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OZET

HINT YAGI iCEREN YENiI GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Hilal KAPAN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Sema ALLI
Ocak 2021, 72 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, hint yagi (HY), polimerik hint yag1 peroksiti (PHY) elde etmek
icin oda sicakliginda giines 15181 altinda havaya maruz birakildi. PHY hem peroksit
gruplarma hem de hidroksil gruplarina sahip oldugu icin, serbest radikal
polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonun da kullanilmistir. Caligmanin ilk
kisminda, PHY ve tersiyer biitil akrilat (tBA) monomeri serbest radikal polimerizasyon
yontemi ile PHY-g-PtBA graft kopolimerleri elde edilmistir. Calismanin ikinci
kisminda, PHY ve e-kaprolakton (CL) monomeri, kalay (l1) etil-hekzanoat varliginda
reaksiyona sokularak halka agilma polimerizasyonu yontemi ile PHY-g-PCL graft
kopolimerleri elde edilmistir. Calismanin son kisminda ise serbest radikal
polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonu ayni anda kullanarak, PHY-g-PCL-g-
PtBA graft kopolimerleri sentezlendi. Elde edilen biitiin graft kopolimerler, niikleer
manyetik rezanans (*H NMR), jel gegirgenlik kromotografisi (GPC), termogravimetrik
analiz (TGA) and diferansiyel taramali kromotografi (DSC) teknikleri ile karakterize
edildi.

Anahtar sozciikler: s-Kaprolakton, Halka agilma polimerizasyonu, Hint yagi, Serbest
radikal polimerizasyonu, Tersiyer biitil akrilat.
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In this thesis, castor oil (CO) was exposed to air under sunlight at room temperature in
order to obtain polymeric castor oil peroxide (PCO). Since PCO has both peroxide
groups and hydroxyl groups were used by free radical polymerization and the ring-
opening polymerization. In the first part of the study, PCO-g-PtBA graft copolymers
were obtained by free radical polymerization with using PCO and tertiary butyl acrylate
(tBA) monomer. In the second part of the study, PCO-g-PCL graft copolymers were
obtained via ring-opening polymerization method by reacting PCO, g-caprolactone (CL)
and in the presence of tin (I1) ethyl-hexanoate. In the last part of the study, PCO-g-PCL-
g-PtBA graft copolymers were synthesized using free radical polymerization and ring-
opening polymerization simultaneously. The all graft copolymers obtained were
characterized by proton nuclear magnetic resonance (*H NMR), gel permeation
chromatography (GPC), thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning
calorimetry (DSC) techniques.

Keywords: Castor oil, e-Caprolactone, Free radical polymerization, Ring opening
polymerization, Tertiary butyl acrylate.
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1. GIRIS

Polimer sdzciigiiniin etimolojik temelleri isvecli kimyaci1 Baron Jons Jacob Berzelius
tarafindan Yunancada ¢ok anlamina karsilik gelen ‘poly’ ile par¢a anlaminda kullanilan
‘meros’ sozciiklerinin birlestirilmesi ile olusturulmustur. Polimerler, monomerlerin
Kimyasal baglarla birbirine baglanmasi sonucu ortaya ¢ikan biiyiikk molekiillerdir.
Polimerler tek bir cins monomerden meydana gelirse homopolimer olarak adlandirilir.

Iki veya daha fazla monomerden olusursa, kopolimer olarak adlandirilir [1].

Polimerler, genis kullanim alanina sahiptir. Esneklik, kimyasallara kars1 direng, elektrik
iletkenligi, yanmaya kars1 dayaniklilik ve biyobozunurluk gibi kendine has 6zellikleri
ile dikkat ¢ekmektedir. Hayatimizda 6nemli bir yere sahip olan polimerler, biyolojik
olarak pargalanamayan petrol kaynakli malzemelere dayanmasi ve enerji kaynaklarinin
tiikenmesi nedeniyle cevre agisindan 6dnemli bir sorun haline gelmistir. Ayn1 zamanda
kisith olan yeralti kaynaklari, ekonomiye olumsuz yansimasi nedeniyle, alternatif
yenilenebilir kaynak olan, yesil polimerlerin 6nemini artirmaktadir. Yesil polimerler,

yenilenebilir ve biyobozunur oldugu igin tercih edilmektedir [2].

