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ONSOZ
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laktik asitin e-kaprolakton’ un halka agilmasi polimerizasyonu ile Poli(laktik asit- b- &-
kaprolakton) blok kopolimerlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Bu amagla laktik asitin
kondenzasyon polimerizasyonu ile poli laktik asit (PLA) sentezlendi. Elde edilen poli
laktik asit (PLA) kullanilarak Poli(laktik asit-b-e-kaprolakton) blok kopolimeri ¢esitli
parametreler (polimer miktari, monomer miktar1 ve polimerizasyon zamant)
degistirilerek sentezlendi. Blok kopolimerler lH-NMR, 13C-NMR, FT-IR, DSC ve GPC

teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
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OZET

Bu galismada poli laktik asit kullanilarak DBTDL katalizorliigiinde e-kaprolakton’ un
halka agilmasi polimerizasyonu ile Poli (laktik asit- b- e-kaprolakton) sentezi
yapilmistir. Bu amagla SnCl, Katalizorligiinde laktik asitin kondenzasyon
polimerizasyonu ile poli laktik asit (PLA) sentezlendi. Elde edilen poli laktik asit (PLA)
kullanilarak Poli (laktik asit- b- e-kaprolakton) blok kopolimeri gesitli parametreler
(polimer miktari, monomer miktart ve polimerizasyon zamani) degistirilerek
sentezlendi. Blok kopolimerler *H-NMR, *C-NMR, FT-IR, DSC ve GPC teknikleri

kullanilarak karakterize edildi.

2012, 108 sayfa

Anahtar Kelimeler:Kondenzasyon polimerizasyonu, halka-a¢ilma polimerizasyonu,
poli laktik asit, blok kopolimer
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ABSTRACT

In this study, poly (lactic acid-b- & -caprolactone) was synthesized with the ring opening
polymerization of e-caprolactone using of the poly lactic acid with the presence of
DBTDL catalyst. In order to achieve that, poly lactic acid was synthesized by the
condensation from the polymerization of the lactic acid with the SnCl, catalyst. Poly
(lactic acid-b-¢-caprolactone) block co-polymer was synthesized from the poly lactic
acid (PLA) by changing some polymerization parameters such as polymer and
monomer amounts and polymerization time. Block copolymers were characterized by
using *H-NMR, *C-NMR, FT-IR, DSC and GPC chromatography methods.

2012, 108 pages

Key Words: Condensation polymerization, ring opening polymerization, poly lactic

acid, block copolymer
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Giinliik hayatimizda c¢ok c¢esitli kullanim alanlarina sahip polimerler artik yasamimizin
vazgecilmez parcast oldu. Poliliretan yataktan polivinilklorir (PVC) pencere
gergevelerine ve polistiren dis firgalarina, akrilik ya da polietilen tereftalat (poliester)
gomleklerden Kevlar ve Nomex karisimindan kursun gegirmez yeleklere kadar cesitli
ornekler verilebilmekte ve bu Orneklerin sayisi giin gegtikge artmaktadir. Sentetik
polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baglamasindan 6nce insanlar; giyinme veya
dokuma amagli gereksinimlerini yilin, pamuk, jiit, keten tiirii dogal liflerden saglamislar,
giinliik hayatta kullandiklar1 ¢cogu malzemeyi ise ¢elik, cam, odun, tas, tugla, ¢imento

3

gibi maddelerden yapmislardir. Daha sonralar1 “ plastik poset” , “plastik tabak” |,
“sentetik kumas” , “suni deri” tiirii adlandirmalarin yapildig1 bazi iirlinler kulanilmaya
baslanmigtir. So6zii edilen iriinler, sentetik yollarla elde edilen polimerlerden
yapilir. Yiin, pamuk, keten, jiit tirii dogal lifler ve dogal kaucugun temel yapisida

polimerdir.

Yunanca’da ¢ok anlamma gelen “poly” sozciigii ile para anlamina gelen meros
s6zciigiinii birlestiren Isvecli kimyac1 Baron Jocob Berzelius ¢ok pargali anlamima gelen
“polimer” sozcligiinii 1830 yilinda ortaya koydu. Polimerler, ¢cok sayida molekiiliin
kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak meydana getirdikleri yiiksek molekiil
agirlikl bilesiklerdir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve capraz bagl olarak
siniflandirilirlar. Makromolekiil igerisinde tekrarlayan kii¢iik birimler bir dogru boyunca
baglanmigsa dogrusal polimerler, ana zincir {izerinde dallanma olmussa dallanmig
polimerler meydana gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya
gelmesiyle olusur. Monomer kelimesi, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik
molekiiller olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal pargasina “mer”, polimer
zincirindeki tekrarlanan kimyasal birim sayisina da “polimerizasyon derecesi” denir.
Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekiillerin eldesine yol agan

reaksiyonlara polimerlesme (polimerizasyon) reaksiyonlart denir.



Canlilar i¢in biiyiik 6neme sahip olan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, enzim gibi
polipeptitler ve deoksiriboniikleik asit (DNA) yaninda pamuk, yiin, dogal kaucuk ve
benzeri biyolojik kokenli maddeler dogal makromolekiillerdir. Bunun yaninda naylon,
polietilen, polistiren, yapay kauguk ve benzeri adlarla kullanilan polimerler yapay
makromolekiillerdir. Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk olarak dogal kaucuk,
seliiloz, nisasta gibi polimerik maddelerin kullanimi oldu. Giiney ve Orta Amerika
yerlilerinin, ¢ok eski tarihlerde, bazi agaglardan elde ettikleri lateksi koagiile ederek

dogal kaugugu kullandiklar1 bilinmektedir.

1770 yilinda priestly’in kagit tizerindeki isaretleri sildigi i¢in silgi (rubber) dedigi dogal
kauguk, ancak 1939 yilinda Ingiltere’de Macintosh, Amerika’da Goodyear firmalart
tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek kullanigh hale getirebildi. Boylece su gegirmez
botlar, yagmurluklar, dayanikli tasima araci lastikleri v.b. iiretimi basladi. Polimerlerin
biiyiik bir grubu olan plastiklerin ilk tirlinii 1868 yilinda Amerika’da John Wesley Hyutt
tarafindan tretilen seliiloiddir. Yeryliziinde 6nemli bir rezerve sahip olan seliillozun bu
yeni sekli ilk yillarda bilardo topu, fotograf filmi v.b. yapiminda kullanildi. Amerikali
bilim adami Leo Hendrick Buekeland, 1907°de, tamamen sentetik ilk polimer olan
fenol-formaldehit reginelerinin iiretimini gergeklestirdi. Bakalit adiyla anilan bu polimer
ilk yillarda telefon ahizeleri gibi birgok {irlinlin {iretiminde kullanildi. Herman
Staudinger’in 1924 yilinda Makromolekiil Hipotezi’ni ileri siirmesiyle, polimer
teknolojisi onemli bir ufuk kazandi. 1927 yilinda seliiloz asetat ve polivinil klortir, 1928
yilinda polimetil metakrilat, 1929 yilinda polistiren ilk defa dretildi. Bu yapay
polimerler ve sonraki yillarda, 6zellikle ikinci Diinya Savasinda 6nem kazanan SBR
sentetik kaugugu (stiren-butadien kopolimeri) polimer teknolojisinde 6nemli iriinler
oldular. 1931 yilinda yine bir sentetik kauguk olan Neopren (Dupren) iiretimi bagladi.
Gilinlimiizde, gelistirilen polimer malzemeler pek ¢ok metal malzeme yerine kullanilir
hale geldi ve gelecege iliskin tahminler, bu “yerine kullanilabilirligin” daha da biiyiik

bir hizla devam edecegini gostermektedir [ 1-7].



1.2. Polimerizasyon Yontemleri

1.2.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki ya da daha fazla fonksiyonel grup iceren molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla basit molekiillerin ayrilmas: sonucu gergeklesen polimerlesmeye
kondenzasyon polimerizasyonu denir. —-NH,, -COOH, -OH tiirii fonksiyonel gruplar
tasiyan molekiiller arasinda gozlenir. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda
genellikle H,O basta olmak iizere HCI, NH;3, CH3COOH, NaBr, CO, gibi kiiciik
molekiiller agiga ¢gikar. Kondenzasyon tepkimeleri ile polimer elde edebilmek i¢in en az
iki noktadan kondenzasyona girebilecek monomerler gereklidir. Kondenzasyon
tepkimelerinin bu noktalarda ard arda ilerlemesiyle (polikondenzasyon) polimer

zincirleri olusur [8].

Kondenzasyon polimerizasyonunda monomer olarak glikoller, ¢ok fonksiyonlu asitler,
asit anhidritleri, dikarboksilli asitler ve laktonlar kullanilir [8]. Polifonksiyonlu
monomerler bir molekiilde ikiden fazla fonksiyonlu grup igerirler ve dallanmis ya da
capraz bagli (ii¢ boyutlu) polimerler olustururlar. iki monomer tepkimeye girerek bir
dimer olusturur. Dimer, diger bir monomerle birleserek trimere ya da kendisi gibi bir
dimerle birleserek tetramere doniisiir ve benzer reaksiyonlarla zincirler biiyiimeye
devam eder. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerlerken
polimerin molekiil agirlig1 da stirekli artar [10]. Tepkime reaktanlardan biri tiikkeninceye
kadar devam eder. Iyi bir kondenzasyon polimerizasyonu i¢in, monomerler saf, esit
konsantrasyonda olmali ve olusan kondezasyon {iriinleri ortamdan iyice

uzaklastirilmalidir [2].

Kondenzasyon polimerizasyonlariin diger bir ozelligide bir denge ve tersinir reaksiyon
olmalaridir. Uriinlerin ortamdan uzaklastirilmas: ile reaksiyon polimer y&niine
kaydirilarak iiriiniin molekiil agirligi artirilir. Bu tiir polimerizasyonda reaksiyonun daha
baslangi¢c asamasinda yiiksek molekiil agirlikli  polimer olusmadan once monomer
hemen kaybolur. Olusan trimer ve tetramer birbirleri ile veya bir baska monomer ya da

dimer ile reaksiyona girebilir. Boylece polimerizasyon adim adim ilerlerken, polimerin



molekiil agirligida siirekli artar. Anlagildig: gibi, reaksiyon ortamin da bulunan herhangi
bir biiytlikliikteki her molekiil birbiri 1ile reaksiyona girebilir, reaksiyon sonrasinda
polimerin molekiil agirligida siirekli artar ve yiiksek molekiil agirligina ulasmak igin
uzun reaksiyon siiresi gereklidir [9]. Kondenzasyon polimerleri kendi i¢lerinde

zincirleri boyunca yinelenen karakteristik kimyasal baglara gore gruplandirilirlar [7].

Poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondenzasyon tepkimelerinden
sentezlenebilirler (Sekil 1) [24].

nNHO —R —OH + nOH —C —R —C —OH
H |
o o)

l -(2n-1)H,0

poliester

Sekil 1: Poliester sentezinin mekanizmasi



Poliesterlerle benzer sekilde poliamitler, diamin ve dikarboksilik asitler arasindaki

kondenzasyon tepkimelerinden sentezlenebilirler (Sekil 2) [24].

