilag, tasiyici igerisine yerlestirilir ve bu tasiyici ile ilacin salinim hizi ve
siiresi ayarlanabilir. Bu sekilde ilacin bolgesel veya sistematik olarak Onceden

belirlenmis oranlarda ve spesifik zaman araliklarinda salinim yapilmasi saglanmis olur.

Polimerler bu yeni teknoloji icin oldukca uygundur. Ilag bir enjeksiyondan salindiginda
polimer, ila¢ tasiyicis1 olarak gérev yapar. ila¢ salmim islemi bittikten sonra artik
polimere ihtiyag duyulmayacagi i¢in polimerin viicut metabolizmasi tarafindan
absorblanabilmesi istenir. Bu uygulama icin biyopolimerler kullanilarak absorblanabilir
nanokiireler, mikrokiireler, silindirler ve diskler hazirlanir. Igerisinde ila¢ bulunan ve
fiziksel difiizyon ile ilaci salan ve ardindan absorblanan, ilag tasiyicilarinin bircogu
mikrokiire seklindedir. Coziicli buharlastirma metodu ile glikolid-laktid kopolimerleri
kullanilarak bu tiir mikrokiireler elde edilebilmektedir. Dogada kendiliginden bulunan

biyopolimerler de siirekli ilag saliniminda ilag tasiyicisi olarak kullanilmaktadir.
2.3.3.4. Doku miihendisliginde

Doku miihendisligi, herhangi bir sebepten dolay1 hasar goérmiis, islevsel olarak yeterli
olmayan veya kaybolan doku ve organlarin yenilenmesi i¢in hiicreler ve hiicre biiylime
faktorlerinin (growing factor) kullanildigi gelismekte olan bir bilim dalidir. Doku
kaybimnin ilag ile tedavi edilemeyecek kadar fazla oldugu durumlarda iskelelere ihtiyag
duyulmaktadir. Giliniimiizde hastalikli veya hasar gormiis dokular ve organlar, yapay
organlarla veya organ nakli ile degistirilmektedir. Bu her iki yontemde de baz1 sikintilar
gorilmektedir. Kullanilan yapay organlarin  ¢ogu insan viicuduna uyum
saglayamamakta ve gorevini tam olarak yerine getirememektedir. Bunun aksine organ
nakli ile yer degistirilen organlar, normal insan organlar1 kadar saglikli bir sekilde
vicuda biyouyumluluk gosterir. Fakat bazen hastalar bu organ nakilleriyle birlikte
bagisiklik sistemiyle ilgili olarak yapilan ila¢ tedavilerinin yan etkilerinden sikayetci
olmaktadir. Organ nakillerinin bir baska problemi de organ dondrlerinin az olmasidir.
Doku miihendisliginin simdiki amact bu problemleri diger yapay organlara gore daha

biyouyumlu ve sorunsuz biyolojik dokular ve organlar gelistirerek ¢6zmektir.

Sonu¢ olarak doku rejenarasyonu ve onarimi igin hiicre ¢ogaltilmasi ve
cesitlendirilmesinde gerekli olacak iskelelerin iiretilmesi i¢in biyopolimerlere ihtiyag

duyulmaktadir.
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2.3.3.5. Ekolojik uygulamalarda

Biyopolimerlerin plastik endiistrisindeki bir diger énemli uygulama amaci da gevreyi

daha temiz tutmaktir.

Gilinliik hayatta ¢ok biiyiik miktarlarda plastik madde kullanilmaktadir. Kullanilan bu
maddelerin ¢cogunun bir defa kullanilip ¢ope atilmasi ¢evre kirliligini de beraberinde
getirmektedir. Bu sorunun ¢oziimii, plastik atiklarin geri kazanimidir. Fakat yalnizca
belirli bazi plastik tiriinler uygun yontemlerle geri donistiiriilebilmekte ve ¢ogunun da
geri doniistiiriilmesi olduk¢a zordur. Bu durumda atiklarin ¢ogu yakilmakta ve bunun
sonucunda olarak yine gevre kirletilmektedir. Biyolojik olarak bozunurken hayvanlara
ve bitkilere zarar verecek yan iirlinler aciga ¢ikarmayan polimerik malzemeler, ¢evre

dostu malzemeler olarak adlandirilir.

Cizelge 2.3. Biyopolimerlerin ekolojik uygulamalari.

Uygulama Alanlar Ornek

Endistriyel Uygulamalar Tarim Gegici  kullanim igin saksilar,
giibreleme ve bocek ilaclart igin
kanal yapimi

Kaplama Gida ambalaji Ambalajlar, konteynirlar, ambalaj
bandi, siseler, kaplar, filmler,
posetler, altil1 icecek halkalari. ..

Temizlik Cocuk bezi, kadin hijyeni tirtinleri

Gunlik gereksinimler Cop poseti, plastik igecek kaplar

Bu nedenle biyopolimerlerin Gretimi blyuk ilgi gormektedir. Bu biyopolimerlerin
maliyetlerinin diisiik, mekanik 6zellikler bakimindan yeterli ve bozundugunda

hayvanlara ve bitkilere zarar vermemesi gerekir.

2.3.4. iletken Polimerler ve Kullanim Alanlari

Polimerler metallerle kiyaslandiginda, genellikle metallerden daha hafif ve ucuz oldugu,
kolay sekil alabildigi ve iletken olmadiklar1 géze ¢arpmaktadir. Metallerin ise zor
islenebilen, agir, pahali olmalarinin yani sira, 1yi iletken maddeler oldugu bilinmektedir.
Metaller ile polimerlerin Ustiin 6zellikleri bir araya getirilerek, iletkenlik 6zelligi tagiyan
polimerlerin elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu amagla hazirlanan polimerler, iletken

polimerler olarak isimlendirilmistir [44].
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Yeni bir materyal smifi olan organik iletken polimerler, kolay sentezlenmeleri, yiiksek
cevresel kararlilik ve elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle 1977 den bu yana buyuk ilgi
cekmektedir [45].

Iletken polimerlerin temel dzelligi polimerin ana zincir boyunca konjuge ¢ift baglarinin
olmasidir. Polimerlerin elektronik iletkenlik goésterebilmesi igin, yiik tastyicilarinin hem
konsantrasyonlart hem de hareket etme kabiliyetlerinin yiiksek olmasi gerekir. Bu
kosulu ana zincirinde konjuge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Iletken polimerleri,
diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, sirayla degisen tek ve ¢ift baglardan olusan bir
zincir yapisina sahip olmalaridir. Bu sekilde sirayla degisen bag yapisina; konjiigasyon
denir. Bu nedenle iletken polimerlere konjige polimerler denmektedir. Toz,
stispansiyon, film veya levhalar halinde ticari Gretimi yapilan Polianilin, Polipirol,
Politiyofen, Polifuran ve Polikarbazol (N-vinilkarbazol) gibi polimerlerin iletken oldugu
bilinmektedir [41].

fletken polimerler ¢esitli elektrokimyasal &zelliklerinden dolay1 ¢ok degisik alanlarda

kullanilabilmektedirler.
2.3.4.1. Sarj Edilebilir Piller

lletken polimerlere dayali piller telefonlarda bilgi depolama hafiza elemam1 RAM, FM
alicilari, faks makineleri, solar hesap makineleri i¢in giic kaynagi olarak
kullanilmaktadir. iletken polimerler doldurulabilir pillerde katot, anot veya ayni pilde
hem anot hem katot elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu pillerden ¢ok tercih
edileni, yiikseltgenmis polimerlerin katot, metallerin ise anot elektrot malzemesi olarak
kullanildig1 tiirlerdir. Bu tiir pillerde polipirol, politiyofen ve polianilin gibi iletken

polimerler tercih edilmektedir.

lletken polimerlerin elektrot malzemesi olarak kullanildigi doldurulabilir pillerin
inorganik elektrot malzemelerinin kullanildig: pillere (kursun-asitli akil) gore ¢ok hafif
ve Yyuksek enerji yogunluguna sahip olmasi gibi {istiinlikkleri vardir. Ancak bazi
istenmeyen durumlarla karsilagilabilir. Bunlarin en O6nemlisi, bu pillerin yiiksek
potansiyellerde doldurulmasi sirasinda iletken polimerlerin asir1 yiikseltgenme ile

bozulmasidir [46].
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2.3.4.2. pH Sensorleri-Gaz Sensorleri

Bazi iletken polimerler ¢ozeltilerinin iletkenligine pH etkisi, ii¢ elektrotlu sistemde
farkli pH’lardaki asidik ve bazik ortamdaki akim ve diren¢ gibi iletkenlik 6zellikleri

incelenerek pH sensorii olarak kullanilabilecegi gézlemlenmistir.