Yenilenebilir kaynaklar agisindan 6nemli yere sahip olan bitkisel ve hayvansal yaglar,
biyobozunur polimer {iiretimi i¢in son zamanlarda ¢ok kullanilmaktadir. Bitkisel
kaynakli yaglar, tekli veya ¢oklu bag yapisindan olusan doymamis yag asitlerinden
meydana gelirken, hayvansal kaynakli yaglar ise tekli baga sahip, doymus yag
asitlerinden meydana gelmektedir. Hayvansal yaglara; tereyagi, kuyruk yagi, balik yagi
gibi Ornekler verilir. Hayvansal yaglara kat1 yaglar da denilmektedir. Bitkisel yaglara

ise: Hint yag1, misir, aycigek, soya, susam, findik, keten tohumu 6rnek olarak verilebilir
[3].

Yag ve yag asitleri, giines 1s1gmin etkisi ve havadaki oksijen ile polimerlestirilebilir.
Polimerlesme yontemlerinden olan otooksidasyon yontemi ile ¢iftli baglarin arasindaki
hidrojen tutulur, polimer yapida olan yaglar veya yag asitleri denilen peroksitler olusur.
Peroksitler olusurken vinil monomerleri ile polimerizasyona ugratilir. Polimerizasyon
sirasinda benzoil peroksit (BPO) ve azobisizobiitironitril (AIBN) gibi baslaticilar
kullanilmaz [4]-[9].



Son yillarda, one pot (tek adim) yontemi diger yaygin olarak kullanilan yontemlere gore
bazi avantajlar1 olan farkli teknikler kullanilarak blok veya graft kopolimerlerin
sentezinde basarili bir sekilde kullanilmistir [10]-[13]. Aym1 anda en az iki doniisiim
asamalarinin uygulanabilirlii nedeniyle, homopolimer olusumuna yol acan yan
reaksiyonlart en aza indiren bir yontemdir [14]-[18]. Halka acilma polimerizasyonu
(ROP) ve tersinir katilma-ayrisma  zincir  transfer (RAFT)  polimerizasyonu
siyanoizopropil ditiobenzoat ve kalay(Il)etil-hekzanoat varliginda ¢oziicii olarak toluen
kullanilarak polimerizasyonun one-pot kombinasyonu ile poli (2-hidroksietil metakrilat-

g-e-kaprolakton) graft kopolimerleri sentezlenmistir [12].

Otookside polimerik linoleik asit (PLina) ilk defa, iki farkli polimerlesme yontemi bir
arada kullanilarak biyobozunur graft kopolimerlerin sentezinde kullanilmistir. Bu
yontemde hem serbest radikal polimerizasyonu hem de halka agilma polimerizasyonu
bir arada kullanilmistir (One-pot yontemi). PLina da hem peroksit gruplari hem de
karboksilik asit grubu bulunmaktadir. Ayn1 anda, peroksit gruplar1 stiren monomerini
polimerlestirirken karboksilik asit gruplar1 da e-kaprolakton (CL) monomerini halka
acilma polimerizasyonuyla polimerlestirmektedir. Polimerlesmeyi etkileyen temel
parametreler; baslatict konsantrasyonu, monomer kansantrasyonu ve polimerlesme

zamani vb. incelenmistir [19].

