«1CE Uy,
o\) ‘y

\

2006

>
/ssl‘.si

T.C.
DUZCE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI

YENIi BiYOBOZUNUR GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FiZIKOKIMYASAL OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

PINAR GECIT

ARALIK 2012

DUZCE



KABUL VE ONAY BELGESI

Pinar GECIT tarafindan hazirlanan ‘Yeni Biyobozunur Graft Kopolimerlerin Sentezi
Karakterizasyonu ve Fizikokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi’isimli lisansiistii tez
calismasi, Diizce Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun 17.12.2012
tarih ve 2012 / 458 sayili karart ile olusturulan jiiri tarafindan Kimya Anabilim Dali’nda
Yiiksek Lisans olarak kabul edilmistir.

Uye
(Tez Danigsmani)
Yrd. Dog. Dr. Abdiilkadir ALLI
Diizce Universitesi

Uye Uye .
Prof. Dr. Sadi SEN Yrd. Dog. Dr. Husnit GERENGI
Biilent Ecevit Universitesi Diizce Universitesl

Tezin Savunuldugu Tarih : 28 Aralik 2012
ONAY
Bu tez ile Diizce Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Pinar GECIT “in

Kimya Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans derecesini almasini onamaistir.

Dog¢. Dr. Haldun MUDERRISOGLU

Fen Bilimleri Enstitasi Muduri



BEYAN

Bu tez ¢aligmasiin kendi ¢alismam oldugunu, tezin planlanmasindan yazimina kadar
biitiin asamalarda etik dis1 davranigimin olmadigini, bu tezdeki biitiin bilgileri akademik
ve etik kurallar i¢inde elde ettigimi, bu tez ¢alismasiyla elde edilmeyen biitiin bilgi ve
yorumlara kaynak gosterdigimi ve bu kaynaklar1 da kaynaklar listesine aldigimi, yine bu
tezin calisilmasi ve yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranisimin

olmadigin1 beyan ederim.

28 Aralik 2012

Pinar GECIT



Sevgili Aileme



TESEKKUR

Yiiksek lisans 6grenimim boyunca yaninda calismaktan onur duydugum bilgi ve
birikiminden faydalandigim ve bu tezin hazirlanma siiresince gosterdigi her tiirlii destek
ve yardimdan dolayr ¢ok degerli hocam Yrd. Do¢. Dr. Abdiilkadir Alli’ya en igten

dileklerimle tesekkiir eder siikranlarim1 sunarim.

Tez calismam boyunca degerli katkilarimi esirgemeyen tecriibelerinden yararlanirken
gostermis oldugu hosgdrii ve sabirdan dolayr degerli arkadasim doktora 6grencisi Sema

Allr’ya tesekkiir ederim.

Bu ¢alisma boyunca yardimlarini ve desteklerini esirgemeyen sevgili annem Nejla Gegit

ve canim abim Kaan Gegit’e sonsuz tesekkiir ederim.

Bu tez calismasinda Diizce Universitesi Rektérliigiine 2011. 05. HD. 068 ve 2012. 05.
HD. 026 numarali Bilimsel Arastirma Projeleriyle desteklerinden dolayr tesekkiir

ederim.

110 T 884 kodlu projemizi yiiriittiigiimiiz TUBITAK’ a desteklerinden dolay: tesekkiir

ederim.

28 Aralik 2012 Pmar GECIT



ICINDEKILER Sayfa

TESEKKUR SAYFASL ...cuutuuttiiiiiiooeeeeeeeteeeeeeeeeeseee e vene I

ICINDEKILER.....ccuouitiiiieiiitenenenneeneeseseseseseesesssessesessenennes Ii
SEKIL LISTEST...ututietiiiiiieeeeeeeeee e, \Y;
CIZELGE LISTESI. ..eutuitttuiieoeeeeeeeeeeeeeee e nee viii

SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI..cooeeveeeeiiieieeeeeeeeeereseenendd X

L0 /21 VP 1
ABSTRACT . ...ttt e r e e e e e e e e 2
EXTENDED ABSTRACT ...ttt 3
Lo GERIES et ettt ettt ettt neen et eeeeneenes 6
1.1. BITKISEL YAGLAR...ccctttttttieeeeeeeeeeereeineeaaeeereeeeeeeeeeerenmnssnsnsnssnnnns 7
1.1.1. Bitkisel Yaglarin YapiSha.ccoveiiuiiiiiiniieiiniiiiiiniiieiecintsicnsssnsan. 7
1.1.2. Yaglarin OtooKSidasyOnu ....cccoevveiniiniieiniiniinineieiiececneimmmn. 8
1.1.2.1.0t00ksidasyon Mekanizmasi... ............cccccuoeuvueiinicniieiisieeieeesee s 8

1.2. POLIMERIZASYON ....cciiiiiiiiuiiiinninnieeeeeeeteneeceennneeseeeeennnnnmeeennns 10
1.2.1.Kondenzasyon polimerizasyonu .........c.ccceeveiieninininininininenenenennnn. 10
1.2.2. Katilma POlIMEriZASYONU ....ccovuiiniiiniiimiiniiniiniinieiarineenscsnssnsennns 11
1.2.2.1. Serbest Radikal POIIMErizasyonU...........ccccoeiiiiniiiniieee e 11
1.2.2.2. Katyonik Polimerizasyon... .......c..cc oo ceveeieeiviee e e e e e e 11
1.2.2.3. Anyonik POIIMEriZasyon. ........c.oiuiiiiiii i, 12
1.2.2.4. Koordinasyon POlIMerizasyon..........cccoevviiiiiiiiiiiiieeeece e 12
1.2.2.5. Halka A¢ilma POIIMEriZasyON..........ccoovviiiiiii e 12

2. MATERYAL VE YONTEM.........ccecoooviiiiriieiiereeeee e 15
2.1. KULLANILAN MADDELER ...ccciitiitiiiiiiiiiaiiiiiiiineiasmnenecaseceens 15



2.2. KULLANILAN CIHAZLAR.....ccectuueeineerenneeeeenneeeeennnneseesennsenmenn, 16

2.2.1. Niikleer Manyetik Rezonans.......c.ccccevviieiiiuiiinniicinicinecsnesosnsonnnnnn 16
2.2.2. Fourier Transform infrared Spektrometresi.........c....eeevueernnnennnn.. 16
2.2.3. Jel Gecirgenlik Kromatografisi Cihazi .........cccocvvuiiiniiiiiniininnnnnn. 16
2.2.4. Vakumlu Etiliv....ccciieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiincneieeneenn. 16
2.2.5. Magnetik KariStiriCl. cueoveeiiiinieineieieiesareineracarssesiossscssssssnsssnsssnen 17
2.2.6. Dijital Hassas TeraZi...c..coceeeiiniiieiiniiinieieiiniiieciaionecisiossssnssnsonnnn. 17
2.2.7. Ubbelohde Viskozimetresi.......cccoovveiieineiiiiiiiniieiiiiiiiiieiieciiinennn 17
AR T =AVZ=T0 1) 3 11 1) RN 17
2.3. DENEYLERIN YAPILISL..... c.eevtuiietureenmineeereneeernneeesnnnessnnsiesssnnns 17

2.3.1. Linoleik Asit ve Linolenik Asit’in Laboratuar Kosullarinda

OtO0KSIAASYONU. tuiiaiiernreareerrenssnseesessnssnsssmessnsssssssnssnsssssssnssnsssssssnse 17
2.3.2. Peroksit Tayini.....ccoveiiniiiiiiiiiiiiiiin coiiiiiiiiiiiiiiiiiiieceecannnenn. 17
2.3.3. Graft Kopolimerlerin Viskozitelerinin Olciimii...........ccecceeevnnnenn.. 18
2.3.4. Graft Kopolimerlerin Saflastirllmasl.........ccccuvveiveieinieienarninecnnnnnn.. 18
2.3.5. Halka A¢ilma Polimerizasyonu ile PLina-g-PCL ve

PLinl-g-PCL Biyobozunur Graft Kopolimerlerin Sentezi..........c.c.ccc.c........ 18
2.3.6. Tek Adimda Serbest Radikal Polimerizasyonu ile
PLina-g-PNIPAM-g-PLA Uc Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi............... 19

2.3.7. Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine NIPAM Oram Etkisi....19
2.3.8. Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Zamanin EtKisi...........19

3. BULGULAR VE TARTISMA..........ccoeoiiiiece et 20
3.1. YAG ASITLERININ OTOOKSIDASYONU......cccuciiirmerrnnniieeeennnnnnns 20
3.2. HALKA ACILMA POLIMERIZASYONUYLA PLINA-G-PCL VE
PLINL-G-PCL GRAFT KOPOLIMERLERININ SENTEZI .........cc..ccvue....... 24
3.3. SERBEST RADIKAL VE HALKA ACILMA POLIMERIiZASYONU

iLE TEK ADIMDA PLINA-G-PNiPAM-G-PLA GRAFT

KOPOLIMERLERIN ELDE EDILMEST...cucuiuiuiiiiiiiiiineeeenerneneenenennnn 32
4. SONUCLAR VE ONERILER ......cocoooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40

KAYNAKLAR L. 41



EK-1. FTIR SPEKTRUMULARI ..ot 44
EK-2. NMR SPEKTRUMULARI ..ottt 51
EK-3. DSC VE TGA DIYAGRAMLARI ..ot 62
OZGECMIS oottt 65



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.
Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.
Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 3.5.

Sekil 3.6.

Sekil 3.7.

Sekil 3.8.