Cesitli organik maddelerin buharlarina maruz birakilan iletken polimerler filmlerinin
iletkenliklerinde azalmalar goriilmiistiir. Tekrar hava ile temas ettirilen filmlerin
iletkenliklerinin tekrar eski degerlerine ulastigi gozlemlenmistir. Gazlar kuvvetli
yukseltgen ve indirgen 0&zellik gosterdiklerinden dolayr polimer filmlerinin
iletkenliklerini etkilerler. Iletken polimerlerin bu 6zelliklerinden fayda saglanarak cesitli

gaz sensorleri yapilmstir.
2.3.4.3. Iyon Secici Elektrotlar

lletken polimerlerin  elektrokimyasal —ydntemle ¢esitli  elektrotlar  iizerinde
sentezlenmelerinin yani sira, inert elektrotlar tUzerinde film halinde kaplanarak cesitli
organik, inorganik, biyolojik molekiil ve iyonlara karsi se¢imli gegirgen olmalari ¢ok

sayida modifiye elektrot yapimlarina olanak saglamistir.
2.3.4.4. Elektrokromik Cihazlar

Elektrokromik cihazlar, bir elektrot yiizeyinde tersinir redoks reaksiyonuna ugrayarak

renk degistiren materyaller olarak adlandirilirlar.
2.3.4.5. Biyosensorler

Biyolojik sensorler; analitik, biyokimya ve mikroelektronik bilim dallarmnin birlikte
uyumlu kullanilmasi ile olusturulan cihazlardir. Biyosensorler tip, eczacilik, gida, cevre
kirliligi ve bircok endiistriyel aktivitede ozellikle otomasyon, kalite kontrolii gibi

alanlarda kullanilmaktadir.

2.4. ELEKTROEGIRME iLE NANO-FiBER URETIiMi

Bu islemin patenti elektrostatik kuvvetleri kullanarak yapay ipliklerin iiretilmesini
sagladigi c¢aligmast ile 1934 yilinda Formhals tarafindan alinmistir [47]. En genel
ifadeyle, elektroegirme yontemi, yiiksek voltaj uygulanan eriyik ya da ¢ozelti formdaki
polimerik malzemenin elektrik alan etkisiyle nano ¢aplara sahip liflere ayrismasidir
[48].
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Elektroegirme sistemi temel olarak, elektrik yiiklii polimer sivisina ait zayif yiizey
geriliminin, elektriksel itici coulomb kuvvetlerine yenik diismesi ilkesine

dayanmaktadir.

Esslerne Lnitesi

Toplac

& ;&
e
ilmsk Yaka) Gog

Kaynad

Sekil 2.9. Basit bir elektroegirme diizenegi.

Elektroegirme yonteminde, kullanilacak olan polimer uygun bir ¢6ziiciide ¢oziliir ya da
1s1 ile eritilir. Cam bir pipet ya da ucunda igne bulunan bir siringaya yerlestirilen
polimer ¢ozeltisi/eriyigi ile toplayici levha arasina gerilim uygulanir. Uygulanan gerilim
1-50kV arasindadir. Besleyici tinitedeki ignenin ucunda bulunan polimer damlas yiizey
gerilim kuvvetlerinin etkisi ile kiiresel bir bicimdedir. Uygulanan potansiyel fark kritik
voltaj degerine ulastigi anda, elektrostatik kuvvetler ile yizey gerilimi kuvvetleri
esitlenir. Bu noktada polimer damlas1 koni seklini alir ve bu koniye Taylor Konisi denir.
Elektroegirme yonteminde nanolif {retimini etkileyen faktorler ii¢ ana baglikta
toplanabilir. Bunlardan ilki polimer cozeltisinden kaynaklanan faktorler; Molekil
agirhig, cozelti viskozitesi, ¢ozelti iletkenligi, ylizey gerilimi, dielektrik etki, ¢oziicli
ucuculugu ve ¢dzelti pH1 gibi ozelliklerdir. Ikincisi ise elektroegirme isleminden
kaynaklanan faktorler; voltaj, akis hizi, sicaklik, toplayici plaka, igne cap1 ve igne ile
toplayici arasindaki mesafe gibi 6zelliklerdir. Uclinciisii ise cevresel faktorler; nem,

atmosfer tipi ve basing gibi 6zelliklerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN MADDELER

Linoleik asit: (CigH3202) Sigma-Aldrich firmasindan alinmustir.  Dogrudan
kullanilmustir.

Linolenik asit: (cis,cis,cis-9,12,15-Oktadekatrinoik asit) Fluka (Steinheim, Almanya)
firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmistir.

e-kaprolakton: (CeH1002) Sigma-Aldrich firmasindan alinmistir. Vakumda destilleme
isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmistir.

D,L-Laktid (3,6 Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione): (CeéHgOs) Sigma-Aldrich
firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmistir.

Kalay(ll) 2-etil hekzanoat: (Ci6H3004Sn) Sigma-Aldrich firmasindan alinmustir.
Dogrudan kullanilmistir.

Tersiyer Butil Akrilat: (tBA) Aldrich firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmuistir.

Tetrahidrofuran: (CsHsO) Merck firmasindan alinmistir. Kalsiyum hidrir (CaH>)

tizerinden destile edilip kullanilmistir.

3.2. KULLANILAN CIiHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Cankir1 Karatekin Universitesi
NMR LAB., Biilent Ecevit Universitesi kimya boliminde bulunan cihazlar, Diizce
Universitesi Analiz Laboratuvar1 ve kimya béliimiinde bulunan cihazlarla yapilmustir.

Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.

3.2.1. Nukleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen graft kopolimerlerin 'H NMR spektrumlar1 Cankir1 Karatekin Universitesi
NMR Laboratuvarinda bulunan Agilent Marka 600 (600 MHz) cihaz ile elde edilmistir,

Olglimlerde ¢ozucu olarak CDClIs kullanilmistir.
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3.2.2. Jel Gegirgenlik Kromatografisi Cihaz1 (GPC)

Bu calismada Biilent Ecevit Universitesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarinda bulunan GPC cihazi ile numunelerin molekiil agirligi Ol¢limii

yapilmustir.

3.2.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA o6lgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-
DSC 60 model TGA cihazi kullanilmistir. Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle

kayiplari, 20-600°C sicaklik araliinda incelenmistir.

3.2.4. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC)

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

sicaklik araliginda incelenmistir.

3.2.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM olgtimlerinde Dtizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik ArastirmalarUygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan FEI marka Quanta FEG 250
model SEM cihazi kullanilmistir.

3.2.6. Vakumlu Etiv

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Niive marka EV 018 model bir vakumlu
etiiv kullamld1. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakum metre vardir. Basinci 760
mmHg ya diisirmek i¢gin GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompasi

kullanilmistir.

3.2.7. Magnetik Karistirici

IKARCT model 1siticilt magnetik karigtiricilar kullanildi Buna bagli termostat kontrol

tinitesi de bulunmaktaydi.
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3.2.8. Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli

Precisa marka X3220A model hassas terazi ile yapilmistir.

3.3. DENEYLERIN YAPILISI

3.3.1. Linoleik Asidin Laboratuvar Kosullarinda Otooksidasyonu

Polimerik yag asiti olusturmak i¢in, 10 g yag asidi 16 cm ¢apina sahip petri kabina
konarak oda sicakliginda 3 ay havada giin 1s1gmma maruz birakildi. 3 ay sonunda,
ylizeyde polimer jel film tabakasi bulunan viskoz bir sivi elde edildi. Elde edilen

polimerik otookside yag asidi daha sonra kullanilmak {izere buzdolabinda saklandi.

3.3.2. Peroksit Tayini

250 ml erlene 2,00 g polimer tartildi. Uzerine 10 mL kloroform konularak erlen iyice
calkalandi ve yagin kloroformda c¢oéziinmesi saglandi. Daha sonra olusan karisim
igerisine reaksiyonun gergeklesmesi i¢in 15 mL asetik asit eklendi ve erlen siddetle
calkalandi. Elde edilen ¢Ozeltiye 1 mL taze doymus potasyum iyodiir ¢ozeltisi ilave
edildi ve elde edilen ¢ozelti bekletilmeden karanlik bir ortama alindi. Karanlik ortamda
5 dk. bekletilen ¢ozeltiye siire sonunda reaksiyonu durdurmak icin bekletilmeden 75 mL
saf su eklendi. Elde edilen ¢Ozeltiye indikator olarak %1°lik nisasta ¢ozeltisi damlatildi.
COozelti rengi siyaha dondii. Cozelti, rengi beyaz olana kadar 0,01 N sodyum tiyostilfat
ile titre edildi. Ayni islemler polimer koyulmadan kér deneme igin tekrar edildi. Islem
bittikten sonra % peroksit tayini hesaplamasinda esitlik (1) ve esitlik (2) verileri

kullanilarak peroksit miktarlar: bulundu.
% Peroksit =(S.N.E/100.T).100 1)
S= S¢ozelti - Skér= Harcanan tiyosiilfat (2)

Burada N normalite, E esdegergram, T polimer miktar1 (g), S sarfiyat (mL), Scozelti
cozelti sarfiyatt ve Skor kor deneme sarfiyatidir. Otooksidasyon sonunda elde edilen
polimerik yag asit peroksitleri, %2 den daha az ¢apraz bag yogunluguna sahip viskoz
stvilardir.  Polimerik linoleik asit peroksit (PLina) ve polimerik linolenik asit

peroksitteki (PLinl) peroksijen igerikleri sirastyla %1,10 ve %1,20 bulundu.
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3.3.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLina-g-PtBA Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii icerisine polimerik linoleik yag asidi (PLina) 6rnegi ile belirli miktarda
tersiyer biitil akrilat (tBA) monomeri ve karistirma isleminin gerceklesmesi icin magnet
konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havayr uzaklastirmak i¢in 2-3 dk argon gazi
gecirildi. Tup polimerizasyon slresince karistirilmak suretiyle 80°C yag banyosuna
daldirilarak, 24 saat bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki
tetrahidrofuranda ¢oziildii ve destile suda ¢oktirildi. *H NMR, GPC, DSC ve TGA

analizleri yapilmstir.