Bu tez calismasinda, yeni biyobozunur graft kopolimerler sentezlendi. Biyobozunur
graft kopolimerler sentezi i¢in polimerik hint yagi (PHY) makrobaslatici, tersiyer biitil
akrilat (tBA) monomeri ve e-kaprolakton (CL) gibi biyobozunur olan monomer
kullanildi. Serbest radikal polimerizasyonu kullanarak iki bloklu PHY-g-PtBA graft
kopolimerleri, halka ac¢ilma polimerizasyonu kullanarak iki bloklu PHY-g-PCL graft
kopolimeri, serbest radikal polimerizasyon ve halka agilma polimerizasyon yontemleri
birlikte tek basamakta PHY-g-PtBA-g-PCL ii¢ bloklu graft kopolimerleri
sentezlenmistir. Elde edilen bu graft kopolimerlerin molekiil agirliklari; GPC ile, yapisal
analizleri; '"H NMR ve FT-IR, termal analizleri; DSC ve TGA teknikleri kullamlarak

karakterize edilmistir.



2. BITKIiSEL YAGLAR

Bitkisel yaglar, yenilenebilir kaynaklar olduklar1 i¢cin miikemmel bir hammaddelerdir.
Bitkisel yaglarin biyobozunur 6zellik gostermesi ¢evre dostu bir malzeme olmasi, diisiik
iretim ve isleme maliyetine sahip olmasinin yan1 sira, ¢esitli yapisal modifikasyonlara
izin vermesi yoniiyle de genis bir platform olusturmaktadir [20], [21]. Yaglarin
bilesiminde C, H ve O elementleri bulunur. Genellikle suya gore daha diisiik
yogunlukludur. Yaglar suda ¢o6ziinmezler, eter, Kkloroform, benzen gibi organik

¢oziiclilerde ¢oziintirler.

2.1. YAGLARIN YAPISI VE OZELLIiKLERI

Yaglar, ti¢ yag asidi ve gliserin molekiiliiniin birlesiminden olusan trigliserittir. Enerji
kaynag1 bakimindan 6nemli bir yere sahip olan bitkisel yaglar; A, D, E ve K gibi yagda
¢oziinen vitaminleri kapsarlar. Insan viicudu igin énemli bir yere sahip olan yaglar,

organlari dis etkenlerden korur [22].

Yaglar organik kimya alaninda lipit olarak adlandirilir. Bitkisel ve hayvansal yag
cesitleri bulunmaktadir. Bitkisel yaglar, hayvansal yaglarin aksine bitki kaynaklarindan
elde edilen yaglardir. Dogada oldukg¢a bol miktarda bulunurlar [23]. Soya fasulyesi,
keten tohumu, hint, ayc¢igegi, kolza tohumu ve palmiye yaglari bazi bitkisel yaglara
ornektir. Bitkisel yaglar linoleik, linolenik, oleik, palmitik ve stearik asit gibi ¢esitli yag
asitlerini igeren trigliseritlerdir. Trigliseridler, bir gliserol merkezi ile birlestirilmis ti¢
yag asidi zincirinden olugmaktadir [24]. Trigliserid molekiil reaksiyon semast Sekil
2.1°’de verilmistir. Dogal olarak olusan trigliseritlerdeki yag asitlerinin zincir
uzunluklar1 farkli uzunluklarda olabilir; 16, 18 ve 20 karbon atomlar1 en yaygin
olanlardir. Bitkisel yaglardaki trigliseritler tipik olarak 10 veya daha fazla farkli yag
asidi igerir [24]. Yag asitleri doymus ve doymamuis, izole edilmis ve konjuge olabilir
[25]. Doymamis yag asitlerinin bazilar1 tekli doymamis (1 karbon-karbon ¢ift bagi) veya
¢oklu doymamis (ikiden ¢ok karbon-karbon ¢ift bagi) olabilirler. Bu sekilde zincir

uzunlugu, bilesimi, dagilimi ve konumu bakimindan farkliliklar gostermektedir [24].
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Sekil 2.1. Trigliserid molekiilii reaksiyon semasi Ry, Ry, Rz yag asidi zinciri.

Yag asitleri zayif asittir. Sudaki ¢oziiniirliikleri zincir uzunluguyla ters orantilidir.

Yiiksek molekiillii olan yag asitlerinin tuzlari, sulu ortamda hidroliz edilir [19].