SEKIL LiSTESI

Trigliserid molekiilii R1,R2, R3, yag asidi zinciri
Yag asidi zincir ¢esitleri

Yag asidi esterlerinin otooksidasyon agisindan
reaktiviteleri

Doymamis yag asitlerinin otooksidasyon yoluyla
peroksidasyonu

Halka a¢ilma polimerizasyonu genel gosterimi
g-kaprolakton’un halka acilma polimerizasyonu
Laktid halka agilma polimerizasyonu

Glikolit halka agilma polimerizasyonu

Polimerik linoleik asit (PLina) ve polimerik linolenik
asit’in (PLinl) GPC diyagrami

Polimerik linoleik asit(PLina) ve polimerik linolenik asit’in
(PLinl) 'H NMR spektrumlari

Otookside olmamis linolenik asit (Linl) ve otookside
polimerik linoleik asitlerin (PLinl) **C NMR dept 135
spektrumlari

Halka agilma polimerizasyonuyla PLina-g-PCL graft
kopolimer sentezi

PLina-g-PCL graft kopolimerlerinde e-kaprolakton
miktarindaki artigsa bagli olarak intristik viskozitedeki
degisim grafigi

PCL, PLina, PLina-1, PLina-2 polimerlerin FT-IR
spektrumlari

PLinl-g-PCL graft kopolimerlerinde e-kaprolakton
miktarindaki artisa bagli olarak intristik viskozitedeki
degisim grafigi

PCL, PLina, PLinl-1, PLinl-2 polimerlerin FT-IR

Sayfa No

12
13
13
14
21
22

23

24

25

26

27

28



Sekil 3.9.

Sekil 3.10.

Sekil 3.11.

Sekil 3.12.
Sekil 3.13.

Sekil 3.14.

Sekil 3.15.

Sekil 3.16.

Sekil 3.17.

Sekil 3.18.

Sekil 3.19.

Sekil A.1
Sekil A.2.
Sekil A.3.
Sekil A4,
Sekil A.5.
Sekil A.6.
Sekil A.7.
Sekil A.8.
Sekil A.9.
Sekil A.10.
Sekil A.11.

spektrumlari

Polimerik Linoleik asit (PLina), polikaprolakton (PCL) ve
PLina-g-PCL graft kopolimerin *H NMR spektrumu
Plinl-g-PCL graft kopolimerin (Plinl-2) *H NMR
spektrumu

PCL, PLina-2 graft kopolimerlerin DSC diyagramlari

PCL, PLina-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramlari
Serbest radikal ve halka agilma polimerizasyonu ile tek
adimda PLina-g-PNIPAM-g-PLA {i¢ bloklu graft
polimerlerinin sentez semasi

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimerin laktid besleme
oranina kars1 % polimer verim grafigi

PLina-g-PNIPAM ve PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft
kopolimerlerin *H NMR spektrumlar

110 °C gergeklesen one-step graft kopolimerizasyon
iizerine zamanin etkisi

Zamana kars1 sentezlenen ii¢ bloklu graft kopolimerlerin
(PLLT-serisi) GPC diyagramlari

Ucg bloklu graft kopolimerlerin (PLLT serisi) zamana kars1
molekiil agirlig grafigi

Ug bloklu graft kopolimerlerin (PLLT serisi) zamana kars1
% Polimer verim grafigi

Poli (e-kaprolakton)’un FTIR spektrumu

Otookside olmus linoleik asitin FTIR spektrumu
PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 1)
PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 2)
PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 3)
PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 4)
PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 5)
PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 1)
PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 2)
PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 3)
PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 4)

Vi

29

30

30

31
32

33

35

36

38

38

39

45
45
46
46
47
47
48
48
49
49
50



Sekil A.12.
Sekil B.1.
Sekil B.2.
Sekil B.3.

Sekil B.4.

Sekil B.S.
Sekil B.6.

Sekil B.7.

Sekil B.S.

Sekil B.9.

Sekil B.10.

Sekil B.11.

Sekil B.12.

Sekil B.13.

Sekil B.14.

Sekil B.15.

Sekil C.1.

Sekil C.2.

Sekil C.3.
Sekil C.4.

PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 5)
Poli (e-kaprolakton) *H NMR spektrumu (PCL)

Poli (e-kaprolakton) **C NMR dept 135 spektrumu
Otookside olmus linoleik asitin 1H NMR spektrumu

Otookside olmus linoleik asitin *C NMR dept
135spektrumu (PCL)

PNIPAM *H NMR spektrumu (PLNPM)
PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer *H NMR
spektrumu (PLNPM)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu (PLNLc-3)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu (PLLcN-3)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu (PLLcN-4)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu (PLLcN-5)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer '"H NMR
spektrumu (PLT-1)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer *H NMR
spektrumu  (PLT-2).

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu  (PLT-4)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu  (PLT-5)

PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR
spektrumu  (PLT-6)

Poli (e-kaprolakton) DSC diyagrami

PLina-2 DSC diyagrami

Poli (e-kaprolakton) TGA diyagrami

PLina-2 TGA diyagrami

vii

50
52
53
54

55

56
56

57

57

58

58

59

59

60

60

61

63

63

64
64



Cizelge 2.1.
Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3.

Cizelge 3.4.

Cizelge 3.5.

Cizelge 3.6.

CIZELGE LiSTESI

Bazi dogal yaglarin yapisindaki yag asitleri

Linoleik asidin havanin oksijeni ile otooksidasyonu ve
karakterizasyonu

PLina-g-PCL graft kopolimerlerin 110 °C de reaksiyon
kosullar1

PLinl-g-PCL graft kopolimerlerin 110 °C de reaksiyon
kosullari

110 °C ve 5 saatte gerceklesen tek adimda graft
kopolimerizasyon iizerine Laktid miktarinin etkisi

110 °C ve 5 saatte gerceklesen tek adimda graf
kopolimerizasyon lizerine NIPAM miktarinin etkisi
110 °C gergeklesen tek adimda graft kopolimerizasyon

izerine polimerizasyon zamaninin etkisi

viii

Sayfa No

20

25

27

33

36

37



°C
%T
g

cm
mL
Mh
Mw
PDI

n
FTIR
NMR
GPC
TGA
DSC
Lina
Linl
PLA
PCL
PLina
PLinl
NIPAM
PNIPAM

SIMGELER VE KISALTMALAR

Santigrat Derece

Gegirgenlik

Gram

Santimetre

Mililitre

Sayica Ortalama Molekiil Agirlig
Agirlikga Ortalama Molekiil Agirlig
Molekiil agirlig: dagilimi

Intrinsik viskozite

Fourier Transformlu Infrared Spektrofotometre
Niikleer Manyetik Rezonans

Jel Gegirgenlik Kromatografisi
Termogravimetrik Analiz
Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
Linoleik Asit

Linolenik Asit

Polilaktid

Poli(e-kaprolakton)

Polimerik Linoleik Asit

Polimerik Linolenik Asit
N-izopropilakrilamit

Poli (N-izopropilakrilamit)



OZET

YENIi BiYOBOZUNUR GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZi
KARAKTERIZASYONU VE FiZiKOKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Pmar GECIT
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. Abdiilkadir ALLI
Aralik 2012, 65 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 havada oda sicakliginda gerceklestirilerek
%1.10-1.20 peroksit igeren, %98 c¢oOziinlir kisimlarina sahip yapilari elde edildi.
Biyobozunur Poli(linoleik asit)-g-poli(e-kaprolakton) ve Poli(linolenik asit)-g-poli(e-
kaprolakton) graft kopolimerler, otookside olmus linoleik asit ve linolenik asit’lerin
karboksilik asit gruplar1 ile  e-kaprolakton monomer arasindaki halka agilma
polimerizasyonuyla elde edildiler. Calismanin ikinci kisminda, polimerik linoleik asit
peroksit ve polimerik linolenik asit peroksit’ler kullanilarak halka agilma
polimerizasyonu ve serbest radikal polimeizasyonunun tek adimda graft kopolimer
sentezi ¢alisildi.  Poli(linoleik  asit)-g-poli(N-isopropilakrilamit)-g-poli(D,L-laktid)
yapisina sahip graft kopolimerler; polimerik linoleik asit peroksit’in ana zincirinde
bulunan peroksit gruplarinin N-isopropilakrilamit monomer ile serbest radikal
polimerizasyonuyla ve D,L-laktid monomerinin halka agilma polimerizasyonunun
beraber kullanilmasiyla sentezlendiler. Tek adimda polimerizasyon reaksiyonuna etki
eden polimerizasyon siiresi, baslaticit konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi
temel parametreler incelendi. Elde edilen graft kopolimerlerin karakterizasyonlari
niikleer manyetik rezanans (*H NMR), jel gecirgenlik kromotografisi (GPC), termal
gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kromotografi (DSC) teknikleri
kullanilarak yapildi. Edilen graft kopolimerlerin bu karakterizasyon g¢aligmalar1 tek
adimda serbest radikal polimerizasyon ve halka agilma polimerizasyonun kolaylikla
olustugunu gostermektedir.

Anahtar sozciikler: e-kaprolakton, N-izopropilakrilamit, D,L-laktid, Linoleik asit,
Linolenik asit, Otooksidasyon, Tek adim polimerizasyonu.



ABSTRACT

SYNTHESIS CHARACTERIZATION AND PHYSICOCHEMICAL
PROPERTIES OF NEW BIODEGRADABLE GRAFT COPOLYMERS

PINAR GECIT
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Abdiilkadir ALLI
December 2012, 65 pages

In this study, PLina/PLinl peroxides were obtained by the auto-oxidation of linoleic acid
(Lina) and linolenic acid (Linl) respectively. The autooxidation of Lina and Linl under
air at room temperature rendered waxy soluble polymeric peroxide, having soluble
fraction more than 98 weight percent (wt%) and containing up to 1.10-1.20 wt % of
peroxide. Biodegradable poly (linoleic acid)-g-poly(e-caprolactone) and poly (linolenic
acid)-g-poly(e-caprolactone) graft copolymers were synthesized via ring opening
polymerization between autoxidized linoleic acid and linolenic acid peroxide initiators's
carboxylic acid groups and g-caprolactone monomer. In the second part of the study,
one-step synthesis of graft copolymers by ring-opening polymerization and free radical
polymerization by using polymeric linoleic acid peroxide and polymeric linoleic acid
peroxide is studied. Graft copolymers having the structure of poly (linoleic acid)-g-p-
(N-isopropylacrylamide)-g-poly(D,L-lactid) were synthesized from polymeric linoleic
acid peroxide possesing peroxide groups in the main chain by the combination of free
radical polymerization of N-isopropylacrylamide and ring opening polymerization of
D,L-lactid in one-step. The principal parameters such as monomer concentration,
initiator concentration, and polymerization time that affect the one-step polymerization
reaction were evaluated. The graft copolymers obtained were characterized by proton
nuclear magnetic resonance (*H NMR), gel permeation chromatography (GPC), thermal
gravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) techniques.
These characterization studies of the obtained polymers indicate graft copolymers easily
formed as a result of combination free radical polymerization and ring opening
polymerization in one-step.