3.3.4. Serbest Radikal ve Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu Yontemi ile PLina-g-
PCL-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Uc bloklu graft kopolimerler bir basamakta one-step yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu
yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil monomerini
polimerlestirirken ayni anda PLina’nin —COOH gruplarmin ¢-kaprolakton ile halka
acilma polimerizasyonu vermesiyle ger¢ceklesmektedir. Boylece PLina-g-PCL-g-PtBA
graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin polimerlesme
reaksiyonu Uzerine monomerlerin konsantrasyonlar1 ve baslatici konsantrasyonlari
dikkate almarak incelenmistir. Bu 0Ozelliklerin molekiil agirligr {izerine etkisi
arastirilmistir.  Elde edilen graft kopolimerler 'H NMR, GPC, DSC ve TGA

yontemleriyle karakterize edilmislerdir.

3.3.4.1. Tek Adimda PLina-g-PCL-g-PtBA Uc Bloklu Graft Kopolimerizasyon Uzerine
tBA Oranin Etkisi

Silenk tUpiine argon gazi ortaminda kalay(ll) 2- etil hekzanoat katalizorl ilave edildi.
Uzerine sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), sabit miktarda e-kaprolakton
(e-CL) monomeri ve farkli oranlarda tersiyer biitil akrilat monomeri argon gazi altinda
bu silenk tilipline ilave edildi ve karistirma isleminin gerceklesmesi i¢in magnet
konuldu. Yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 110°C sicaklik ve 24
saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi
Tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek destile suda ¢oktiiriildii. Elde edilen graft

kopolimer 40°C’lik vakumlu etiivde 6 saat kurumaya birakildi.
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3.3.5. Serbest Radikal ve Halka Acilma Polimerizasyonu Yontemi ile PLina-g-
PLA-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Uc bloklu graft kopolimerler bir basamakta one-step yéntemiyle sentezlenmislerdir. Bu
yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil monomerini
polimerlestirirken ayni anda PLina’nin —COOH gruplarinin laktid ile halka agilma
polimerizasyonu vermesiyle gerceklesmektedir. Boylece PLina-g-PLA-g-PtBA graft
kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin polimerlesme reaksiyonu
Uzerine monomerlerin konsantrasyonlari ve baslatict konsantrasyonlar1 dikkate alinarak
incelenmistir. Bu 6zelliklerin molekiil agirlig1 iizerine etkisi arastirilmigtir. Elde edilen
graft kopolimerler H NMR, GPC, DSC ve TGA yontemleriyle Kkarakterize

edilmislerdir.

3.3.5.1. Tek Adimda PLina-g-PLA-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimerizasyon Uzerine
tBA Oranin Etkisi

Silenk tlpiine argon gazi ortaminda kalay(II) 2-etil hekzanoat katalizort ilave edildi.
Uzerine sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), farkli oranlarda tersiyer biitil
akrilat monomeri ve sabit miktarlarda laktid (D,L-Laktid) monomeri argon gazi altinda
bu silenk tilipiine ilave edildi ve karistirma isleminin gerceklesmesi i¢in magnet
konuldu. Yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 130°C sicaklik ve 24
saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi
tetrahidrofuran (THF)’de ¢oziilerek destile suda ¢oktiriildii. Elde edilen graft kopolimer

40°C’lik vakumlu etiivde 6 saat kurumaya birakildi.

3.3.6. Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PLinl-g-PtBA Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii igerisine polimerik linoleik yag asiti (PLinl) 6rnegi ile belirli miktarda
tersiyer biitil akrilat (tBA) monomeri ve karistirma isleminin gergeklesmesi i¢in magnet
konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havayi uzaklastirmak i¢in 2-3 dk argon gazi
gecirildi. Tup polimerizasyon slresince karistirilmak suretiyle 80°C yag banyosuna
daldirilarak, 24 saat bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki
tetrahidrofuranda ¢ozlldi ve destile suda c¢oktirildi. *H NMR, GPC, DSC ve TGA

analizleri yapilmstir.
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3.3.7. Serbest Radikal ve Halka Acillma Polimerizasyonu Yontemi ile PLinl-g-PCL-
g-PtBA Uc Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Uc bloklu graft kopolimerler bir basamakta one-step yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu
yontemde, PLinl yapisinda bulunan peroksit gruplar1 bir vinil monomerini
polimerlestirirken ayn1 anda PLinl’nin —COOH gruplarinin e-kaprolakton ile halka
acilma polimerizasyonu vermesiyle gergeklesmektedir. Boylece PLinl-g-PCL-g-PtBA
graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin polimerlesme
reaksiyonu iizerine monomerlerin konsantrasyonlar1 ve baglatict konsantrasyonlari
dikkate almarak incelenmistir. Bu 0Ozelliklerin molekiil agirligr {izerine etkisi
arastirilmistir.  Elde edilen graft kopolimerler 'H NMR, GPC, DSC ve TGA

yontemleriyle karakterize edilmislerdir.
3.3.7.1. Tek Adimda PLinl-g-PCL-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimerizasyon Uzerine
tBA Oranin Etkisi

Silenk tlpiine argon gazi ortaminda kalay(II) 2-etil hekzanoat katalizorl ilave edildi.
Uzerine sabit miktarlarda polimerik linolenik asit (PLinl), sabit miktarda -kaprolakton
(e-CL) monomeri ve farkli oranlarda tersiyer biitil akrilat monomeri argon gazi altinda
bu silenk tlipiine ilave edildi ve karistirma isleminin gerceklesmesi i¢in magnet
konuldu. Yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 110°C sicaklik ve 24
saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karigimi
Tetrahidrofuran (THF)’de ¢Oziilerek destile suda ¢oktiiriildii. Elde edilen graft

kopolimer 40°C’lik vakumlu etiivde 6 saat kurumaya birakildi.

3.3.8. Au/n-Si ve Au/PLiPCLPtBA/n-Si Diyotlarin Hazirlanmasi

Metal/polimer/yariiletken (MPS) diyotlar iiretmek i¢in, (100) ylizey yonelimli, 500 pm
kalinliginda ve 2" ¢apinda N-tipi silisyum (Si) tek kristali kullanildi. Kristal birkag
kiigiik parcaya kesildi. Cesitli kimyasal temizleme asamalariyla [49] temizlenmis olan
tek kristal Si, arka mat yiizeyine omik kontak olusturmak iizere ytliksek safliktaki glimiis
(%99.99 Ag) kaplandi. Omik kontakli bu Si yariiletkenlerden bir kismi1 Au/n-Si (MS) ve
bir kism1 da Au/PLiIPCLPtBA/n-Si (MPS) diyot olusturmak i¢in kullanildi. MPS diyotu
olusturmak iizere, arka ylizeyi glimiis kapli yariiletkenlerden bir parga iizerine,
PLIIPCLPtBA nano fiber tabaka bir elektro-spin cihazi yardimiyla kaplandi. Graft
kopolimerin nano-fiber yapisini hazirlamak {izere dimetil formamid (DMF) %10’luk

polimer ¢ozeltisi hazirlandi. Polimer ¢ozeltisi bir siringa igerisine konularak, siringa
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ignesi ve toplayict metal plaka arasina uygulanan yiksek gerilim altinda piiskiirtiildii.
Bu calismada siringa ignesi ile toplayict ekran arast uzaklik 15 cm’ye ayarlandi.
Polimer cozeltisine 28 kV gerilim uygulandi. Elde edilen polimer liflerin ortalama

caplarinin FEG-SEM analizinden yaklagik 200 nm boyutunda oldugu goriildii.

Sekil 3.1. PLinl-g-PCL-g-PtBA {i¢ bloklu graft kopolimerden hazirlanan fiberlerin
mikroskoptaki goriinimii (Ornek: PLiIPCLtBA-4).