NHN —R — NH, + nHO —Cc —R —C—OH
| |
O 0

l—(Zn-l)HZO

H—HN —R—HN —C —R

O—0O
L | |
>
@)
T

poliamit
Sekil 2: Poliamit sentezinin mekanizmasi

-OH ve -COOH gruplarini birlikte tasiyan bifonksiyonel molekiiller,

nNHO —R —C —OH EE— H O—R—~C OH
(1-1)H,0 [

|
@) .
poliester

Sekil 3: -OH ve -COOH gruplarmi birlikte tasiyan molekiillerin sentez mekanizmasi



tepkimesinde oldugu gibi (Sekil 3) poliester verecek sekilde veya —NH, ve COOH

gruplarini birlikte tagiyan bifonksiyonel molekiiller,

nHN —R—C —OH __ » H ——HN R —C——OH
| e | I
0] n

poliamit

Sekil 4: —-NH, ve -COOH gruplarin1 birlikte tagiyan molekiillerin sentez mekanizmasi

tepkimesiyle (Sekil 4) poliamit olusturmak iizere kondenzasyon tepkimesine girebilirler
[24].

Dikarboksilik asit esterleri ve dioller arasindaki tepkimelerde kondenzasyon {izerinden

ilerler, tepkimede ayrilan kii¢iik molekiil alkoldiir (Sekil 5) [24].

n HO— R— OH + nR O ‘c‘: R ﬁ OR
0 o)
l -(2n-1)R— OH
H 0 R—O C R'—C—OR
| H
@) o N

Sekil 5: Dikarboksilik asit esterleri ve dioller arasindaki tepkimenin mekanizmasi



Kondenzasyon tepkimelerine bir baska 6rnek, diaminler ile dikarboksilik asitkloriirler

arasinda HCI ayrilmasi seklinde ilerleyen poliamit sentezidir (Sekil 6) [24].

nH,N —R —NH, + n Cl C—R—C—cl

l{mLDHCI

poliamit

Sekil 6: Diaminler ile dikarboksilik asit kloriirler arasindaki tepkimenin mekanizmasi



Kondenzasyon polimerizasyonunda her zaman dogrusal polimerler elde edilmez.
Polimerizasyonun her asamasinda dogrusal polimer yaninda halkalagma tepkimeler
sonucu dimer, trimer veya daha yiiksek halkali oligomerlerde olusabilir. Halka olusum
tepkimeleri ile amino asitler, halkali amitlere (laktam) , hidroksi asitler ise halkali
esterlere (lakton) dontisebilirler (Sekil 7) [24].

K\NH

H,N —(CH2)m ——COOH —>(CH2)m | + H20
amino asit laktam

A

HO —(CH)m — COOH —> (CHo)m + HO
vc - ©
hidroksi asit lakton

Sekil 7: Halka olusum tepkimeleri ile laktam ve lakton sentezi

Halka olusumu H)N-—R—NH; ve HOOC—R—COOH tiirii iki fonksiyonel grubu

birlikte tasiyan molekiillerin kondenzasyonundanda beklenir [24].

Herhangi bir yan {irlin vermeksizin ilerleyen, poliuretan olusumu ve kaprolaktam’dan
halka acilmasi reaksiyonu ile naylon-6’nin olusumu, ger¢ek anlamda bir kondenzasyon
polimerizasyonu olmadiklar1 halde bu gruba girerler. Etilen glikol (diol) ile adipik asit
(diasit) arasindaki kondenzasyon reaksiyonu ile bir poliester olusumunu inceleyecek
olursak, her iki molekiiliinde iki fonksiyonel grubu vardir ve karboksil-hidroksil

gruplarinin reaksiyonu ile yiiksek molekiil agirlikli lineer poliester molekiilii meydana



gelir (Sekil 8). Poliester olusumunda diol yerine, gliserin gibi ii¢, pentaeritritol gibi dort
fonksiyonel grup iceren monomerler kullanilirsa iic boyutlu yani dallanmig veya

capraz bagl polimerler elde edilir [9].

0 0
I [

1HO-(CH,),-OH + 1HOOC~(CH,),-COOH — HO-[(CH,),-0-C-(CH,),-C-0-],-H + (a-1)H,0
POLIESTER

Sekil 8: Kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester olusumu
1.2.2. Katilma Polimerizasyonu

1920’li yillarda Staudinger, katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgileri verirken,
monomerlerin polimere ¢evrilme isleminin hizla biiyiiyen radikallerin katildigi, yasama
sirelerinin az oldugu, duragan olmadiklar1 ve duragan bir formda ayrilmalarinin da
mimkiin olmadig1 diisiincesini ortaya atti [11]. Katilma polimerizasyonu benzer
molekiillerin arada kimyasal bir degisiklik olusmadan tekrarlanarak, ayni kimyasal
kompozisyona sahip bir yliksek molekiil agirlikli makro molekiile doniismesidir.
Katilma polimerizasyon reaksiyonlari, daima ¢ift baglar iceren doymamis molekiillerle
meydana gelir. Bir monomer molekiiliindeki iki karbon atomu arasindaki ¢ift baglarin
acilmasi, monomer molekiiliiniin aktivasyonunu baglatir. Boylece bu molekiiliin enerjisi
bir diger molekiile transfer edilir. Sonra bu diger molekiildeki ¢ift bag agilir ve bu olay
devam eder. Bdoylece bir zincir reaksiyonu baslar. Katilma polimerizasyonda dev
boyutta makro molekiiller olusur. Bu tip reaksiyonlarda yan iiriin meydana gelmedigi

gibi biitlin monomer {initeleri de ayn1 molekiil agirligina sahiptir [ 12-15].

Katilma polimerizasyonu i¢in kullanilan en uygun monomerler vinil ve dien
monomerleridir [16]. Bu polimerizasyonda aktif merkez olusturmak i¢in baslatic
katalizor kullanilir. Polimerlesme 1s1 ve 1s1k yardimiyla homolitik olarak ayrilan

baslatici katalizor tarafindan olusturulan aktif merkez ile baslar.
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Burada, | baslaticiy1, R. aktif merkezi gostermektedir. Aktif merkezin 6zelligine gore
katilma polimerizasyonunu, serbest radikalik, koordinasyon, katyonik ve anyonik
polimerlesme olarak dort kisma ayirmak miimkiindiir [17]. Kullanilan baslaticilarin
dissosyasyon enerjileri genellikle 25-40 kcal/mol degerleri arasindadir. Bu degerlerin
iistiinde ya da altinda dissosyasyon enerjisine sahip olan baslaticilar ya ¢ok agir ya da
cok hizli ayrisirlar. O-O, S-S, N-O, N-N bagi igeren bilesikler bu araliga diisen dissosy-
asyon enerjilerine sahiptirler. Katilma polimerlesmesinde radikal kaynagi olarak
cogunlukla peroksitler kullanilir. Polimerlesme zamaninin uzun tutulmasi ile polimer
verimi artar. Polimerizasyon siiresince monomer konsantrasyonu giderek azalir ve

monomer-polimer doniistimii artar [18,19].

1.2.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal olusumu ile baslayan ve zincir tepkimesi niteligi tasiyan katilma
polimerizasyonu i¢in zincir polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu adlari
da kullanilmaktadir. Bu polimerizasyonda monomer katan aktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler veya fiziksel etkenler
kullanilarak tiretilebilir [11].

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiylik bir
molekiilii olustururlar. Serbest radikal, bir yada daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif yada negatif yiik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢cok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin kisa Omiirli ve izole
edilemeyen ara tiriinlerdir [20]. Bu sekilde c¢iftlesmemis elektron iceren bilesenler olan
serbest radikaller, aktif merkezlerdir. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron,
monomerin ¢ift bagindaki n elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri
zincire katar ve m elektronu zincir ucuna aktarilir. Polimerlesmenin radikal karakteri,
polimerlesme tepkimesinin kolayca serbest radikal olusturan maddelerin katilimi ile

hizlanmas1 ve bu radikalleri sondiiren radikal tutucularin (akseptorlerin) katilimi ile
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yavaglamasiyla kanitlanir. Bu polimerizasyon tiiriinde baslaticilardan  1sitma,

1sinlandirma ve redoks reaksiyonu sonucu elde edilen serbest radikaller kullanilir.

Organik peroksit yada hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilart ve
organometalik bilesikler normal sartlarda, kendiliginden, 1s1 ve 151k etkisiyle
pargalanarak radikaller olusturabilirler. Bu baslaticilarin en Onemlileri dibenzoil
peroksit ve 2,2’°- azobisizobutironitrildir (Sekil 9) [18]. Serbest radikal polimerizasyonu

baslama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlar1 adimlarindan olusur.

@) @)
[ | ?

ISI I ISI

benzoil peroksit fenil radikali

H H, CH

3
1SI |
———=2HC—C: + N

3

3

T T
H C—C|:—N: N—C|)—CH3

C=N C=N C=N
2,2'-azobisizobutironitril 2-siyano propil radikali
(AIBN)

Sekil 9: Bazi serbest radikalik polimerizasyon baglaticilar
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1.2.2.1.1. Baslama Basamag

Baslama basamaginda, baslaticinin parg¢alanmasi ile olusan serbest radikaller monomer

molekiilleri ile etkilesir (Sekil 10) [24].

C—O00—C — c—o.
[ [ |
0 O 0]
benzoil peroksit benzoil oksi radikali
(serbest radikal)
R C—oO0
|
0]
H

(|j: @) C=—0
akrilamit ilk monomerik aktif merkez

Sekil 10: Serbest radikal polimerizasyonda baslama basamagi

12



1.2.2.1.2. Cogalma Basamagi

Bu basamakta, aktif radikalik merkezler hizla monomer molekiillerini katarak zinciri

biyiittirler (Sekil 11) [24].

nCH,—CH
C—0 - -
H | H H
| NH, | |
R H,C (l: > R——H,C T CH, C|:
[ ]
NH, _ NH, n NH,

poliakrilamit radikali
(aktif polimer zinciri)

Sekil 11: Serbest radikal polimerizasyonda ¢ogalma basamagi
1.2.2.1.3. Sonlanma Basamag
Aktif polimer zincirinin ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek
aktifliklerini yitirdikleri ve 6li polimer zincirlerine doniistiikleri basamaktir. Birleserek

(Sekil 12) ve orantisiz sonlanma (Sekil 13) olarak ikiye ayrilir [24].

i. Birleserek Sonlanma: Birleserek sonlanmada farkli bliylimiis polimer zincirleri 6lii

polimer zinciri meydana getirir.