Keywords: Autooxidation, e-caprolacton, D,L-lactid, N-isopropilacrylamide, Linoleic
acid, Linolenic acid, One-step polymerization.



EXTENDED ABSTRACT

SYNTHESIS CHARACTERIZATION AND PHYSICOCHEMICAL
PROPERTIES OF NEW BIODEGRADABLE GRAFT COPOLYMERS

Pmar GECIT
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Assist. Abdiilkadir ALLI
December 2012, 65 pages

1. INTRODUCTION:

Vegetable oils and oily acids are an economical and environmentally friendly
alternative to petroleum for biodegradable polymer syntheses in several ways. Linoleic
and linolenic acid are mainly polyunsaturated fatty acids. So, they can be polymerized
by autooxidation under air oxygen and sunlight via peroxidation, epoxidation and
perepoxidation to give polymeric linoleic and linolenic acid peroxides (PLina and
PLinl). Autooxidation of polyunsaturated oils and oily acids affords polymeric oily acid
peroxides via hydrogen abstraction from a methylene group between two double bonds.
These polymeric oily acid peroxides, especially polymeric linoleic acid, were used to
initiate the free radical polymerization of styrene, methyl methacrylate and butyl
methacrylate in order to obtain block/graft copolymers of some vinyl polymers
containing polymeric oil segment. Poly(e-caprolactone) (PCL) is an aliphatic polyester
well known for its demonstrated biodegradability and biocompatibility. Over the last
two decades, PCL had received increased attention for applications that span the range

from environmentally friendly thermoplastics to medicine.

We report the synthesis and evaluation of the novel biodegradable graft copolymers by
the ring openning polymerization of e-caprolactone initiated by PLina and PLinl which
have carboxylic acid groups, leading to PLina-g-PCL and PLinl-g-PCL graft copolymer
for a new application area in industry and bioengineering. In addition, one-step

synthesis of graft copolymers by ring-opening polymerization and free radical



polymerization by using PLina and PLinl is reported. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft
copolymers were synthesized and characterized.

2. MATERIAL AND METHODS:

Linoleic acid (cis-cis-9-12-octadecadienoic acid) was supplied from Fluka (Steinheim,
Germany), and it was used as received. e-caprolactone (e-CL) were supplied from
Aldrich and dried with anhydrous CaSQ,, then fractionally distilled. Styrene (S) was
supplied by Aldrich, which was purified as follows: it was washed with a 10 wt %
aqueous NaOH solution, dried over anhydrous CaCl, overnight, and distilled over CaH,
under reduced pressure before use. All other chemicals were of analytical grade and
used without further purification. PLina was obtained autoxidation of linoleic acid, the
same procedure reported in the literature. The autooxidation of Lina and Linl under air
at room temperature rendered waxy soluble polymeric peroxide, having soluble fraction
more than 98 weight percent (wt%) and containing up to 1.10-1.20 wt% of peroxide.
Biodegradable poly (linoleic acid)-g-poly(e-caprolactone) and poly (linolenic acid)-g-
poly(e-caprolactone) graft copolymers were synthesized via ring opening
polymerization between autoxidized linoleic acid and linolenic acid peroxide initiators's
carboxylic acid groups and e-caprolactone monomer. one-step synthesis of graft
copolymers by ring-opening polymerization and free radical polymerization by using
polymeric linoleic acid peroxide and polymeric linoleic acid peroxide is studied. Graft
copolymers having the structure of poly (linoleic acid)-g-poly (N-isopropylacrylamide)-
g-poly(D,L-lactid) were synthesized from polymeric linoleic acid peroxide and
polymeric linolenic acid peroxide possesing peroxide groups in the main chain by the
combination of free radical polymerization of N-isopropylacrylamide and ring opening

polymerization of D,L-lactid in one-step.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

The macroperoxyinitiator, PLina was succesfully used in the free radical polymerization
of some vinyl monomers in our laboratories, recently. PLina is useful to incorporate
hydrophobic and biodegradable oil polymer into graft copolymers. PLina has both
peroxide groups for free radical polymerization of vinyl monomers and carboxylic
groups for ring opening polymerization of g-caprolactone. Thus, Plina has used one-step
polymerization of styrene and g-caprolactone to prepare PLina-g-PCL, PLinl-PCL and

graft copolymers. PLina and PLinl possesing peroxide group and carboxylic groups



initiates the ring opening polymerization of D,L-lactid and free radical polymerization
of N-isopropylacrylamide simultaneously. A monomer mixture of NIPAM and D,L-
lactid that is initiated by the PLina initiator in the prensence of Sn(Oc), as the ring
opening catalyst gives the PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft copolymers. The graft
copolymers obtained were characterized by proton nuclear magnetic resonance (*H
NMR), gel permeation chromatography (GPC), thermal gravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC) techniques. These characterization studies of
the obtained polymers indicate graft copolymers easily formed as a result of
combination bye free radical polymerization and ring opening polymerization in one-

step.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

Graft copolymers having the structure of poly(linoleic acid)-g-poly(N-
isopropylacrylamide)-g-poly (D,L-lactid) were synthesized from polymeric linoleic acid
peroxide (PLina) possesing peroxide groups in the main chain by the combination of
free radical polymerization of styrene and ring opening polymerization of e-
caprolactone in one-step. A set of one-pot synthesis and ring-opening polymerization /
free radical polymerization conditions of three different type graft copolymers,
poly(linoleic acid)-g-poly(e-caprolactone), poly(linolenic acid)-g-poly(e-caprolactone)
and poly(linoleic acid)-g-poly(N-isopropylacrylamide)-g-poly (D,L-lactid) were
evaluated. Graft copolymers of poly (e-caprolactone) are very important for medical
applications in drug-delivery systems and tissue engineering. The autoxidized linoleic
acid peroxide used for the one-step synthesis of these types of graft copolymers can be
crucial for the synthesis of graft copolymers based on biodegradable polyesters.



1.GIRIS

Biyobozunur olmayan, petrole dayali polimerik malzemeler birgok ¢evre sorununu da
beraberinde getirmektedir. Son yillarda, polimerlere olan biiyiik talep petrol
kaynaklarinin kisithh olmasi ve g¢evresel dezavantajlarindan dolayr bu malzemelere
alternatif yenilenebilir kaynaklarin 6nemini arttirmaktadir (Can et.al. 2006).Giiniimiizde
bitkisel ve hayvansal yaglar, biyobozunur polimer iiretimi i¢in yenilebilir kaynaklarin
en onemli smifin1 olusturmaktadir. Bunun i¢in, glines ve oksijen ortaminda perokside
olan yaglar ve yag asitleri hicbir katalizor kullanilmaksizin direk vinil monomerleriyle
polimerizasyona ugratilirlar. Ozellikle soya yagi linoleik asit ve linolenik asit, polimerik
yag parcalari i¢eren bazi vinil polimerlerin blok/graft kopolimerlerini elde etmek igin
stirenin, metil metakrilatin, biitil metakrilatin ve N-isopropilakrilamitin serbest radikal
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilmistir (Cakmakli et.al. 2004). Sicakliga
duyarli NIPAM vyag asitleri ile polimerlestirilerek, sicakliga duyarli ve biyobozunur
ozellige sahip yeni bir kopolimer elde edilmistir (Alli and Hazer 2011). Otookside olan
bu yaglarin ve yag asitlerinin polimerizasyonu tibbi uygulamalara 1s1ik tutan yeni
polimerlerin sentezin de kullanilmaktadir. Tibbi uygulamalara yonelik tercih edilen
sentetik polimerler poliiiretan (PU), poli (glikolik asit) (PGA), poli(D,L-laktik asit)
(PLA), poli(laktik-ko-glikolik asit) (PLGA), polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri
olarak siralanabilir (John 1996). Bu calismada rapor edilen onceki caligsmalardaki
prosodiire uygun olarak doymamis yag asitlerinin otooksidayon yoluyla peroksidasyonu
yontemi kullanilarak otookside linoleik asit (PLina) ve linolenik asit(PLinl) peroksitleri
elde edilmistir (All1 and Hazer 2011). Elde edilen bu peroksit baslaticilar1 baska bir
baslatic1 ve katalizor kullanmaksizin, PLina / PLinl ‘lere ait karboksilli asit gruplar ile
e-kaprolakton monomerleri arasinda halka agilma polimerizasyonu ile biyobozunur
polimerler sentezlendi. Son olarak halka agilma ve serbest radikal polimerizasyon
yontemleri tek adimda kullanilarak PLina-g-NIPAM-g-PLA ve PLinl-g-NIPAM-g-PLA

graft kopolimerleri elde edilmis yapisal ve termal karakterizasyonlari incelenmistir.



1.1. BITKISEL YAGLAR

1.1.1. Bitkisel Yaglarin Yapisi

Bitkisel yaglar bitkilerin genellikle igyapilarinda olusan suda ¢dzlinmeyen ve ana
komponenti ‘trigliserid’ olan olan dogal maddelerdir. Trigliseridler (yaglar), yag

asitlerinin gliserin ile yapmis olduklar esterlerdir.
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Sekil 1.1. Trigliserid molekiilii R1,R2, R3, yag asidi zinciri.

Yag asitleri trigliserid molekiiliiniin en biiyiikk kismimi olusturduklarindan bir yagin
kimyasal ve fiziksel Ozellikleri, biiylik Ol¢iide bilinyesinde bulundurduklar yag
asitlerinin ozelliklerine baghdir. Her bir yag asidi digerinden hidrokarbon zincirinde
bulundurdugu karbon sayis1 ve eger mevcut ise, ¢ift baglarin karbon zinciri iizerinde
nerede bulundugu ve sayisiyla ayrilir. Hig ¢ift bag icermeyen yag asitleri doymus, bir
veya daha ¢ok cift bag iceren yag asitleri ise doymamis yag asitleri olarak tanimlanir

(Giiner et al. 2006). Doymus (a), doymamis (b), izole (c), konjuge (d)

(a)-CH,-CH,-CH,-CHy =
(b)-CH,-CH=CH-CH,, -
(c)-CH»-CH=CH-CH,-CH=CH-CH, -
(d)-CH,-CH=CH-CH=CH-CH,, -

Sekil 1.2. Yag asidi zincir ¢esitleri.
Yaglar cinslerine gore g¢esitli yag asitlerini biinyelerinde degisik miktarlarda

trigliseridleri halinde bulundururlar. Baz1 dogal yaglarin i¢indeki yag asitleri cizelge

1.1’ de verilmistir.



