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OZET

Bu caligmada PCL-b-PEG-b-PCL (polikaprolakton-b-polietilen glikol-b-
polikaprolakton) dietileter, hidroklorik asit (EtO.HCIl) kompleksi katalizérliginde
halka agilma polimerizasyonu ile sentezlenmis olup, FT-IR, "H-NMR, "“C-NMR, DSC
ve GPC yontemleri ile karakterize edilmistir. Coziicti olarak kloroform, ¢oktiirmek ic¢in
ise metanol kullanilmigtir. Sentezlenen kopolimerlerde PEG 400, PEG 600, PEG 1000,
PEG 13500 ve PEG 3000 kullanilmigtir. Deneylerin tamami oda sicakliginda ve 4 giin
sure ile gergeklestirilmistir. GPC sonuglarmm ortalama 3000 den yukar: olmasi bunun

bir polimer oldugunu kanitlamaktadir.

DSC analizine gore camsi gecis sicakligr 38,11 °C olarak tespit edilmistir. Ayrica
sogutulup tekrar ikinci bir isitma yapildiginda e¢lde edilen blok kopolimerin PEG
molekiillerinden kaynaklanan iki erime noktas1 (Ty) (51,72°C, 355.41°C) tespit
edilmigtir. PEG molekiillerinden kivrimlanmamasindan kaynaklanan bu o6zellikten
dolay1 vapisma PEG molekiillerinin girdigi blok polimerlerin farkli zincirlerde meydana
gelen dizenlenmelerden dolayr hem erime hem de kristallesme O6zelligi gosterdigi
literatiirden bilinmektedir. Bu nedenden dolayr PCL-b-PEG-b-PEG polimerleri igin de
33,11 °C” de bir kristalizasyon noktasi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Poli Etilen Glikol, Poli Kaprolakton, Halka Acilma

Polimerizasyonu, Jel Gegirgenlik Kromatografisi.

Vi



ABSTRACT

In this study, PCL-b-PEG-b-PCIL. (polycaprolacton-b-polyethylene glycol-b-
polycaprolacton) diethyl ether, hydrochloric acid (Et;O.HCIl) complex catalyst ring
opening polymerization were synthesized, and were characterized by FT-IR, 'H-NMR,
BC-NMR, DSC, and GPC chromatography methods. As solvent chloroform, methanol
is used to collapse. We were used the PEG 400, PEG 600, PEG 1000, PEG 1500 and
PEG 3000 when copolymers synthesized. All experiments were carried out at room
temperature for a period of four days. GPC results to be above average from 3000 prove

that it is a polymer.

According to the analysis of the DSC glass transition temperature was 38.11 °C
respectively. Moreover, when cooled again, a second heating block copolymers derived
from two molecules of PEG melting point (Ty) (51.72 °C, 55.41 °C) were determined.
PEG molecules arising from this feature due to the structure folds PEG chains of
different molecules into the polymer in the blocks occur because the melting and
crystallization editing feature is known from the literature shows. For this reason, PEG-

b-PCL-b-PEG polymers to the crystallization point were determined 33.11 °C.

Key Words: Poly Ethylene Glycol, Poly Caprolactone, Ring Opening Polymerization,
Gel Permeation Chromatography

vii
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1. GIRIS

1.1. Polimerler ve Polimerizasyon Yontemleri

Polimer (makromolekal) kiigtik ve basit tekrarlanan birimlerden olugmus biiylik bir
molekiildir. Polimer molekiill igerisinde tekrarlayan bu kiigiik, basit kimyasal birime
tekrarlayan birim, polimeri elde etmek i¢in baglangigta kullamilan kiigiik molekiilli
organik veya anorganik maddelere de monomer adi verilir. Bazi ¢ifie bagh organik
molekiller; hidroksil, amin, karboksili asit, gibi en az iki fonksiyonlu grup igeren
maddeler ve tetrahidrofuran, diokzalan, gibi hetero halkali bilegikler monomer olarak

cok degisik 6zelliklere sahip polimerler sentezlenmesinde kullanilmaktadir. [1]

Yiksek molekil agirligma sahip oluslarindan gelen viksek viskozite, elastik ve plastik
(sekil verilebilme kaliplanabilme) 6zellikleri, polimerlerin bagh bagina bir bilim dah

olarak incelenmesini gerekli kilmustir.[1]

1.2.Polimerlerin Stmflandinlmas

Polimerlerin ¢ok c¢esitli ozellikleri gbz Oniine alindigma genis bir sniflandirma

yapilabilir bunlar1 goyle siralayabiliriz.[1]

1.2.1. Kimyasal Yapilarnna Goére Polimerler

Organik ve anorganik olarak iki kisimda incelenir.[1]



1.2.1.1. Organik Polimerler

Organik molekillerden olugsmug polimerlerdir. Sentetik ve dogal polimerlerin hemen
hemen hepsi organik polimerlerdir. Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropinler,

dogal kauguk, proteinler, seliiloz vb. hep organik polimerlerdir.[1]

1.2.1.2. Anorganik Polimerler

Anorganik maddelerden olusmusg polimerlerdir. Fakat bu polimerler kendi aralarinda tig

grupta incelenmektedir.[1]

1.2.1.3. Organik—Anorganik Polimerler

Hem organik hem anorganik kisimlar igeren polimerlerdir. Borofan, Silizan, Silikon

gibi polimerler bu gurubun tipik émekleridir.[1]

SN

N e\

CH, H,C CH,

Sema 1. (Borofan Polimeri)



CH, CH,

CH; CH,; CHjy

CH; CH; CHy CH, CH, CH,

| | | | |
- i Cl—Si—01+—Si—O0 +-Si—0 —

| | ch, | cu, |
CH;, CH, : .

Sema 2. (Silizan , Silikon Polimerleri)

1.2.1.4. Metal Kompleks Polimerleri

Koordinasyon polimerleri olarak da bilinen bu polimer ¢esidi biinyesindeki karbonil ve
sivanlr gruplarmin metal katyonlariyla kompleksler vermesiyle olusur. Asetonil

asetonat ve ftalosivanin kompleksleri tipik 6rnekleridir.[1]

1.2.1.5. Tamamen Anorganik Polimerler

Silisyum-azot, bor-azot ve fosfor-azot baglarina dayali polimerlerdir. Elmas, grafit,
polidiklorofosfonitril ve borazon ( Elmas vapisindaki bor nitriir polimeri) tipik

ornekleridir.[1]

Cl Cl Cl N N

| l | B/ \B/ ‘\B
——P=—N—-P=—N—}P=—N—o | | |

<|:1 CI‘.I (‘:| N\B/N“\B/N

Sema 3. (Polidiklorofosfonitril, Bor nitriir)



1.2.2. Bilesik Kaynagma Gore Polimerler

Sentetik ve dogal polimerler olmak tizere ikiye ayrilirlar.[1]

1.2.2.1. Sentetik Polimerler

Bunlar monomerleri dahil olmak tizere tamamen sentez ile e¢lde edilmig polimerlerdir.
Polietilen, polipropilen, poliesterler, ve poliamidler bunlara érnek gosterilebilir. Bilinen

polimerlerin biiyiik bir gogunlugu bu snifta yer almaktadir.[1]

1.2.2.2. Dogal Polimerler

Tabiattaki canli varliklarin biinyelerinde olusturulmug triinlerdir. Cok bilinen seliiloz,
nigasta, dogal kauguk ve proteinler birer dogal polimerdir. Dogal polimerler dogal

trtinler ve tiirevleri olarak iki grupta incelenir.[1]

1.2.2.2.1. Dogal Uriinler

Dogal trtinler kendi aralarinda hidrokarbonatlar, polisakkaritler, polintkleotitler ve
proteinler olarak siniflandirilir. Hidrokarbonlara balata (petrol eterinde ¢oziinen dogal
kauguk), havea (cis-izopiren), lateks, polisakkaritlere, seliiloz, glikojen, manan, pektin,

ve ¢itin, proteinlere ise hemoglobin, instilin, keratin 6rnek olarak verilebilir.[1]



1.2.2.2.1. Dogal Uriin Tiirevleri

Vulkanize kauguk, asetil seliiloz, nitro seliloz, iglenmis deri (Cr™ ile derinin NI-

gruplar1 ¢apraz baglanmistir.) dogal Girtin tirevleridir.[1]

1.2.3. Polimer Zincirinin Sekline Gore Polimerler

Dz zincirli polimerler, dallanmig zincirli polimerler ve gapraz bagli polimerler olmak

tizere ¢ farkli polimer zinciri vardir.[1]

C

Sema 4. Duiz zincirli, Dallanmig zincirli ve Capraz bagh polimerler



1.2.4. Isisal Davramislarma Gore Polimerler

Termoplastik ve termosetler olarak ikiye ayrilirlar. Termoplastikler diuz zincirli
polimerlerdir sitildiklarinda yumugarlar ve erirler bovlece kaliplanabilir ve gekil
alabilirler. Termosetler ise ¢apraz bagh polimerlerdir sitildiginda gekil degistirmez ve

hatta yanarlar.[1]

1.2.5. Teknolojik Kullanimlarnna Gdore Polimerler

Fiber, dromer, re¢ine ve plastik olmak tizere dort grupta incelenirler.[1]

1.2.6. Polimer Zincirlerinin Diizenlenisine Gore Polimerler

Amorf ve kristalin olmak tizere iki grupta incelenir.[1]

KRISTALIN KSIM

L ———
V
]
N
-"_M\
B AMORF KISIM a
A B

Sema S. Amorf ve kristalin polimerler



1.2.7. Tekrarlayan Birim Bilesimine Gére Polimerler

Poliolefiner, poliesterler, poliamidler, poliliretanlar, poliakrilatlar  geklinde

simflandirilirlar. Poliolefinler ¢ift bagli monomerlerden olugan polimerlerdir.[1]

n HZC_TH ) +C —c
CH,4 CHs
Sema 6. Polipropilen

Poliesterler alkollerle karboksilli asit gruplar1 arsindaki esterlesme reaksiyonlar

tizerinden elde edilen polimerlerdir.[1]

CH3 CH‘%

H2 [ | H2 O
HO—S—C —COOH ———— H t o ﬁ c —C OH
n

Sema 7. Beta-hidroksi butirat

Poliamidler aminlerle karboksilli asitlerin reaksiyonuna dayali amidlesme reaksiyvonlari

tizerinden olugan polimerlerdir.[1]

2. O
H,N(CH,);COOH — +\J—H &—c%»
1

Sema 8. Poli e-Kaprolaktam

Politiretanlar izosiyonatlarla alkollerin tretan olusumu Gzerinden olugturdugu
polimerlerdir. Poliakrilatlar ise akrilik asit ve tlirevlerinden elde edilen polimerlere

verilen genel isimdir.[1]



2. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Kondenzasyon (Basamakli) ve katilma (Zinecir) polimerleri olarak iki ana grup altmda
serbest radikal polimerizasyonu,anyonik ve katyonik katilma polimerizasyonu,
koordinasyon polimerizasyonu gibi ana ve halka acilma polimerizasyonu atom transfer
polimerizasyonu gibi alt gruplarda incelenir.1929 da W. H. Carothers polimerleri;
kondenzasyon polimerleri ve katilma polimerleri olmak tizere iki grup altinda topladi
Kondenzasyon  polimerlerindeki  tekrarlanan  birimlerinin =~ formiiliinde

monomerlerindeki baz1 atomlar yoktur. Ornegin; polyester bifonksiyonel monomerlerin

kondenzasyon reaksiyonlari sonucu su eliminasyonu ile gergeklesir.[2]

I |
x HO—R—OH + XHOOC—R'—COOH —3=— HO R—(‘—D—R'—(‘—OkH

H,O

Sema 9: Poliester olugum reaksiyon gemasi

Katilma polimerlerinde kiigiik molekiil kaybi meydana gelmez. Katilma polimerlerinin

en dnemli grubu doymamis vinil monomeri tiirevidir. [2]

Sema 10 . Vinil Monomeri tiirevinin polimerizasyon reaksiyonu

Carother'in orjinal fikri Flory tarafindan polimerin bu iki tipindeki mekanizma tizerinde

durularak diizeltildi. Kondensasyon polimerleri genellikle reaktif’ gruplarin adim adim



reaksiyonu ile olugur. Tablo 1. de zincir ve basamakli polimerizasyonun farklari

gosterilmigtir. [2]



Tablo 1. Zincir ve Basamakl Polimerizasyon arasmdaki farklar

Zincir ve Basamakh Polimerizasyon mekanizmasimin ayirt edici 6zellikleri

Zincir Polimerizasyonu

Basamakli Polimerizasyon

1. Reaksiyonun  ilerlemesi  zincire
tekrarlanan birimin katilmas: ile meydana

gelir.

i. Iki molekiil tir varh@inda reaksiyon

gerceklesir.

ii. Monomer konsantrasyonu reaksiyon

boyunca gittikge azalir.