13



H ||4 ||4 H
R—-HZC—CIZ—-CHZ—(IZ- + -CIZ—CHZ--(IZ—CHZ—-R—>
C=0 C=0 C=0 |[C=0

I I I I
: NH,Jn NH, NH, [NH, Im

I i
RH,C— C——ICH,—C——(—CH C—CHyrR
C=0 ¢=0C=0 [C=0

I
| NH,Jn  NH, NH, [NH, Jm

61U polimer zinciri
Sekil 12: Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma

ii. Orantisiz Sonlanma: Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H 7 H H H
HZC—C|: CHZ_CI:' + ICI:_CHZ--C_CHZ--R —_—
C=0 C|:=O C|:=O C=0

NH, [ NH; NH, |[NH, Im
T
|
R——HZC—(IZ—-CHZ—Cli—H + (|:=CH—-CIZ—CH2--R
i T T
; NH, In NH, NH, [NHz  Im

Oli polimer zincirleri

Sekil 13: Serbest radikal polimerizasyonda orantisiz sonlanma

Serbest radikal polimerizasyonda ayni1 anda hem birleserek sonlanma hemde ayrilarak

sonlanma olur [24].
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1.2.2.2. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonu, Ziegler-Natta katalizorleri olarak bilinen TiCly, VCly,
VCl3, MnCl,, CrCls, gibi gegis metali bilesiklerinin ve Al(C;Hs)s, LIC4Hg Be(CoHs),
gibi  organometalik  bilesikleri ile  propilen, 1-biiten gibi  a-olefinlerin
polimerizasyonudur. Polimer zincirindeki yan gruplarin zincir iizerindeki dizilig
bicimine bagl olarak; sindiyotaktik, izotaktik ve ataktik polimerler verir. Polimer,
ataktik oldugunda, yan grubun zincir boyunca yerlesmesinde belli bir diizen yoktur.
Izotaktik durumunda yan grup polimer zinciri boyunca hep ayni tarafta bulunur.
Sindiyotaktik polimerlerde ise yan grup zincirin bir saginda bir solunda olacak sekilde
zit konfigiirasyonla siralanir. Bu diizenlemeler taktisite olarak bilinir ve koordinasyon
polimerizasyonu yontemiyle taktisitesi belli polimerler (taktik polimerler)

sentezlenebilir [24].

1.2.2.3. iyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyon tipinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer molekiiliinde
bulunan 1 baginin heterolitik olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Bagin bu
sekilde kirilarak bir iyon vermesi i¢in tepkime ortaminda elektron alic1 ya da verici bir
maddenin bulunmasi gerekir. Bu tiir maddelere iyonik polimerizasyon katalizorleri
denir. Iyonik polimerizasyonda anyon ya da katyon iiretici katalizérler kullanilir. Bu
katalizorlerin etkisi serbest radikal polimerizasyonundan farkli olarak sadece monomer
molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirli kalmaz, diger basit tepkimelerin gidisini de
etkilerler. Tepkime ortaminda heterojen inorganik katalizorlerin ve diger safsizliklarin

bulunmasi, ¢ok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyonun ilerleme kosullarini zorlagtirir.

Olusan aktif merkez yiikiinlin pozitif veya negatif olmasia bagl olarak iki tiir iyonik
polimerizasyon tirii vardir. Bunlardan biri, pozitif aktif merkez yani bir katyon
tarafindan yiiriitiilen katyonik, digeri ise negatif aktif merkez yani bir anyon tarafindan
yiiriitiilen anyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyon monomer tiirii
acisindan fazla segici olmamasina ragmen iyonik polimerizasyon secicidir. Alkoksi,

alkil, alkenil, 1,1-dialkil ve fenil tiirii elektron verici gruplar katyonik polimerizasyon,
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siyano ve karbonil (ester, keton, asit ya da aldehit) gibi elektron ¢ekici gruplar ise
anyonik polimerizasyon vermeye yatkindir. Iyonik polimerizasyon, pentan, nitrobenzen
gibi polarlig1 diisiik ¢oziiciilerde yapilir. Bu tiir ¢oziiciilerde iyonlar birbirine kuvvetle
bagli iyon ciftleri olusturur ve polimerizasyon bu iyon ciftleri iizerinden ilerler.

Sonlanma genelde biiyliyen zincirin ya monomere ya da ¢Oziiciiye transferi ile

gerceklesir [10,21,22].

1.2.2.3.1. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, polimerlesme tepkimesini yiiriiten aktif merkezleri anyon olan
polimerizasyona verilen addir. Tepkimeyi baglatmak icin aktif merkezler olarak ilk 6nce
negatif yliklii karbanyon iyonlar1 meydana gelir. Bu tiir aktif merkezlerin olugmasi i¢in
polimerlesme sirasinda monomore bir elektron gegisinin olmasi gerekir. Boyle bir
elektron geg¢isi, anyonik polimerizasyonda baslatict olarak, diger bir deyisle katalizor
olarak, elektron verici alkali metal amidlerin, bazlarin, organometalik bilesiklerin,
aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, arillerin ve siyaniirlerin kullanilmast halinde
miimkiin olabilir [23]. Amin ve amid gibi gruplarda bulunan azot atomunda elektron
yogunlugu fazla yani monomore verilecek elektron fazlaligi oldugu i¢in, monomerlere

kolayca elektron verilerek anyonik polimerizasyon baglatilabilir.

Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden klorir,
vinilasetat gibi elektron c¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik yolla
polimerlesirler. Bazi anyonik polimerizasyona ugrayan monomorler asagida

verilmektedir (Sekil 14).

CH, CoHs H,C=—CH H,C=—=CH
H,C— | HZC:C|3 0
é:o <|3:O <|3:O H,C=—=CH
c|Jc:H3 (|)CH3 £H3 C=N
Metil metakrilat Etil metakrilat Vinil asetat Stiren Akrilonitril

Sekil 14: Anyonik polimerizasyonla polimerlestirilen monomerler
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Diger zincir tepkimelerine benzer sekilde anyonik polimerizasyon baslama, biiyiime,
zincir transferi ve sonlanma adimlart {izerinden ilerler. Ancak, safsizliklardan
arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri 6nemsizdir ve
bu tepkimelerin olmadig1 varsayilir. Ayrica, anyonik polimerizasyon genelde diisiik
sicakliklarda gergeklestirildigi i¢in, dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami1
yoktur. Anyonik polimerizasyonda etkin bir sonlanma bulunmadigindan, bazi

kosullarda elde edilen polimer molekiillerinin biiyiikliikleri birbirine yakindir

(monodispers, M = MW). Ciinkii baglama reaksiyonu yeterince hizli ise, biitiin aktif

merkezler ayni anda ¢ogalmaya baslayacaklardir [10,22].
1.2.2.3.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon, art1 yiikli aktif merkezler iizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak baslatilir ve stiren, N-vinil
karbazol, a-metil stiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler bu yontemle polimerlesirler. Katyonik polimerizasyona ugrayan bazi

monomerler goriilmektedir (sekil 15).

CHj3
|
C——CH,

CHs,

|

H,C=——=C N
|
CHs CH=—=CH,
Izobiitilen a-Metil stiren N-Vinil karbozol

Sekil 15: Katyonik polimerizasyon monomerleri
Katyonik polimerizasyonu baslatmak icin kullanilan ii¢ ¢esit katalizor sistemi vardir [2].

1. Kuvvetli (protonik) asitler: H,SO4, HCIO,4, CI3CCOOH, H3PO4 v.b.
2. Lewis asitleri: BF3, TiCly, AlICI3, SnCly, ZnCl; v.b.
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3. Diger katalizorler: HI / 1, gifti, trifenil metil halojeniirleri, iyonlastirict 1sinlar
v.b [23]. Radikalik ve anyonik katilma polimerizasyonu gibi katyonik polimerizasyon
da bir zincir tepkimesidir. Radikalik ve anyonik polimerizasyonda gozlenen baslama,
bliylime, zincir transferi ve sonlanma tepkimeleri katyonik polimerizasyon iginde

gecerlidir [24,5,10].
1.3. Halka-Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka-agilma polimerizasyonu, halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda

kullanilir ve asagida verilen genel tepkime iizerinden ilerler (Sekil 16).

Cl— 4

Sekil 16: Halka agilma polimerizasyonunun genel gosterimi

Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar) , halkali amitler (laktamlar) ve
halkali aminler (iminler) halka-ag¢ilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
Poli(biitilen oksit), poli(etilen oksit), poli(etilen imin), polikaprolaktam halka-agilma
polimerizasyonuyla iretilen bazi ticari polimerlerdir [24]. Halka agilmasi
polimerizasyonu ile radikal polimerizasyonlarmin aym1 anda ve tek basamakta

yapildigina dair ¢caligmalar literatiirde mevcuttur [25-27].

Genel gosterimden anlasilabilecegi gibi halka-acilma 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, monomerden
bliyiik iki molekiil tepkimeye girmez. Bu 06zellikleri acisindan halka-agilma
polimerizasyonu katilma polimerizasyonuna benzemektedir. Ancak, halka-agilma

polimerizasyonu agagida siralanan bazi noktalarda katilma polimerizasyonundan ayrilir.
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1. Katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilen monomerlerin yapilarinda ¢ift
bag bulunurken, halka-agilma polimerizasyonuna yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme
zorunluluklar1 yoktur.

2. 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.

3. Katilma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi s6z konusu
degildir, bazi1 halka-agcilma polimerizasyonu sistemleri basamakli polimerizasyon

tepkimelerinde gozlenen denge tepkimeleri {izerinden ilerler [24].

1.3.1. Halka-Ac¢ilma Polimerizasyonu Mekanizmasi

Halkali bilesiklerin bazilar1 metatez, katalizorsiiz halka-agilma veya radikalik halka-
acilma gibi yontemlerle polimerlesse de, halka-agilma polimerizasyonu genelde anyonik
veya katyonik mekanizmay1 izler. Polimerizasyonun baslamasina yonelik iki tiir
mekanizma Onerilmistir. Mekanizmalarin birisinde (mekanizma A), halkanin agilmadig:
ve monomer ile katalizorilin etkilesmesiyle daha sonra baslatict olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara friiniin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu One siiriiliir.
Katyonik halka-agilma polimerizasyonu goz Oniine alinarak bu mekanizma asagida

gosterilmistir [24].

x Y X Y
.. I
A i Al Q A
e = = ek
mekanizma A

Sekil 17: Mekanizma A
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Onerilen diger mekanizmada (mekanizma B), katalizoriin dogrudan halkaya etki ederek
halkay1 actigi varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik ug¢ grup, baska bir
monomerle tepkimeye girer ve monomer katilmasi benzer adimlarla ilerler. Mekanizma

asagidaki genel tepkimeyle gosterilir [24].

i\ 1
A A

|
A "B
AN +y T .
C By xy —» (P U - ( T A BY

Sekil 18: Mekanizma B

Cogu halka-agilma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonun hangi mekanizma
tizerinden ilerledigi anlasilamaz. Anyonik polimerizasyonda kullanilan alkali metaller,
metal alkiller gibi kimyasallar veya katyonik polimerizasyonda kullanilan kuvvetli
protonik asitler, Lewis asitleri gibi kimyasallar halka-a¢ilma polimerizasyonunu
baglatabilirler [24].

1.3.2. Halka-A¢ilma Polimerizasyonuna Ornekler
a) Halkah eterler

Etilen oksit, hem anyonik hem de katyonik katalizorler yaninda polimerlesir (Sekil 19)
[24].

®)

/ N\ S

n H2C—CH2 L

etilen oksit poli(etilen oksit)

CH, O

L]

Sekil 19: Etilen Oksitin polimerlesmesi
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Polimerizasyonda anyonik katalizorler olarak alkoksit iyonlari, hidroksitler, metal
oksitler ve bazi organometalik bilesikler; katyonik katalizor olarak Lewis asitleri ve
protonik asitler kullanilabilir. Etilen oksitin XY gibi bir baslaticiyla katyonik halka
acilma polimerizasyonunun baslama basamaginda, baslaticidan gelen X' katyonik
epoksitin oksijenine katilarak siklik oksonyum katyonu olusur (A mekanizmasi) veya
siklik oksonyum katyonu daha sonra agilarak dogrusal katyon verir (B mekanizma)
(Sekil 20) [24].