Daha sonra MS ve MPS yapilarin son asamasi olan Au dogrultucu kontaklar omik
kontak olusumuna benzer sekilde, yiiksek safliktaki altinin (%99.99 Au) yariiletken
(MS i¢in) ve polimer kapl yariiletken (MPS i¢in) iizerine kaplanmasiyla olusturuldu
[26], [27]. Olusturulan Au/n-Si (MS) ve Au/PLiIPCLPtBA-4/n-Si (MPS) diyotlarinin I-
V Olgiimleri, Keithley 2400 akim gerilim kaynak-0lceri (source-meter) kullanilarak oda

sicakliginda ve karanlik ortamda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. DENEYLERIN SONUCLARI

4.1.1. Linoleik ve Linolenik Yag Asitlerinin Otooksidayonu

Bu calismada belirli miktardaki yag asidi havanin oksijeni ile otookside edilerek
polimerik otookside yag asidi elde edilmistir. Linoleik asit laboratuvar ortaminda

otooksidasyonu ve karakterizasyonu incelenmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Linoleik ve Linolenik asitlerin havanin oksijeni ile otooksidasyonu ve
karakterizasyonu.

Polimerik Linoleik asit (PLina) ve Polimerik
’ Linolenik asit (PLinl ksit
Yag asitleri Oksidasyon inolenik asit (PLinl) peroksi
© Zamant Verim -0-0 Molekiil agirligt
(9 (Yowt)
Linoleik 10,01 90 9,96 1,10 950 1340 1,41
asit (Lina)
Linolenik 10,08 90 10,02 1,20 1870 | 2786 1,49
asit (Linl)

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

Otookside yag asitleri; 'H NMR, GPC ve peroksijen analiziyle Kkarakterize edildi.
Linoleik asidin laboratuvar ortaminda otooksidasyonu verilmistir (Cizelge 4.1). 90
giinlin sonunda linoleik asidin GPC molekiil agirligit 950 (g/mol) (PDI:1.41) olarak
bulunmustur. Havada yag asidinin otooksidasyonu poli-doymamais yag asidi zincirindeki
iki ¢ift bag arasindaki bir metilen grubundan hidrojen uzaklagsmasi ile
gerceklesmektedir. Elde edilen iiriinler kloroformdan ekstrakte edildi ve %2’den daha
az capraz bagli yapir iceren viskoz sivi yapilar elde edildi. PLina’nin peroksijen

icerikleri sirastyla agirlik¢a %1,10 bulundu.
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Sekil 4.1. Linoleik asit’in otooksidasyon semasi.

PLina

I

10
Abkonma Zamam

Sekil 4.2. Polimerik linoleik asit (PLina) GPC diyagrama.

Otookside linoleik aside ait karakteristik pikler 'H NMR spektrumundan gériilmektedir
(Sekil 4.3). Otooksidasyonla olusmus poli doymamis yag asitlerinin —CH-O- oksit
gruplar1 3,4-3,8 ppm kimyasal kayma arasinda goriilmektedir. Ayrica, yag asitlerinin
vinil protonlar1 5,6-6,3 ppm’de, -CH>-COOH gruplarina ait protonlar 2,3 ppm’de

gorilmektedir.

Otookside polimerik linoleik yag asidinin (PLina) FTIR spektrumunda gtzlenen epoksit
gruplarinmn = 805 cm™? de, hidroperoksit gruplarmin 3300 cm™® deki pikleri
otoksidasyonun gergeklestigini gostermektedir. PLina’ya ait 2950 cm™ de absorpsiyon
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bantlarina ait pik, 1720 cm™ de ester gruplarmin karbonilleri ve 1180 cm™ de eter

gruplarina ait pikler Sekil 4.4°te gorilmektedir.
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Sekil 4.3. Polimerik linoleik asit (PLina) ve *H NMR spektrumlari.
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Sekil 4.4. Polimerik linoleik asit (PLina) FT-IR spektrumu.
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4.1.2. PLina-g-PtBA Graft Kopolimer Sentezi

Elde edilen yag asiti (PLina), serbest radikal polimerizasyonu ile katalizorsiiz polimerik
yag asiti yapisinda bulunan peroksit gruplar1 tersiyer biitil akrilat monomerini

polimerlestirerek PLina-g-PtBA graft kopolimeri sentezlendi.

4 O CHs
TN TR TN + HECJO/I— CHs
el CHs
N\.._I/’_\\_V/;_’\.V/\
@
?
PlLina Tersiyer bitil akrilat ((BA)
30°C

W

PLina-g-PtBA

Sekil 4.5. Serbest radikal polimerizasyonuyla PLina-g-PtBA graft kopolimer sentezi.

Cizelge 4.2. PLina, tersiyer bitil akrilat 80°C ve 24 saatte serbest radikal
polimerizasyonu. Katalizor kalay(1l) 2-etil hekzanoat/Monomer:1/100).

No PLina tBA Uriin Uriin Graft kopolimer (%owt)*
(9 (9) (9) (%) PLina PBA
PLitBA-1 0,52 0,50 0,10 10 26,32 73,68
PLitBA-2 0,50 1,00 1,21 80 21,39 78,61
PLitBA-3 0,50 2,00 1,85 74 11,33 88,67
PLitBA-4 0,50 4,00 3,43 76 11,38 88,62

“'H NMR’dan hesaplanmustir.

4.1.3. PLina-g-PCL-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Uc bloklu graft kopolimerler bir basamakta tek adim (one-step) yontemiyle
sentezlenmislerdir. Bu yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil
monomerini polimerlestirirken ayni anda PLina’nin —-COOH gruplarimin e-kaprolakton

ile halka agilma polimerizasyonu vermesiyle ger¢eklesmektedir. Boylece PLina-g-PCL-
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g-PtBA graft kopolimer yapilari sentezlenmistir (Sekil 4.6). Bu graft kopolimerlerin
polimerlesme reaksiyonu iizerine zamana bagli kinetikleri, monomerlerin

konsantrasyonlar1 ve baslatic1 konsantrasyonlar1 dikkate alinarak incelenmistir.

/"W o
= o CH
< Q H.C I /{—CH
B T N + e N0 3
— g CH,
/W‘\\/\
7
i ¢ kaprolakton Tersiyer butil akrilat ((BA)

Plina

130 °C $0(0C),

FPlina-g-PCL-g-PtBA

Sekil 4.6. PLina-g-PCL-g-PtBA ii¢ bloklu graft kopolimerin reaksiyon semasi.

Halka agilma ve serbest radikal polimerizasyonu ayna anda kullanilarak tek adimda
(one-step) gergeklestirilen polimerizasyon tizerine e-CL miktarinin etkisi aragtirtlmigtir

(Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. PLina, tersiyer btil akrilat ve e-CL’nun 110°C ve 24 saatte halka agilma
ve serbest radikal polimerizasyon ile tek basamakta (one-step) sentezlenen graft

kopolimerizasyon iizerine -CL nun miktarinin etkisi. Katalizor (Kalay(IT) 2-etil
hekzanoat)/Monomer: 1/100).

No PLina tBA &CL  Uriin  Uriin  Graft kopolimer (%wt)*
(9) @ (9 (9) (%) PLina PCL  PtBA
PLiPCLtBA-1 0,50 0,50 1,00 1,37 69 7,33 34,53 58,14
PLiPCLtBA-2 0,51 1,00 1,00 1,66 66 7,30 32,80 59,90
PLiPCLtBA-3 0,50 2,00 1,00 2,61 74 6,64 27,16 66,20
PLiPCLtBA-4 0,52 4,00 1,00 3,89 71 5,70 20,13 74,17

“'H NMR’dan hesaplanmustir.

PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin reaksiyon sartlar1 verilmistir (Cizelge 4.3).
Uc bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PLina ve &-CL miktarlar1 sabit tutulup
tersiyer biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Graft kopolimerlerin yapisinda bulunan
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bloklarin %

oranlari

!H NMR’dan belirlenmistir.

PLiPCLtBA-1’de

%58,14

PLiPCLtBA-2’de %59,90 PLIPCLtBA-3’de %66,20 ve PLIPCLtBA-4’de ise %74,17

PtBA bulundugu hesaplanmistir. Bu sonuca gore; tersiyer biitil akrilat miktar1 arttikca

elde edilen graft kopolimerdeki politersiyer butil akrilat miktar1 da artmaktadir.

BO

60

% PtBA

40

70 4

50 1

0,5

*/

15 2 2,5

Tersiyer biitil akrilat (g)

35 4

Sekil 4.7. PLina, e-CL ve tersiyer biitil akrilat’in 110°C ve 24 saatte halka agilma ve
serbest radikal polimerizasyon ile tek basamakta (one-step) sentezlenen PLina-g-PCL-
g-PtBA graft kopolimerdeki t-biitil akrilat miktarina kars1 % PtBA miktarinin degisim

grafigi.
75
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Tersiver biitil akrilat{g)

Sekil 4.8. PLina, e-CL ve tersiyer biitil akrilat’in 110°C ve 24 saatte tek basamakta
(one-step) sentezlenen PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerdeki t-batil akrilat
miktarina kars1 graft polimer doniisiimiindeki degisim grafigi.
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Sekil 4.9. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin farkli miktardaki t-bitil akrilat’in
'H NMR spektrumu (Cizelge 4.3 Deney: PLiPCLtBA-1, PLiPCLtBA-4).

PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil
4.9). Spektrum Uzerinde 0,8 ppm de PLina’ya ait —CHj3 piki; 4,0 ppm de PCL’ye ait pik
ve 1,8-2,4 ppm de ise PtBA ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.

4.1.4. PLina-g-PLA-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Uc bloklu graft kopolimerler bir basamakta one-step yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu
yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil monomerini
polimerlestirirken ayni1 anda PLina’nin —COOH gruplarmin laktid ile halka agilma
polimerizasyonu vermesiyle gerceklesmektedir. Boylece PLina-g-PLA-g-PtBA graft
kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin polimerlesme reaksiyonu

lizerine monomerlerin konsantrasyonlar1 ve baslatic1 konsantrasyonlar1 dikkate alinarak
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incelenmistir. Bu 6zelliklerin molekiil agirlig: tizerine etkisi aragtirilmistir. Elde edilen

graft kopolimerler, 'H NMR, DSC ve TGA yontemleriyle karakterize edilmislerdir.

NSNS \[/‘LU 0 Ch
H3C

|
— + 0 + HL BN 0 CHs
CHs CH
/\/\l/‘:\/,—'\/\ 0 3

PLina Laktid t-batil akrilat(tBA)

130°C | Sn(OC)

PLina-g-PLA-g-PtBA

Sekil 4.10. PLina-g-PLA-g-PtBA ii¢ bloklu graft kopolimerin reaksiyon semasi.

Cizelge 4.4. PLina, laktid, tersiyer butil akrilat 130°C ve 24 saatte serbest radikal
polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonu. One-step graft kopolimerizasyon
lizerine tersiyer biitil akrilatin etkisi. Katalizor (Kalay(l1) 2-etil hekzanoat/
Monomer:1/100).

No PLina tBA LA  Urin  Urin  Graft kopolimer (%wt)*

(9) @ @@ (@ (%) PLina PLA  PtBA
PLIPLAtBA-1 0,50 050 1,00 054 27 10,09 70,54 19,37
PLIPLAtBA-2 0,52 100 100 1,24 49 8,76 63,22 28,02
PLiPLAtBA-3 0,51 2,00 1,00 240 69 8,13 51,22 40,65
PLIPLAtBA-4 0,50 400 1,00 4,19 76 7,44 34,97 57,59

“TH NMR’dan hesaplanmustir.

Uc bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PLina 0,5 g ve laktid 1,00 g miktarlari sabit
tutulup tersiyer biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Tersiyer biitil akrilat besleme
oran1 arttikga elde edilen graft kopolimerdeki laktid miktar1 azalmaktadir. Graft
kopolimerlerin yapisinda bulunan bloklarin yiizde (%) oranlar1 H NMR’dan
belirlenmistir. PLina-g-PLA-g-PtBA (¢ bloklu graft kopolimerlerdeki % PLA miktar
'H NMR spektrumundan hesaplanmistir. % PLA miktar1 eklenen tersiyer biitil akrilat

miktarina gore giderek azalmistir. Bu sonuca gore; halka agilma polimerizasyonunun
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ilave edilen laktid miktarina bagli olarak gerceklestigi soylenebilir. Tersiyer bitil akrilat
beslenme oran1 0,50 g iken %70,54 PLA; 1,00 g iken %63,22 PLA; 2,00 g iken %51,22
PLA; 4,00 g iken %34,97 PLA olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.4).

80
70 - *
60
50

40 -

% PLA

30 A

20 A

10

Tersiver biitil alkilat (g}

Sekil 4.11. PLina, laktid ve tersiyer butil akrilat’mn 130°C ve 24 saatte tek basamakta
sentezlenen PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimerdeki tersiyer bitil akrilat miktarina
karst % PLA miktarinin degisim grafigi (Cizelge 4.4).

BO
| >
70 | +
&0 |
= 5D
P
= an |
£
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| *
20 |
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Tersiver biitil akrilat(g)

Sekil 4.12. PLina, laktid ve tersiyer bitil akrilat’in 130°C ve 24 saatte tek basamakta
(one-step) sentezlenen PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimerdeki artan tersiyer biitil
akrilat miktarina kars1 polimer doniistimiindeki degisim.

PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimerdeki tersiyer biitil akrilat miktar1 arttik¢a polimer

doniistim ylizdesi artmaktadir (Sekil 4.13). Bu sonuca goOre serbest radikal
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polimerizasyonu ilave edilen tersiyer biitil akrilat miktarina bagli olarak gerceklestigi
sOylenebilir. Tersiyer biitil akrilat miktar1 0,50 g iken %27; 1,00 g iken %49; 2,00 g

iken %69 ve 4,00 g iken %76 polimer doniisiimii olarak bulunmustur.

70
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=
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o
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Tersiyver biitil akrilat{g)

Sekil 4.13. PLina, laktid ve tersiyer bitil akrilat’in 130°C ve 24 saatte tek basamakta
(one-step) sentezlenen PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimerdeki artan tersiyer btil
akrilat miktarina kars1 yiizde (%) poli (tersiyer biitil akrilat) grafigi (Cizelge 4.4).
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Sekil 4.14. PLina, laktid ve tersiyer bitil akrilat’in 130°C ve 24 saatte tek basamakta
sentezlenen PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimerdeki *H NMR spektrumu (Cizelge 4.4
Deney: PLIPLAtBA-1 ve PLIPLAtBA-4).

PLIiPLAtBA-1 ve PLIiPLAtBA-4 graft kopolimerlerin 'H NMR spektrumlar
gorilmektedir (Sekil 4.12). Spektrum Uzerinde PLA’ya ait karakteristik pik 5,0-5,2
ppm’lerde; 0,8 ppm de PLina’ya ait pik ve 1,8-2,4 ppm de ise PtBA ait pikler belirgin
bir sekilde goriilmektedir. PLiPLAtBA-1’de bulunan PLA miktarinin PLiPLAtBA-

4’den daha fazla oldugu integralden anlasilmaktadir.

PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimerde tersiyer biitil akrilat miktart arttik¢a ti¢ bloklu
graft kopolimerlerin yapisindaki % poli (tersiyer biitil akrilat) miktar1 giderek artmastir.
(Sekil 4.14). Tersiyer bitil akrilat miktar1 0,50 g iken %19,37 PtBA; 1,00 g iken
%28,02 PtBA,; 2,00 g iken %40,65 PtBA ve 4,00 g iken %57,59 PtBA olarak polimerin
yapisindaki poli(tersiyer biitil akrilat) % miktarlart 'H NMR’dan hesaplanmustir.
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4.1.5. Linolenik Asit’ten Makroperoksi Baslaticinin Sentezi

Polimerik linolenik asit (PLinl), graft kopolimer yapilari i¢in hibrofobik ve biyolojik
olarak parcalanabilir. PLinl son yillarda secilmis vinil monomerleri nedeniyle peroksit
gruplar1 serbest radikal polimerizasyonunda kullanilmistir [12]. Buna ek olarak, PLinl,
vinil monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ve lakton halka acilma
polimerizasyonu i¢in karboksilik gruplarinin ikiside peroksit gruplar icerir [14]. Bu
nedenle, PLinl, PLinl-g-PCL-g-PtBA graft sekillenmis kopolimerler, PLinl-g-PtBA
hazirlamak i¢in t-biitil akrilat ve g-kaprolakton’nun one-pot polimerizasyonu ve t-bitil
akrilatin serbest radikal polimerizasyonunda kullanilmistir. Reaksiyon yolu Sekil
4.15°de gosterilmistir. PLinl, makroperoksi baslatici, 90 giin otookside edildi ve 1870
Da (PDI=1.49) mol Kkitlesi kantitatif verimle elde edildi. PLinl’nin ¢G6ziinebilen
kisminin peroksit igerigi %1,20 olarak tespit edilmistir. Otoksitlenmis linolenik asidin
¢cozlinebilir kismi, t-biitil akrilat ve e-kaprolakton’nun polimerizasyonunda

makroperoksidik baslatici olarak gorev yapmustir.

E rFH\\/:\\/:\Rl
Linolenik asif
Ry=CiHy )
R~CES),CO0H
Hava (Ox) .
Giin 151f1 (Otooksidasyon)

Q0=
R/:f\r(Rl COOH
- -
R T T TRy
—_— COH

Puhmml Lmulam.k asif

t-biitil alerilat t-biitil akrilat (BA)
((BA) / \ &-kaprolakton (CL)
PLinl-g-PFBA PLinl-g PCL-g-PIEA
graft kopolimer graft kopolimer

Sekil 4.15. Polimerik linolenik asit (PLinl) tarafindan baslatilan a) Serbest radikal
polimerizasyonu b) One-pot polimerizasyonu linolenik asit’in (Linl) ve oto-oksidasyonu

reaksiyon tasarimi.
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4.1.6. PLinl-g-PtBA Iki Bloklu Graft Kopolimer Sentezi

Iki bloklu graft kopolimerler bir basamakta serbest radikal yontemiyle
sentezlenmislerdir. Bu yontemde, PLinl yapisinda bulunan peroksit gruplari bir vinil
monomerinin polimerizasyonu vermesiyle ger¢eklesmektedir (Sekil 4.16). Boylece
PLinl-g-PtBA graft kopolimer yapilart sentezlenmistir. Elde edilen graft kopolimerler,
'H NMR, DSC ve TGA yontemleriyle karakterize edilmislerdir.