Cizelge 1.1. Bazi dogal yaglarin yapisindaki yag asitleri (Kilig 2002).

Yag asitleri Zeytinyaglr % Mistr yagi % Soya yag1 % Aycicek yag1 %
Myristik asit <0.05 <0.1 0.4 <0.5
Palmitik asit 7.5-20 8-19 7-14 3-10
Palmitoleik asit 0.3-3.5 <0.5 <0.5 <1
Steraik asit 0.5-5.0 0.5-4.0 1.4-55 1-10
Oleik asit 55-83 19-50 19-30 14-65
Linoleik asit 3.5-21 34-52 44-62 20-75
Linolenik asit <0.9 <0.2 4-11 <0.7

1.1.2 Yaglarin Otooksidasyonu

Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizmasi ile
otooksidasyona ugrarlar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢apraz bagh
filmleri daha az olustururken c¢ift baglarin artmasiyla havanin oksijenine maruz

birakildiginda polimer filmleri olusur (Solomon 1967).
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Sekil 1.3. Yag asidi esterlerinin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri (Howard and
Ingold 1967).

Sagdan sola gittikce C-H baginin kuvveti azalirken havanin oksijeni ile reaksiyon artar

(Howord and Ingold 1967).
1.1.2.1. Otooksidasyon Mekanizmast

Otooksidasyon mekanizmasi baglama biiyiime ve sonlanma seklinde olur. Baslama
basamag allil metil grubu iceren doymamis yag asitinden hidrojen atomu ayrilmasi ile
baglar. Biiyiime basamaginda, serbest radikal oksijenle reaksiyona girerek peroksi
radikalller olusturur (ROO’). Bu reaksiyon sonlanma oluncaya kadar devam eder

sonlanma basamaginda iki radikal birlesir (Nawar 1996, Giiner et.al. 2006).
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Sekil 1.4. Doymamis yag asitlerinin otooksidasyon yoluyla peroksidasyonu (All1 and
Hazer 2011).

Otookside olmus yag asitleri peroksit iceriklerinden dolayi, serbest radikal
polimerizasyonda makroperoksi baslaticisi olarak kullanilmis ve bazi yeni graft
kopolimerler sentezlenmistir (Alli and Hazer 2008). Otooksidasyonla elde edilmis
polimerik soya yagi NIPAM ile polimerlestirilerek, yeni sicakliga duyarli polimerler
elde edilmistir ve bu kopolimerdeki soya yagi bloklarinin yiiksek Ph araliklarinda
hidroliz oldugu gozlenmistir (Alli and Hazer 2011). Soya yag1 peroksitlerinin Fe(III)
katalizorii ile hidroksillenmesi sonucu suda sisebilen yeni polimerik malzemeler elde

edilmistir (Keles ve Hazer 2008).

Yag polimerleri igerdigi peroksitler nedeniyle, makrobisperoksit baslaticis1 olarak metil-
butil-metakrilat ve stiren polimerizasyonunda kullanildi ve bdylece polimerik yag-
PMMA-(PS veya PNBA) blok / graft kopolimerleri elde edilmis. Elde edilen bu
polimerlerin tipta uygulamalar1 agisindan hiicre biiylime, tabana bakteri yapismasi,
protein yapigmasi gibi Ozellikler incelenerek yeni tiirden doku miihendisligine uygun

malzeme tiretim segenekleri arastirilmistir (Cakmakli et.al. 2005;2007).

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



1.2. POLIMERIZASYON

Poilmerler genel olarak polimerizasyon yontemlerine gore katilma ve kondensasyon
polimerleri olarak siniflandirilirlar. Kondensasyon polimerizasyonu amin, karboksilli
asit hidroksil gibi en az iki reaktif grup iceren monomerlerin zincir reaksiyonuyla
meydana gelirler. Reaksiyona giren maddelerden biri tiikeninceye kadar reaksiyon
devam eder ve polimerlerin molekiil agirligi zamanla artar. Katilma polimerleri de
katalizor yardimiyla bir aktif merkez olusturup bu aktif merkez {izerinden yiiriiyen
zincir reaksiyonu ile elde edilirler. Aktif merkezin durumuna gore katilma
polimerizasyonu (i) serbest radikal, (ii) katyonik , (iii) anyonik, (iv) koordinasyon ve (v)

halka-agilmasi polimerizasyonu olarak siniflandirilirlar

Ayrica, polimerler polimerlesme durumuna gore kontrollii / yasayan radikal
polimerizasyonu olarak da siniflandirilirlar. Kontrollii bir polimerizasyon diisiik
polidispersite ve belirlenen molekiil agirliklt polimerler hazirlamak i¢in sentetik bir
metot olarak tanimlanmaktadir. Bu metotlar (a) atom transfer radikal polimerizasyon
(ATRP) (Matyjaszewski and Xia 2001), (b) kararli serbest radikal (SFRP) (Hawker et.
al. 2001), doniisiimlii zincir transfer (RAFT) (Mayadunne et.al. 1999) yontemleridir.

1.2.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonunda en az iki fonksiyonel gruba sahip molekiillerin
kondenzasyonu séz konusudur. Uygun fonksiyonel gruplar tasiyan maddelerin
kondenzasyonu sirasinda giren maddelerin yapisina bagli olarak NH3; H,O, HCI gibi
kiictik bir molekiil ayrilir. Reaksiyon, reaksiyona giren maddelerden biri tiikeninceye
kadar devam eder. Kondenzasyon polimerizasyonunda ilk adimda tiim monomer
molekiilleri harcanir. Polimerlerin molekiil agirligi zamanla artar. Kondenzasyon
polimerleri tekrarlanan birim igerisinde yer alan karakteristik baglarin tiiriine gore
poliesterler, poliamitler, poliliretanlar, poliasetaller gibi bazi temel gruplara ayrilirlar.
Politiretanlarin elde edildigi tretan olusumu ve naylon 6’nin elde edildigi edildigi
kaprolaktam halka agilmasi gibi, kii¢iik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomerlerin
katilmas: seklinde yiiriiyen monomerlerin polimerizasyon reaksiyonlarida genelde bu

grup icerisinde degerlendirilir.
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1.2.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda ¢ok sayida doymamis kiigiik molekiillerin birlesmesi s6z
konusudur. Genellikle, bir baslatic1 veya katalizoriin olusturdugu bir aktif merkezle
polimerizasyon baglar. A ktif merkez serbest radikal, karbonyum iyonu veya bir karben
iyonu olabilir. Bu aktif merkezin 6zelligine gére dort tiirlii katilma polimerizasyonu
ortaya ¢ikar. Bununla serbest radikalik, katyonik, anyonik, ve koordinasyon
polimerizasyonlaridir. Katilma polimerizasyonunda, monomerler sadece ¢ogalma
reaksiyonunda biiyiiyen zincire katilirlar. Makromolekiiller bir anda olusur. Molekiil
agirligl, reaksiyon siiresince ¢ok az degisir. Reaksiyon siiresi uzadikga monomer

konsantrasyonu gittik¢e azalirken, olusan polimer miktar: artar.
1.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu 1s1, 1sinlandirma ve radikal veren baslaticilarla
gerceklesir. Is1 ile polimerlesmede monomer yiiksek sicakliga isitilarak polimerizasyon
reaksiyonu yapilir. Isinlandirma ile polimerizasyon reaksiyonunda ise, UV ve y- 1s1nlar1
ile 1sinlandirilarak polimerizasyon basarilir. Radikal veren baglaticilarla yapilan
polimerizasyonda monomerler organik peroksit veya azo bilesikleri ile
polimerlestirilirler. Polimerizasyon radikaller {izerinden baglar ve zincir bliylimesi yine
radikaller lizerinden ilerler. Biiylime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek elektron
monomerin ¢ift bagindaki n-elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri
zincire katar, diger m elektronu zincir ucuna aktarilir. En bilinen serbest radikal

polimerizasyonu baglaticilari; peroksitler, hidroperoksitler ve baz1 azo bilesikleridir.
1.2.2.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyonda; karbonyum (RsC"), karboksonyum (RO*=CRj), oksonyum
(R30"), sulfonyum (RsS*) ve immonyum (R;N'=CR;) gibi iyonlarm bir vinil
monomere ya da halkali bir yapiya katilmasi s6z konusudur. Bu katyonlarin
olusturulmasi i¢in AICl3, BF3 gibi Friedel- Graft katalizorleri kullanilmaktadir. Ornek
olarak, izobiitiilenin katyonik polimerizasyonu verilebilir. Polimerizasyon baglama,
cogalma ve sonlanma adimlarindan olusur. Katyonik polimerizasyonlarda ¢ogalma hiz
sabitinin biiyilikliigiinii ve ¢ogalma reaksiyon mekanizmasini; monomerin yapisi, karsi

iyonun tiirli, ¢oziicli ve sicaklik belirler.
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1.2.2.3. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, bir anyonik merkezin monomere katilarak bir karben olusumu
tizerinden yliriir. Stiren, biitadien gibi bazi vinil monomerleri ile laktonlar bu yolla
polimerlestirilebilir. Metal amidler, metal alkiller, alkoksimetaller katalizor olarak
kullanilir. Polimerizasyon, tetrahidrofuran, dioksan gibi zincir transferi gostermeyen
coziicliler iginde yapilirsa sonlanmasiz yasayan polimerler elde edilir. Yasayan
polimerlerin ikinci bir monomeri polimerlestirebilmesi bakimindan blok kopolimerlerin

yapiminda sonlanmasiz anyonik polimerizasyon 6nem tasir.