1. Monomer

(DP) 10 oldugunda, ortadan kalkar. % 1

polimerizasyon derecesi

den daha az monomer kalrr.

1. Yuksek molekil agirlikli  polimer

olugur.  Polimerin  molekil  agirhig:

reaksiyon boyunca kiugik degisimlere

ugrar.

iii. Polimerin molekiil agmlig1 reaksivon

boyunca artar.

iv. Reaksiyon zamaninin artmasi ile yiiksek
verim meydana gelir fakat molekiil agirhig:

cok degismez.

iv. Reaksivon zamanminin arttirlmasi ile
esasen daha yiiksek molekiil agirlikh

polimer elde edilir.

v. Reaksiyon karigimi, yalmizca monomer,
yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az

miktarda biivliyen zincir igerir.

v. Herhangi bir adinda tim molekiiler

tirler dagilimi hesaplanabilir
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2.1. Radikal Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun en o6nemli tiplerinden biri ¢iftlesmemis elektron igeren
elektriksel olarak notral serbest radikallerle basaltilan polimerizasyondur. Bu tip
polimerizasyonda doymamig monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Stire¢ plastik
endustrisinde vinil polimerizasyonu olarak bilinir. Polimerizasyon, basit gaz faz1 zincir
reaksiyonlar1 i¢cin kullanilan ultraviole radyasyon aktivasyon yontemi kullamlarak
baglatilabilir. Reaksiyon geciktirici (retardation) ve inhibitdrlerden kolayca etkilenir.
Tipik bir zincir polimerizasyonunda baslatict etkisi binlerce monomer molekiiliiniin
polimerizasyonuna neden olabilir. Zincir polimerizasyonunun bazi karakteristiklerinden
daha dnce s6z etmistik. Polimerizasyonda, zincirin biiytimesi aktif merkez iceren zincire
pek cok monomerin katilmasiyla blyir. Aktif merkez katyonik, anyonik ve serbest
radikaller igerebilir. fakat bu kisimda valnizca serbest radikal polimerizasyonundan
bahsedecegiz. 1937 de Flory radikalik polimerizasyonun kesin gekilde baglama,

ilerleme ve sonlanma adimlari izerinden ilerledigini gosterdi.[2]

Karbon-karbon ¢ifte bagmin goreli olarak digik kararliliga sahip olmasi nedenivle,

ozellikle serbest radikallerle kolayca tepkime verebilir. [2]

0O
H IST veya Uv

~
e

A

()]
. H)\ H
%Hzc (| /}no R

R
Sema 11: Radikal polimerizasyonu reaksiyon gemasi
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Bu gekilde vinil monomerleri olarak adlandirilan bilesiklerdeki ¢ifte bag ile radikalin

tepkimesi s6z konusu olur.[2]

2.2. Tyonik Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda cifte bagin etrafindaki stbstitiie gruplarin etkisi ile yikli bir
vapt olugur. Zincir polimerizasyasyonu radikalik, anyonik veya katyonik olarak
gergeklegebilir. Serbest radikal polimerizasyonunun segiciligi yoktur. Ancak iyonik
polimerizasyon seg¢imlidir. Polimerizasvon sirasinda zincir tagtyicilar karbanyonlar ise
ise bu tiir polimerizasyon anvonik polimerizasyon, karbonyum iyonlari iyonlari ise
katyonik polimerizasyon olarak adlandirilir. Cok hizhi olarak ilerleyen iyonik
polimerizasyon sistemindeki az miktarda bulunan katalizor ile sistemdeki safsizliklar
cok fazla etkilenirler. Bu nedenle ¢ogu kez tekrarlanabilir kinetiklerin saglanmasi

zordur.[2]

Ivonik reaksiyonlar elektrostatik kuvvetlerden etkilenir ve bu tip reaksiyonlarda
reaksiyon hizi, ortamin polaritesi, ivon ¢ifti yakinligi ve iyonik solvatasyonuyla degigir.
Iyonik polimerizasyonda biiylime iyon ¢iftinin bulundugu yerden olur ve iyon gifilerinin
vilksek dielektrik sabithi bir ortamda ¢oziinmesiyle va da ¢ézgende ayrilmalan ile
reaksivon hizi artar. Monomerle glglii etkilesmeler s6z konusuysa trlniin
steroregiilaritesi artar. Katyonik polimerizasyvonda karbonyum katyonu olusturmak igin
cesitli katalizoérler kullanilir. Bunlara Friedel Crafts katalizorleri (BF;, AlCI), kuvvetli
asitler (HCIO,4, CF;COOH...) 6rnek olarak gosterilebilir. Anyonik polimerizasyonda ise
karbanyon olugturmak i¢in KNH>, Na ve Na-Naftalin tipik katalizérlerdir.[1], [2]
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Sema 12: Katyonik katilma polimerizasyonu reaksiyon gemasi

+

R

. CH\M

n H2C=(;H

Sema 13: Anyonik katilma polimerizasyonu reaksivon gemasi

Iyonik polimerizasyonda anyonik sistemlerdeki denge durumlar1 dort farkli sekilde
olabilir. Yakm iyon ¢ifti durumu, solventle ayrilmig ivon ¢ifti durumu, serbest ivon
durumu ve ¢oziinmiis iyon durumu. Katyonik sistemlerde ayni esitliklerle gosterilebilir

fakat iyonlarin isaretleri buradakilerin tersidir.[1], [2]
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Anyonik polimerizasyonda ¢ozgen-reaktit ivon etkilesmeleri oldukc¢a dnemlidir. Eger
iyonlar ¢ozgenle solvatize edilmezlerse iyonlarin dayvanikligi diagik olacagmndan
reaksiyonlar ger¢eklesmezler. Bunun yamsira ivonlari iyi solvatize edebilecek su, alkol
ve ketonlar gibi polar ¢ozgenler de iyonik katalizérlerle tepkime verebilirler. Bu nedenle
bu tip polimerizasyon yukaridaki maddelere gore polariteleri daha dugtik olan alkil
halojentir, nitrobenzen gibi ¢ozgenlerde gergeklestirilir. Bu tip ¢ézgenlerde de iyon ¢ifti
olusumu s6z konusu olup ¢dézgenin polaritesine ve dolayisiyla solvatize edebilme
glictine gore olugan iyon ¢ifti arasmndaki vzaklik onem kazanw., Hatta iyon g¢ifti
olugumunun &tesinde birbirine olduk¢a bagli iyon ¢iftleri s6z konusudur. Bu tip
reaksiyonlarda sonlanma agamasi bliyliven zincirlerin molekiiler reaksiyonu va da
monomer veya coziicliye transfer ile gergeklesir.
Bu tip reaksiyonlar genellikle metal amidler, metal alkiller, elektron transferi ile
baglatilirlar. Cogalma asamasi monomer tiikkeninceye kadar stirer ve drmegin ¢ozeltiden
polimerik anyona pozitif yikli bir iyon transtfer olmadigindan, polimerik anyonlar
sonlanmadan kalir. Bu nedenle polimerizasyon tamamlandiktan sonra ortama monomer

ilave edilirse polimerlegme devam eder. [2]

Bu sistemlerde sonlanma reaksivonu bulunmadigidan polimerizasyon reaksiyonunun

hiz1 genellikle gogalma reaksiyonunun hizina egit kabul edilir. [2]
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Tablo 2. Bazi monomerlerin polimerizasyon tablosu

Monomer Radikalik P. Katvonik P. Anyonik P.
+ - -
- e -
+ + .
s - -




2.3. Sterospesifik (Koordinasyon) Polimerizasyonu

1954 yilinda bulunan yeni bir polimerizasyon vontemi, polimer kimyasmnda dnemli bir
gelismeye yol agmustir. Bu teknikle elde edilen polimer molekiilleri sterospesifik bir
diizeni igerdigi igin, bu yonteme sterospesifik polimerizasyon denir. Ote yandan, bu
reaksiyonlar  koordinasyon kompleksleri ile baslatildidi  icin  koordinasyon

polimerizasyonu terimi de kullanilmaktadir. [2]

Sterospesifikligin ortaya gikmasi monomer ve katalizor sistemine baglhidir. Sterospesifik
polimerizasyon ilk dnce Zeigler tarafindan geligtirilmis ve etilenin polimerizasyonuna

uygulanmigtir, [2]

Monosiibstitiie etilen, H,C CHR , monomerleri polimerlestiginde, teorik olarak,

polimer zincirindeki biitiin karbon atomlarinin asimetrik oldugu soylenebilir. Ancak

HR
+H3C C
" }n

zikzak konformasyonu dikkate alnirsa C” atomuna bagli olan R grubu, bu diizlemin her

polimerinde karbon-karbon polimer zincirinin diizlemsel

iki yaninda yer alabilecegi igin, iki farkli diizenleme (D- ve L-) olasilig1 bulunur. [2]

Vinil polimerlerinde asimetrik karbon atomlarina baglh olan R gruplari, polimerdeki
dizlemsel, zikzak ana zincirinin tistinde ve altinda olmak tizere gelisigiizel dagilirsa,
polimer belirli bir diizen gostermez. Boyle bir zincire ataktik denir. Polimer zincirinin
yinelenen birimleri ayni1 konfigiirasyonda bulunarak baglamrlarsa, izotaktik bir polimer
vapist elde edilir. Bu sterik izomer vapida, butin R gruplari, karbon-karbon zinciri
diizleminin bir yaninda bulunur. Ote yandan, polimerde, birbirini izleyen birimler ters

konfigiirasyonda olmak tizere siralanirlarsa, sindiotaktik bir polimer yapisi ortaya cikar.

[2]
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ATAKTIK

IZOTAKTIK

SINDIOTAKTIK

|

Sema 14. Monosiibstitiie etilen monomerlerinden ¢lde edilen polimerlerin steroregiiler

1izomerleri.