8]
/WW:\;’/=\/\/\60CH + HL ‘*‘e;:/’u\ 0/17 CHa
CHz

PLinl Tersiver bitil akrilat (fBA)
80°C

PLinl-g-PiBA

Sekil 4.16. PLinl-g-PtBA graft kopolimerin reaksiyon semasi.

Cizelge 4.5. PLinl ve t-biitil akrilat’n (tBA) 80°C ve 24 saatte serbest radikal
polimerizasyonu.

No PLinl tBA Verim  PLinl*  PtBA* Mysec Mwsec  PDI

@ (%) (wi%)  (wt%)  (kDA)  (kDA)
PLiltBA-1* 050 050 43 33,45 6556 2352 47,85 2,04
PLiltBA-22 050 1,00 73 16,39 8361 2831 8330 294
PLiltBA-3* 051 200 72 7,33 92,67 3480 5837 1,68
PLiltBA-4* 052 4,00 62 6,92 9308 4120 77,80 1,89

apLinl ve t-butil akrilat’in 80°C ve 24 saatte serbest radikal polimerizasyonu.
“'H NMR’dan hesaplanmustir.

T-biitil akrilatin artan baslangi¢ beslenme orani ile onun PLinl igerigi de verilmistir. Bu

graft kopolimerler, baslangi¢c beslenme oranina bagli olarak agirlikga %65-93 PtBA

icermistir. PLinl-g-PtBA graft kopolimerlerin mol kutleleri 23520 Da ve 41200 Da
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(Mn) arasinda degigmektedir. Bu sonuca gore; daha yiiksek miktarlardaki t-butil akrilat

daha yliksek verimli polimere neden olmaktadir [50].

4.1.7. PLinl-g-PCL-g-PtBA Ug Bloklu Graft Kopolimer Sentezi

Ug bloklu graft kopolimerler bir basamakta tek adim (one-step) yontemiyle
sentezlenmiglerdir. Bu yontemde, PLina yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil
monomerini polimerlestirirken ayni anda PLinl’nin —COOH gruplarmin e-kaprolakton
ile halka agilma polimerizasyonu vermesiyle ger¢eklesmektedir. Boylece PLina-g-PCL-
g-PtBA graft kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Bu graft kopolimerlerin polimerlesme
reaksiyonu iizerine, monomerlerin konsantrasyonlart ve baslatict konsantrasyonlar

dikkate alinarak incelenmistir.

Cizelge 4.6. PLinl, e-CL ve t-biitil akrilat’m 110°C ve 24 saatte tek basamakta (one-
step) sentezlenen graft kopolimerizasyon Uzerine t-btil akrilat miktarinin etkisi.

No tBA  Verim PLinl* PtBA* PCL* Musec Mwsec  PDI

@ () (W%  (wWt%) (wt%) (kDA) (kDA)
PLilPCLtBA-1° 0,50 68 5,00 45,75 4925 19,06 21,02 1,10
PLilPCLtBA-2° 1,00 61 6,60 59,50 3390 2194 2746 1,25
PLilPCLtBA-3° 200 72 4,11 68,80 26,79 28,27 40,35 1,43
PLilIPCLtBA-4° 400 81 3,91 76,57 1952 36,93 5495 1,49

b katalizor (Kalay(ll)-etil hekzanoat)/Monomer: 1/100, PLinl: 0,50 g; CL: 1,00 g.
“'H NMR’dan hesaplanmustir.

One-pot graft kopolimerizasyonunda t-butil akrilat miktarinin etkisi Cizelge 4.6’da
verilmistir. Ug bloklu graft kopolimer sentezi igin PLinl ve £-CL miktarlar1 sabit tutulup
t-biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Graft kopolimerlerin yapisina bulunan bloklarin
% oranlart 'H NMR’dan belirlenmistir. PLiIPCLtBA-1’de %45,75 PtBA;
PLIIPCLtBA-2’de %59,50 PtBA,; PLIIPCLtBA-3’de %068,80 PtBA ve PLIIPCLtBA-
4’de ise %76,57 PtBA bulundugu hesaplanmistir [50].
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Sekil 4.17. PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin GPC
diyagramlari.

Graft kopolimerlerin GPC diyagrami Sekil 4.17’de verilmistir. PLinl-g-PCL-g-PtBA (¢
bloklu graft kopolimerlerin mol kiitleleri 19060 Da ve 36930 Da (Mn) arasinda
degismektedir. Bu sonuca gore, t-biitil akrilat’in artan miktar1 graft kopolimerlerin

verim ve mol kitlesi iginde beklenen artisa neden oldugu goériilmektedir [50].
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Sekil 4.18. PLinl, Poli(e-kaprolakton) (PCL), Poli(t-batil akrilat) (PtBA), PLinl-g-PtBA
(PLiltBA-1) ve PLinl-g-PCL-g-PtBA (PLilPCLtBA-1) graft kopolimerlerin *H NMR
spektrumu.
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Cizelge 4.7. PLinl, PCL, PtBA, PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft
kopolimerlerin DSC ve TGA verileri.

No DSC(°C) TGA(C)

Tg. Tm Tdi Tdo Tds  Td Td, Tds Tds
PLinl - 29 150 - - 170 350 460 -
PCL - - 60 310 - 60 325 - -
PtBA - - 240 440 - 240 440 780 -
PLiltBA-1 - - 240 500 @ - 280 480 680 -
PLiltBA-2 - - 240 460 - 260 450 680 -
PLiltBA-3 - - 240 470 - 230 470 710 -
PLiltBA-4 - - 240 455 - 245 450 710 -
PLIIPCLIBA-1 30 - 235 380 470 250 310 490 780
PLIIPCLItBA-2 30 - 235 390 465 240 320 485 810
PLIIPCLIBA-3 40 - 240 405 455 255 340 495 780
PLIIPCLIBA-4 40 - 240 405 455 255 360 495 770
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Sekil 4.19. PtBA ve graft kopolimerlerin DSC diyagramu.

Sekil 4.19°da PtBA, PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer
orneklerinin DSC diyagramlari verilmistir. Homo poli(tersiyer btil akrilat) (PtBA) igin
iki bozunma sicaklikligi Td1=240°C ve Td>= 440°C gorulmektedir. Poli(linolenik asit)
PLinl iginde iki farkli bozunma sicakligi oldugu goriilmektedir. Bunlar Tm=29°C ve
Td:=150°C’dir. PLinl-PtBA graft kopolimer Ornekleri PLiltBA-1 (Td;=240°C ve
Td>=500°C), PLIiltBA-2 (Td1=240°C ve Td»=500°C), PLIiltBA-3 (Td1=240°C ve
Td2=470°C) ve PLIiltBA-4 (Td1=240 C veTd,=455°C) oldugu goriilmektedir. PLinl-g-
PCL-g-PtBA graft kopolimer o6rnekleri PLIIPCLtBA-1 (Tg:=30°C, Td1=235°C,
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Td>=380°C ve Tds=470°C), PLIIPCLtBA-2 (Tg1=30°C, Td1=235°C, Td>=390°C ve
Tds=465°C), PLIIPCLtBA-3 (Tg:=40°C, Td1=240°C, Td,=405°C ve Td3=455°C),
PLIIPCLtBA-4 (Tg:=40°C, Td1=240°C, Td>=405°C ve Td3=455°C) oldugunu
gorilmektedir. Yapi igindeki PLinl’nin plastiklesme etkisi acik bir sekilde PLinl-g-
PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerine PLinl bloklarinin sokulmasiyla
gozlenmistir [50].

~—— PLiltBA-1
——— PLiltBA-2
——— PLiltBA-3
——— PLiltBA-4

« — = PLIiPCLtBA-1
« = = PLIPCLtBA-2
= = = PLiPCL{BA-3
= = = PLIPCK{BA-4
— PtBA

~
\ Td2 \\Tx.d‘ ________
X -
Tda
,x‘

T T T T T 1 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 SO0 900 1000 1100 1200
Sicakhk (°C)

Sekil 4.20. PtBA ve graft kopolimerlerin TGA diyagrama.
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Sekil 4.20° de, PtBA, PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer
orneklerinin TGA diyagrami goriilmektedir. Bozunma sicakligi Td, graft kopolimerlerin
PtBA ile benzer oldugunu gostermektedir. Poli(t-bltil akrilat) (PtBA) icin Td degeri
(Td1=240°C, Td>=440°C, Td3=780°C); homo poli(e-kaprolakton) (PCL) i¢in (Td1=60°C
ve Td>= 325°C) ve polimerik linolenik asit (PLinl) i¢in (Td1=170°C, Td»>=350°C,
Td3=460°C) oldugunu goriilmektedir. PLinl-g-PtBA graft kopolimer drnekleri icin g
Td degeri goézlenirken PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer ornekleri icin dort Td
degeri Sekil 4.20°de gbzlenmistir [50].