Anyonik polimerizasyonda ¢ogalma, olusan karbene monomer takilmasi ile ilerlerken,
pozitif bir grubun biiyliyen zincire transferi ile gerceklesir. Anyonik polimerizasyon
oldukg¢a diisiik sicakliklarda ilerleyebilir. Anyonik polimerizasyonlarda monomerin
timi harcanabildiginden olusacak molekiiliin molekiil agirligin1 6nceden hesaplamak

miimkiindiir.
1.2.2.4. Koordinasyon Polimerizasyonu

a- olefinlerin, dietilaliminyum kloriir + TiCl, gibi koordinasyon katalizorleri (Ziegler-
Natta) ile polimerizasyonur. Elde edilen polimerler stereo regular (diizgiin uzaysal

yapida) olmasi1 bakimindan 6nemlidir.
1.2.2.5. Halka A¢ilma Polimerizasyonu

Halka acilma polimerizasyonu halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda kullanilir

ve asagida verilen genel tepkime iizerinden ilerler.

Sekil 1.5. Halka agilma polimerizasyonu genel gdsterim.

Doymamis halkali eterler halkali esterler (laktonlar), halkali amitler (laktamlar) ve
halkali aminler (iminler) halka ac¢ilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler. Poli
(biitile oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin), polikaprolaktam halka a¢ilma

polimerizasyonuyla  iiretilen bazi  ticari  polimerlerdir.  Bir¢cok  amfifilik
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Poli(kaprolakton), poli(glikolik asit), poli(laktik asit) ve kopolimerleri anyonik halka
acilma ile atom transfer radikal polimerizasyon ydntemlerinin beraber kullanilmasiyla
gergeklesmektedir (Maspouille et.al. 2008). Halka agilma polimerizasyonu ve radikal
polimerizasyonlarin ayni anda yapildig: literatiir *de mevcuttur (Oztiirk and Cakmak
2009). Genel gosterimden de anlasildigi gibi halka agilma polimerizasyonunda
monomer molekiilleri katilma polimerizasyonuna benzer sekilde, birer birer zincire
katilirlar. Halka acilma polimerizasyonuyla polimerlesen en 6nemli monomerler ¢-
kaprolakton, etilen oksit, oksasiklobiitanlar a-hidroksi asitleridir. Poli(a-hidroksi ester)
ailesinin bir tiyesi olan poli(kaprolakton), yari1 kristalin yapisal oOzellige sahip
biyobozunur bir sentetik polimerdir. ilk olarak Carothers tarafindan halka agilmasi

polimerizasyonu ile g- kaprolaktondan iiretilmistir ( Carothers et.al. 1932).

Sekil 1.6. e-kaprolakton’un halka agilma polimerizasyonu.

Laktik asit glikolik asit ve bunlarin homopolimerleri ve kopolimerleri’de yiiksek

biyouyumluluklar1 sebebiyle a-hidroksi asitler i¢inde en yaygin olarak kullanilanlaridir.
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Sekil 1.7. Lactid halka ac¢ilma polimerizasyonu.
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Sekil 1.8. Glikolit halka ac¢ilma polimerizasyonu.

Bu polimerler ester baglarinin hidrolizi sonucu ¢oziinmektedir. Hidrofilik yapilari
nedeniyle sulu ortamda veya hiicre i¢i kosullarda hizla ¢oziinmekte ve mekanik
dayanimlarini iki ile dort hafta arasinda kaybetmektedirler. PLA, PGA ile kimyasal yap1
olarak karsilastirildiginda; PLA’nin tekrar eden birimlerinde ekstra bir metil grubu
bulunmakta, bu ekstra metil grubu onu daha hidrofobik yapmakta, suya kars1 afinitesini
azaltmakta ve hidroliz oranin1 yavaslatmaktadir. Hiire i¢i veya hiicre disina implante
edilen PLA yapinin ¢6ziinilip yok olmast birkag aydan birkac yila kadar siirebilmektedir.
Doku iskeletlerinin istenilen siirelerde ¢oziinlip yok olmalari, PGA ve PLA’nin farkli
oranlarda sentezlenip PLGA’larin elde edilmesi ile saglanabilmektedir. Doku
miiendisligi uygulamalarinda arastirilmakta olan lineer alifatik polyesterler; poly(e-
kaprolakton) (PCL)’nin ¢oziiniirliigli, hidrofobik yapilar1 nedeniyle, PLA, PGA ve
PLGA’ya nazaran daha yavastir. Polyester ailesine mensup PLA, PGA ve PLGA ile
karsilastinlldiginda PCL, diisiik degradasyon hizina sahiptir ( Pitt 1990). PCL birgok
farkli polimerle uyumlu karisim olusturma egilimindedir. Bu 6zellikleri sayesinde PCL,
doku miihendisligi ¢aligmalarinda hem tek basina, hem de diger polimerlerle birlikte
gorev alabilmektedir ( Gauruno et.al. 2008, Anderson et.al. 1997, Par 1995).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. KULLANILAN MADDELER

1-Linolenik asit:(C1gH3002) Sigma firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmistir.
2-Linoleik asit: (C13H3,0,) Aldrich firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmistir.

3-g-kaprolakton: (CgH100,) Aldrich firmasindan alinmistir. % 99 saflikta olup

dogrudan kullanilmstir.

4-N-izopropilakrilamid (NIPAM): (C¢H11NO) Aldrich firmasindan alinmistir. Hekzan

tizerinden saflastirilarak kullanilmistir.

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

alinmistir. Dogrudan kullanilmastir.

6-Kalay (I1) etil-2 hekzanoat: (C1H3004Sn) Sigma firmasindan alinmistir. Dogrudan

kullanilmistir.
7-Potasyum iyodiir (KI): Merck firmasindan alinmigtir. Dogrudan kullanilmstir.

8-Sodyum tiyosiilfat (NayS;03): Merck firmasindan alinmigtir.  Dogrudan

kullanilmistir.

9-Kloroform: (CHCI3) Merck firmasindan alimmistir.% 99,4 saflikta olup dogrudan

kullanilmistir.
10-Petrol eteri: Merck firmasindan alinmistir. Dogrudan kullanilmustir.

11-Metanol (MeOH):(CH3OH) Merck firmasindan alinmistir.% 99,9 saflikta olup

dogrudan kullanilmstir.

12-Etanol (EtOH): (C;HsOH) Merck firmasindan alinmistir.% 96 saflikta olup

dogrudan kullanilmistir.

13-Aseton:(CH3COCHS3) Merck firmasindan alinmistir.% 99,8 saflikta olup dogrudan

kullanilmastir.

14-Hekzan: Merck firmasindan alinmistir. % 99 saflikta olup dogrudan kullanilmistir.
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14-Tetra hidrofuran:(C4HgO) Merck firmasindan alinmistir. % 99 saflikta olup

dogrudan kullanilmagtir.

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

dogrudan kullanilmistir.
16-Toluen: Merck firmasindan alinmstir. % 99 saflikta olup dogrudan kullanilmistir.

17-izopropil alkol: (CH3CHOHCH3) Carlo erba firmasindan alinmistir.% 99,5 saflikta

olup dogrudan kullanilmistir.

2.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada elde edilen polimerlerin FT-IR analizleri Biilent Ecevit Universitesi, GPC
analizleri Yildiz Teknik Universitesi, DSC ve TGA analizleri Orta Dogu Teknik
Universitesi ve "H NMR analizi Fatih Universitesi laboratuarlarinda bulunan cihazlarla
yapilmistir. Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.

2.2.1. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Elde edilen graft kopolimerlerin 'H NMR spektrumlari Fatih Universitesi NMR
Laboratuvarinda bulunan Bruker marka, 400 MHz /54 mm Ultra Shield Plus, Ultra long
hold time, cihazi ile elde edilmistir, dlglimlerde ¢oziicii olarak CDCl3z kullanilmistir.
Standart olarak ise tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir.

2.2.2. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Bu calismada Perkin Elmer Pyris 1 marka cihaz kullanilmistir. Dalga boyu genisligi
400-4000 cm™ araligindadir.

2.2.3. Jel Geg¢irgenlik Kromatografisi Cihazi1 (GPC)

Yildiz Teknik Universitesinde Laboratuvarinda bulunan Viskotek GPC Max cihazi ile
numunelerin molekiil agirlig 6l¢iimii yapilmistir. Solvent olarak THF kullanilmustir.

2.2.4. Vakumlu Etiiv

Niive FN-500 marka etiiv kullanilmistir.
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2.2.5. Magnetik Karnistirici

Velp marka magnetik karigtiricilar kullanildi. Ayrica termostat kontrol {initesi
bulunmaktadir.

2.2.6. Dijital Hassas Terazi

Precisa xb620m marka 0,001 gr hassasiyetli terazi kullanilmistir.

2.2.7. Ubbelohde Viskozimetresi

Shott marka k degeri 0.098 olan ubbelohde viskozimetresi kullanilmistir.

2.2.8. Evaporator

Buchi rotovapor R-3 marka evaporator kullanilmistir.

2.3. DENEYLERIN YAPILISI

2.3.1. Linoleik Asit ve Linolenik Asit’in Laboratuar Kosullarinda Otooksidasyonu

Polimerik yag asitlerini olusturmak i¢in, 10 cm ¢apina sahip petri kaplarina konulan
belirli miktarda yag asitleri oda sicakliginda 3 ay gilines 1518ina maruz birakildi. 3 ay
sonunda, yilizeyde polimer jel film tabakasi bulunan viskoz bir sivi elde edildi. Olusan
polimerik yag asitleri oda sicakliginda 24 saat kloroformda bekletilip sonra siiziildii.
Elde edilen ¢oziinebilir polimerik yag asitlerinin molekiil agirliklart GPC yontemi ile

bulundu

2.3.2. Peroksit Tayini

500 ml silifli balona 0,2 g civarinda polimer tartildi. Uzerine 100 ml izopropil alkol, 20
ml buzlu asetik asit ve 2 ml doymus KI ¢ozeltisi ilave edildikten sonra geri sogutucu
altinda 5 dakika kaynatildi. Cozelti sogutulduktan sonra nisasta indikator’i kullanarak
ayarlt Na,S,03 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 miktarlar1 bulundu.
% Peroksit =(S.N.E/100.T).100 (1)

S= S¢szeiti-Sker= Harcanan tiyosiilfat  (2)
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Burada N normalite, E esdegergram, T polimer miktar1 (gr), S sarfiyat (ml), Scozeni
¢ozelti sarfiyatt ve Sys 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 icerekleri sirasiyla %1.10 ve %1.20 bulundu.