2.2. YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

2.2.1. Kurumayan Yaglar ve Kullanim Yerleri
2.2.1.1. Koko Yagi

Hindistan cevizi yagi olarak da bilinen koko yagi, genellikle besin olarak ve endiistriyel
alanda kullanilmaktadir. Sicak iklimlerde sivi formda bulunan koko yagi, iliman
iklimlerde kati formda bulunmaktadir. Diisiik molekiil agirhigina sahip koko yagi,
doymus yag asitlerini igermektedir [26].

Sabun yapiminda, boya endiistrisinde firin boyalarinda, nitroseliilozlu verniklerde
epoksi esterleri kullanilir. Epoksi regine ile modifiye edilerek sararmayan iiriinler elde
edilir. A¢ik renklidir. Is1 ve 151k ile deforme olmayan boya ve verniklerin imalatinda ¢ok

miktarda kullanilir.
2.2.1.2. Balik Yagt

Balik yagi, su canlilarindan elde edilen bir yag cesididir. % 80 doymamis yag
asitlerinden meydana gelmektedir. Hayvansal yaglara gére daha degerlidir. Icerisindeki
omega-3 yag asidi sayesinde saglik agisindan bir¢ok faydasi gortilmistiir [27]. Ayrica
balik yaglari ekonomik olduklari i¢in siklikla tercih edilmektedir. Sardunya ve hamsi
yag1, kuruyan bir yag cesididir. Balik yaglari, 6zellikleri ve ekonomik oluslarindan boya

ve vernik yapiminda da dnemli 6l¢iide kullanilmaktadir.



2.2.2. Yar1 Kuruyan Yaglar ve Kullanim Yerleri
2.2.2.1. Soya Yagi

Soya fasulyesinden elde edilen soya yagi baklagiller sinifinda yer almaktadir. Ayni
zamanda baklagillerin igerisinde yer aldigi igin, koklerindeki bakteriler sayesinde
havadaki azottan yararlanma 6zelligine sahiptir [28]. Yemeklik yaglarin icerisinde yer

alan soya yagi, endiistri alaninda da hammadde olarak kullanilmaktadir.
2.2.2.2. Cigek Yagi

Genellikle yagis alan iklimlerde tek yillik yetisen ve bulundugu ortama kolaylikla
adapte olan aygicegi, yemeklik yag iiretiminde onemli yer tutmaktadir [29]. Ayg¢icegi
yagl, igerisinde yiiksek oranda yag iceren onemli bir yag bitkisidir. Coklu doymamis
yag asidi miktar1 fazla olan aycicegi yagi, beslenme degeri yiiksek olan yag
cesitlerindendir [30]. Palmitik, stearik, oleik ve linoleik asitlerden olusur. Linoleik asit

kurumay1 hizlandirir. Bu nedenle boya iiretiminde de tercih edilmektedir.

2.2.3. Kuruyan Yaglar ve Kullanim Yerleri
2.2.3.1. Bezir Yag

Bezir yagmin diger bilinen adi da keten tohumu yagidir. Ulkemizde en ¢ok Karadeniz
kiyilarinda yetistirilen keten tohumu, ge¢misten giliniimiize kadar bir¢ok alanda
kullanilmistir. Tipta agr1 kesici, balgam soktiiriicii, yaralarin iyilestirilmesi igin

kullanilmigtir [31].

Keten tohumu yagi, hava ile temas etme 6zelligine sahiptir ve bu sekilde kalinlasma
ozelligi gosterir. Yapiskan ozelliklerinden dolay1r boya, vernik gibi endiistriyel alanda

kullanilirken, az miktarda yemek yagi olarak da kullanilmaktadir [32].
2.2.3.2. Hint Yagi

Hint yag1 6zellikle tropikal bolgelerde, kendiliginden yetisen bitkisel yag tiirtidiir [33].
Degisen hava kosullarina dayanikli olan hint yag: bitkisi, yiiksek oranda yag verimine
sahiptir [34]. Hint yaginin kimyasal yapisi risinoleik aside benzemektedir. Tek fark
risinoleik asidin 12. karbonuna hidroksi (-OH) grubu baglanmasidir [35].