:0°  mekanizma A CH,
, AV~
XY + HL—CH CH;

oksonyum katyonu

mekanizma B

X—— O——CH; —CH," Y

Sekil 20: Siklik oksonyum katyonu olusumu ve bu katyonun agilarak dogrusal katyon

vermesi
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Mekanizma A iizerindeki biiylimede yeni bir etilen oksit monomerindeki oksijen,
oksonyum katyonundaki sterik ac¢idan en az engelenen CH, karbonuyla etkilesir.
B mekanizmasi iizerindeki biiyiimede ise, dogrusal katyon baglama adimina benzer

sekilde monomer molekiillerini katmasi seklinde ilerler (Sekil 21,22) [24].

‘0. s CH)
+  x—0o | v CH,
H,C—CH, \CHZ X —O0_—CH,__ CH, +0/ a
mekanizma A N
CH,
/ H,C—CH,
\/
0

T CHZ
X— 1 0 HC CHZ; é< 2
L . CH,

Sekil 21: Etilen oksitin oksijeninin oksonyum katyonundaki CH; ile etkilesmesi

H,C—CH
n 2\/ 2

+ - -
R—O—CH,—CH, A —» X fo —CH,—CH; }o —CH, —CH2+Y

. n
mekanizma B

Sekil 22: Monomer molekiiliinii katarak gerceklesen biiyiime
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b) Trioksan
Trioksan, polioksimetilen (veya poliformaldehit) yapisinda polimer verecek sekilde

asagidaki genel tepkimeyle katyonik mekanizma tizerinden yiiriir (Sekil 23) [24].

o
H,C~  SCH

2
: —— o —o 3
3 @) @) n
~
CHs
politrioksan
trioksan

Sekil 23: Trioksanin polimerlesmesi

Polimerizasyon, bortrifloriir veya diger Lewis asit katalizérleri varliginda halkali

trimerin siblimlestrilmesi veya kristal trimerin y _ 1sinlari etkisinde birakilmasiyla

yapilabilir [24].

c) Tetrahidrofuran

Tetrahidrofuran, fosfor veya antimon pentafloriir tiirii katalizorlerle katyonik yolla
polimerlestirilebilir. Polimerizasyon 30 °C da 6 saat kadar siirdiiriildiigiinde mol kiitlesi
yaklasik 300 000 g /mol dolayinda olan politetrahidrofuran elde edilir. Halka agilma
polimerizasyonuyla elde edilen polimerlerin yapist monomerlerinden farklidir. Bu
nedenle, yaygin olmasada, halka-acilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlerin
adlandirilmalar polimerlerin kimyasal yapisina bakilarak ayrica yapilabilir. Ornegin, bu
yaklasimla yapilacak adlandirmada tetrahidrofuran polimerinin adi poli(tetrametilen

oksit) olacaktir (Sekil 24) [24].

23



H,C CH,
n ‘ ‘ —> CH; —CH
HzC CHZ 2 CH2 CH2 0
N A n

0

tetrahidrofuran politetrahidrofuran

Sekil 24: Tetrahidrofuranin polimerlesmesi

d) Laktonlar

Laktonlar, halkali esterlerdir. Anyonik ve katyonik katalizorlerle poliesterler verecek
sekilde polimerlesirler. Polimerizasyonda alkoller, aminler, organometalik bilesikler ve
alkol-titanyum alkoksit karigimlari baslatict olarak kullanilir. Halkanin biyikligi

laktonlarin ~ polimerzasyonunda O6nemlidir. 6-li halkaya sahip d-valerolakton

polimerlesirken, 5-li halkali y -biitirolakton polimerlesmez (Sekil 25) [24].

n (CHys > EO—CHZ—CHZ CH, CH, c%
0] H n

0

d -valerolakton poli(d -valerolakton)

Sekil 25: 8-valerolaktonun polimerlesmesi
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e) Halkah anhidritler

Adipik anhidrit gibi halkali anhidritler, ¢6zeltilerinde polianhidritler vermek {izere
halka-a¢ilma polimerizasyonuna ugrarlar. Sodyum hidriir veya potasyum asetat gibi
anyonik baglaticilar, AICI; veya BF3 eterat gibi katyonik baslaticilarla ve kalay 2-
etilhekzanat gibi koordinasyon baslaticilartyla yiiksek mol kiitleli polianhidritler elde
edilir (Sekil 26) [24].

o)
A~
C
N (CH) >O - C ——(CHy)s c—oO ]
NG H ||
‘(‘) O 0 n
adipik anhidrit poli(adipik anhidrit)

Sekil 26: Adipik anhidritin polimerlesmesi

f) Laktamlar

Laktamlarin halka agilma polimerizasyonuyla naylonlar elde edilir (poliamitler). Bu
yontem, kondenzasyon tepkimeleri disinda naylonlarin sentezledigi 6nemli bir yoldur.
Kaprolaktamin halka agilma polimerizasyonuyla iretilen naylon-6 iyi bilinen ticari
naylonlardan birisidir. Polimerizasyon; giiclii bazlar (metal hidriirler, alkali metaller
veya metal amidler), protonik asitler, aromatik aminler veya su ile baslatilabilir. Baz

katalizli baglama ¢ogunlukla N-agillenmis laktamlara uygulanir (Sekil 27) [24].
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Y
[T

NH
n (C(l NH (CH2)s c ]
—0

‘ ‘ ’

kaprolaktam polikaprolaktam
(naylon 6)

Sekil 27: Kaprolaktamin polimerlesmesi
Kaprolaktamin su varliginda halka agilma polimerizasyonu konu girisinde verilen genel
halka agilma polimerizasyonu mekanizmalarindan B yi izler ve dogrusal katyon
lizerinden biiyiime tepkimeleri ilerler. Polimerizasyon %5-10 sulu kaprolaktam 250 °C
dolayma 1sitilarak yapilir. Polimerizasyonun ilk tepkimesi su ile karbonil grubu

arasindadir. Karbonil oksijeni suya bir ¢ift elektron vererek suyun H atomunu alir ve

ortamda protonlanmis karbonil ile hidroksil iyonu olusur (Sekil 28) [24].

HON H\O+
, )
o~ \ v
H/\H +

— » HO: +

kaprolaktam

Sekil 28: Su ile karbonil grubu arasindaki tepkime
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Daha sonra karbonil oksijeni, karbonil karbonunda pozitif yiik birakacak sekilde
(karbokatyon) karbonil ¢ift bagindaki elektronlar1 alir. Karbokatyon ise ortamda

bulunan hidroksil iyonlariyla etkileserek kararsiz diole doniisiir (Sekil 29) [24].

Kararsizdiol
Sekil 29: Kararsiz diolun olusumu
Kararsiz dioldeki azot atomu, hidroksil gruplarindaki bir hidrojene ¢ift elektron vererek

kendisine baglar. Bu sirada karbon-oksijen c¢ift bagli olusarak molekiil dogrusal amino

grup asit verecek sekilde agilir (Sekil 30) [24].

) ﬁ

H,N C
—_— 2
\/\/\/ \OH

kararsiz diol dogrusal amino asit

Sekil 30: Dogrusal amino asidin olusumu
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Ortamda bulunan kaprolaktam, amino asitten bir hidrojen atomu alarak onu anyon
haline doniistiiriir, kendiside daha 6nce verilen tepkime ile karbokatyon olusturacak

sekilde diizenlenir (Sekil 31) [24].

‘0"
C H
HZN\/\/\/C
H
\O+
Y I
C

Sekil 31: Kaprolaktamin anyon haline doniisiimii ve karbokatyon ousturacak sekilde

dizenlenmesi

28



Niikleofilik etkiye acik olan karbokatyon, dogrusal amainoasit anyonuyla tepkimeye

girerek kararsiz bir amonyum bilesigine doniisiir (Sekil 32) [24].

H o
"—o |
o ¢
C/ \/\/\/ \O
\N H
AN
H

Sekil 32: Kararsiz amonyum bilesiginin olusmasi
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Amonyum azotuna bagl hidrojen kaprolaktam azotuna aktarilir ve bu sirada molekiil

ucundaki halka agilarak dogrusal yapiya gecilir (Sekil 33) [24].

He o | o
| N+\/\/\/ C\ -
C\/ &\H
»N\ H
H l
H o)
| |
N C
& ~ ~— ~ o
H,N /\/\/\(L\ H

Sekil 33: Amonyum azotuna bagli hidrojenin kaprolaktam azotuna aktarilmasi ve bu

sirada molekiil ucundaki halka acilarak dogrusal yapiya gegilmesi

Karboksilat grubundaki oksijen, molekiiliin ortasinda bulunan hidroksil hidrojenini alir
ve geride bir karbonil grubu olusur (Sekil 34) [24].

HZN/\/\/\ c— \/?
c —
|

‘v°

HzN/\/\/\C/N\/\/\/ ~oH
I

Sekil 34: Karbonil grubu olusumu

0—/0
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Tepkimede elde edilen asid yeniden daha 6nce verilmis olan kaprolaktam-karboksilik
asit grubu arasindaki tepkimeyi izleyerek yeni bir kaprolaktam molekiiliinii zincire katar
ve benzer adimlarin yenilenmesi ile polikaprolaktam elde edilir. Kaprolaktamin halka-
acilma polimerizasyonu, konu girisinde verilen genel halka-agilma polimerizasyonu
mekanizmalarindan A iizerinden de yapilabilir. Polimerizasyon ortaminda kaprolaktam
yaninda sodyum hidriir, poli(etilen oksit) ve N-asetil kaprolaktam bulunur. Sodyum
hidriir (NaH) baslatic1 gérevi yapar ve kaprolaktamdan bir amit hidrojeni kopararak,

amitten daha niikleofil olan sodyum tuzu olusur (Sekil 35) [24].

0
- | I
' N: Na*
+ -
Na H: + _— + H,
sodyum hidrtir kaprolaktam kaprolaktamin sodyum tuzu

Sekil 35: Sodyum tuzunun olugumu

Kaprolaktamin sodyum tuzunun sodyum iyonlarindan ayrilmis amit iyon yapisi,
tuzundan daha aktiftir. Polimerizasyon girdilerinden olan poli(etilen oksit) sodyum

iyonlartyla kompleks yaparak serbest amit iyonlarinin olusumunu saglar (Sekil 36) [24].

kaprolaktamin poli(etilen oksit)
sodyum tuzu

Sekil 36: Serbest amit iyonlariin olusumu
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Serbest amit iyonlar1 N-asetil kaprolaktamla etkilesir ve baslama basamagi tamamlanir

(Sekil 37) [24].