2.3.3. Graft Kopolimerlerin Viskozitelerinin Ol¢iimii

Graft kopolimerlerin viskozite Olglimleri ubbelohde viskozimetresi kullanilarak
yapilmustir. Bunun i¢in viskozimetre 5 It su banyosu igerisine konulup sicaklik 25°C ye
getirilmistir. {lk olarak kloroformun viskozimetreden akis siiresi dl¢iiliip daha sonra
derigimleri 1.0, 0.8, 0.6, 0.5, 0.4 (gr/100 ml kloroform) olan polimer ¢dzeltilerinin akis
siireleri dlciilmiistiir. Intrinsik viskozitenin hesabi icin herbir graft kopolimer ¢ozeltisi
icin ilk olarak [n]sp spesifik viskozite degerleri hesaplanmustir. [n]s, degerleri asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

[nlsp = [(t-t) /to] / C

Esitlikte; t polimer ¢ozeltinin akis siiresi, t, ¢Oziicliniin akis siliresi ve C polimer
¢ozeltinin derisimi [n]sp/ C degerlerinin C a kars1 grafigi ¢gizilerek, dogrunun C=0 iken y

eksenini kestigi noktaya intrinsik viskozite yada limit viskozite sayisi [1] denir.

2.3.4. Graft Kopolimerlerin Saflastirilmasi

Graft kopolimerlerin elde edilmesi sirasinda ortamda polimerizasyon kosullarina bagl
olarak farkli biiytikliiklerde zincirler iceren safsizliklar bulunur. Bu nedenle graft
kopolimerler fraksiyonlu ¢oktiirme ile i¢lerindeki safsizliklardan ayrilabilir. Fraksiyonlu
¢coktiirme polimerlerin saflagtirilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bunun i¢in polimer
cozeltileri kloroformda coziilerek {izerine damla damla metanol damlatildi ve biiyiik

polimer molekiilleri i¢lerindeki safsizliklardan ayrildi.
2.3.5. Halka Acilma Polimerizasyonu fle PLina-g-PCL ve PLinl-g-PCL
Biyobozunur Graft Kopolimerlerin Sentezi

Halka a¢ilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Schlenk
tiipiine argon gaz1 ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine

belli miktarda polimerik linoleik asit peroksit (PLina) veya polimerik linolenik asit
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peroksit (PLinl) ve e-kaprolakton monomeri eklendi. Karisim yag banyosuna
yerlestirilerek atmosfere kapali bir sekilde 110 °C sicaklik ve 24 saat’te
polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen iiriin kloroform da ¢6ziiliip petrol

eterinden c¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve tartilds.

2.3.6. Tek Adimda Serbest Radikal Polimerizasyon ve Halka Acilma
Polimersizasyon Yontemi ile PLina-g-PNIPAM-g-PLA U¢ Bloklu Graft

Kopolimerlerinin Sentezi

Schlenk tiipline argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi.
Uzerine belirli miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina), polimerik linolenik asit
(PLinl) ve sabit miktarda NIPAM ve belirli oranlarda Laktid monomeri eklenerek
karisim yag banyosuna yerlestirilerek atmosfere kapali bir sekilde 110°C sicaklik ve 5
saat’te polimerizasyonun gergeklesmesi saglandi. Elde edilen iiriin kloroformda ¢oziiliip

petrol eterinden ¢oktiiriilerek vakum altinda kurutulup tartildi.

2.3.7. Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine NIPAM Oranin Etkisi

Schlenk tiipline argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi.
Uzerine belirli miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina) veya polimerik linolenik asit
(PLinl) ve farkli oranlarda NIPAM ve sabit miktarda Laktid monomeri eklenerek
karisim yag banyosuna yerlestirilip atmosfere kapali bir sekilde 110°C sicaklik ve 5
saat’te polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen iiriin kloroformda ¢oziiliip

petrol eterinden ¢oktiiriilerek vakum altinda kurutulup tartildi.

2.3.8. Tek Adimda Graft Kopolimerizasyon Uzerine Zamanin Etkisi

Shlenk tiipii igerisine argon gazi ortaminda (I1) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi.
Uzerine sabit miktarlarda polimerik linoleik asit (PLina) veya polimerik linolenik asit
(PLinl) , NIPAM ve Laktid monomeri eklenerek karisim yag banyosuna yerlestirilerilip
atmosfere kapali bir sekilde 110°C sicakhkta 1, 3, 5, 8, 12 ve 16 saat’te
polimerizasyonun gergeklesmesi saglandi. Elde edilen iiriinler kloroformda c¢oziliip

petrol eterinde ¢oktiiriilerek vakum altinda kurutulup tartildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. YAG ASITLERININ OTOOKSIiDASYONU

Bu calismada belirli miktardaki yag asitleri havanin oksijeni ile otookside edilerek
polimerik otookside yag asitleri elde edilmistir. Tablo 3.1” de linoleik asit ve linolenik

asidin laboratuar ortaminda otooksidasyonu ve karakterizasyonu incelenmistir.

Cizelge 3.1. Linoleik asidin havanin oksijeni ile otooksidasyonu ve karakterizasyonu.

Polimerik Linoleik asit (PLina) peroksit
S ) | Oksidasyon
Linoleik | Linolenik
zamani 1 = <
asit (g) asit (g) ) Verim -0-0 Molekiil agirlig:
(giin)
0,
© OOty i Mw PDI
10.01 - 90 9.95 1.10 1870 2800 1.49
- 10.08 90 10.01 1.20 2820 4790 1.69

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

Otookside yag asitleri; 'H NMR, GPC ve peroksijen analiziyle karakterize edildi.
Cizelge 3.1°de linoleik asidin ve linolenik asidin laboratuvar ortaminda otooksidasyonu
verilmistir. 90 gilinliin sonunda linoleik asidin GPC molekiil agirligi 1870 (g/mol)
(PDI:1.49) ve linolenik asidin GPC molekiil agirligi 2820 (g/mol) (PDI:1.69) olarak
bulunmustur. Havada yag asidinin otooksidasyonu poli-doymamis yag asidi zincirindeKki
iki ¢ift bag arasindaki bir metilen grubundan hidrojen uzaklagsmasi ile
gerceklesmektedir. Elde edilen triinler kloroformdan ekstrakte edildi ve %2 den daha az
capraz bagl yapi igeren viskoz sivi yapilar elde edildi. PLina ve Plinl’nin peroksijen
igerikleri sirasiyla agirlikca %1.10 ve %1.20 bulundu. GPC diyagrami sekil 3.1°de

verilmistir.
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% PLinil
\'-._

o 12
Ablconma Zamam

Sekil 3.1. Polimerik linoleik asit (PLina) ve polimerik linolenik asit’in (PLinl) GPC
diyagramu.

Otookside linoleik asit ve otookside linolenik asidin ‘HNMR sonuglari sekil 3.2°de
goriilmektedir. Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin —CH-O- oksit
gruplart 3.4-3.8 ppm kimyasal kayma arasinda goriilmektedir. Ayrica, yag asitlerinin
vinil protonlar1 5.6-6.3 ppm’de, -CH,-COOH gruplarina ait protonlar 2.3 ppm’de

goriilmektedir.
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-CH,

PLina

PLinl

- )
"—HTH—Iﬂ—Iﬂ—H—‘—FHﬁ-l—Iﬂ—FFrFI—I—I-I-Iﬂ—FFIﬁ—mTHﬂ—FP—I
ppm 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Sekil 3.2. Polimerik linoleik asit(PLina) ve polimerik linolenik asit’in (PLinI) 'H NMR
spektrumlari.
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Sekil 3.3. Otookside olmamis linolenik asit (Linl) ve otookside polimerik linolenik
asitlerin (PLinl) *C NMR dept 135 spektrumlari.

Otooksidasyon sonunda elde edilen polimerik yag asit peroksitleri, %9’dan daha az
capraz bag yogunluguna sahip viskoz sivilardir. Polimerik linoleik asit peroksit (PLina)
ve polimerik linolenik asit peroksitteki (PLinl) peroksijen icerekleri sirastyla %1.10 ve
%1.20 bulundu. Otookside PLinl ve otookside olmamis PLinI’lerin karakteristik
piklerini igeren *C NMR dept 135 spektrumlar: sekil 3.3 de verilmektedir.
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Sekil 3.3’de gosterilen *C NMR dept 135 spektrumuna gore, -CH, gruplarim pikleri
negatif bolgede, -CH ve —CHj gruplan pozitif bolgede pik vermektedir. Otookside
olmamis linoleik asitin 6 adet —CH karbon atomlar1 130,14, 129,98, 129,95, 129,69,
128,07 ve 127,9 ppm’lerde pikler vermektedir. Otookside polimerik linolenik asitte ise
sadece 2 adet karbon atomuna ait pik goriilmekte olup bunlar sirasiyla 129,94 ve 129,67
ppm de bulunmaktadirlar. 4 adet karbon atomuna ait pikler kaybolmustur. Buda —-CH

gruplar arasindaki ¢ift baglardan otooksidasyonun oldugunu gostermektedir.

3.2. HALKA ACILMA POLIMERIZASYONUY LA PLINA-G-PCL VE PLINL-
G-PCL GRAFT KOPOLIMERLERININ SENTEZi

Elde edilen yag asitleri, halka agilma polimerizasyonuyla kalay (II) 2-etil hekzanoat
katalizorii varliginda polimerik yag asidinin karboksilli asit gruplar1 ile lakton
monomeri arasindaki reaksiyondan PLina-g-PCL graft kopolimerleri sentezlendi.

Polimerizasyon kosullari ¢izelge 3.2° de gosterilmistir.