Sterospesifik ya da koordinasyon polimerizasyonuna yol agan koordmasyon
katalizorlerine Zeigler ya da Zeigler-Natta katalizorleri denir. Bu katalizor sistemleri, I-
III. Grup metallerinin organometalik bilegikleri ile, IV-VIIL. Grup ge¢is metallerinin
organometalik  halojentirlerinin ~ karsilikh  etkilegmeleri  ile  e¢lde  edilmektedir.
Polimerizasyon  reaksiyonlar1  heptan gibi  hidrokarbon ¢oézlctde  vapilr.
Trietilaliminyum, dietilaliiminyum kloriir, dietilginko bilegikleri ile, titanyum triklortr,
vanadyum triklortr, krom triasctilasetonat bilegikleri Zeigler katalizérlerinin
hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan maddelerdir. Ayrica, n-bitillityum, fenilmagnezyum
bromiir, bor triflortr eterat Zeigler-Natta katalizorleri olmadiklar1 halde, koordinasyon

katalizorlerinin tipik 6rnekleri olarak bilinirler. [2]

Biyiimekte olan zincirin  ucundaki torlerin - serbest  oldugu  iyonik  zincir
polimerizasyonlarinda, reaksiyonun sterokimyasimi  ydneten faktorler radikal
polimerizasyonundaki gibidir. Polimerizasyonun sicakligi digiriliirse, sindiotaktik
yerlegsme egilimi artar. Ayrica, baglatici, buiylimekte olan zincir ucu ve monomer ti¢list
arasinda giiclii bir koordinasyon varsa, durum busbiitiin degisik olur. S6zi edilen
ticliden olugan koordinasyon kompleksi, monomer molekiillerinin polimer zincirine

sterospesifik  bir bigimde girmesine izin verebilir. Polimerizasyon swrasmda
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sterospesifiklik i¢in temel yuritiici kuvvet koordinasvon oldugunda, D- veya L-
yerlegsmelerinden birine gore gogalma onlenir. Sterospesifik polimerizasyon izotaktik

yerlegsme ile ilerler. Bazi sterospesifik polimerizasyon érekleri Sekil 16 da verilmistir.

Koordinasyon katalizorleri, sterospesifik verlegsmeyvi gergeklestirirken iki iglev gortrler.
Bunlardan ilki, polimerizasyonu baglatan tiirleri saglamaktir. Katalizoriin, baglatict
par¢asinin digindaki kalintismm 6nemli bir koordinasyon giici bulunur. Katalizértin bir
karg1 iyon olarak diigiiniilebilen bu pargasi, buytimekte olan zincir sonu ve yeni gelen
monomerle koordinasyona girerek, monomeri biiyliyen zincirin sonuna gore,
sterospesifik katilmay1 saglayacak sekilde yonlendirir. Biiyimekte olan zincirin sonu,
baglatic1 ve monomerden olugan koordinasyon komplekslerinin konfiglirasyonu,
monomer molekillerinin polimer zincirine, ancak sterospesifik bir bi¢imde girmelerine

izin verebilir. [2]

2.3.1. Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farkhdir ve bu farkin 6lgtst
kopolimerin bilegimine bagimhidir. Genelde rastgele ve alternatif kopolimerler
kendilerini olusturan homopolimerlerin 6zellikleri arasinda 6zelliklere sahiplerken, blok
ve graft kopolimerler homopolimerlerinin herikisinin 6zelliklerini de gbsterirler. Ciinkii
onlarm segmentleri polimer zincir boyunca diizensiz olarak yerlesmis olup kopolimerler
diizenli bir sekle sahip degildir. Bu nedenle de; pekg¢ok kopolimer amorftur. Bununla
beraber, eZer taktisite ya da segmentlerin yerleri nedeniyle yeterince diizenlilik

saglanirsa kristalize kopolimerler hazirlanabilir.[1]

Kopolimerizasyonun mekanizmasi homopolimerizasyonunkine benzer fakat g¢esithi
monomerlerin reaktifliklerinin monomerden monomere gore ¢ok degistigi hesaba
katilmalidir. M; ve M»; monomerlerinin kopolimerlestigini diigiinebiliriz. M; ve M,

radikalleri agagidaki gekillerde reaksiyon verebilir. [2]
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M, e+M, —1L 3M; »
M, o+M, —L 3M, e
M, e+M; 2L sM, e

M,s+M, 4 3M, s
Ji'512[]:""11 '][Mz] = km[Mz '][Ml]

vazilabilir. M; ve M3 nin yok olma hiz1 agagidaki egitliklerle verilebilir:

% = by [M o[ M ]+ &y [M; oM ]
% = k(M o[ M|+ ke [M o|[M, ]

sonra

d[M, | _ M, | [k11[M1 o]+ ky[M, ']}
dM;] M ]\ kia[M, 8]+ k(M o]

Eger bir tistteki egitlikle bu egitligi birlegtirir ve ki Tk =1 ve ko [y =1, olarak
belirlersek herhangi bir andaki kopolimerin bilegimini veren kopolimer egitligini

tiretebiliriz. Bu esithgin dogrulugu deneysel olarak kanitlamiglardir.

dm,] _ ] [G[M1]+ [Mg]}

d[Mz] ) [ME] [M1]+V2[M2]

fi ve 2 terimleri reaktiflik oranlart olarak adlandirilir ve goreceli olarak mo-
nomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini verir. Eger 1 ise;

M; homopolimerize olma egilimindedir. Oysa M <1ise kopolimerize olmay1 tercih

eder.
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3. GENEL BIiLGILER

3.1. Halka Acilmasi Polimerizasyonu

Halkali yapidaki eterle, asetaller, esterler, amidler ve siloksanlar halka agilmas1
polimerizasyonu ile polimerlegirler. Polimerizasyon iyonik ve molekiiler katalizérlerle
baglatilabilir ve halka agilmasi ile yeni bir baglatict tiir olusur. Cogalma reaksiyonu,
monomer molekiillerinin baglaticiya ard arda katilmasi ile gergeklesir. Hangi tip
polimerizasyon ile incelencbilecegini kinetik wveriler gosterebilir. Halka agilmasi
polimerizasyonlarmmin ~ ¢ogunda  polimerizasyon-depolimerizasyon  dengelerinin

bulunmasi nedeniyle karmasik bir mekanizma gosterir.[3]

Halka ag¢ilmasi polimerizasyonuna ugrayabilecek vapilardan bazilar1 agagida

gosterilmigtir. |3]

Halkali monomerlerin (halkali eterler, asetaller, esterler, amidler, siloksanlar)

polimerlesme egilimleri i¢ faktére baglanabilir. [3]

1. Halkanin Yapist 3-4 tyeli halkalar kolay polimerlesirler. 5 ve 6 tiveli halkalarda

gerginlik s6z konusu olmadigmdan kolayca polimerlegmezler.
ii. Halkadaki Fonksiyonlu Grubun Reaksiyon Verme Kabiliyeti :
iii. Kullanilan Katalizor :

Halka agilmasi1 polimerizasyonu zincir polimerizasyonu va da basamakli polimerizasyon

gibi incelenebilir. Polimerizasyon iyonik ve molekiiler katalizorlerle baglatilabilir.

Halka agilmasi polimerizasyonu iyonik mekanizma ile yirtir ve c¢ofalma asamasi
serbest zincir polimerizasyonuna benzer. Cunkii biyiimekte olan zincirlere yalnizca
monomerler katilir ve oligomerler katilmazlar. Halka agilmasi polimerizasyonu zincir
polimerizasyonu veya kondensasyon polimerizasyonunda oldugu gibi incelenebilir.
Bunlardan hangi tipe girdigini anlamak i¢in deneysel kinetik verileri incelemek gerekir.
Kondensasyon polimerizasyonunda oldugu gibi uzun siireler sonunda yiksek molekiil
agirhikl polimerler elde edilivorsa halka acilmasi polimerizasyonu bu kinetige gore

ilerliyor demektir. [3]
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Sema 15. Halka agilma polimerizasyonunda kullanilan bazi monomerler

3.2. Litaratiirde Yapilmis Cahsmalar

3.2.2. Polikaprolakton nisasta (PCL / Nigasta) ve maleik anhidrit agili polikaprolakton
nisasta (PCL-g-Nigasta) karnigimlarmin  6zellikleri  Fourier kizildtesi  doniigim
spektroskopisi (FTIR), "H niikleer manyetik rezonans (IH NMR), diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve mekanik testlerle incelenmigtir. PCL nigasta ile karigtirildiginda
iki faz arasindaki disiik uyumluluk sonucu PCL” un mekanik ve termal 6zelliklerinde
fark edilir bir azalma meydana geldigi gorilmigtir. PCL-g-MAH nigasta karigimi
karbonil gurubu ile esterlesme mevdana gelmesi sayesinde daha homojen bir karigim
olugmasi saglanmakta ve Ozelliklerde kayda deZer bir artis gostermesine sebep
olmaktadr. Ayrica digik erime sicakliklarinda PCL-g-MAH nigasta karismm PCL
nigasta karigimma oranla daha kolay iglenebilir durumdadir. Her iki karigim biyo
bozunurluklar1 6l¢iimi igin topraga gémildiler. Gomiilen karigimlarin kilo kaybi her
ikisinde de ¢ok az olmasma karsin PCL-g-MAH nigasta karigimmimn suya gosterdigi
direng PCL nigasta karigimina oranla daha fazladw. Topraga goémiilen karigimlarin
cekme dayanimi, uzama, kopma gibi mekanik 6zellikleri her ki karigim iginde aymi

oranda azalma gostermigtir.[5]
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3.2.3. Polikaprolakton siiksinik asitte azot atmosferinde 225 C de sentezlenmistir.
Polimerin karakterizasvonu IR, 'H-NMR ve son grup titrasyonu ile gergeklestirilmiy ve
sonuglar 1ki karboksil son grubu ile polikaprolaktonun bagariyla olugtugunu
gostermektedir. Ayni1 polimerizasyon gartlarinda kesin ve belirli bir oranda reaksiyon
kanigimmm  asit  igerigi  azaldik¢a polimerin  molekiler agirhiginin  arttiga
gozlemlenmigtir. Polimerin maksimum molekiiler agirhiga sahip olabilmesi igin

optimum reaksiyon zamani 3 saat olarak belirlenmigtir.[6]

O O

II H, Hy H Hyy |
2) HOT jL OTC—( —c _ﬁ J( %@ron

O O 0
[ |

H,
b) 0——(~—c——c——cjfo—f C OH

Sema 16. Farkli molekl agirliklarma sahip PCL yapilari

0 0 0 o
| u, u | | | H, H, H,
HO—C—C —C —C——O0H + HO—C—C —C —LT ~6 T
0O 0O O
| w n | Hyy ||
HO—(C—C —C —(C O%C )‘C OH
5
p
ptq=n
O O O

I ow om0 o |l
HO—C—C —C —C O%C j—C OH
. 5
4

Sema 17. PCL sentez gemasi
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324. Bu caligmada poli  (ethyleneglycol)  750-blok  (kaprolakton-co-
trimethylenecarbonate) 4500 50/50 kopolimerlerinin (PEG-p (poli CL-co-TMC))
¢oziinebilir amfoterisin B” nin polimerik miseller iginde pargalanmasi ile olusan zehirli
monomer formlarin kendi yapilarina entegre olabilme potansiyelleri degerlendirilmistir.
Amforterisin B miseller tarafindan seyreltilmis ve sivi polimer, ilacin sulu ¢ozeltisi
karigimi ile kapstillenmigtir. Coziiniirlitk polimerin konsantrasyonuna bagh olarak iki
basamakta artmigtir. Amfoterisin B” nin yavilma oranm1 PEG-p(CL-co-TMC) tarafindan
arttirilmigtir. Polimerik misellerin olusum metot ve stireci amfoterisin B’ yi etkilemistir.
Amfoterisin B’ nin antifungal aktivitesi polimerik miseller tarafinda indirgenmigtir oysa
amfoterisin B ye bagli hemoliz ertelenmisti. PEG-p(CL-co-TMC) miselleri amfoterisin

B’ nin kapstillenmesinde kolay bir metot olusturmaktadir.[7]

OH

Sema 18. Amfoterisin B” nin yapisi
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Sema 19. PEG-p-(PCL-co-TMC) sentezi