Soluk sar1 renge sahip olan hint yaginin tadi kotiidiir. Hint yagi, yapisindan suyu
cekilmeden 6nce kurumayan yag karakteristigindedir. Bu nedenle, alkid reginelerinde

ve miirekkep formiilasyonlarinda plastifiyan halinde uygulanir. Uzun raf Omriine



sahiptir ve yiiksek sicaklikta bozulmamaktadir [33].

Hint yagi modifiye edildiginde ikincil ester haline getirilir. Termal ayrilmayla
dehidrasyon olmus hint yagi elde edilmektedir (Sekil 2.2). Modifiye olan hint yagi

kaplama polimerlerinde kullanilir [36].

0
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Hint yaginin ikincil esterleri

0
H2C_O_C_/\/E/\/\/E/\/\
0
HC-0-C— "N \—-""  + RCOOH

(0]
HyC-0-C— S N NN N NN
Sekil 2.2. Dehidrasyon olmus hint yag1 gésterimi.

Dehidrate olmus hint yagimin kuruma 6zelligi fazladir, hizli polimerize olur. Dehidrate
hint yag1, epoksi ester regineleri iiretiminde milkemmel sonuglar verir. Risin denilen
madde toksik maddelerden olustugundan, ciddi diizeyde zehirlenmelere neden
olabilmektedir [37]. Hint yag, hidroksil grubun etkisiyle alkollerle gereken miktarlarda
ve her sicakliklarda karigim gergeklesebilir [34]. Hint yagi islenirken etkilenecegi
sicakliklara dayanikliligi oldukga fazladir [38].

2.3. HINT YAGINDA BULUNAN YAG ASITLERI VE OZELLIiKLERIi

2.3.1. Risinoleik Asit

Risinoleik asit, olgun hint bitkisi tohumlarindan elde edilen tohum yaginin ana
bilesenidir. Hint yag1 i¢indeki yag asidi iceriginin yaklasik % 90’1 risinoleik asitten
olugsmaktadir. Risinoleik asit yapisinda bir ¢ift bag ve hidroksil grubuna sahiptir (Sekil
2.3) [39]. Saf alkol ve petrol kokenli ¢oziiciilerde ¢oziinlirken suda ¢oziinmezler.
Risinoleik asit kimya endiistrisinde kullanilmaktadir [40].
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Sekil 2.3. Risinoleik asidin kimyasal yapis.

2.3.2. Linoleik Asit

Yapisinda iki tane ¢ift bag bulunan 18 karbonlu doymamis yag asididir (Sekil 2.4).
Linoleik asit, viicutta tretilemedigi i¢in disaridan beslenme yolu ile alinir. Pamuk
tohumu, keten tohumu ve aygi¢ek yaglarinda yiiksek oranda bulunur. Bunun yani sira

balik yaginin yapisinda da bulunur.
HO/\H/\/\/\/\/\/\/\/\
O

Sekil 2.4. Linoleik asidin kimyasal yapisi.

2.3.3. Oleik Asit

Yapisinda bir ¢ift bag bulunan doymamis bir yag asididir. Oleik asit, kat1 ya da siv1
formda hayvansal ve bitkisel kaynaklarda dogal olarak bulunur. Ticari 6rneklerindeki
rengi saridir. Kokusuz bir yag asididir. Suda ¢oziinmediklerinden, alkol ile karistirilarak

kullanilmaktadir (Sekil 2.5) [41].

o

Sekil 2.5. Oleik asidin kimyasal yapisi.

2.3.4. Stearik Asit

18 karbonlu doymus yag asidinin yapisinda ¢ift bag bulunmaz (Sekil 2.6). Beyaz renkte

olan stearik asit, kat1 ya da toz halinde bulunur. Suda ¢6ziinmezler [41].