O O

[ ||
C c
‘\ N—"  ~CH,

Sekil 37: Serbest amit iyonlarinin N-asetil kaprolaktamla etkilesmesi ve baslama

basamaginin tamamlanmasi

N-asetil kaprolaktam bir imit oldugu i¢in yukaridaki tepkimeye amit yapisindaki
kaprolaktamdan daha iyi katilir. Ayrica, kaprolaktamdan olusacak amin iyonlari, N-
asetil kaprolaktamdan olusan amit iyonlarindan daha karasizdir. Biiylime basamaginda,
baslama basamaginda olusan amit anyonu NaH {in yaptiZ1 gibi kaprolaktam

molekiiliinden bir amit hidrojeni koparir (Sekil 38) [24].
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Sekil 38: Amit anyonunun kaprolaktam molekiiliinden bir amit hidrojenini koparmasi

Tepkime esnasinda yeni bir amit iyonu olusur ve bu amit iyonu tepkimesi ile zincire bir

monomerin daha katilmasini saglar (Sekil 39) [24].

i ° 0 |
| |
c . c C N
E SN NN TN N CH
+ |
0 H
0 H H
| /C N
C \/\/\/ /\/\/\
~ Cc N
N [ \C ___CHg

Sekil 39: Yeni bir amit iyonu olusumu ve zincire bir monomerin katilmasi

Son bilesik yukaridaki basamaklar iizerinden yeni bir kaprolaktam molekiiliiyle etkilesir

ve benzer katilmalarla zincir biiytir [24].
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g) Etilenimin

Etilenimin, katyonik baslaticilarla ¢ok hizli polimerlesir. Monomerin kanserojen olmasi

polimerinin kullanim yerlerini sinirlar (Sekil 40) [24].

n H,C——CH, - |(CHZ CH, —N
\/ B |

‘ H
H

polietilenimin
etilenimin

Sekil 40: Etilenimin polimerlesmesi

1.3.3. Katalizorsiiz Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Niikleofilik ve elektrofilik iki halkali monomer etkilestirildiginde, biri digerinin Halka-
acilma polimerizasyonunu baslatabilir ve bir kopolimer elde edilir. Baslatici
kulanilmasini gerektirmeyen bu tip polimerizasyon zwitter iyon ara riinleri lizerinden
ilerler. Birbirleri ile kopolimerizasyon tepkimeleri vermeye yatkin yeterince niikleofilik
ve elektrofilik olan monomerlerin sayis1 az degildir. Ornegin; okzazolin ve
propiyolakton  katalizér  kullanilmadan oda  sicaklifinda  halka-agilmasiyla

kopolimerlesir (Sekil 41) [24].
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Sekil 41 : Okzazolin ve Propiyolaktonun katalizorsiiz halka-agilmasiyla

o— Z

! |
O

(@]

kopolimerlesmesi

1.3.4.Serbest Radikalik Halka-Ag¢ilma polimerizasyonu

Halka-agilma polimerizasyonu genelde iyonik mekanizma ftizerinden gergeklesir.
Radikalik mekanizma ile polimerlesebilen bazi halkali monomerlerde vardir. Uzun
yillar yalniz vinilsiklopropan veya bisiklobiitan tiirevleri gibi gergin halkali bilesiklerin
radikalik halka-a¢ilma polimerizasyonu ile polimerlestigi bilinmekteydi. Son yillarda
gergin halkalar bulunmayan 1,3-dioksapenler tipi halkali bilesiklerin de radikalik yolla
polimerlesebildigi  anlagilmistir.  2-Metilen-1,3-dioksapenin ~ asagida  verilen
polimerizasyon tepkimesinde oldugu gibi monomere radikal katildiktan sonra olusan

halkali radikal dogrusal bir halkali radikal verecek sekilde agilir (izomerizasyon).
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Monomer molekiilleri radikalik aktif uca ard arda katilarak zinciri biiyiitiir (Sekil 42)
[24].

A«»*{D ., RHZ(/<3

- metilen-1:3 - dioksapen |zomer|zasyon

C—_0— CH, —CH2 ——CH, _CHZ

0]

R—— CH,

monomer

—O0 _—CH, —CH, —CH, —CH, }—
n

polikaprolakton

% o

o—— O

Sekil 42: 2-Metilen-1,3-dioksapenin polimerlesmesi

1.4. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler, kimyasal olarak farkli monomerlerden elde edilen ve genellikli
birbiri ile uyusmayan farkli bloklardan olusan makromolekiillerdir [28]. Blok
kopolimer, iki veya daha fazla polimer zincirlerinin u¢ uca kimyasal olarak baglanmis
seklidir [29]. Cogu durumda, iki homopolimerik blok, lineer diblok kopolimer
olusturmak {izere baglanmis olabilir. Ugiincii bir blogun eklenmesi ile de triblok
kopolimer olusur. Bu kavramin daha da genisletilmesi ile multiblok kopolimerler elde
edilir. Her blogun, homopolimerin fiziksel karakteristiklerinden cogunu sergiledigi
farkli bloklar, birbiri ile baglanarak birlestirilmis 6zelliklere sahip yeni bir materyali
olustururlar [30]. Blok kopolimerler c¢esitli yontemlerle hazirlanabilir. Yapilan

caligmalar sonucunda ¢ok sayida blok kopolimer sentezi yapilmistir [24,31-35].
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Iki farkli homopolimerin birlikte dgiitiilmesi sirasinda zincir kirilmasi sonucu olusan iki
farkli aktif polimer zinciri yeniden birleserek blok kopolimer verebilir. Bir polimerin
farkli bir monomer yaninda mekaniksel kuvvet etkisinde birakilmasi da blok kopolimer

olusumuna yol acar (Sekil 43) [24].

+ -

i M; Ma o /m Mz
Ao~ M, M, AN kopolimer
N M, My D A A M; homopolimeri
Ay M, M, A~~~ My homopolimeri

ve
mekaniksel
[aV AV VeV Ml Ml AVAV AV eVl MUtL» 2 W_Ml .
+M,

AN M;—M, ~nnne kopolimer
NN M;— My AN My homopolimeri

Sekil 43: Mekaniksel 6giitme ile blok kopolimer olusumu

Kimyasal yapilar1 farkli iki homopolimerin iyonlastirict 1sinlar ya da UV isinlan ile
etkilestirilmesiyle de blok kopolimerler sentezlenebilir. Yontemin etkin olabilmesi igin
kullanilan polimerlerin sozii edilen 1smnlarin etkisi ile zincir kirilmasi seklinde

bozunmaya ugramalar1 gerekir [24].
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Blok kopolimerler hazirlamada basamakli polimerizasyon yontemi kullanilabilir.
Spandex adi ile bilinen poliliretan, bir diol dnpolimeri ile diizosiyanattan elde edilir.

Kopolimer, en az %85 poliiiratan igerir ve diol blogu kopolimere esneklik kazandirir

(Sekil 44) [24].

sert blok
(diizosiyanat blogu)

yumusak blok N

(poliglikol blogu) ’ N
- J\. N
<BOCH2 —CHH; 0 \C\ _ NH CH, NH —C
© 0
...... r N N
— NH—— NH— C—— NH CH, NH —C o}
| H n
0

Spandex (politiretan)

Sekil 44: Poliiiretanin (spandex) olusumu

Zincir uglarinda kolay kirilabilen kimyasal baglarin bulundugu polimerlerden
yararlanilarak blok kopolimerler sentezlenebilir. Stiren, karbon tetra bromiir gibi bir
¢oziicii igerisinde radikalik yolla polimerlestirildiginde, ¢oziiciiye transfer tepkimeleri
sonucu polistiren zincirlerinin sonlarinda brom atomlari yer alir. Karbon-brom bir baska
tiir monomer varliginda ultraviyole 1sinlar1 gibi bir etki altinda homolitik kirilmasi

sonucu blok kopolimer sentezlenir ( Sekil 45) [24].
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polimerizasyon

¢oziici CBry uv
HC=—CH,————— > "\ CH,—— CH—=Br > NN CH,—/—CH.

[aAVaAVAVAV

CH;—— CH——M,——

Sekil 45: Polistirenin fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi

Oligoperoksitler ile blok kopolimer sentezi yapmak miimkiindiir. Birden fazla
peroksijen grubu igeren bilesiklerle iki adimda blok kopolimer elde edilebilir. Birinci
adimda, vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlestirilir ve ayrismamis peroksijen
grubuna sahip aktif polimerler elde edilir. Ikinci adimda ise, baska bir monomer bu aktif
polimer ile polimerlestirilip blok kopolimer elde edilir (Sekil 46) [36]. Bu sekilde blok

kopolimer sentezi serbest radikal yolu ile blok kopolimer sentezine 6rnek verilebilir.

nM; + Oligoperoksit—=M, AN 00 AN @)
Aktif polimer
Ml ANANN 00 ANNN 00 AN+ nl\/|2—>|\/|l —M2

Blok kopolimer

Sekil 46: Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi
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Canli polimer sistemleri, blok kopolimer senetezinde kulanilacak bir baska yontemdir.
Ik ticari blok kopolimer olan propilen oksit - etilen oksit kopolimerleri (Pluronics)
etilen oksit polikarbanyonlarin bulundugu anyonik polimerizasyon ortamina propilen

oksit katilarak sentezlendi (Sekil 47) [24].

[

[ CHZ CH2 Ol
n

Sekil 47: Poli (etilen oksit-ko-propilen oksit)

(Pluronic)

Kimyasal bilesenleri ve molekiil yapilarina bagl olarak blok kopolimerler, bir¢cok
uygulama alant bulmasina sebeb olan ilging fizikokimyasal &zellikler ortaya
koymaktadir. Bunlar, stabilizorler, emiilsiyon yapicilar, dipersiyon yapica ajanlar,
elastomerik materyaller ve surfaktanlar olarak kulanildigi gibi, ila¢ saliminda,

kozmetikte ve bir¢ok diger endiistiriyel uygulamalarda kullanilabilmektedir [30].

1.5. Poli(laktik asit)

Yinelenen birimleri laktik asit’ten olusan poli(laktik asit) (PLA), alifatik poliesterler
grubuna giren bir polimerdir. En 6nemli 6zelliklerinden biri, misir, seker kamist ve
bugday gibi nisasta zengini bitkisel kaynaklardan {retilen biyo-¢oziiniir ve
giibrelenebilir (compostable) bir termoplastik polimer olmasidir. Biyolojik olarak
emilebilen bir polimer oldugu i¢in kullanimi1 uzun siire sadece biyo-medikal alaniyla
kisith kalmistir. Ancak, son 10 yil i¢inde insanlarin ¢evreye karsi duyarliliginin
artmasiyla ve PLA’min yeni Ozelliklerinin bulunmasiyla, PLA {izerine yapilan
arastirmalar hiz kazanmis ve yiliksek molekiil agirlikli PLA iiretimi i¢in daha ekonomik
sentez yollarinin bulunmasini saglamistir. Boylece, poli(laktik asit)’in kullanim alanlar1
genislemeye baglamis, paketleme endiistrisinden genel tiiketici {irlinlerine kadar genis
bir alana yayilmaya baslamistir. Laktik asidin polimerleserek poli(laktikasit) olusumu

asagida verilmistir (Sekil 48).
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Sekil 48: Laktik asidin polimerlesmesi

Polilaktik asidin yenilenen birimi olan laktik asit, kiral yapisi sayesinde ii¢ farkli formda
olabilir: D-enantiyomer, L-enantiyomer ve mezo-izomeri (Sekil 49). Ancak ticari
PLA’nin omurgasinda mezo-izomeri genellikle bulunur ¢iinkii bu izomer PLA’nin
proses edilisini kolaylagtirir. Polimer zincirinin omurgasindaki D- ve L-
enantiyomerlerinin orani, PLA polimerine farkli 6zellikler veren énemli bir etmendir.
Bu ozelligi sayesinde PLA’yr farkli fiziksel oOzelliklerde iiretmek ve istenilen

performans degerinde elde etmek miimkiindiir.