3.2.5. Bu caligsmada e-kaprolaktonun polimerizasyonu ig¢in polisin pankreatik lipaz
enzimi katalizér olarak kullanmilmistir. Polimerizasyon reaksiyonlar1 dioksan, toliien ve
heptan da 4 giin 65 "C de baglatic1 olarak biitanol (monomer / biitanol oran1 = 14,7 )
kullanilarak sentezlenmistir. Polikaprolaktonun (PCL) GPC sonuglarina gore Mn
degerleri swasityla 313,753 wve 1600 olarak belirlenmigtir. Bu polimerizasyonda
monomerin polikaprolaktona doniigmesi sirasityla %35, 55 wve 100 olarak
gergeklegtirilmigtir. PCL Grtininiin Mn 6l¢timleri 1H NMR ve son grup analizi ile
yapilmig ve sonuglar GPC ile dogrulanmigtir. Polimerizasyon heptanda 37, 45, 55, 65 °C

lerde gergeklestirilmistir ve sonuglar en yilkksek verimin 65 C de gergeklestigini
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gostermigtir. Bu nedenle miuteakip deneyler 65 C de heptanda gergeklestirilmisgtir.
Yuritilen polimerizasyonda monomer / bitanol oran1 15/1 ve vaklagik 0,29 mmol su
kullanilip reaksiyon siiresi 24 - 96 saat tutuldugunda % 70 — 100 aralifinda bir verim
kaydedilmigtir. Polimerin molekiil agirhiginin yavasca artmasi gostermistir ki bu bir
zincir polimerizasyondur ve hizhi baglar ancak yavag ilerler. Monomer / biitanol
oranindaki degisiklik molekiiler agirhigm artigina ¢ok az etki etmigtir ki 1600 ila 2700
arasmda degigtirmistir,. Bu durum polimerizasyon swrasmmda mevcut suyun PCL
zincirinin aktivasyonunu e¢tkilemesi ile agiklanmigtir. Monomer / butanol orani ve
meveut su miktar:t PCL zincirinde ¢esitlilik yaratmaktadir. Sovle ki polimer zincirinin
son grubunda 0 — 0,65 mol bitil ester ve 0,33 — 0,86 mol karbolsilik asit 1H NMR ile
analiz edilmigtir. Polimerizasyon reaksiyonunda su konsantrasyonu varhginin, ézellikle
enzimle daha gliclii bag kuran kisimlar1t ve PCL zineiri olusumunu 6nemli oranda

ctkiledigi gorilmiigtiir. [ 8]
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Sema 20. Enzim katalizli PCL sentez semasi

3.2.6. Bu caligmada poli(etilen glikol) PEG ve poli(kaprolakton) lineer ve dallanmig
kopolimerlerin c¢esitli yildiz yapilarmm kargilagtirilmasi i¢in hazirlanmig ve rapor
edilmigtir. Lineer PEG-PCL (1, 2, 4 ve 8 kollu) kopolimerleri oda sicakliginda ve
monomer aktivatdr olarak HCL.Et20 kullamlarak e-kaprolaktonun halka agilma
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu kopolimerler "I NMR, GPC, DSC ve XRD ile
karakterize edilmigtir. DSC ve XRD sonuglarma gore her kopolimer kol sayisina bagh
olarak farkli termal 6zellikler gostermigtir. Su fazindaki lineer ve dallanmig miseller
NMR, dinamik g1k sagilmasi teknigi, AFM ve fliloresans teknigi ile karakterize
edilmigtir. Kritik misel konsantrasyonu (CMC), misellerin kol miktarina bagh olarak
caplar1 ve AFM ile belirlenen kiiresel gekilleri ¢aligmada sunulmugtur. Bu ¢alismada
PEG-PCL wyildiz gekilli kopolimerler karakterize edilmis ve molekiiler yapmnin gegitli
ozelliklere etkisi aragtirilmigtir. Ayrica lineer ve dallannmig PEG-PCL kopolimerlerin
yvani sira misel formun da varligi dogrulanarak bu yapinin potansiyel bir ilag dagiticisi

olma imkaninin oldugu gosterilmigtir.[9]
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Sema 21. Yildiz gekilli polimerlerin gemasi

3.2.7. PCL blogunun agirlik fraksivonu 0,87 olan poli (e-kaprolakton)-b-poli (etilen
glikol)-b-poli (e-kaprolakton) (PCL-PEG-PCL), triblock kopolimerlerin izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigi ve erime davranigi (DSC) diferansiyel taramali
kalorimetre ile incelenmistir. Izotermal olmayan kristalizasyon verileri Ozawa,
geligtirilmis Avrami ve Mo modelleri kullanilarak analiz edildi. Geligtirilmis Avrami ve
Mo modelleri ile bulanan veriler izotermal kristalizasyon stirecini oldukga iyi bir sekilde
tamimlamigtir. Avrami modelinin ¢ yakin degerleri ile Gi¢ boyutlu heterojen ¢ekirdek
biiylime mekanizmasini igaret etmistir. Kristallizasyon aktivasyon enerjisi 1s1 taramasi
ile Kissinger metodu kullanarak 168.9 KJ / mol olarak kaydedilmistir. Bu ¢aligmada
fenomen olan ¢ift eritme davranmigmin PCL blogunun izotermal kristalizasyonundan
sonra erime sirasinda,(PCL-PEG-PCL) kopolimerin karmagik bir kristallegsme stirecinin

ortaya ¢iktig1 ve PEG blogun amorf olarak yapi i¢inde yer aldig1 gézlenmigtir.[10]
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3.2.8. s-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu ve monometoksi (M, % 1000 ve
2000) poli etilen glikol ile kopolimerizasyonu Zn(La), katalizér olarak kullanilarak
sentezlenmigtir. Sonug olarak PCL-PEG diblok kopolimerinin tekrarlanan biriminin
(CL-EO) molar oran1 0,2 - 3,0 olarak DSC, WAXD, SEC ve '"H NMR ile bulunarak
karakterize edilmigtir. PCI. blogunun biitiin polimer i¢indeki kristal faz1 ve kristalizasyn
yetenegi CL./ EO oranma bagh olarak artar. PEG bloklar1 ancak kopolimerde CI. '\ EO
oraninin 1,0 m altinda olmasi1 halinde kristalize edilebilecegini Onerilmistir. Erime
kristalizasyon dengesi Avrami denklemi ile analiz edilmistir. Averami verileri gogu
durumda 3,0 civarinda olmasiyla t¢ boyutlu heterojen c¢ekirdek buayiimesinin
gergeklegtigi anlasilmugtir.  Kristallerinin morfolojisi POM kullanarak goézlenmigtir.

Cubuk tipi kristallerin, digtik agilikli molekullerde oldugu gibi 1,3 ile 2,4 kadran
buytdugi bulunmugtur. PEG Mn s 2000 ve Mn, PCL Y 800, molekiil agirhkh

polimerlerinin olusturdugu kopolimerin PCL blogunun kristalizasyonu bittikten sonra
PEG blogunun kristallestigi ve boylece sperulit tipi bir olusum godzlemlenmistir.
Sperulit bityime oram1 (G) farkli kristallesme sicakliklarina bagh olarak (Tc) 9 49 C°
arasmda degigtigi tespit edilmistir. Ttum kopolimerler sicaklik azalirken kristalizasyon
artar ancak sperulit biiyiime orani azalr. Ote yandan, CL / EO oranmnmn artmast ayn1 Tc

araliginda G’ nin artmasma neden oldugu gézlemlenmigtir.[11]

3.2.9. s-kaprolakton’ un halka agima polimerizasyonu (ROP) katalizér olarak
skandiyum perfloroalkansulfonat ve perfloroalkanstilfonimid ¢6ziicii olarak toliien
kullanilarak 25-60 °C sicaklik araligmda incelenmistir. Giiclii elektronlar: geri ¢ekme
ozelligi tagiyan bu skandiyum katalizoérlerinin Halka Ag¢ilma Polimerizasyonu (ROP)’
nu  hizlandirdiZi  gézlemlenmigtir.  Aymi kogullar  altinda,  skandiyum
triflorometanesulfonat  [Sc(OTf);] a oranla skandiyum triflorometansulfonimid
[Se(NTH);] wve skandiyum nonaflorobiitansiilfonimid [Sc(NNf;);] katalizorleri

kullanilarak gerceklegtirilen polimerizasyon reaksiyonlarinin daha hizh gergeklegtigi
gdzlemlenmistir. PCL (poli s-kaprolakton ) ¢ nun sentezi (M, = 2,6 _ 103-9,8  103)
diigiik polidispersiti ile (Mw/My = 1,12-1,40) gergeklestirilmistir. Polimerizasyon
sonrasinda katalizdrler kolayca, basit filtrasyon veya su (H20) ile ekstrakte edilmesi ile

H,O tarafindan kolayca izole edilebilir ve yeniden kullanilabilir hale getirilmistir. Diger

yandan lantanidlerin nonaflorobiitanstilfonimidleri [M(INNf3)3; M = Tm, Sm ve Nd] de
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katalizor olarak kullanilarak deney tekrar edildi. e-kaprolaktonun polimerizasyonunu
icin Samaryum nona-florobiitansiilfonimid [Sm(NNTf>)3] inde [Sc(NNf3);] skandiyum
nona-florobiitansiilfonimid kadar iyi bir katalizér oldugu anlagilmigtir. Bazi skandiyum
katalizorlerinin ve nona-florobiitansiilfonimid [Sm(NNf>);] in reaksiyon kinetigi ve
aktivasyon termodinamigi incelenmigtir. Perfloroalkanlarin  zincir uzunlugunun
artirilmast ile hem aktivasyon enerjisi hem de aktivasyon entalpi degerleri diismistir.
Polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in gereken stre ve serbest aktivasyon enerjisi
degerleri siralanmagtir. BC NMR spektroskopisi karakterizasyon ve katalizorlerin saflik
derecelerinin dogrulanmasinda kullanilmigtir. Bulgularimiz  e-kaprolaktonun halka
agtlma polimerizasyonu i¢in triflorometanesulfonat [Se(OTH)s] Ve
triflorometansulfonimid [Sc(NTf:);] ¢ oranla nonaflorobiitansiilfonimid [Se(NNf3)3] in

¢ok daha bir katalizor oldugunu gostermektedir.[12]
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3.2.11. Bu g¢aligmada, biyolojik olarak pargalanabilen triblok (etilen glikol) (e-
kaprolakton)  (etilen glikol) (PEG-PCL-PEG) kopolimerleri  halka agma
kopolimerizasyonu yontemi kullanilarak basariyla sentezlenmis ve PECE, 1H NMR,
FT-IR, GPC ve DSC ile karakterize edilmistir. Kopolimerlerin sulu ¢ézeltilerinin 1sisal
hassashigr c¢ozelti-jel-¢cozelti  gecigleri  yapilarak  olgtilmug, sicaklik  arttikga
konsantrasyonun kritik jel konsantrasyonu astidi gozlemlenmigtir (CGC). ¢ozelti-jel-
cozelti faz gegig diyagramlari, hidrofobik ve hidrofilik makromolekiler yap: dengesine
bagli olarak ayrica triblock kopolimerlerin topolojisi ve ¢ozelti hidrojel karigimi dahil
olmak tzere diger faktorler g6z oOntinde bulundurulup ters dency tiipi metoduyla
kaydedilmistir. Sonug olarak, ¢ozelti-jel-¢ozelti gegig sicaklik araligi, enjekte edilebilen
ilag salmim sistemleri gibi uygulama igin yararh olabilecek farklilikta olabilir.
Organizmada, jelin olusum ve yikim davranigi, PECE’ nin sulu ¢bzeltisi kobaym deri
altina enjekte edilmesiyle organizmaya nakledilmigtir. Bu makalede ilag salinim
davranig1 ve sitotoksisite de laboratuar ortammda incelenmigtir. Bu nedenle, harika
1s1sal hassasiyeti ve bu biyolojik bozunabilirligi agisindan PECE kopolimeri hidrojelinin

kontrollii ilag salimim sistemi igin umut verici olduguna inaniliyor.[14]
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Sema 24. PEG-PCL-PEG sentez gemasi