4.1.8. Au/n-Si ve Au/PLilPCLPtBA/n-Si Diyotlarin Elektriksel Ozellikleri

Au/n-Si (MS) ve Au/PLiIPCLPtBA-4/n-Si (MPS) diyotlariin I-V 6l¢iimleri karanlikta
ve oda sicakliginda yapilmistir (Sekil 4.21).

Bu tir diyotlar igin akim-gerilim iliskisi termiyonik emisyon teorisiyle asagidaki gibi

tanimlanir; [33]

_ AV ) 1l AAT 2 exp| — %P0 av
'_'°[exp(nij 1}4\” exp[ T j[exp(nij 1} @1

seklinde ifade edilir. Burada, lo kagak akim veya sizint1 akimi, g temel yikd, n idealite
faktorli, k Boltzmann sabiti ve T Kelvin cinsinden sicakliktir. A dogrultucu kontagin

alan1, A” etkin Richardson sabiti ve ®go sifir beslem potansiyel engel yiiksekligidir.
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Sekil 4.21. Au/n-Si ve Au/PLilPCLPtBA/n-Si diyotlarin akim-gerilim grafigi.

Au/n-Si diyotunun dogrultma orani1 (RR) 4,8x10* ve Au/PLilPCLPtBA-4/n-Si diyotun
dogrultma oran1 ise 7,5x10* olarak bulundu. Metal/yariiletken ara yiizeyinde
PLIIPCLPtBA ara-yiiz tabakasinin varliginin, Au/n-Si diyotlarda dogrultma oranini
artirdi1 ve kagak akimini (10) azathg soylenebilir. Ideal diyotun temel fonksiyonu
akim yoniinii kontrol etmektedir. Ideal olarak, bir diyottan gecen akim sadece tek yonde
gidebilir ve ileri yon (forward) akimi olarak adlandirilir. Diger yon ise ters yon
(reverse) olarak adlandirilir ve ideal bir diyotun bu yonde akim gecirmedigi varsayilir.
Fakat deneysel olarak, bitiin diyotlardan ters yonde kagak akim olarak adlandirilan bazi
akimlar gecer. Ileri yon akimma kiyasla kacak akimin ihmal edilebilecek kadar kiigiik
olmasi istenir ve ileri yon akiminin kagak akima oranina dogrultma orani (RR) denir.
Yani, RR bu tiir diyotlar i¢in en dnemli parametrelerden biridir ve yiikksek dogrultma
oranit (RR) ideale yaklasma durumudur. Bu diyotlarin bazi ana elektriksel parametreleri
denklem 1’den dogru beslem akim-voltaj (I-V) olgtimleri kullanilarak elde edilebilir.
Diyotlarin idealite faktorleri (n) ve kagak akimlar1 (o), diisiik dogru beslemdeki, dogru
beslem Ln(l)-V dogrusal grafiginin kesisme noktast ve egimi ile denklem 4.2
kullanilarak hesaplanabilir. Ayrica, kacak akimin ®g, bagimli denklemi kullanilarak

®po degerleri denklem 3 kullanilarak tespit edilebilir.
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n=i( av j (4.2)
KT din |
Fr2
@Bo:k_Tm{AAT } (4.3)
q Iy

Elde edilen bu degerler Cizelge 4.8°de verilmistir. Cizelgede gorilen, arayizey
PLiIPCLPtBA tabakasi, ®go Ve RR vyi artirirken, kagak akimi azalmakta ve idealite
faktori n 1’e yaklasmaktadir. Metal-yariiletken diyotlarda iki bariyer vardir.
Bariyerlerden biri metalden yari iletkene (®g) ve digeri ise yari iletkenden metale (Vi)
dogrudur. Araylizey tabakasi dolayisiyla artan ®g dolayisiyla artan dogrultma orani,
tilkenim tabakasinin bir tarafindan diger tarafina gecen yiik tasiyicilarinin gecisini

zorlagtirdigi i¢in kagak akimda bir azalmaya sebep olmaktadir.

Diisiik n ve yiiksek RR gibi temel bazi elektriksel parametreler géz Oniine alindiginda
MPS tipi diyotlarin elektriksel 6zelliklerinin MS diyotlara kiyasla daha iyi oldugu
sOylenebilir. Dolayistyla PLiIIPCLPtBA graft kopolimer ara yiizey tabakasinin Schottky
diyotlarin elektriksel 6zelliklerini iyilestirdigi soylenebilir [50].

Cizelge 4.8. Au/n-Si ve Au/PLIIPCLPtBA/n-Si diyotlarinin bazi ana elektriksel
parametreleri.

n ®so (eV) lo (NA) RR (x10%)
Au/n-Si 2,7 0,82 6,1 4,8
AU/PLIIPCLPtBA/Nn-Si 1,6 0,86 14 75
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, linoleik asit (Lina) ve linolenik asit (Linl) otooksidasyonuyla
polimerik linoleik asit peroksit (PLina) ve polimerik linolenik asit peroksit (PLinl) elde
edilmistir. Linoleik asit (Lina) ve linolenik asit (Linl) otooksidasyonu oda sicakliginda
atmosfer kosullarinda hava oksijeniyle gergeklestirilmis olup %1,10 peroksit iceren
PLina ve % 1,20 peroksit iceren PLinl, %98 ¢oziiniir kisimlarina sahip yapilari elde

edilmistir.

Bu polimerik yag asitler, hem peroksit gruplarina hem de karboksilik asit gruplarina
sahip olduklar1 i¢in, serbest radikal polimerizasyon (SRP) ve halka acilma
polimerizasyon da (HAP) kullanilmistir. Serbest radikal polimerizasyonu kullanarak iki
bloklu PLina-g-PtBA ve PLinl-g-PtBA graft kopolimerler sentezlenmistir. U¢ bloklu
graft kopolimerler bir basamakta one-step yontemiyle sentezlenmislerdir. Bu yontemde,
PLina ve PLinl yapisinda bulunan peroksit gruplart bir vinil monomerini
polimerlestirirken ayn1 anda PLina ve PLinlI’nin -COOH gruplariin g-kaprolakton ve
laktid monomerleri ile halka acilma polimerizasyonu vermesiyle gerceklesmektedir.
Boylece PLina-g-PCL-g-PtBA, PLina-g-PLA-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft
kopolimer yapilar1 sentezlenmistir. Polimerizasyon siiresi, baslatict konsantrasyonu ve

monomer konsantrasyonu gibi temel parametreler incelenmistir.

PLina-g-PtBA iki bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLina miktar1 sabit tutulup t-
biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. ki bloklu graft kopolimerlerde baslangigta
eklenen t-biitil akrilat miktar arttikga graft kopolimerlerde bulunan poli(t-butil akrilat)
miktart giderek artmistir. Tersiyer biitil akrilat miktarinin PLitBA-1’de %73,68;
PLitBA-2’de %78,61 PLIitBA-3’te %88,67 ve PLitBA-4’te iken %388,62 olarak
bulundugu *H NMR’dan hesaplanmustir.

PLina-g-PCL-g-PtBA (¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PLina ve &-CL
miktarlart sabit tutulup t-biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Tersiyer butil akrilat
miktar1 arttikca elde edilen graft kopolimerlerdeki poli t-biitil akrilat miktar1 da
artmaktadir. Elde edilen graft kopolimerlerde PLIPCLtBA-1’de %58,14; PLIPCLtBA-
2’de %59,90; PLiPCLtBA-3’te %66,20 ve PLiPCLtBA-4’te %74,17 olarak t-butil
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akrilat miktariin bulundugu *H NMR’dan hesaplanmustir. Baslangicta eklenen t-biitil
akrilat miktar1 arttik¢a li¢ bloklu graft kopolimerlerin % polimer doniisiimii giderek

artmastir.

PLina-g-PLA-g-PtBA (¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PLina ve laktid
miktarlar1 sabit tutulup t-biitil akrilat miktarlari degistirilmistir. Ug¢ bloklu graft
kopolimerlerde baslangicta eklenen t-biitil akrilat miktar1 arttikga graft kopolimerlerde
bulunan poli t-biitil akrilat miktar1 da giderek artmistir. PLIPLAtBA-1 graft
kopolimerinde %19,37 PtBA iken, PLIPLAtBA-4 graft kopolimerde %57,59 PtBA
bulunmaktadir. Polimerlerin yapisindaki % polimer miktarlan *H NMR’dan

hesaplanmustir.