H3C H H3C'|, H H3C|, H
Y\O . ,/\O ,/\O
[ e [
(0]
D_ Laktid L_Laktid meso_Laktid

Sekil 49: Laktik asidin ti¢ farkli formu

Polilaktik asidi olusturan laktid monomer, karbonhidrat fermentasyonu ya da kimyasal
sentez yollartyla tretilebilir. PLA polimeri ise azeotropik dehidratif kondenzasyon,
dogrudan kondenzasyon ya da laktid polimerizasyonu gibi yontemlerde sentezlenebilir.
Ancak endiistride siklikla kullanilan sentez halka acilma polimerizasyonu
mekanizmasiyla gerceklesir. Bu yontem ile yiiksek molekiil agirligina sahip PLA elde

edilir. Son yillarda yeni sentez mekanizmalar1 da ticari hayatta yerini bulmustur.
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PLA’nin i¢inde bulunan L- ve D-enantiyomerlerinin oranina gore polimer 3 farkli
yapida kristallesebilir: o-yapisi, B-yapisi, ve y-yapisi. a-yapisi'nda bulunan PLA
kristalleri daha kararlidir ve erime noktast 185°C civarindadir. B-yapisinda bulunan
PLA kristallerinin erime noktasi ise 175°C’dir. Stereokimyasal olarak saf olan PLA’nin,
yani sadece L- ya da D-izomerinden, eklenecek D-izomerinin de oranina bagl olarak,
erime noktasint 50°C kadar asagiya c¢ekebilir. PLA’nin erime noktasinin mezo-
izomerinin oranina bagli olarak degisimi polimerin ticari liretiminde ¢ok Gnemlidir.
Ciinkii, daha 6nce de kisaca belirttigimiz gibi, erime noktasit diisen PLA’nin iiretim
sicakligl da azalacagi igin, proses penceresi genisleyecek, sicakliga bagli bozunmasi ve
hidrolitik bozunmasi da azalacaktir. L-enantiyomerinden olusan PLLA polimeri %37
civarinda kristal yapiya sahiptir ve daha ¢ok B-yapisinda bulunan zincirler 173-178°C
arasinda erime sicaklig1 gosterirler. Ayrica, PLLA’nin camsi gegis sicaklig, (Tg) ise 50
ile 80°C arasindadir. PLA zincirindeki L-izomerinin orani azaldik¢a T, degeri de

azalma egilimi gosterir.

Biitiin termoplastik polimerlerde oldugu gibi PLA’nin fiziksel 6zellikleri de kati hal
morfolojisine ve kristalligine baglidir. Polimere uygulanan 1sil islemlere, polimerin
stereo-kimyasina ve polimerin molekiil agirligina gére PLA tamam amorf olabilecegi
gibi, kristal bir yapiya da sahip olabilir. PLA’nin i¢cinde bulunan D-izomerenin orani
%8'den fazla olursa polimer amorf durumda kalmay: tercih ederken; bu oran %]1.5
seviyelerine indiginde PLA kristallesme egilimi gosterir. Enantiyomerlerin polimer
zincirindeki orant sadece kristalligi degil, kristallesme siiresini de etkiler. Hal
degisimleri etkileyen bu faktorler ticari iiretimde onemlidir, ¢iinkii PLA kullanilarak
tasarlanan iriiniin proses edilme siiresini ve liretim hattt verimliligini etkiler. PLA’nin
kristal halde iiretimi her uygulama i¢in tercih edilmeyebilir. Mesela, sise tiretiminde
seffaflik tercih edilirken, 1s1l dayanimin yiiksek olmasi istenen pargalarda ise kristal
yaptya ihtiya¢ duyulur. Camsi gegis sicakliginin Gistiinde bir sicaklikta tavlanan (anneal)
PLA kristallesmeye baglayabilir. Bunun haricinde katki maddeleri kullanarak ve

mekanik uzama uygulayarak da kristal yap: elde edilebilir.

PLA polimerini mekanik olarak inceledigimiz zaman, zincir yapist yonlendirilmemis
(unoriented) PLA oldukga kirilgan olur ancak iyi mukavemete ve sertlige sahiptir.

Zincir yapist yonlendirilmis (oriented) PLA ise yonlendirilmis polistirenden daha
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yiikksek performans sergilerken, PET’e yakin degerlere ulasir. PLA’nin ¢ekme ve
biikiilme modiiliisii yiiksek yogunluklu polietilenden, polipropilenden ve polisitirenden
daha biiyiiktiir. Fakat, 1zod darbe dayanimi ve uzama kopma degerleri petrol bazli bu
polimerlerden diisiiktiir. Bu da polilaktik asidin diisiik tokluga ve haliyle diisiik darbe

dayanimina sahip olmasina sebep olur.

Giliniimiizde, polilaktik asitten {iriin imalatinin temeli eriyik halde yapilan prosese
dayanir. Enjeksiyon kaliplama yontemiyle hazirlanan iiriinlere ornek olarak, tek
kullanimlik ¢atal-bigaklar, bardaklar, tabaklar, siseler, filmler ve tekstil {iriinleri igin
hazirlanan eriyik halden c¢ekilen elyaflar verilebilir. PLA bazli iiriinler enjeksiyon
kaliplama, thermoform, baski kaliplama, ekstriizyon ve hava iiflemeli dokiim (blow
mold) gibi birgok teknikle iiretilebilir. Kullanilan teknik genellikle iiretilen parcanin
kullanim alanma bagli oldugu icin, prosesteki PLA’nin D- ve L-izomerlerinin orani
ciddi 6nem tasir. PLA kullanilarak iiretilen tiiketici lriinlerine 6rnek olarak; giyim
esyalarini, catal,bigak,tabak,tepsi ve bardak gibi mutfak esyalarin1 ve yiyecek paketleme
malzemelerini sayabiliriz. Medikal malzeme olarak da kullanilan PLA’y1 bebek bezi,
bayan hijyen {irlinleri, medikal dikis ipligi, stent ve ilaglarin segici taginmasi (drug

delivery) gibi uygulamalarda gorebiliriz.

PLA’nin diger termoplastiklere ek olarak sundugu en Onemli 6zelligi yenilenebilir
kaynaklardan {retilmesi ve biyo-¢Oziinliir olmasidir. PLA giiniimiizde c¢ok ciddi
boyutlara ulagan kati atik sorununa katkida bulunabilecek ve petrol bazli polimerlere
olan ihtiyaci azaltabilecek malzemelerin basinda sayiliyor. Ozellikle paketleme
endistrisindeki kullaniminin yayginlagsmas: ile ¢evreye pozitif etkilerinin olacagi
distintiliiyor [37]. Farkli konsantrasyonlara sahip PLA mikro dalga isinlamalarindan

yararlanilarak sentezlendi [38].

En umut verici polimerlerden olan PLA son on yilda literatiire sikga konu olmustur.
PLA bir¢ok yontemle gelistirilebilir ve ticari (biiyiik 6lgekli liretim) siniflarinda genis
bir yelpazede kullanilabilir. Son derece ucuz olmasi ve bazi 6nemli 6zelliklerinden
dolay1 bir¢ok yerde kullanilir. Biyobozunurluk 6zelliginden dolay: kisa vadeli paket ve
bio-medikal uygulamalari igin yararlanilmistir (dikis, ilag vb) [39].
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PLA ‘nin iiretiminin maliyetinin diisiiriilmesi i¢in PLA katalizor, ¢6ziicii ve baslatic
olmadan vakum altinda direk polikondenzasyon ile {dretilmistir. Deneyler
polimerizasyon sicaklig1 olan 150-250 ° C arasinda yapilmustir. Elde edilen maksimum
agirlikli PLA ya 200 °C de 89 saat vakum uygulamistir. 200 ° C {izerinde PLA termal
olarak ayrilir [40].

1.6. Polikaprolakton (PCL) ve Blok Kopolimerleri

Alifatik bir poliester olan PCL, kemik doku miihendisligi ¢alismalarinda yaygin bir
sekilde kullanilan ve arastirilan sentetik bir polimerdir. Sayica ortalama molekiil agirlig
(Mn) 10000 ve 80000 arasinda degisen PCL’un erime noktasi, Td, kristalin yapisina
bagl olarak, 59-64 °C araliginda degismektedir [41]. Cams: gegis sicakligi, Tg, —60 °C
civarinda olan bu yar kristalin polimer, olduk¢a diisilk cams1 gecis sicakligi nedeniyle
oda sicakliginda kaugugumsu bir yapiya sahiptir. Diger yaygin alifatik poliesterlerle
karsilastirildiginda, PCL’un bu 6zelligi alisilmisin disinda olmakla beraber, PCL’un
bir¢ok terapdtik ilaca karsi olan yiiksek gecirgenligine katkida bulunmaktadir. PCL’un
bir diger siradis1 6zelligi ise yiiksek termal kararliligidir. Diger alifatik poliesterlerin
bozunma sicakliklari (Tboz) 235 ve 255 ° C arasinda degisirken, PCL’a ait Tboz, 350 °
C civarindadir [42].

PCL, e-kaprolaktonun, 170 ° C’de, azot atmosferinde, dibutil kalay oksit (Bu,SnO)
katalizoriiniin ~ varliginda  gerceklesen, halka agilma  polimerizasyonu ile
sentezlenmektedir (Sekil 50) [43]. e-kaprolakton, ¢ok sayida farkli monomerle de
(etilen oksit, stiren, metil metakrilat, vinil asetat vb.) kopolimerlestirilebilmektedir.
Ayrica, PCL bir¢cok farkli polimerle uyumlu karisim olusturma egilimindedir. Bu
ozellikleri sayesinde PCL, doku miihendisligi ¢aligmalarinda hem tek basina, hem de

diger polimerlerle birlikte gorev alabilmektedir [44].
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Sekil 50: e-kaprolaktonun halka a¢ilma polimerizasyonu ile PCL sentezi

PCL, tetrahidrofuran (THF), kloroform, toluen, diklorometan ve benzen gibi bir¢ok
¢oziici i¢inde ¢oziinebilmektedir. Aseton, asetonitril, dimetilformamid ve etil asetat gibi
¢oziicliler i¢inde oldukea diisiik ¢ozilintirliige sahip olan bu polimer alkol, petrol eteri ve
dietil eter i¢inde ¢oziinmemektedir [41]. Biyobozunur bir polimer olan PCL’un bu
ozelligi ilk defa 1973’te kesfedilmistir [45]. Fizyolojik kosullar altinda (insan viicudu
gibi) yapisindaki ester baglarinin hidrolizi ile bozunan PCL, hidrofobik yapisina ve
yiiksek kristalinitesine bagli olarak, diger polimerlere gére daha yavas bozunmaya
ugradigl, dolayisiyla fiziksel 6zelliklerini daha uzun siire koruyabildigi ig¢in 6zellikle
implantlarin yapiminda ve en az 6 aylik, uzun siireli ila¢ salim sistemlerinde sik¢a tercih
edilmektedir [46,47]. PCL’un y18in bozunmasi 2 fazda incelenebilmektedir: (1) zincir
kopmasina bagli olarak Mn’da 5000°e varan azalma, (2) agirlik kaybinin baslamasi.
PCL’un su igeren ortamlardaki bozunmasi otokatalitiktir; ¢iinkii bozunma sirasinda
serbest kalan karboksilik asit u¢ gruplari, hidrolizi katalizleyerek yeni ester gruplarinin
yikimint saglamaktadir. Bozunmada ilk basamakta agirlik kaybi gozlemlenmemekte,
ikinci basamakta ise y1gin polimerik yapidan difiizyon ile uzaklasabilecek kadar kiigiik
zincirler kopmaya baslamaktadir [48]. Bozunma polimerin amorf bdlgelerinden
gerceklestigi i¢in, artan kristalinite ile bozunma hizi ters orantilidir [41]. PCL un viicut
icindeki bozunmasi sonrasinda agiga ¢ikan bozunma fiirlinleri ise trikarboksilik asit

¢evrimi veya renal sekresyon ile metabolize edilmektedir [47].
Kapsamli bir sekilde yiiriitiilmiis olan in vitro ve in vivo g¢alismalar sonucunda, PCL

bircok medikal ve ila¢ salim cihazi i¢in FDA tarafindan onaylanmistir. PCL; yumusak

ve sert doku uyumlulugundan dolay:1 dikis ipligi, adezyon bariyeri, ila¢ salim cihazi,
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kemik ve deri yamasi olarak kullanilmaktadir. Ayrica doku rejenerasyonunun
amaglandigr c¢aligmalarda, yaygin bir sekilde doku iskelesi olarak kullanimi

arastirtlmaktadir [49].