3.2.12. Bir lineer poli(e-kaprolakton) ve asir1 dallanmig poli(2-((a-bromobutiril)
oksi)etil akrilat) (LPCL-b-HPBBE A) bloklar1 bir kap i¢inde es zamanli olarak e-CL' un
halka agilma polimerizasyonu (ROP) ve BBEA'm kendiliginden yogunlagmig vinil
polimerizasyonu (SCVP) aracilifiyla sentezlendi. HPBBEA homopolimerlerin birden
fazla fonksiyonel grup ihtiva eden baglaticidan, 2-hidroksiletil-20-bromoizobutirat
(HEBiB) ve BBEA' i baglattign (tetikledigi) vyan tepkimelerinden (rakip
reaksiyonlardan) dolayi polimerizasyonun kendi iginde olustugu bulmustur. T.PCIL-b-
HPBBEA’in polimerizasyon tirlinlerinden ayrigtirilmasi metil alkol i¢inde ¢dkeltmeyle
basarildi. CL. v¢© BBEA'nin HEBIB tlizerine olan besleme oraninda ki yikselmeyle
birlikte, PCL. ve HPBBEA kopolimer bloklarmm ig¢indeki molekiiler agirhiklar arttigi;
ve CL'nin polimerizasyon oram 12 saatlik polimerizasyondan sonra kademeli olarak
azalmaya bagladigi, ama BBEA'nin polimerizasyon oram 24 saatlik polimerizasyona

kadar korundugu gézlemlenmistir.[15]
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Sema 26. Blok polimerizasyon reaksiyon semasi

3.2.13. Bu caligmada poli(1-kaprolakton-b-etilen glikol-b-stiren-b-etilen glikol-b-1-
kaprolakton) vapisina sahip olan ¢ok basamakli blok kopolimerleri, 1-CL' un halka
acilma polimerizasyonu (ROP) ve stiren (S)'in serbest radikal polimerizasyonu (FRP)
ile birlegimiyle olan ana zincirin igindeki poli(etilen oksid) azo grubunun etkisi altinda
bir asamada sentezlenmistir. Elde edilen blok kopolimerleri (¢ogul) 'H-NMR, FT-IR
spektroskopileri ve jel gecirgenlik spektroskopisi (GPC) ile karakterize edilmigtir. Elde
edilmig polimerlerin '"H-NMR, FI-IR spektroskopileri ve GPC caligmalar1 gosterir ki
cok basamakli blok kopolimerleri FRP ve ROP'un bir agamada birlesmesi sonucu

kolayca olugmaktadir.[16]
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Sema 27. (I)Poliazoester olusum gsemast, (II) PCL-b-PEG-b-PS-b-PEG-b-PCL

polimer bloklarinin gemasi
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3.2.14. Bu makale ile poli(L-laktit) (PLLA) wve poly(3-kaprolakton) (PCL)nin
uyumlulugunu gelistiren yeni bir tepkisel kaynagtirma (ya da pargalama) vaklagimin
tamimlanmigtir. Bu amacla L-laktit (LLA) nin halka agilma polimerizasyonu (ROP)
PCIL-OH 'un (OH gruplar1 bir ugta) bulundugu ortamda gergeklestirilmigtir. P(CI.-b-
LIA) blok kopolimerlerinin polimerizasyonu stiresinde kararsiz bir yapiya sahip oldugu
ve sonug olarak PLLA/P(CIL-b-LLA) karigimlar1 elde edildigini gdstermektedirler. GPC
ve 1H NMR gibi analiz yontemleri ve araglariyla PLLA/P(CL-b-LLA) karigimlarinin
sentezini dogrulamiglardir. Buna ek olarak, 13C NMR spektroskopisi gosterdigi tizere,
LLA polimerizasyon strecinin 6nemli bir kisminda higcbir kargilikli esterlegme
tepkimesi meydana gelmemig. Kararsiz haldeki P(CL-b-LLA) PLLA matris igindeki
fazlara ayrilmig bir yapiva sahip PCIL. alanlarin1 kompatibilize eder. PLLA matris
icindeki PCI. alanlarinin boyutu soliisyon karigim 6rnegine oranla daha kugiik bir hal
aldi. PCL alanlarmmin ortalama boyutlar1 mikrondan daha alt seviyelerde kontrol

edilebilecegi gosterilmistir.[17]
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Sema 28. Polilaktit ve polilaktit, policaprolakton blok kopolimerinin sentez gemasi

37



3.2.15. Yapilan bu ¢alismada, degisik CL ve LA bilesimleriyle birlikte dallanmig poli(3-
g-kaprolakton (3-PCL)-b-D,L-laktit ( DLLA)) macromonomerlerden tiiretilmis ¢apraz
bagl alifatik polyester hazirlanmig ve sicaklik ozelliklerin bunlarm ayrigimina olan
etkisini incelenmistir. Bu ayrisim ¢aligmasina gore, kiitle kaybi poli(CL-b-1LA) ig¢indeki
LA bilesiminin artmasiyla olduk¢a fazla olmug. PCIL. segmentlerinin kristalligini
kolayca (kararsiz oldugundan) ayngtirabilen LA birimlerinin baglangici, hidrolizin
sonucu olarak hizli bir gekilde olmugtur. Diger taraftan, degisik erime noktalarina sahip
capraz bagh poli(CL-b-LA) serilerinin ayrigmasinin sicaklia olan bagimlilig: tizerine
cahigilmigtr, Bu materyallerin ayriggmmm  kristalligiyle vakin bir alakada oldugunu,

aslinda bunun CL ve LA bilegigiyle kontrol edilebilecegini onermiglerdir. [ 18]

3.2.16. Bu c¢aligmada Sn(Oct),/BF; ikili katalizorti kullanimiyla olan Sn(Oct), e-
kaprolakton polimerizasyonunun mekanizmasini incelemek igin veni geligtirilmis bir
metot kullamlnustw. Buyik miktarda polimerizasyon 110 ve 130 "Cle degisik
Sn(Oct),/BF;  oranlariyla  denenmig, polimerizasyon kinetikleri jel  yayilma
kromotografisi kullamimiyla takip edilmigtir, ve diugtk molekiiler agirlikli polimerlerin
molekiiler yapilar1 'H-niikleer manyetik rezonans (NMR) kullanmmiyla incelenmistir.
Bir polimerizasyon indiiksiyon periyodu Sn(Oct); katalizorii igeren polimerizasyonlarin
icinde gozlemlenmis, ama bu BF; iceren sistemlerde gozlemlenmemistir. Indiksiyon
periyodundan sonra BF; ve Sn(Oct), polimerizasyonu ayri ayri baglatilmigtr. Kasti
olmadan alkol eklenmig Sn(Oct), katalizérti igin, gergek baglangig tiirt, Sn(Oct), ve
disaridan eklenmis suyun tepkimesiyle olusmus kararsiz yapidaki bir kalay hidroksit
tortidiar. BF; katalizorii igin aktif tir, BF3 ile digaridan eklenen suyun tepkimesiyle
olugmus bir protonik asittir. Karistirildigi zaman, Sn(Oct); digsaridan eklenen suyla BF;
¢ gore daha hizli reaksiyona girerek, indiksivon periyodunda BF;™in polimerizasyonu

katalizlemesi engellenmis oldugu gézlemlenmistir.[19]
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3.2.17. Polipropilenglikol (PPG) fizikokimyasal ve bivokimyasal 6zellikleri bakimindan
son derece naniyonik, bivo uyvumlu ve ilag, kozmetik, boya, ve biyomedikal tiretim
alanlarinda sik kullanilan bir maddedir. , PPG ve PCL blok kopolimer hazirlanmasi
ilging bivomalzeme geligimi igin umut verici bir yaklagim olarak gorinmektedir.
Bildigimiz kadariyla, daha 6nce bu konuda herhangi bir ¢galigma yoktur. Bu ¢alismayvla
Poliprobilenglikol (PPG) wve poli(e-kaprolakton) (PCL)in ti¢ bloklu kopolimeri
sentezlemek i¢in; e-kaprolakton (CL) un halka agilma polimerizasyonundan ve
monomer aktivator olarak ta hidroklorik asit dietil eter kompleksinden yararlanilmistir.
HCI'Et;O'nun ve CIL.’un bulundugu bir ortamda polipropilen glikol (PPG)"1 tetikleyici
olarak kullanarak indiklenmistir. CL doniisim derecesi ve PCL'in molekiler agirhigi,
polimerizasyon zamani veyva CL'in 25 derecedeki CH,Cly igindeki HC1 - Et;O'nun
bulundugu ortamdaki PPG uzerine besleme oramyla birlikte, lineer olarak artmugtir.
Elde edilen PCL'ler CL:PPG molar oranindan hesaplanan teorik degerlere yakin
molekiiler agirliklara sahip oldugunu ve dar polidispersity indeksleriyle birlikte olan
monomodel GPC egrilerini gosterilmigtir. HCI-Et,O tarafindan aktive edilen CL'in
polimerizasyonu i¢in goértinen oran HCl -Et;O/PPG oram buyiik o&lgtide etkiledigi
gosterilmigtir. Bu sistem igindeki CL'in polymerizationu i¢in olan aktivasyon enerjisi
49.8 kJ/mol K olarak hesaplamistir (tahmin edilmigtir). PPG ve PCIL ugli blok

kopolimerlerini bu aktive edilmis monomer mekanizmasimi kullanarak basariyla
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sentezlediklerini bilim diinyasma duyrulmustur. Sentezi ise PPG ve toliienle baglayan
reaksiyon balonuna 1,0 M di-etileter HC1 kompleksi eklenerek 25 °C de sentez 24
saatte gergeklestirilip hekzanda ¢oktiriilmiis 'H NMR spektroskopisi kullanilarak
karakterize edilmigtir.[20]
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Sema 30. PCL-b-PPG-b-PCIL. tri-blok kopolimerinin sentez mekanizma gemasi
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3.2.18. Bu c¢aligmada Poliesteramidleri dairesel monomerler e-kaprolaktam ve e-
kaprolakton® dan anyonik polimerizasyon ile sentezlendigi ve karakterize edildigi
gosterilmektedir. s-kaprolaktam magnezyum bromir, 150 C derecedeki monomer
konsantrasyonlarinm tiimiintin tistiine yiikksek verimli kopolimer verilerek, tek baslatici
(tetikleyici) olarak kullanmildigi, poliesteramid altyapisindaki ester ve amid bilegeninin
iceriginin varyasyonlu olmasindan dolayr ¢ok cesitliligi olan ve degisik fizikokimya ve
mekanik ozelliklerine sahip materyaller hazirlandigi gosterilmektedir. Hazirlanan
materyaller mekanik karakteristikleri i¢in incelenmigtir. Termal 6zellikler DSC, sicaklik
ayarli DSC, Hi-ResTM TGA ve DMA kullanilarak karakterize edilmistir. Viskozite

olgtimleri molekiler karakterlime i¢in kullanilmigtr.[21]
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Sema 31. CLO ve CL A un Polimerizasyon semasi
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3.2.19. Bu ¢aligmayla BiF;Un aksine diger ¢ Bi-halojentirlerin, e-kaprolakton (e-
CL)'nun halka agilma polimerizasyonunu daha aktif olarak katalizledigi gosterilmigtir.
140 °C derecelik sicaklipin polimerizasyonu hizlandirdigs ve uygun degerde molekiiler
agirliklar1 igin avantajhi oldugu bulunmustur. Bu sicaklikta, katalizérlerin reaksiyona
girme kabiliyetlerinin artar, bu srrasiyla BiCl; < BiBrs < Bil;. Monomer-katalizdr
oraninin (M/C) varyasyonu molekiiler agirliklar ortalama sayist (MyS) 80,000 Da
(dizeltilmis SEC wverisi, 120,000 Da vanlhgt1)' a kadar verim alinmugtir, ama M;ps'in
diizenli kontroliinde bagarili olunamamigtir. CH,AOH son gruplarma ek olarak, CH,Cl,
CH,Br, ve CH,I son gruplari tespit edilmigtir, ama katyonik polimerizasyon
mekanizmasina dair bir kantt bulunamamugtir. [22]
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Sema 32: Amid etkili CL blok ROP ve kopolimerizasyon semasi