HO/\H/\/\/\/\/\/\/\/\

(@)

Sekil 2.6. Stearik asidin kimyasal yapisi.



2.3.5. Palmitik Asit

Yapisinda ¢ift bag bulunmayan 16 karbonlu doymus yag asididir (Sekil 2.7). Palmitik
asit, palmiye agaci ve palmiye c¢ekirdeginde bulunur. Palm yagmi, diger yag
cesitlerinden farkli kilan 6zelligi, doymus yag oraninin fazla olmasidir. Bir meyveden
Iki tiir yag olusur. Palmiye meyvesinin taze kisminda oleik asit bulunur. Cekirdeginden

ise laurik asit elde edilir.

HO/\H/\/\/\/\/\/\/\

O

Sekil 2.7. Palmitik asidin kimyasal yapist.

2.3.6. Linolenik Asit

Yapisinda 3 tane ¢ift bag bulunan ve 18 karbona sahip doymamis yag asididir (Sekil
2.8). Keten tohumu yaginda % 52, hint yaginda % 0,5, soya yaginda % 7 ve kanola

yagida % 10 oraninda linolenik asit bulunur [24].

HO/\H/\/\/\/\/\/\/\/\

(@)

Sekil 2.8. Linolenik asidin kimyasal yapisi.

2.4. HINT YAGININ KULLANIM ALANLARI

Hint yagiin sudaki ¢6ziiniirliigii az oldugu i¢in yiyecekleri saklama, boyama, kaplama
endistrilerinde tercih edilmektedir. Kotii kokusu ve aromasina ragmen bir¢ok sentetik
cicek kokusunun ve meyve esanslariin kaynagidir. Bu kokularin temel kaynag ise hint
yaginin en Onemli bileseni olan risinoleik asitten elde edilmektedir [42]. Ge¢misten
giiniimiize kadar medikal ve cilt bakimi amaciyla da kullanilan hint yagi, antioksidan
icerigi sayesinde iltithap karsitidir ve viicuttaki serbest radikallerin gelisimlerini
engellemektedir. Gegmiste miishil ilac1 olarak kullanilmasina ragmen zehirlenmelere
neden oldugu igin, gilinlimiizde bati iilkelerinde miishil ilact olarak kullanimi

yasaklanmustir.



3. POLIMERLER

3.1. POLIMERLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Monomer maddeler birleserek polimer molekiil elde edilmesine neden olan tepkimelere
polimerlesme denir. Polimerizasyon reaksiyonu iki ya da daha fazla bagla
monomerlerin birbirine baglanmasidir. Polimerizasyon tepkimeleri genel olarak
basamakli (kondensasyon) ve Katilma (zincir) polimerizasyonu olmak iizere incelenir.
Katilma polimerizasyonu kendi i¢inde serbest radikalik, iyonik, anyonik, katyonik ve
koordinasyon polimerizasyonu olarak alt bagliklara ayrilir. Son yillarda, yeni polimer
yapilarinin sentezi i¢in halka agilma polimerizasyonu inceleme konusu olmustur. Halka
acilma polimerizasyonu, biyomedikal uygulamalar1 hedefleyen kesin olarak
tanimlanmis yap1 ve Ozellikte, karmasik yapili polimer sentezlerine olanak vererek

polimer kimyasinin gesitlendirilmesine yol agar [43], [44].

3.1.1. Basamakh (Kondensasyon) Polimerizasyon

Kondensasyon polimerizasyon tepkimelerinde, iki molekiil tiirii arasinda reaksiyon
meydana gelerek zincirin biiylimesi sonucu gergeklesir (Sekil 3.1) [46]. Kondensasyon
polimerizasyonu, en az iki tane fonksiyonel grup bulundurur ve fonksiyonel gruplar
tastyan molekiiller arasinda gergeklesir. Tepkimelere giren molekiillerde -OH, -COOH,
—NH; fonksiyonel gruplar vardir. Kondenzasyon tepkimesinde H,O, HCI, NH3 benzeri
molekiillere pargalanir. Polimerizasyon derecesi siirekli olarak artarken, icerisinde

barindirdigi monomer degisimi azalir. Polimerlerin molekiil agirligi zamanla artar [45].
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Sekil 3.1. Kondensasyon polimerlesmesi 6rnegi.