0
0 0
T 74 —
W‘\/\ c=0 R

Polimerik linoleik asit peroksit N
(PLina) , Sn(II) 2-etil hekzanoat

i

PLina-g-PCL graft kopolimer

Sekil 3.4. Halka agilma polimerizasyonuyla PLina-g-PCL graft kopolimer sentezi.
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Cizelge 3.2. PLina-g-PCL graft kopolimerlerin 110 °C de reaksiyon kosullari.

PLina,

e-CL,

Katalizor,

Urtin,

Urtin,

Ornek [nJx1072

ar gr gr gr %

PCL - 2.00 0.031 1.698 84.9 -
PLina-1 0.50 0.50 0.031 0.808 80.8 3.90
PLina-2 0.51 1.00 0.033 1.262 83.6 10.53
PLina-3 0.51 2.00 0.036 2.258 90.0 11.20
PLina-4 0.522 3.00 0.032 3.077 87.4 11.28
PLina-5 0.511 4.00 0.033 3.254 72.1 27.42

30
&
25
20
S 15 -
2 10 * ¢
5 |
0 , ,
0 1 2 4
e-CL (g)

Sekil 3.5. Plina-g-PCL graft kopolimerlerinde e-CL miktarindaki artiga baglh olarak

intristik viskozitedeki degisim grafigi.

Sekil 3.6’da otookside linoleik asit, homo-PCL ve PLina-g-PCL graft kopolimerlere

(PLina-1 ve PLina-2) ait FT-IR spektrumu verilmistir. FT-IR spektrumuna gore; PCL’

ye ait ester gruplarinin karbonil (—-C=0) piki 1750 cm™’de ve eter grubuna ait pik 1160

cm ™’ de goriilmektedir. PLina’ya ait 2950 cm™ de absorpsiyon bantlarina ait pik, 1720

cm™? de ester gruplarnin karbonilleri ve 1180 cm™ de eter gruplarina ait pikler

gorilmektedir.
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Sekil 3.6. PCL, PLina, PLina-1, PLina-2 polimerlerin FT-IR spektrumlari.

PLinl-g-PCL graft kopolimerlerinin reaksiyon kosullar1 gizelge 3.3°de verilmistir.



Cizelge 3.3. PLinl-g-PCL graft kopolimerlerin 110 °C de reaksiyon kosullari.

. PLinl, e-CL, Katalizor, Uriin, Uriin, )
Ornek [nIx10°
gr gr gr gr %
PLinl-1 0.50 0.50 0.031 0.885 88.5 10.17
PLinl-2 0.51 1.00 0.033 0.895 59.3 13.58
PLinl-3 0.51 2.00 0.036 1.205 48.0 13.58
PLinl-4 0.51 3.00 0.038 2.610 74.4 13.70
PLinl-5 0.50 4.00 0.031 3.353 74.5 26.14
30 -
25 - ¢
20 -
g 15 - o .
£ 10
5 -
0 T T 1
0 1 2 4
e-CL (g)

Sekil 3.7. Plinl-g-PCL graft kopolimerlerinde e-CL miktarindaki artisa bagl olarak

intristik viskozitedeki degisim grafigi.

Sekil 3.8’de otookside linoleik asit, saf PCLve PLinl-g-PCL graft kopolimere(PLinl-1

ve PLinl-2) ait FT-IR spektrumu verilmistir. FT-IR spektrumuna gore; PCL’ ye ait ester

gruplarmin karbonil (-C=0) piki 1750 cm¥de ve eter grubuna ait pik 1160 cm™ de

goriilmektedir. PLinl’ya ait 2950 cm’ de absorpsiyon bantlarina ait pik, 1720 cm™ de

ester gruplarmin karbonilleri ve 1180 cm™ de eter gruplarma ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 3.8. PCL, PLinl, PLinl-1, PLinl-2 polimerlerin FT-IR spektrumlari.



Sekil 3.9°da PLina, PCL ve PLina-2 graft kopolimerin *H NMR spektrumu
goriilmektedir. Spektrum tizerinde 0,8 ppm de PLina’ya ait —CHs3 piki; 4,0 ppm de
PCL’ye ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.

PCL

PLina-g-PCL

PCL

PLina CH.

| _,‘_._LJ‘LJ" .

l}l'll'l'all'l’lg'l’l':lalTTTI{II'!T.IIITT;IDD'E‘!

Sekil 3.9. Polimerik Linoleik asit (PLina), polikaprolakton (PCL) ve PLina-g-PCL graft
kopolimerin (PLina-2) *H NMR spektrumu.
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Sekil 3.10°da PLinl-2 graft kopolimerin "H NMR spektrumu goriilmektedir. Spektrum
tizerinde 0.8 ppm de PLinl’ya ait —CHj3 piki; 3.9 ppm de PCL’ye ait pikler

gorilmektedir.

PCL ”

PLinl-g-PCL

ppm

Sekil 3.10. Plinl-g-PCL graft kopolimerin (Plinl-2) *H NMR spektrumu.

PCL

PLina-2
Tm=60.8 °C

'—.__________ -

N;-aa oc

T T T T T T T T
60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140

Sicaklik (°C)

Sekil 3.11. PCL, PLina-2 graft kopolimerlerin DSC diyagramlari.
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Sekil 3.11°de PCL ve PLina-2’nin DSC diyagramlar1 goriilmektedir. Homo
polikaprolakton (PCL) 60.8°C’de Tm gdstermektedir. PLina-2 graft kopolimeri 48
°C’de Tm vermektedir. PLina-2 graft kopolimer i¢inde bulunan PLina’nin PCL’nin

Tm’sini diisiirdiigli goriilmektedir.

Td1=280°C

PCL

Td2=370°C

.-

Td1=230°C

PlLina-2 Tdz=450 °C

Td2=415°C

N

1 I I I 1 )
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 G600

Sicaklik (°C)

Sekil 3.12. PCL, PLina-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramlart.

Sekil 3.12’da PCL ve PLina-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramlar1 verilmistir.
Homo polikaprolaktonda iki bozunma sicakligi gériilmektedir. Td;=280 °C ve Td,=370
°C’dir. PLina-2 ‘de ise ii¢ farkli bozunma sicakligi gériiliiyor. Bunlar Td;=230 °C,
Td,=415 °C ve Td;=450 °C’dir.
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3.3 SERBEST RADIKAL VE HALKA ACILMA POLIMERIZASYONU iLE
TEK ADIMDA PLINA-G-PNIiPAM-G-PLAKTID GRAFT KOPOLIMERLERIN
ELDE EDILMESI

Sekil 3.13°de goriilecegi gibi serbest radikal ve halka agilma polimerizasyonlar1 bir

arada kullanilarak tek adimda ti¢ bloklu graft kopolimerler elde edilmistir.

o] CHy H.C,
| CH: [ "(KC
X ° + Vv \’f)\% + \2 .
H 'i"CH:

PLina NIPAM Laktid

PLina-g-PNIPAM-g-PLA
Graft kopolimer

Sekil 3.13. Serbest radikal ve halka a¢ilma polimerizasyonu ile tek adimda PLina-g-
PNIPAM-g-PLA {i¢ bloklu graft polimerlerinin sentez semasi.

Ug bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PLina ve NIPAM miktarlari sabit tutulup LA
miktarlart degistirilmistir. Cizelge 3.4’te elde edilen graft kopolimerlerin molekiil
agirliklart verilmistir. Yalnizca serbest radikal polimerizasyon kullanilarak elde edilen
Iki bloklu PLina-g-PNIPAM (PLNPM) graft kopolimerin molekiil agirhg (Mw) 3687
g/mol iken, hem serbest radikal hem de halka agilma polimerizasyonuyla elde edilen ii¢
bloklu graft kopolimerin molekiil agirlig1 sirayla PLNLc-1 i¢in 7414 g/mol; PLNLc-2
icin 3868 g/mol; PLNLc-3 i¢in 2601 g/mol ve PLNLc-4 i¢in 1761 g/mol olarak
olgiilmiistir. Uc bloklu graft kopolimerde D,L-laktid miktar1 arttikga graft

kopolimerlerin molekiil agirlig1 ve heterojenlik indeksi diismektedir.
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Cizelge 3.4. 110 °C ve 5 saatte gerceklesen tek adimda graft kopolimerizasyon iizerine
Laktid miktarinin etkisi.

PLina NIPAM Laktid Verim
No Mncpc Mwapc PDI
9) (9) 9 9
PLNPM 0.5 1.0 - 0.95 1405 3687 2.62
PLNLc-1 0.5 1.0 0.5 0.82 2373 7414 3.12
PLNLc-2 0.5 1.0 1.0 1.48 1887 3868 2.05
PLNLc-3 0.5 1.0 2.0 2.42 1647 2601 1.58
PLNLc-4 0.5 1.0 3.0 3.10 1400 1761 1.26
280
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Sekil 3.14. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimerin laktid besleme oranina kars1 %
polimer verim grafigi.

Sekil 3.14°de goriilecegi iizere, baglangigta eklenen LA miktar1 arttikca ii¢ bloklu graft

kopolimerlerin %

miktari

giderek artmistir. Bu sonuca gore;

halka acilma

polimerizasyonunun ilave edilen LA miktarma bagl olarak gergeklestigi sdylenebilir.