3.2.20. Bu ¢aligmada PhyZn baglatici olarak kullanilmigtir ve e-kaprolakton (e-CL)” un
halka agilma polimerizasyonundan vyararlanarak yapilan sentez rapor edilmektedir.
Reaksiyon sicakliginin, monomer/baglatici molar oraninin ve verim Uzerine olan
reaksiyon siiresinin etkileri aragtirilmustir. Sicaklik 20 ila 120 °C derece arasinda
degigtirilmiy ve monomerin baglatic1 tizerine olan molar oranda 200 ve 800 mol/mol
arasinda ¢esitli degigiklikler yapilarak sonuca gidilmistir. Sonuglar gosteriyor ki, PhoZn
ile baglatilan e-CL'in halka agilma polimerizasyonunu viksek dontisimde indiikler ve

40-60 °C derecelerde yitksek molekiiler agirhikta polimerler tiretilmistir.[23]
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Sema 33. CI. ROP gemasi

3.2.21. Bu g¢aligmada I.-laktit’in halka agilma polimerizasyonunun kinetigini Sn(II)
bis(2-etilhekzanoat) ve Zn  bis(2,2-dimetil-3,5-heptandionat-O,0")  kullanilarak
aragtirilmugtie.  Sn(Il)  bis(2-ctilhekzanoat)’ 1n katalizor  olarak  kullanildig:
polimerizasyonun orani Zn igerikli katalizortin kullanimina gore daha yiksek oldugu ve
diger katalizér %80 tzerindeki degigimlerde daha yiiksek polimerizasyon oranina sahip
olmasina ragmen daha az verimli oldugu kanisina varilmistir. Yeni olugan polimer' in
kristallesmesi polimerizasyon tzerine hizlandirici bir etkive sahip oldugu ifade
edilmektedir. Her iki katalizor i¢in yiksek degigimlerdeki polimerizasyon oraninin
farka, yeni olusan polimer' in kristallifi sebep olmaktadir. Katalizér ve monemer
icindeki atiklar bu L-laktit polimerizasyonlar i¢inde gergek baslaticilardir
(tetikleyicilerdir). Baglangic hem de polimerizasyon Lewis asitle katalizérlenmis
kargilikli esterlesme tepkisi dogrultusunda, aktive edilmis lakton ve hidroksil grubu

arasinda ilerledigi gbzlemlenmisgtir.[24]
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3.2.22. Bu ¢aligmada PEG-b-poliester yildiz blok kopolimerlerin, HCI Et,O monomer
aktivator olarak kullanildig1 poly(etilen glikol) (PEG)' in hidroksil son grubunda
baglatilan ester monomerlerin halka agilma polimerizasyonu (ROP)u aracilifiyla,
sentezlenmesi anlatilmaktadir. e-kaprolakton (CL)un ROP' u, trimetilen karbonat
(TMC), ya da 1,4- dioksan-2-on (DO)); bir, iki dort ve sekiz kollu PEG-b-polyester
vildiz blok kopolimerlerin sentezlenmesi i¢in uygulanmigtir. PEG-b-polyester yildiz
blok kopolimerleri nicelikli bir verimlilikte elde edilmig, bu kopolimerler ester
monomerlerin PEG tizerine olan molar oramindan hesaplanan teorik degerlere vakin
molekiler agirliklara sahip oldugu gozlemlenmis ve bu kopolimerler monomodal GPC
egrilerine makalelerinde yer verilmigtir. PEG-b-polyester yvildiz blok kopolimerlerinin
kristalligi degisik tarama kalorimetre ve X-ray difraksiyonu ile belirlendigini ifade
edilmektedir. Yuksek kol sayisina sahip kopolimerler kristallesmeye dogru viikksek bir
egilimi vardir. PEG-b-polyester vildiz blok kopolimerlerinin kristalligi ayrica polyester
blogunun niteligine bagliydi. PEG-b-PCL wildiz blok kopolimerlerinin CMC” leri
fltioresans olgtimlerden tespit edilmigtir, bunlar kol sayisinin artmasiyla beraber arttigmm
gozlemlenmigtir. Farkli polyester segmentli dort kollu yildiz blok kopolimerlerin CMC”’
leri srasiyla 4a-PEG-b-PCL < 4a-PEG-b-PDO < 4a-PEG-b-PL.GA < 4a-PEG-b-PTMC
artmig, O6nerilen CMC ve yildiz blok kopolimer kristallesmesi arasindaki iliksisi bu
sekilde wverilmig. Sulu bir ortamdaki PEG-polyester yildiz Blogu’nun misellerinin
(misel: koloit iyonlarinda molekiil yigilmasmdan olugan ve yalniz bagina koloidin biitiin
niteligini tagidig1 kabul edilen boliim) hidrofobikligi' nin bir indikatorii olan partisyon
denge sabiti, Kv, kol sayismin azalmasi ve kristalligin artmasiyla birlikte artrmgtir. Bu
caligmanm 6ne ¢ikan vani, PEG-b-polyester vildiz blok kopolimerlerini metal olmayan
bir metot ile basarili bir gekilde hazirlanmig. Boylece, metalin monomer aktivator olarak
kullanildig1 ROP ile gergeklesen kopolimerlerin sentezinden farkli olarak, sentezlenen
kopolimerler metallerin kalintilarini1 (izlerini) icermedikleri ve bundan o6tiriide bu
kopolimerlerin biyvomedikal uygulamalar i¢in daha uygun olduklar1 vurgulanmaktadir.
Ayrica dogrulanmugtr ki (tevit ettik ki), PEG-b-polyester yildiz blok kopolimerleri
misellere gekil verirler ve boylece bunlar potansiyel hidrofobik ila¢c tasima araglari

olabilecekleri gosterilmektedir.[25]
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Sema 34. Sentezlenen Yildiz Polimerin semasi

3.2.23. Bakterilerle ayrigabilen, amfifilik, poli (e-kaprolakton)-blok-(etilen glikol)
(PCL-b-PEG) diblok kopolimerler, (e-kaprolakton)-blok- poli(etilen glikol) — blok- poli
(e-kaprolakton) (PCL-b-PEG-b-PCL) ftriblok kopolimerler ve wyildiz bigimli
kopolimerler e-CI. un (e-kaprolakton) halka agilma polimerizasyonu kullanilmasiyla
sentezlenmigtir. Bu sentezde poli (etilen glikol)metil eter, poli(etilen glikol) veya yildiz
bicimli poli (etilen glikol) ile katalizor olarak da potasyum hekzametildisilasit
kullanilmugtir. Polimerizasyonlar tek tip polimerler ve verim alabilmek igin oda
sicakliginda kontrollii molekiil agirliklarinda toliienden izole edilmistir. Kopolimerler
'H ve C NMR ile karakterize edilmigtir. Blok kopolimer olugumu BC NMR ve DSC
sonuglart ile dogrulanmigtir. Fiziksel 6zellikleri, kopolimer bilegimleri ve molekiiler
yapilar1 GPC ve DSC ile arastirilmistir. Ayni1 PCL zineir uzunlugu i¢in malzeme olarak
elde edilen lineer kopolimerler viskoz durumunda oysa yildiz yapili kopolimerler diigtik

Tg ve Tm sicakliklarinda elde edilmigtir. [26]
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3.2.24. Ilag dagilim tagiyicist olarak kullanilan PEG-12-akiloksi-stirat hiicre hasarmi
digiirticti bir etkive sahiptir. Mekanik ve fiziksel ozellikler ile bu streglerde vizey
gerilimini azaltan maddeler hala bilinememektedir. Bu c¢ahsmada, PEG1500-12-
akiloksi-stiratin ve ylizey gerilimini azaltan maddelerin fizikokimyasal 6zellikleri optik
mikroskop, niikleer manyetik rezonans, (NMR) kiigik dalga aralikh X-ray spektroskopi
teknikleri ile karakterize edilmistir. Ylizey gerilim konsantrasyon fonksiyonu, sicaklik,
misel boyutu, sekli ve dinamiklerine dayanan faz diyagrami olusturulmustur. Ig yiizeyde
yiizey gerilimini azaltan maddelerin, kiibik Im3m ve altigen ve misellerden olugan ayri
fazlar gozlemlenmistir. X-Ray sonuglari i¢ yizeyde ylizey gerilimini azaltan maddelerin
kiibik fazinda yaklagik 150 civarinda misel bulundugunu ve bunlarin kesin olarak
Olgiilemeyen zincir uzunluguna bagh olarak degistigini gdstermektedir. Yizey dagilim
katsayilar1 misel ve kiibik fazlar arasinda bir sireksizlik oldugunu ve 10-16mm’
civarinda bir degere sahip oldugu gortilmektedir. Bu deger kiibik yapida bir stireksizlik
oldugunu gostermektedir. Ozetle, bu yiizey gerilimini azaltan madde biiyiikk yapilara

noniyonik poli (etilen glikol) gibi davranmakta ve biivik ol¢iide PEG grubunu
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genigletmektedir. [27]
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Sema 38. Sentezlenen polimerlerin yapisi

3.2.25. Poli (s-kaprolakton) -b- poli (etilen glikol) -b- poli (e-kaprolakton) triblok
kopolimerlerinden 1ki seri s-kaprolaktonun® nun halka agilma polimerizasyonu
sonrasinda PEG  (poli-ctilen glikol) ile bloklanmasi ile katalizér olarak
dibiitilmagnezyum ¢dziicii olarak 1,4-dioksan kullanilarak 70 °C de sentezlenmistir.
Triblok kopolimerlerin yapisi ve molekiil agirlig "H NMR, °C NMR, FTIR ve GPC jel
gecirgenlik kromatografisi tarafindan dogrulandi. Kristalizasvon ve kopolimerlerin
termal ozellikleri genig agili X-ray difraksivonu (WAXD) ve diferansivel taramali
kalorimetre (DSC) ile aragtirildi. Sonuglar, kopolimerlerin kristalizasyon ve erime
davraniglarmin kopolimer bilesimi ile kopolimerler her blogun ayri ayri uzunluklarina
bagh oldugunu gosterilmisti. PEG in kristalizasyon ekzotermik pikine (T.) ve
endotermik pikine (Ty) PCL bloguna digsaridan gelen bir engel nedem ile PCL blok
uzunluguna bagh olarak énemli oranda etkilemistir. PCI, blok uzunlugunun artmasiyla

T, ve Tp degerlerinin yavag vyavas kayboldugu WAXD wve DSC ile smrasiyla
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gozlenebilmigtir. Buna kargin, PCL bloklarin kristalizasyonu orta PEG blogu tarafindan
herhangi bir gekilde engellenmemigtir.[28]
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Sema 39. PCL-PEG-PCL sentez mekanizmasi