Hydrophobised silylated nisasta habercisi kulanilarak halka-agilma polimerizasyonu ile
poli (g)-kaprolakton sentezlenmistir. Poli (€)-kaprolakton yan zincirleri 40-45 tane
monomer biriminden olusurlar ve reaktif aliminin bir fonksiyonudur [50]. Kalay oktoat
ortaminda (g)-kaprolakton halka-ag¢ilma polimerizasyonu ile poli (g)-kaprolakton

kopolimeri sentezlendi [51].

Polikaprolakton suksinik asitte azot atmosferinde 225 ° C de sentezlenmistir. Polimerin
karakterizasyonu IR, *H-NMR ve son grup titrasyonu ile gerceklestirilmis ve sonuglar
iki karboksil son grubu ile polikaprolaktonun basariyla olustugunu gostermektedir. Ayni
polimerizasyon sartlarinda kesin ve belirli bir oranda reaksiyon karigiminin asit igerigi
azaldikca polimerin molekiiler agirliginin arttig1 gézlemlenmistir. Polimerin maksimum
molekiiler agirliga sahip olabilmesi i¢in optimum reaksiyon zamani 3 saat olarak

belirlenmistir [52].

O

2)  Hofe fgf Q—gz—c—cf{H} {l[OH

H
b) HO C C C—CTO(C)C_'OH

Sekil 51: Farkli molekiil agirliklarina sahip PCL yapilari
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Sekil 52: PCL sentez yapisi

Bu makale ile poli( L-laktit ) (PLLA) ve poly( 3-kaprolakton ) (PCL)’nin uymlulugunu
gelistiren yeni bir tepkisel pargalama yaklasimi tanimlanmistir. Bu amagla L-laktit (
LLA ) ¢ nin halka agilmasi polimerizasyonu ( ROP ) PCL-OH ‘un bulundugu ortamda
sentezlenmistir. P( CL- b- LLA ) blok kopolimerinin polimerizasyonunda kararsiz bir
yapida oldugu ve neticede PLLA/P(CL-b- LLA) karisimlart elde edilgini
gostermektedirler. GPC ve "H NMR gibi analiz yontemleri ve araglartyla PLLA/P( CL-
b- LLA ) karisimlarinin sentezini dogrulanmustir. Buna ek olarak, **C NMR analizinin
gosterdigi, LLA polimerizasyon siirecinin Onemli bir kisminda hicbir karsilikli
esterlesme reaksiyonu olmamistir. Kararsiz haldeki P( CL- b- LLA ) PLLA matrisdeki
fazlara ayrilmis bir yapida PCL alanlarin1 kompatibilize eder. PCL alanlarinin ortalama

boyutlar1 mikrondan daha alt seviyede kontrol edilebilecegi gosterilmistir [ 53].
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Sekil 53: Polilaktit ve polilaktit, polikaprolakton blok kopolimerlerinin sentezi
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Poli(e-kaprolakton)-b-poli(etilenglikol)-b-poli(e-kaprolakton)tri blok kopolimerlerinden
iki seri e-kaprolaktonun’ nun halka agilma polimerizasyonu sonrasnda PEG ( poli etilen
glikol) ile bloklanmasi ve Kkatalizér olarak dibutilmagnezyum, ¢oziicii olarak 1,4-
dioksan kullanilarak 70 ° C de sentezlenmistir. Tri blok kopolimerin yapisi ve molekiil
agirhign 'H NMR, *C NMR, FT-IR ve GPC ile dogrulandi. Kristalizasyon ve
kopolimerlerin termal 6zellileri X-ray difraksiyonu (WAXD) ve DSC ile arastirildi [54].

Hy H

H, H, 1-4 Dioksan
BuMg + H fo —c—c ﬂ—OH ——%  BuMg To —C—c¢ jLOMgBu
n n

[ o ||

BuMg — O (H,C)sC AE 0O—Cc—C jLO — C(CH,)s0 — MgBu
n

m-1)e-CL 0
| _

BuMg TO(HZC )5C —C —cC f|— JEC (CH,)s0 TMQBU
m .

H ~E0( H,C )5c ﬁo —c —c T fC(CHZ)g,O j—
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PCL-PEG- PCL

Sekil 54: PCL- PEG- PCL sentez mekanizmasi
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Yapilan c¢alismada mikro makine tekniklerinin gelistirilmesinde ilk kez kullanilan bir
biyobozunur olan PCL rapor edilmektedir. Bu ¢alismada biyobozunur mikro yap1 ve
cihazlarin mikro fabrikasyon siirecine odaklanilmistir. Bu siirecte ii¢ benzersiz kullanim
(1- slikon kaliplara PCL dokiilmesi ile ti¢ boyutlu mikro yapilarin olusumu mikro
kaliplama, 2- metal numunelerinin PCL tabakalarina transferi, 3- ince metal bir film ile
icinde hem s1vi olan hemde kuru PCL’ un sizdirmazlik) teknigi olugsmustur. Son olarak
mikro makinelerde yaygin olarak kullanilan kimyasallarla PCL’ un uymlulugu

arastirtlmistir [55].

Bu caligmada BiF3’ iin aksine diger ii¢ Bi-halojentirlerin, e-kaprolakton’ un halka
acilma polimerizasyonunu daha aktif olarak katalizledigi gosterilmistir. 140 °c
sicakligin polimerizasyonu hizlandirdigi ve uygun degerde molekiiler agirliklar: i¢in
avantajli oldugu tespit edilmistir. 140 °C de katalizérlerin reaksiyona girme kabiliyetleri
artar. Monomer- Katalizor oraninin varyasyonu molekiiler agirliklar ortalama sayisi
(MpS) 80, 000 Da’ a kadar verim alinmistir, fakat M,S’ in diizenli kontroliinde basarili
olunamamistir. CH,AOH son gruplara ek olarak, CH,CIl, CH,Br ve CHalI son gruplari
bulunmustur ama katyonik polimerizasyon mekanizmasina dair bir kanit

bulunamamustir [56].

50



BiX3 + H,0 XBi —OH *  HX

+  HX —
OH \o
0
HO OC( H2C )5 (0] C CH2 (0]
] HOOC TLHZC 7Lo
n @ 0] 5

- @0

n

0
HO*EOC( H,C )50 %c WLHZC %o _N
n 5 |

@O

R
we _JN\@ [ |
3 - fCHz ﬁic 0 fCHZ iic O
5 5

Sekil 55: Amid etkili CL blok ROP ve kopolimerizasyon mekanizmasi

51



Bu makalede poli(1-kaprolakton- b- etilen glikol- b- stiren- b- etilen glikol- b- 1-
kaprolakton) yapisindaki ¢ok basamakli blok kopolimerleri, 1-CL’ nin halka agilma
polimerizasyonu (ROP) ve stiren’ in serbest radikal polimerizasyonu (FRP) ile
birlesmesiyle olusan ana zincirdeki poli (etilen oksit) azo grubunun etkisi ile bir
asamada sentezlenmistir. Elde edilen blok kopolimerleri *H-NMR, FT-IR ve GPC
analizleri yapilmistir. Bu analizlere gore ¢ok basamakli blok kopolimerleri FRP ve

ROP’ un bir asamada birlesmesi ile kolayca olusmaktadir [57].
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Sekil 56: (1) Poliazoester olusum mekanizmasi, ( I ) PCL-b- PEG- b- PS- b- PEG- b-

PCL polimer bloklarinin mekanizmasi

53



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

Laktik asit: Sigma-Aldrich tiriinii olup % 80 oraninda kullanildu.

Kalay ( 11 kloriir ( SnCIy) : Sigma-Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kulanildu.
P-toluen sulfonik asit: Sigma-Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kulanildu.
Kloroform: EMBOY iiriinii olup alindig1 gibi kulanilda.

Dietil eter: Sigma-Aldrich iiriinii olup alindig1 gibi kulanildi.

o g~ w e

Silikon yagi: Sigma-Aldrich {iriinii olup beher i¢inde 1sitict ile belli sicakliga
kadar 1sitilip madde ¢6zmede kullanildi.

7. Metanol : Teknik {iriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

8. e-kaprolakton: Sigma-Aldrich {irinii olup alindig: gibi kullanildi.

9. Toluen: Sigma-Aldrich {iriinii olup alindig: gibi kullanildi.

10. Dibutil kalay dilaurat: Merck iiriinii olup alindigi gibi kullanildi.
2.2. Kullanilan Aletler

2.2.1. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda kullamldi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve

sicakligin homojen dagilimini saglayan mekanik karistirict sistemi vardi.

2.2.2. Istticith Magnetik Karistiricn

Heidolph MR 3001 K model 1siticili magnetik karistirict  sentez reaksiyonlarinda

karistirmayi ve istenilen sicaklig1 saglamak amaciyla kullanildi.

2.2.3. Rotary Evaporator

BUCHI R-200 model olup, ¢dziiciiyii ¢dzeltilerden buharlastirmak i¢in kullanildi.
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2.2.4. Vakumlu Etiiv

Heraeus vacutherm olup, elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri kurutmak igin
kullanildi.

2.2.5. FT-IR Spektrofotometre

Perkin Elmer Spektrum One marka ve model cihaz ile IR spektrumlart Erzurum

Atatiirk Universitesinde alindi.

2.2.6. NMR Spektrofotometre

NMR spektrumlart1 Bruker marka 400’ lik NMR cihazinda Diyarbakir Dicle

Universitesinde alindi.

2.2.7. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Shimadzu DSC-50 model olup, polimer orneklerimizin camsi gegis sicakligini

belirlemek i¢in kullanild.
2.2.8. Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi (GPC)
Agilent 1100 Refrektor Indeks Dedektor olup, elde edilen baslaticilarin ve polimerlerin

molekiil agirliklarmi tayin etmekte kullanildi. Olgiimler Malatya Indnii Universitesinde

yaptirildi.
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2.3. Deneylerin Yapihisi
2.3.1. Poli (laktik asit) Polimerinin Kondenzasyon Polimerizasyonu ile Sentezi

Yapilan ¢alismada 50 gr %80 lik Laktik asit, 1.2 gr SnCI;, ve 1 gr p-toluen sulfonik asit
tartildi ve bir cam balona konuldu. S1vi yag dolu bir beherin sicaklig1 1siticili magnetik
karistiric:  ile 140 °C’ nin iistinde bir sicakliga eristigi anda balona konulan bu
kimyasallar geri sogutma ve vakum diizenegi ile polimerizasyona tabi tutuldu

(Sekil 57).