LA besleme orani1 0.5 g iken %polimer verimi %40; 1 g iken %58; 2 g iken %68; 3 g

iken %65 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.15°de PLina-g-PNIPAM ve PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimerlerin 'H
NMR spektrumlar1 goriilmektedir. PLNPM nolu polimer PLina-g-PNIPAM graft
kopolimeridir. 'H NMR spektrumunda; PLina’ya ait ¢ift baglar 5.5-6.5 ppm de; —CHs

piki ise 0.9 ppm’de goriilmektedir. PNIPAM’a ait '?E'm'protonu 4.2 ppm de belirgin
sekilde gorilmektedir. PLNLc graft kopolimerler PLina-g-PNIPAM-g-PLA
yapisindadirlar. Bu graft kopolimerlerin 'H NMR spektrumlarinda; PLina’ya ait ¢ift
baglar 5.5-6.5 ppm de; —CHg3 piki ise 0.9 ppm’de goriilmektedir. PNIPAM’a ait

_(IZE_:\H_protonu 4.2 ppm’de ve PLA’ya ait karakteristik pikler 4.5-5.4 ppm’lerde
goriilmektedir. Sekil 3.15° te goriilebilecegi lizere yapi icerisine giren laktid miktar

arttikga PLA piklerinin keskinligi artmaktadir.
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Sekil 3.15. PLina-g-PNIPAM ve PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimerlerin *H

NMR spektrumlart.
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Cizelge 3.5. 110 °C ve 5 saatte gergeklesen tek adimda graft kopolimerizasyon iizerine

NIPAM miktarinin etkisi.
PLina | NIPAM | Laktid | Verim
No Mnaprc Mweapc PDI
(9) (9) (9) 9)
PLLcN-1 0.5 0.5 1.0 1.484 1507 3848 2.55
PLLcN-2 0.5 0.6 10 1.595 1818 4293 2.36
PLLcN-3 0.5 1.0 1.0 1.775 1887 3868 2.05
PLLcN-4 0.5 2.0 1.0 2.854 1531 5148 3.36
PLLcN-5 0.5 3.0 1.0 3.866 1467 5077 3.46

Cizelge 3.5’de PLina-g-PNIPAM-g-PLA(PLLcN) graft kopolimerlerin reaksiyon
kosullar1 verilmistir. Ug bloklu graft kopolimerlerin sentezi igin PLina ve Laktit
miktarlar1 sabit tutulup NIPAM miktarlar1 degistirilmistir. Cizelge 3.5°de graft
kopolimerlerin molekiil agirliklart da verilmistir. Hem serbest radikal hem de halka
acilma polimerizasyonu ile elde edilen ii¢ bloklu graft kopolimerin molekiil agirliklari
sirayla PLLcN-1 i¢in 3848 g/mol; PLLcN-2 igin 4293 g/mol; PLLcN-3 i¢in 3868 g/mol
ve PLLCN-4 icin 5148 g/mol; PLLcN-5 icin 5077 g/mol olarak dlciilmiistiir. Ug bloklu
graft kopolimerde NIPAM miktar1 arttikga graft kopolimerlerin molekiil agirhigr ve

heterojenlik indeksi artmaktadir.
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Sekil 3.16. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimerin NIPAM besleme oranina karsi
% verim grafigi.
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Sekil 3.16°da goriilecegi iizere, baslangicta eklenen NIPAM miktar arttikca {i¢ bloklu
graft kopolimerlerin % miktar1 da giderek artmaktadir. NIPAM besleme orani 0.5 g iken
%polimer verimi %73; 0.6 g iken %76; 1 g iken %70; 2 g iken %82; 3g iken %86

olarak hesaplanmustir.

Sekil 3.14 ve sekil 3.16’ya baktigimizda; NIPAM besleme oraninin artisiyla elde edilen
% polimer verimi, laktid besleme oraninin artigina gore elde edilen % polimer

veriminden daha fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.6. 110 °C gergeklesen one-step graft kopolimerizasyon iizerine
polimerizasyon zamaninin etkisi.

PLina | NIPAM | Laktid | Zaman | Verim
No Mnecpc Mwarc PDI
(9) (9) (9) (s) (9)
PLLT-1 0.5 1.0 1.0 1 0.618 1625 4465 2.75
PLLT-2 0.5 1.0 1.0 3 0.915 1685 4701 2.79
PLLT-3 0.5 1.0 1.0 5 1.550 1887 3868 2.05
PLLT-4 0.5 1.0 1.0 8 1.775 2342 06916 2.95
PLLT-5 0.5 1.0 1.0 16 1.810 2508 6612 2.64

Cizelge 3.6’da PLLT serisi olarak ii¢ bloklu graft kopolimerlerin zamana karsi
polimerlesme kosullar1 incelenmistir. Boylece, polimerlesme kinetigi calisiimistir. 1
saatin sonunda 4465 g/mol molekiil agirhga (Mw) ulasilirken 16 saat sonunda 6612
g/mol molekiil agirliga (Mw) ulasilmistir. Sekil 3.17°de zamana kars1 elde edilen graft

kopolimerlerin GPC diyagramlar verilmistir.
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Sekil 3.17. Zamana kars1 sentezlenen ii¢ bloklu graft kopolimerlerin(PLLT-serisi) GPC
diyagramlari.
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Sekil 3.18. Ug bloklu graft kopolimerlerin (PLLT serisi) zamana kars1 molekiil agirlig
grafigi.

Zamana kars1 polimer verimi incelenmistir. 1, 3, 5, 8 ve 16 saatlik deneyler yapilmistir.
Elde edilen sonuclara gore; zamanla polimer verimi artmaktadir. 1 saatte %23 iiriin elde
edilirken 16 saatin sonunda %70 {iriin elde edilmistir. Sekil 5.13’de polimerlerin

zamana bagli %polimer verimi grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 3.19. Ug bloklu graft kopolimerlerin (PLLT serisi) zamana kars1 % Polimer verim
grafigi.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Biyobozunur 6zellik tasiyan linoleik asit ve linolenik asit havanin oksijeni ile
otooksidasyona ugratilarak %1.10, %1.20 peroksijen icerikli polimerik yag asitleri elde
edildi. Polimerik linoleik asit ve polimerik linolenik asit farkli oranlarda €-kaprolakton
monomeri ile halka agilma polimerizasyonuna ugratilarak graft kopolimerler elde edildi.
Bu graft kopolimerlerin intristik viskoziteleri ol¢iilerek e-kaprolakton oraninin molekiil
agirhigr artisindaki etkisi incelendi. Homo-polikaprolakton ve Plina-g-PCL graft
kopolimerlerinin DCS ve TGA larn ¢ekilerek homopolimer ve graft kopolimerdeki
farliliklar incelendi. Homo polikaprolakton (PCL) 60.8°C’de Tm gosterirken PLina-2
graft kopolimeri 48 °C’de Tm vermektedir. PLina-2 graft kopolimer i¢inde bulunan
PLina’nin PCL’nin Tm’sini diistirdiigli gorilmiistiir. TGA diyagramlarinda ise Homo
polikaprolaktonda iki bozunma sicakligs goriiliitken Td;=280 °C ve Td,=370 °C’,
PLina-2 ‘de ise ii¢ farkli bozunma sicakligi goriilmistiir. Calismanin ikinci kisminda
linoleik asit, NIPAM ve D,L-Laktid monomerleri serbest radikal ve halka acilma
polimerizasyonlar1 ile bir arada kullanilip tek adimda graft kopolimerler elde edildi.
Yalnizca serbest radikal polimerizasyon kullanilarak elde edilen Iki bloklu PLina-g-
PNIPAM (PLNPM) graft kopolimerin molekiil agirligi (Mw) 3687 g/mol iken, hem
serbest radikal hem de halka agilma polimerizasyonuyla elde edilen Laktid miktarlari
degistirilerek elde edilen ii¢ bloklu graft kopolimerin molekiil agirlig1 sirayla PLNLc-1
icin 7414 g/mol; PLNLc-2 i¢in 3868 g/mol; PLNLc-3 i¢in 2601 g/mol ve PLNLc-4 i¢in
1761 g/mol olarak 6lgiildii. 3 bloklu graft kopolimerlerin molekiil agirliklart NIPAM
oraninin degistirilmesi ile de incelenerek NIPAM besleme oraninin artisiyla elde edilen
% polimer veriminin, laktid besleme oraninin artisina gore elde edilen % polimer
veriminden daha fazla oldugu goriildii. Son olarak, monomer oranlar1 sabit tutulup
polimerizasyon siiresinin artirtlmasi ile 3 bloklu graft kopolimerlerde polimerizasyon
kinetigi calisildi elde edilen graft kopolimerlerin artan polimerizasyon siiresince
molekiil agirliklarinin  arttigt  goriilmiistiir.  Sentezlenen blok  kopolimerlerin
biyobozunur 6zellikte olmalart nedeniyle biyomedikal alanlarda kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.
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Sekil A.1. Poli (e-kaprolakton)’un FTIR spektrumu (PSSy85-3m-1).
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Sekil A.2. Otookside olmus linoleik asitin FTIR spektrumu (PSSy85-3m-1).
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Sekil A.3. PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 1).
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Sekil A.4. PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 2).
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Sekil A.5. PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 3).
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Sekil A.6. PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 4).
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Sekil A.7. PLina-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLina 5).
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Sekil A.8. PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 1).
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Sekil A.9. PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 2).
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Sekil A.10. PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 3).
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Sekil A.11. PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 4).
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Sekil A.12. PLinl-g-PCL graft kopolimerin FTIR spektrumu (PLinl 5).
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EK 2 NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil B.1. Poli (e-kaprolakton) 1H NMR spektrumu (PCL).
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Sekil B.1. Poli (e-kaprolakton) 1H NMR spektrumu (PCL).
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Sekil B.2. Poli (e-kaprolakton) 13C NMR dept 135 spektrumu (PCL).
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Sekil B.2. Poli (e-kaprolakton) 13C NMR dept 135 spektrumu (PCL).
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Sekil B.3. Otookside olmus linoleik asitin 1H NMR spektrumu .

PLina-Ox

o

-

3.5 S.EI 25 2

T T T
0.5 0.0 -0.5 RRMm

Sekil B.3. Otookside olmus linoleik asitin 1H NMR spektrumu .
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Sekil B.4. Otookside olmus linoleik asitin *C NMR dept 135 spektrumu.
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Sekil B.4. Otookside olmus linoleik asitin 13C NMR dept 135 spektrumu.
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Sekil B.5. PNIPAM 1H NMR spektrumu (PLNPM).
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Sekil B.6. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLNPM).
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Sekil B.7. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLNLc-3).
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Sekil B.8. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLLcN-3).
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Sekil B.9. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLLcN-4).
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Sekil B.10. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLLCN-5).
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Sekil B.11. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLT-1).
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Sekil B.12. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PLT-2).
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Sekil B.13. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLT-4)
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Sekil B.14. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLT-5).
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Sekil B.15. PLina-g-PNIPAM-g-PLA graft kopolimer 1H NMR spektrumu (PLT-6).

61




EK 3 DSC, TGA DiYAGRAMLARI
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Sekil C.2. PLina-2 DSC diyagrami .
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Sekil C.4. PLina-2 TGA diyagrami .
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