PLinl-g-PtBA iki bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLinl miktar1 sabit tutulup t-
biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Iki bloklu graft kopolimerlerde baslangigta
eklenen t-biitil akrilat miktar arttikca graft kopolimerlerde bulunan poli t-bitil akrilat
miktar1 giderek artmistir. Tersiyer biitil akrilat miktarinin PLiltBA-1’de %66, PLiltBA-
2°de %84, PLiltBA-3’te %93 ve PLiltBA-4’te iken %93 olarak bulundugu *H NMR’dan
hesaplanmistir. Baslangic beslenme oranma bagli olarak agirlikga %65-93 PtBA
icermistir. PLinl-g-PtBA graft kopolimerlerin mol ktleleri 23520 Da ve 41200 Da
(Mn) arasinda degigsmektedir. Bu sonuca gore; daha yiiksek miktarlardaki t-butil akrilat

daha yiiksek verimli polimere neden olmaktadir.

PLinl-g-PCL-g-PtBA (¢ bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PLinl ve &-CL
miktarlar1 sabit tutulup t-biitil akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Ug¢ bloklu graft
kopolimerlerde baslangigta eklenen t-biitil akrilat miktar arttikca graft kopolimerlerde
bulunan t-biitil akrilat miktar1 da giderek artmustir. PLiIIPCLtBA-1’de %45,75;
PLIIPCLtBA-2’de  %59,50; PLIilIPCLtBA-3’de %068,80 ve PLIilIPCLtBA-4’de ise
%76,57 PtBA bulundugu H NMR’dan hesaplanmistir. Graft kopolimerdeki PtBA
miktart arttikca polimeri molekiil agirh@ artmaktadir. PLIIPCLtBA-1 kodlu
graftkopolimerin molekil agirligi (Mw) 21020 Da iken PLilPCLtBA-4 kodlu graft

kopolimerin molekiil agirligt 54950 Da bulunmustur.

PLinl, PCL, PtBA, PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), termal gravimetrik analiz (TGA), cams1 ge¢is

sicakligi (TgQ), erime sicakligi (Tm) ve bozunma sicakligi (Td) degerleri 6lgiilmiistiir.
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PLinl, PCL, PtBA, PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin DSC
diyagramlarina gére homo poli(tersiyer biitil akrilat) (PtBA) iki bozunma sicaklig
gostermektedir. Bunlar Td1=240°C ve Tdz= 440°C’dir. PLinl-g-PtBA graft kopolimer
ornekleri PLiltBA-1 (Tdi=240°C ve Td»=500°C), PLiltBA-2 (Tdi=240°C ve
Td>=460°C), PLIiltBA-3 (Td1=240°C ve Td»=470°C) ve PLiltBA-4 (Td1=240°C ve
Td>=455°C) oldugu goriilmektedir. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer oOrnekleri
PLilPCLtBA-1 (Tg:=30°C, Td:1=235°C, Td»=380°C ve Td3=470°C), PLilPCLtBA-2
(Tg1=30°C, Td1=235°C, Td»=390°C ve Td3=465°C), PLIIPCLtBA-3 (Tg:=40°C,
Td1=240°C, Td»=405°C ve Tds=455°C), PLIlPCLtBA-4 (Tg1=40°C, Td:1=240°C,
Td>=405°C ve Tds=455°C) oldugunu gorilmektedir. Yapi1 igindeki PLinl’nin
plastiklesme etkisi a¢ik bir sekilde PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft

kopolimerlerine PLinl bloklarinin sokulmasiyla gézlenmistir.

PLinl, PCL, PtBA, PLinl-g-PtBA ve PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin TGA
diyagramlarina gore graft kopolimerlerin bozunma sicakligi PtBA ile benzer oldugunu
goriilmektedir. Poli(t-bitil akrilat) (PtBA) icin ¢ Td degeri (Td1=240°C, Td»=440°C,
Td3=780°C); homo poli(e-kaprolakton) (PCL) igin iki Td degeri (Td1=60°C ve Td,=
325°C) ve polimerik linolenik asit (PLinl) i¢in i¢ Td degeri (Td1=170°C, Td»=350°C,
Tds=460°C) gorulmektedir. PLinl-g-PtBA graft kopolimer Ornekleri icin t¢ Td degeri
gozlenirken PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer ornekleri igin dort Td degeri

gozlenmistir.

Diisiik n ve yiiksek RR gibi temel bazi elektriksel parametreler géz oniine alindiginda
MPS tipi diyotlarin elektriksel 6zelliklerinin MS diyotlara kiyasla daha i1yi oldugu
anlasilmistir. Dolayisiyla PLiIIPCLPtBA graft kopolimer ara yiizey tabakasinin Schottky
diyotlarin elektriksel 6zelliklerini iyilestirdigi gorilmiistiir. Graft kopolimerlerin ana ve
yandal zincirlerinde degisen makromolekiiler yapilara bagli olarak birgok fiziksel,
kimyasal, mekanik ve elektriksel 6zellikleri degismektedir. Graft kopolimerlerin esnek
bir sentez planlamasiyla birgok elektronik uygulamalar igin oldukga ilgi cekici

makromolekiiler yapilar oldugu 6ngdrulmektedir.
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7. EKLER

EK-1. 'H NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil 1.A. Poli (tersiyer biitil akrilat) *H NMR spektrumu (PtBA).
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Sekil 2.A. PLina-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLitBA-3).
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Sekil 3.A. PLina-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLitBA-4).
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Sekil 4.A. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPCLtBA-1).
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Sekil 5.A. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPCLtBA-2).
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Sekil 6.A. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPCLtBA-3).
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Sekil 7.A. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPCLtBA-4)
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Sekil 8.A. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPLAtBA-1).
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Sekil 9.A. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPLAtBA-2).
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Sekil 10.A. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPLAtBA-3).
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Sekil 11.A. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiPLAtBA-4).
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Sekil 12.A. PLinl-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiltBA-1).
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Sekil 13.A. PLinl-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiltBA-2).
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Sekil 14.A. PLinl-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiltBA-3).
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Sekil 15.A. PLinl-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLiltBA-4).
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Sekil 16.A PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLilPCLtBA-1).
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Sekil 17.A PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLilPCLtBA-2).
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Sekil 19.A. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLilPCLtBA-4).
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Sekil 1.B Poli tersiyer biitil akrilat DSC diyagrami (PtBA).
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Sekil 2.B. Poli tersiyer biitil akrilat TGA diyagrami (PtBA).
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Sekil 3.B. PLina-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLitBA-3).
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Sekil 4.B. PLina-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLitBA-3).
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Sekil 5.B. PLina-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLitBA-4).

TGA DTA
% u
100.001 - 10.0
—— DTA
TEA
80.004 /\ -
F-10.00
60.0(
- <2000
40.0(-
F-30.00
20.0(
- -40.0
0.00 F -50.00

0 100 200 300 400 500 _600 _70C 800 9S00 1000 1100 1200
Temp [C]

Sekil 6.B. PLina-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLitBA-4).
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Sekil 7.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiPCLtBA-1).
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Sekil 8.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiPCLtBA-1).
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Sekil 10.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiPCLtBA-2).
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Sekil 11.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiPCLtBA-3).
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Sekil 12.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiPCLtBA-3).
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Sekil 13.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiPCLtBA-4).
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Sekil 14.B. PLina-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiPCLtBA-4).
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Sekil 15.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiLAtBA-1).
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Sekil 16.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiLAtBA-1).
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Sekil 17.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagram1 (PLiLAtBA-2).

TGA

100.001

B0.001

60.001

4000

20000

DOTA

ny

r 30.00

r 20.0C

r 10.0C

r-10.0C

r-20.0C

r-30.0C

r-40.0C

F-30.00

500

600
Temp [C]

700

200

200

1000

110¢

1200

Sekil 18.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiLAtBA-2).
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Sekil 19.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagram1 (PLiLAtBA-3).
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Sekil 20.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiLAtBA-3).
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Sekil 21.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiLAtBA-4).
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Sekil 22.B. PLina-g-PLA-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiLAtBA-4).
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Sekil 23.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiltBA-1).
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Sekil 24.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiltBA-1).
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Sekil 25.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiltBA-2).
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Sekil 26.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiltBA-2).
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Sekil 27.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiltBA-3).
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Sekil 28.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiltBA-3).
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Sekil 29.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLiltBA-4).
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Sekil 30.B. PLinl-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLiltBA-4).
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Sekil 31.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLilPCLtBA-1).
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Sekil 32.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLilIPCLtBA-1).
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Sekil 33.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLilPCLtBA-2).
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Sekil 34.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLilIPCLtBA-2).
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Sekil 35.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLilPCLtBA-3).
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Sekil 36.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLilIPCLtBA-3).
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Sekil 37.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PLilPCLtBA-4).
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Sekil 38.B. PLinl-g-PCL-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PLilPCLtBA-4).
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