Sekil 57: Kondenzasyon Polimerizasyonu i¢in kullanilan geri sogutma ve vakum

diizenegi
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Yaklagik 24 saat 140 °C’ de silikon yag banyosunda tutuldu (yag dolu beherin etrafi
sicaklik kaybini engellemek icin izocam ile sarildi) . Balondaki polimer diizenekten
cikartildi, igerisine kloroform eklendi ve magnet yardimi ile 2 saat karistirildi.
Balondaki ¢06ziicliniin bir kismi1 rotary evaporatorde ucuruldu ve dietil eter ile
coktiiriildii. Polimer vakum etiiviinde 30 ° C de 1 hafta bekletildi. % 49.3 verimde
25,73 gr poli(laktik asit) elde edildi (Sekil 58).

N\
o [ y
[ e 1

" p- tolen sulfonik asit ‘ H
OH > H O—c—C OH
H
OH sncl, 140°C n
Laktik asit Poli ( laktik asit)

Sekil 58: Laktik asitin polimerlestirilmesi
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2.3.2. Poli ( laktik asit- b- e-kaprolakton) Blok Kopolimerlerinin Sentezi

Bir deney tiipii icerisine belli miktarlarda poli(laktik asit) polimeri, e-kaprolakton
momomeri, toluen ve DBTDL (Dibutil kalay dilaurat) (halka agilmasini saglamak igin
gerekli katalizor) konuldu ve tiipiin agzi kapatildi. Beherin iginde bulunan silikon
yagimn sicakligi 1siticihh magnetik kanstiricr ile 95 °C ye ayarlandi ve deney tiipii

icerisine konulup polimerizasyonun yapilmasi saglandi (Sekil 59).

Sekil 59: Poli (laktik asit-b- e-kaprolakton) Blok Kopolimerlerinin Sentezinin diizenegi

Polimerlesme tamamlandiktan sonra polimer metanolde ¢oktiiriildii ve polimer dibe
coktiikten sonra metanol pipet yardim ile ¢ekildi. Metanolii iyice uzaklastirmak igin
polimerin vakum etiivinde 30 °C’ de iyice kurutulmasi saglandi. Deney sartlari
(polimer miktari, monomer miktar1 ve saat) degistirilerek reaksiyon tekrarlandi. Deney

sartlar1 Tablo 1’ de verilmistir.
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3. BULGULAR

3.1. Laktik Asitin Kondenzasyon Polimerizasyonu

Polilaktik asitin sentezi, bolim 2.3.1° de anlatildig1 gibi

silikon yag banyosunda

140 °C’ de gergeklestirildi. Sentez ile ilgili reaksiyon sartlari ve GPC sonuglari
'H- NMR , ®C-NMR ve FT-IR sonuglart Tablo 2’ de verilmistir.
Poli(laktik asit) < in DSC spektrumunda Ek Sekil 7° de 76.21 °C’ de Tg (camsi gecis

Tablo 1’ de,

sicaklig) ve 115.65 °C° de Td (erime sicaklig) goriilmiistiir.

Tablo 1: Polilaktik asitin sentezi iliskin reaksiyon sartlar1 ve GPC sonuglari.

2%80°’lik SnCl, (g) p-toluen Verim (%) M, Mw/ M,
Laktik asit sulfonik asit (g/mol)
(9 )
50 1.2 1 49.3 1448.8 2.27
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Tablo 2: Polilaktik asitin *H- NMR , 23 C-NMR ve FT-IR verileri

FT-IR (KBr) 3647.05-3511.33 cm™ OH gerilme titresim
Ek Sekil 1 2998.79-2879.55 cm™ Alifatik C-H

gerilme titresim

1760.99 cm™ C=0 gerilme titresim

1292.30-1212.58 cm™ COO gerilme

titresim pikleri gortiilmektedir.

'H-NMR (CDCl3) 1.5 ppm’ de -CHj3 grubunun protonlari
Ek Sekil 3 43-44 ppm’ de —OH grublarinin
protonlart

5.1-5.3 ppm’ de —CH grubunun protonu

goriilmektedir.
C-NMR ( CDCl;) 16.62-16.66 ppm’ de --CHs grubunun
Ek Sekil 4 karbon atomunun

69.01 ppm’ de —CH grubunun karbon
atomunun
169.60 ppm’ de —C=0 grubunun karbon

atomunun pikleri goriilmektedir.

3.2. Poli ( laktik asit- b- e-kaprolakton ) Blok Kopolimerlerinin Sentezi

Bir deney tiipii icerisine poli (laktik asit), e-kaprolakton, toluen ve DBTDL konuldu.
Beherin i¢inde bulunan silikon yaginin sicakligi isiticili magnetik karistiricr ile 95 °c
ye ayarlandi, deney tiipli igerisine konuldu ve halka-agilma polimerizasyonu ile poli
(laktik asit-b-g-kaprolakton) blok kopolimeri sentezlendi. Sentez ile ilgili reaksiyon
sartlar1 ve GPC sonuclart Tablo 3’ de, 'H- NMR , BC-NMR ve FT-IR sonuglari
Tablo 4’ de verilmistir. Poli (laktik asit-b-e-kaprolakton) un DSC spektrumunda
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Ek Sekil 8’ de 29.04 °C’ de Tg (camsi gecis sicaklign) ve 52.16 °C’ de Td (erime

sicakligi) goriilmiistiir .

Tablo 3: Poli ( laktik asit-b-g-kaprolakton) Blok Kopolimeri sentezine iliskin reaksiyon

sartlar1 ve GPC sonuglari

KOD PLA(g) | E-CL(g) | ZAMAN | VERIM M. Mw/ M,
(saat) (%) (g/mol)
Ax 0.3038 1.0150 44 52 1815.7 1.67
A, 0.5006 1.2000 44 56 1774.6 1.94
Az 0.6023 1.0000 44 59 1823.9 3.42
B, 0.5018 1.0066 52 54 7471.0 2.38
B, 0.5025 1.2875 52 61 1840.3 1.88
Bs 0.5014 1.5300 52 70 1802.0 1.92
By 0.5021 2.7686 52 45 1753.1 1.55
Ci 0.2540 1.0235 24 67 1798.4 1.99
C, 0.2505 1.0326 30 73 1774.6 1.72
Cs 0.2502 1.0841 36 76 1728.9 1.70

Sicaklik =95 °C ; Toluen =2 ml ; DBTDL ; 1 damla ; " ¢oktiiriicii ( metanol, ml )
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Tablo 4: Poli ( laktik asit-b-e-kaprolakton) Blok Kopolimerinin *H- NMR , *C-NMR

ve FT-IR verileri (A2)

c
CH3

k

A}

a dH g h l i :
H _C —C {C —CH2 —~CH, —CH, —CH, —CH, —O ﬂ~
m

Sekil 60: Poli ( laktik asit-b-e-kaprolakton) Blok Kopolimeri

FT-IR (KBr)
Ek Sekil 2

3630.25-3551.82 cm™ OH gerilme
titresim

2946.97-2867.02 cm™ Alifatik C-H
gerilme titresim

1725.52 cm™ C=0 gerilme titresim
1243.62-1295.77 cm™ COO gerilme
titresim pikleri goriilmektedir.

3439.03 cm™ C=0 overton band1
(2x1725.52) gortiilmektedir.

'H-NMR (CDCl3)
Ek Sekil 5

5.1446-5.1619 ppm’ de (a)’ nin protonlari
4.0357-4.0655 ppm’ de (b)’ nin protonlar1
2.2774-2.3139 ppm’ de (i)’ nin protonlar1
1.5588-1.6323 ppm’de (k)’ nin protonlari
1.3590-1.4090 ppm’ de (c¢)’ nin protonlari

goriilmektedir.

C-NMR ( CDCl;)
Ek Sekil 6

173.52 ppm’ de (e)’ nin karbonu
169.56 ppm’de (d)’ nin karbonu
68.98 ppm’ de (b)’ nin karbonu
64.11 ppm’ de (i)’ nin karbonu
34.09 ppm’ de (f)’ nin karbonu
28.32 ppm’ de (g)’ nin karbonu
25.50 ppm’ de (I)’ nin karbonu
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®C-NMR ( CDCl3)
Ek Sekil 6

24.55 ppm’ de (h)’ nin karbonu
16.61 ppm’ de (c)’ nin

goriilmektedir.

karbonu
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu Calismada poli laktik asitin e-kaprolakton’ un halka agilmasi polimerizasyonu ile
poli(laktik asit- b- e-kaprolakton) blok kopolimerlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Bu
amacla laktik asitin kondenzasyon polimerizasyonu ile poli laktik asit (PLA)

sentezlendi ( Sekil 60).

N
Weat
| e P

0
" tolen sulfonik asit r ‘ ‘
p- tolen sultonik asl
OH > HL 0— ¢ — C —OH
H
OH SnCl, 140°C i
Laktik asit Poli ( laktik asit)

Sekil 61: Laktik asitin polimerlesme reaksiyonu
Elde edilen poli laktik asit (PLA) kullanilarak Poli(laktik asit-b-e-kaprolakton) blok
kopolimeri ¢esitli parametreler (polimer miktari, monomer miktar1 ve polimerizasyon
zamani ) degistirilerek sentezlendi (Sekil 62). Blok kopolimerler 'H-NMR, *C-NMR,
FT-IR, DSC ve GPC teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Bu metodlar yap1

olusumlarini dogrulamaktadir.

CH; O

| H o) C‘HS ﬁ’ ﬁ
H 0 —C —C OH + DBTDL u o c e o
- —Cc— —(CHp)s —O ——H
f . ﬂ: ° Toluen 95°C f H ﬂ; JEC i 1
Poli ( laktik asit ) e-kaprolakton Poli ( laktik asit-b-¢-

kaprolakton)

Sekil 62: Poli ( laktik asit-b-g-kaprolakton) Blok Kopolimerinin sentez reaksiyonu
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PLA ve &-CL miktarlar1 sabit alinip polimerizasyon siiresi degistirildiginde yiizde
verimin polimerizasyon siiresi ile artigi gozlendi. Polimer (PLA) miktart artirilip
monomer (g-CL) miktarinin sabit tutuldugunda, polimer (PLA) miktarinin sabit tutulup
monomer (e-CL) miktarinin artirildiginda veya polimer (PLA) miktar1 ve monomer
(e-CL) miktarmin sabit tutuldugunda verimin artigi tespit edildi. Elde edilen blok
kopolimerlerin heterojenlik indisleri 1.55-3.42 degerleri arasinda bulundu. Sentezlenen
PLA’ nin ki ise 2.27 olarak tespit edildi. PLA’ nin molekiil agirligi 1448.9 g/mol, blok
kopolimerinin ki ise 1728.9-7471.0 g/mol olarak bulundu. Elde edilen blok
kopolimerlerin molekiil agirliginin baglatici olarak kullanilan PLA’ dan biiyiik olmasi

blok kopolimerler sentezinin varligin1 gostermektedir.

Elde edilen polimerlerin diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile camsi gegis
sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Td) tespit edilmistir. Poli(laktik asit)’ e e-CL ilavesi
olusan poli(laktik asit)’ in blok kopolimerinin Tg ve Td degerlerini diislirdii. Elde
edilen blok kopolimerin camsi gecis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Td)’ nin
poli(laktik asit) ve &-CL’ nun camsi gegis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Td)’ nin

arasinda bir degerde bulunmasi blok kopolimer sentezini dogrulamaktadir.
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