3.2.26. Bu caligmada mikro makine tekniklerinin gelistirilmesinde ilk kez kullanilan bir
biyobozunur olan policaprolakton (PCL) rapor edilmektedir. Bu polimerin dogal
bozunurluk yetenegi sayesinde yeni biyomedikal cihazlarin tretilmesi agisindan timit
verici dnemli bir yer tutmaktadir. Bu ¢alismada bivobozunur mikro yap1 ve cihazlarin
mikro fabrikasyon stirecine odaklanilmistir. Bu siirecte ti¢ benzersiz kullanim (1- silikon
kahplara PCI. dokalmesi ile ti¢ boyutlu mikro yapilarin olusumu mikro kaliplama, 2-
metal numunelerin PCL tabakalarina transferi, 3- ince metal bir film ile 1¢1 hem siv1 ile
doldurulmug hem de kuru PCL’ un sizdirmazlik (6megin altin (Au))) teknigi
olugmustur. Son olarak mikro makinelerde yaygm olarak kullanilan kimyasallarla PCL’

un uyumlulugu arastirilmastir. [29]
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3.2.27. Bu g¢aligmada yeni bir biyobozunur olan OsteoplugTM (PCL) un kronik
subdural hematom hastalara drenaj olarak uygulanmasi yani ¢apakli oyuk varalarin
kapanmasi igin agik yaraya drenaj olarak uygulanmasi ve sonuglarin degerlendirilmesi
amaglanmaktadir. OsteoplugITM (PCL) 12 kronik subdural hematom hastasinin
yaralarina uygulanmigtir. OsteoplugTM biyobozunur policaprolakton mantara benzer
bir sekilde ve spesifik olarak 14-mm ¢apinda ki a¢ik yaralara uygulanabilecek gekilde
dizayn edilmistir. 16-mm gapka ve 14-mm govde capma sahip ve bal petegine benzer
400 — 600 um gozenck boyutlu olarak tasarlanmustir. Sivilagtirilmig hematom
bosaltildiktan sonra oyuk kisma uygulanmigtwr. Bu 12 hastanin tamamimnda ameliyat
sonrasi 10 ila 24 ay arasinda takip edilmigtir. Hastalarin klinik, radyolojik ve kozmetik
sonuglart degerlendirilmistir. OsteoplugTM uygulanan12 hastanin tamammm kafatas:
yviizeyinde olugabilecek kot gorinimii  engelledigi  kozmetik  sonuglarla
gozlemlenmigtir. Bir yil boyunca goézlemlenen bir hastanin postoperatif bilgisayarl
tomografi sonuglarmna gore karvial kemik ¢evresinde ve multi fokus minaralizasyonu ile
kemikte hizli bir kaynama gézlemlenmistir. Uygulanan bolgelerde herhangi bir olumsuz
komplikasyon veya enfeksivon olugmamigtir. Hastalarin bu uygulamadan ¢ok memnun
kaldiklar1 gorilmiistiir. Sonug olarak 16 ay boyunca 12 hastanin tamaminda uygulanan
bu veni sistem, yaralarin kapanmasina biiyik Slgtide olumlu etki yaptigi ve higbir yan

ctkiye rastlanmamakla birlikte kot goriintim olusturmadigi gozlemlenmistir, [30]
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez ¢algmasi Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii

Fizikokimya Aragtirma Laboratuarinda gergeklegtirilmistir.

Deneylerde kullanilan Et;O.HCI kompleksi agagida belirtildigi gibi hazrrlanmig ve
konsantrasyonu tespit edilerek kullanilmigtir. e-Kaprolakton ve farklh molekiil agirhigma
sahip polictilenglikoller (PEG) Fluka firmasindan temin edilmig olup satm alindigi gibi
kullanilmugtir. Coziicti olarak kullanilan kloroform (CHCIl3) ve elde edilen polimerleri
¢oktiirmede kullanilan metanol (CH3;OH) vurt i¢ci kaynaklardan temin edilmig olup
almdiklar1 gibi kullanilmiglardir.

4.2. Kullanilan Aletler

s GPC (Gel Permeation Chromatography) Cihazni (Waters): Elde edilen
polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin  tespitinde ve heteronjenlik
indekslerinin (HI) tespitinde kullanilds

¢ Buharlastirma Operatérii (Buchi): FElde edilen maddelerde ¢6zicuyl
buharlagtirma iglemlerinde kullanild1.

¢ Saf Su Cihazn (GFL): Hem kullamlan cam malzemelerin temizlenmesi
iglemlerinde hem de gereken reaksiyonlarda destile su elde etmede kullanildi.

¢ Yiiksek Vakum Pompasi (Boc Ewards): Elde edilen maddelerde hapsolmug
¢oziiciileri veva ugucu bilegsenleri tamamen uzaklagtirmak igin kullanildi.

o Etiiv (Zeticteng): Cesiti cam malzeme ve diger malzemelerin kurutulmasi
iglemlerinde kullanildi.

¢ Vakumlu Etiiv (Heraeus): Elde edilen kat1 maddelerin diigiik basing altinda ve
diigiik sicaklikta kurutulmasi iglemlerinde kullanildi.

e Isiticth Magnetik Kanstinc (Junke & Kunkel IKA-MAG): Sentez
reaksiyonlarinda karigtrmayr ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla

kullanildi.
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e FT-IR Spektrofotometre (Perkin-Elmer Spektrum Omne): Sentezlenen

baglaticilarin, blok kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

® NMR Spektrofotometre (Varian AC 200 R-200 MHz): Baglaticilarin ve blok

kopolimerlerin karakterizasyonunda kullanildi.

® Diferansivel Taramah Kalorimetre (DSC) (Perkin Elmer Diamond):
Sentezlenen blok kopolimerlerin camsi gegis sicakliklarinin belirlenmesinde

kullanilds.

4.3. Poli(s-kaprolakton)-blok-poli(etilenglikol)-blok-poli(s-kaprolakton) (PCIL.-b-
PEG-PCL) Polimerlerinin Sentezi

4.3.1. Et,O0.1C1 Kompleksinin Hazirlanmasi

Pinner dizenegi kurularak buz banyosunda gaz yikama sigesi igerinde bulunan bir
miktar dietil eter Gizerinden uzun stire kuru HCl gegmesi saglandi. Daha sonra bu
numuneden bir miktar alinarak 0,2 N NaOH ile titre edildi ve Et;O.HCI kompleksinin
molaritesi 3,49 M olarak tespit edildi.

4.3.2. & -Kaprolaktonun Halka A¢ilmasi Polimerizasyonu

Farkh molekul agirligi dagilimina sahip polietilen glikoller kullanilarak e-kaprolaktonun
Et,0.HCl katalizli halka agilmasi polimerizasyonun Sema 40°da gosterildigi gibi oldugu
diginilmektedir. Gergeklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinm ¢oéziicii olarak
kloroform kullamilarak oda sicakliginda gergeklestirilmigtir. Bu amagla Schlenk
tiiplerine e-kaprolaktondan belirli miktarlar ve baglatic1 olarak kullanilan farkli ortalama
molekil agirligina sahip polietilen glikoller (PEG 400, PEG 600, PEG 1000, PEG 1500
ve PEG 3000)in belli miktarlar1 alinip kloroform igerisinde ¢oziildii. Bu ¢ozeltive ek
tablolarda gosterilen miktarlarda katalizor olarak kullanilan Et,O.HCI ilave edilerek
tiiplerin agz1 ivice kapatilip polimerizasyon reaksiyonlari tip igeriklerinin viskozitesine

baglh olarak oda sicakliginda 4 giin devam ettirildi. Daha sonra tip igerikleri soguk
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metanole dokiilerek polimerizasyon sonlandirildi ve elde edilen polimerlerin ¢okmesi

saglandi. Elde edilen polimerler vakum etiivde iyice kurutulup tartildiktan sonra Jel
Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) cihazmda hem sayica ( My ) hem agirlikga ortalama
molekiil agrliklart (My) daha onceden polistiren standartlara karsi hazirlanmig
kalibrasyon egrisi baz alinarak tespit edilmigtir. Elde edilen polimerlerin ortalama

molekiil agirliklart ( Mw/My) ve heterojenlik indeksleri (HI= M. /My ) Ek Tablo 7, 8

ve 9°da gosterilmistir.

H ——[OCH2CH2}'OH
n

PEG

CHCl;_ 4 gun

Y

) C(CH,)s0H

I, I I
HO(CH,)sC —%O{CH;_);,C! *]——OCHQCHQ +OCH2CH2%O %L(CHQ}!} |
m n m

PCL-b-PEG-b-PCL

Sema 40. PCL-PEG-PCL triblok kopolimerinin sentez semasi
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S. BULGULAR

Polietilen glikoliin (PEG) yapis1 Sema 417 de gosterildigi gibi olup asagidaki tabloda
polietilen glikolin (PEG 1500) IR, 'H-NMR ve *C-NMR degerleri verilmistir.

H AiDEHZCHE ]—DH
n
PEG

Sema 41. Polictilen glikoliin yapisi.

¢ PEG 1500°¢ ait infrared spektrumu sonuclarina gore;
3456,04 cm™ : (yayvan) O-H Gerilme Titregiminin

2869.50 cm™ : Alifatik C-H Gerilme Titresiminin piklerini gostermektedir.

e PEG 1500 ait 'H-NMR sonuglarina gore;

0: 3.6 ppm ve 3.8 ppm de birbirine bagli iki -CH; gurubunun singletini géstermektedir.

e PEG 1500’ ait *C-NMR sonuglarma gore;

&: 70,51 ppm de birbirine bagli iki —CH, grubunun singleti gosterilmektedir.

s H24 kodlu PCIL-b-PEG-b-PCL polimerine ait infrared spektrumu sonuglar1 gore;
3438.58 cm-1 : (yayvan) O-H Gerilme Titresiminin
1724.83 cm-1 : C=0 Gerilme Titregiminin

2866.14 cm-1 : Alifatik C-H Gerilme Titregiminin piklerini géstermektedir.
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e H24 kodlu PCL-b-PEG-b-PCL polimerine ait BC-NMR sonuglarina gore;
: 64.153 ppm O-H grubuna bagh CH; grubunun

: 28.336 ppm yukaridaki CH; grubuna bagh CH; grubunun

: 24.522 ppm yukaridaki CH; grubuna baghh CH, grubunun

: 25.522 ppm vukaridaki CH; grubuna bagli CH; grubunun

: 34.102 ppm C=0 grubuna bagh CH; grubunun

: 173, 592 ppm C=0 grubunun

: 70.534 ppm CH»-CH; grubunun piklerini gdstermektedir.

¢ H24 kodlu PCL-b-PEG-b-PCL polimerine ait "H-NMR sonuglarina gore;
: 1,2-1,4 ppm (m, HO-CH,CH,CH,CH,CH;-) grubunun

: 1,5-1,7 ppm (m, HO-CH,CH,CHCH>CH,-) grubunun

: 2,338-2,313 ppm (t, HO-CH,CH,CH,CH,CH:-) grubunun

: 3,634-3,614 ppm (-CH2CH>) grubunun

: 4,059-3.993 ppm (t, HO-CH,CH,CH,CH,CH;-) grubunun piklerini gostermektedir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Baglatic1 olarak kullanilan polietilenglikollerden (PEG) yalnizca PEG 1500°tn yapisi
IR, '"H-NMR ve "C-NMR yontemleri elde edilen polimerlerin yapilari ise IR, "H-NMR
ve "C-NMR, GPC ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) metotlariyla karakterize

edilmigtir.

PEG 15007n IR spektrumlarma bakildiginda yapismda bulunan hidroksil grubundan
kaynaklanan 3456,04 cm-1°de gozlenen yayvan bir pik gorilmektedir. Bu pik PEG
molekiillerinde bulunan hidroksil grubunun O-H gerilme titregimine ait bir piktir. Aym
sekilde yine fonksiyonel grup bélgesinde bulunan bir diger pik ise 2869,5 cm-1’deki
piktir. Bu pikte alifatik C-H gerilme titresimine karsilik gelen bir piktir.

PEG 1500%in “C-NMR spektrumlar: incelendiginde vapida tekrarlanan -CH,CH;-
birimlerindeki karbonlar simetrik bir yapida bulundugundan tek bir pik gézlenecegi
beklenmekte ve spektrumlar incelendiginde 70,51 ppm’de -CH>CHs-"ve karsilik gelen
bir pik gézlenmistir.

PEG 1500%in 'H-NMR spektrumlari incelendiginde yapida tekrarlanan -CH,CH,-
birimlerindeki karbonlar gibi protonlar da simetrik bir yapida bulundugundan tek bir pik
gozlenecegi beklenmekte ve spektrumlar incelendiginde 3,6-3,8 ppm’de (singlet) -
CH,CH;-"ye karsilik gelen bir pik gbzlenmigtir.

Yukaridaki tim veriler incelendiginde PEG 15007tn vapist dogrulanmaktadir.
Yukaridaki veriler 1g18inda halka agilmasi polimerizasyonundan elde edilmig olan blok-

polimerlerin yapis1 asagidaki gibi karakterize edilmistir.
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Poli(e-kaprolakton)-blok-poli(etilenglikol)-blok-poli(e-kaprolakton) (PCL-b-PEG-PCL)
polimerlerinin karakterizasyonu i¢in en yiksek verimlerle elde edilen H24 kodlu
polimerden numune almarak 'H-NMR, "“C-NMR, DSC ve GPC teknikleriyle

karakterizasyon yapilmisgtir.

H24%6n IR spektrumu incelendiginde, 3438,58 cm™’de O-H gerilme titresiminden
kaynaklanan bir pik, 1724,83 cm™’de C=0 gerilme titregiminden kaynaklanan bir pik ve
2946-2866,1 cm'*de de alifatik C-H gerilme titresimi gdzlenmistir.

H24’tin PC-NMR spektrumu incelendiginde, vapisi asagida gosterilen PCL-b-PEG-b-
PCL polimeri igin agsagidaki kayma degerleri tespit edilmig ve elde edilen veriler yapivi

tamamen desteklemektedir.
I I
H —fO(Cszf,c HOCH2CH2HOC —(CH2}5}—OH
m m
n
PCL-b-PEG-b-PCL

Sema 42. PCI-PEG-PCL triblok kopolimerinin yapist

& (ppm): 24,566 (HO-CH,CH,CH,CH,CH,-); 25,522, CH,CH,CH,CH,CH,-); 28.336
CH,CH,CH,CH,CHy-), 34,102 CHLCH,CHoCH,CHy-), 64,153 HO-
CH,CH,CH,CH,CHy-), 70,534 (-CH,CH,-), 173,592 (C=0).

H24’tin "H-NMR spektrumu incelendiginde, yapisi yukarida gosterilen PCL-b-PEG-b-
PCIL. polimeri i¢gin agsagidaki kayma degerleri tespit edilmig ve elde edilen veriler vapiy1

tamamen desteklemekte ve dogrulamaktadir.
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& (ppm): 12-14 (m  HO-CH,CH,CH,CH,CHy). 1,5-1,7 (m, HO-
CH,CH,CH,CH,CH,-); 2.338-2,313 (t, HO-CH,CH,CH,CH,CHy-); 3,634-3,614 (-
CH,CH>); 4,059-3,993 (t, HO-CH,CH,CH,CH,CH,-).

Yukarida sonuglar1 verilen IR, BC-NMR, 'H-NMR sonuglarina gore elde edilmek
istenen vapt elde edilmis olup bu vapr bahsedilen tekniklerle desteklenip
dogrulanmaktadir. Diger vandan elde edilen ve polimer oldugunu diustindigimiiz
maddelerin GPC sonuglarina gore sayica ortalama molekiil agirliklarmm >3000 olmasi

bunlarin polimer oldugunu gostermektedir.

Elde edilen polimerlerin ayrica diferansivel taramali kalorimetre ile camsi gegis
sicakliklar1 ya da diger bir deyigle yumugama sicakliklar: (T,) tespit edilmistir. Bunun
icin tiim polimerler ayn1 yapida olacagi igin valnizca H24 kodlu polimerin DSC analizi
vaptirilmstir. H24Gn DSC analizine gore camsi gegis sicakligs 38,11 °C olarak tespit
edilmigtir. Ayrica sogutulup tekrar ikinci bir 1sitma vapildiginda elde edilen blok
kopolimerin PEG molekiillerinden kaynaklanan iki erime noktas1 (Tp) (51,72°C,
55,41°C) tespit edilmigtir. PEG molekiillerinden kivrimlanmamasmdan kaynaklanan bu
ozellikten dolayr yapisina PEG molekiillerinin - girdigi blok polimerlerin  farkl
zincirlerde meydana gelen diizenlenmelerden dolayt hem erime hem de kristallenme
ozelligi gosterdigi literatiirden bilinmektedir [29,30]. Bu nedenden dolayi PCL-b-PEG-
b-PEG polimerleri igin de 33,11 °C’de bir kristalizasyon noktas1 tespit edilmisgtir.
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EKLER

Ek Tablo 1. PEG 1000 kullanilarak e-kaprolaktonun Ft,O.HCI kompleksi katalizli
halka agilmasi polimerizasyonu reaktif ve verileri ( 0,5 mL Et,O.HCI, Stire 4 giin )

KOD PEG 1000 (gram) g-CL{gram) Verim(gram)
Br-1 1 -
Br-2 0,50 1 0,04
Br-3 0,25 1 0,39
Br-4 0,10 1 0,72
Br-5 0,05 1 0,42
Br-6 0,30 1 0.42
Br-7 0,40 1 0.31
Br-8 0,60 1 0,12
Br-9 0,10 1 0,50
Br-10 0,10 1,25 (.75
Br-11 0,10 1,50 0.90
Br-12 0,10 1,78 0,85
Br-13 0,10 2,00 112
Br-14 0,10 2 1.71
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Ek Tablo 2. PEG 3000 kullanilarak e-kaprolaktonun Et.O.HCI kompleksi katalizli
halka agilmasi polimerizasyonu reaktif ve verileri ( 0,5 mL Et,O.HCI, Stire 4 giin )

KOD PEG 3000(gram) &-CL(gram) Verim(gram)
B-1 0.1 1 0,64
B-2 0,2 1 0,62
B-3 0.3 1 0,56
B-4 0.4 1 0.46
B-5 .5 1 0,39
B-6 0,6 1 0,40
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Ek Tablo 3. PEG 1500 kullanilarak e-kaprolaktonun Et.O.HCI kompleksi katalizli
halka agilmasi polimerizasyonu reaktif ve verileri ( 0,5 mL Et,O.HCI, Stire 4 giin )

KOD | PEG 1500(gram) &-CL(gram) Verim(gram)
H-1 0,1 1 0,56
H-2 0,2 1 0,46
H-3 0,3 1 0,35
H-4 0.4 1 0,40
H-3 0,5 1 0,32
H-6 0,6 1 0,27

H-21 0,1 1,26 0,90

H-22 0,1 15] 1,58

H-23 0,1 1,75 1,78

H-24 0,1 2,00 2,03

H-25 0.1 2,34 2,40

H-26 0,1 251 2.59
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Ek Tablo 4. PEG 600 kullanilarak e-kaprolaktonun Et.O.HCI1 kompleksi katalizli halka
agilmasi polimerizasyonu reaktif ve verileri ( 0,5 mL Et;O.HCI, Siire 4 giin )

KOD PEG 600(gram) g-CL(gram) Verim(gram)
71 0,10 1,0 0,38
72 0,20 1,0 0,28
73 0,30 1,0 0,18
7-4 0,40 1,0 0,12
75 0,50 1,0 0,04
7-6 0,60 1,0 »
721 0,10 1,28 1,23
7-22 0,11 1,51 1,50
7-23 0,11 1,80 1,80
7-24 0,11 2,01 2,00
7-25 0,13 2.25 2.27
7-26 0,11 2,5 2,58
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Ek Table 5. PEG 400 kullanilarak e-kaprolaktonun Et.O.HCI1 kompleksi katalizli halka
agilmasi polimerizasyonu reaktif ve verileri ( 0,5 mL Et;O.HCI, Siire 4 giin )

KOD PEG 400(gram) &-CL(gram) Verim(gram)
S-1 0,10 1,0 0,32
S-2 0,20 1,0 0,28
S-3 0,30 1.0 0,14
S-4 0,40 1,0 0,07
S-5 0,50 1,0 0,03
S-6 0,60 1.0 -

S-21 0,13 1,26 0,90
S-22 0,11 1,58 1,43
S-23 0,13 175 1.63
S-24 0,11 2,01 1.64
S-25 0,11 2,26 2,15
S-26 0,11 2,50 2,45
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Ek Tablo 6. PEG 3000 kullanilarak e-kaprolaktonun FEt,O.HCI kompleksi katalizli
halka agilmasi polimerizasyonu GPC sonug ve verileri ( 0.5 ml. Et,O.HCI, Stire 4 gtin )

KOD | M, HI PEG 3000 &-Cl Verim

(gram) (gram) (gram)
B-1 o o 0.1 1.0 0.64
B2 | 2935 | 1,08 0.2 1,0 0,62
B3 | 3340 | 1,18 0.3 1,0 0,56
B4 | 2972 | 1,09 0.4 1,0 0,46
B3 | 3912 | 1,36 0.5 1.0 0.39
B-6 | 3625 | 125 0.6 1.0 0,40
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Ek Tablo 7. PEG 1500 kullanilarak e-kaprolaktonun Et.O.HCI kompleksi katalizli
halka agilmasi polimerizasyonu GPC sonug ve verileri ( 0,5 mlL Et,O.HCI, Stire 4 gtin )

KOD | M, HI PEG 1500 s-Cl Verim
(gram) (gram) (gram)
H21 | 2372 | 1,01 0.10 1.26 0.90
H-22 | 3172 | 1,13 0,10 1,51 1,58
H-23 | 4275 | 1,40 0,10 1,75 1,78
H-24 | 5210 | 1,57 0,10 2,00 2,03
H-25 | 4232 | 1,40 0,10 2,34 2,40
H-26 | 4195 | 139 0.10 2.51 2.59
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Ek Tabloe 8. PEG 600 kullanilarak e-kaprolaktonun Et,O.HCI1 kompleksi katalizli halka
acilmasi polimerizasyonu GPC sonug ve verileri ( 0,5 mL Et,O.HCI, Siire 4 giin )

KOD | M, HI PEG 600 s-Cl Verim
(gram) (gram) (gram)
721 | 3842 | 1,29 0.10 1.28 1.23
722 | 3854 | 128 0.11 1.51 1.50
723 | 3490 | 121 0.11 1,80 1,80
724 | 3674 | 1,26 0.11 2,01 2,00
725 | 4500 | 1,45 0.13 2.25 2.27
726 | 2905 | 1,09 0.11 2.51 2.58
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Ek Tablo 9. PEG 400 kullanilarak e-kaprolaktonun Et,O.HCI1 kompleksi katalizli halka
acilmasi polimerizasyonu GPC sonug ve verileri ( 0,5 mL Et,O.HCI, Siire 4 giin )

KOD | M, HI PEG 400 &-Cl Verim
(gram) (gram) (gram)
S21 | 2677 | 1,04 0.13 1.26 0.90
S22 | 3815 | 132 0.11 1.58 1.43
S23 | 2977 | L10 0.13 1.75 1.63
S24 | 3869 | 1.22 0.11 2.01 1.64
S25 | 3367 | L18 0.11 2.26 2.15
S-26 | 3456 | 1.28 0.11 2.50 2.45

73



Ek Tablo 10. H24 kodlu PCL-b-PEG-b-PCL polimerine ait DSC sonuglar1

Numune

Ty CO)

Tm (1) CC)

T 2)(CC)

T.(C)

H24

38.11

51,72

55,41

33.11
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Fk Sema 1. PEG 1500°e ait IR spektrumu




Fk Sema 2. PEG 1500°¢ ait 'H-NMR spektrumu




Ek Sema 3. PEG 1500°¢ ait "C-NMR spektrumu
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Ek Sema 4. H-24’¢ ait IR spektrumu




Ek Sema 5. H-24"¢ ait '’C-NMR spektrumu
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Ek Sema 6. H-24"¢ ait 'H-NMR spektrumu




Ek Sema 7. II-24’¢ ait ilk 1sitmada elde edilen camsi gegis sicaklifma (T,) at DSC

sonucu.
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Ek Sema 8. H-24’¢ ait ikinci isitmada elde edilen erime (Tyy,) degerine ait DSC sonucu.
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Fk Sema 9. H-24%¢ ait ikinci 1sitmada elde edilen kristallegsme sicakligma (T.) ait DSC

sonucu.
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Arga = -134.849 md
Delta H=-58.6298 J/g
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