3.1.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma (zincir) polimerizasyonu, reaktif bir u¢ gruba sahip olan monomerin reaksiyon
gerceklestirerek zincirin biiylimesini saglayan polimerizasyon teknigidir. Yapisinda
(CH,=CHR) ikili bag bulunduran bilesiklerdir. Yapidaki ikili baga 1 bagi denir ve bu
bagin oOzelligi, baslaticilarla tepkimeye girerek kolayca polimerlesmesidir [45].
Monomerler dogrudan birbirlerine katilarak makromolekiil zincirlerini meydana
getirirler. Olusan aktif merkezin yapisina gore katilma polimerizasyonlar1 serbest

radikalik, iyonik, anyonik, katyonik ve koordinasyon polimerizasyonu olarak incelenir.
3.1.2.1. Serbest Radikal (Zincir) Polimerizasyonu

Zincir polimerlesmesinin radikalleri lizerinden yliriiyen polimerlesme yontemine serbest
radikal polimerizasyonu denir. Zincir polimerizasyonunda eslenmemis elektronlar
vardir ve bu elektronlar tepkimeye yatkin olan ara triindiir. Bu yontemle, genellikle
doymamis monomerler polimerlestirilir. Serbest (zincir) polimerlesmesi aktif bir uca
monomerin eklenmesi ile biyiiyerek ilerler. Her eklenen monomerin polimer
molekiiline eklenmesi ile aktif merkez, olusan yeni zincirin ucuna transfer olur ve
reaksiyon bu sekilde devam eder. Sonlanma adimina, polimerin radikal ugtaki bir

elektronu vermesinden dolay1 ‘transfer reaksiyonlar1’ da denir [45].

2,2’-Azobisizobiitironitril ~ (AIBN)  ve  benzoil  peroksit  serbest radikal
polimerizasyonunda kullanilan en énemli baslaticilardir. Bu baslaticilar 1s1 etkisiyle 2-

siyonopropil radikali ve benzoil oksi radikali verirler (Sekil 3.2).

CH;  CHj ISl GHs
H;C-C-N=N-C-CH, 2H;C-Ce  + N
C=N  C=N C=N

2,2’-azobisizobiitironitril 2-siyonopropil radikali

(AIBN)
o) o) 0]
I I ISI I
Otoo - =2 Glos 40
benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 3.2. 2,2’-Azobisizobiitironitril (AIBN) ve benzoil peroksit baslaticilarinin

par¢alanma reaksiyonu.
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Baslaticilarin  kullanilmasindaki amag; reaksiyonlari kontrol altinda tutmak igindir.
Boylece hem istenen polimer olusumu, hem de polimerizasyon siiresinin denetlenmesi

saglanir [19].
3.1.2.2. lyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonlar {izerinden yiiriiyen zincir katilma polimerizasyonuna iyonik polimerizasyon
denir. Iyonik polimerizasyon, zincir biiyiimesinde art1 veya eksi yiiklii aktif merkezlerin
sorumlu oldugu polimerizasyon tiiriidiir. Iyonik polimerizasyon genellikle katalizdrlerin
ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri igerir. Tepkimeler radikal polimerizasyona
gore son derece hizlidir. Tepkime hizlarinin kontrol edilebilmesi ve reaksiyonun
polimer tarafina kaydirilmasi i¢in -100 °C veya daha diisiik sicakliklarda calisilir.

Katyonik ve anyonik olabilen iyonik polimerizasyonda ¢ok cesitli katalizorler kullanilir.

Serbest radikal polimerizasyonun seciciligi bulunmaz. Ancak, iyonik polimerizasyon
secilimlidir. Iki polimerizasyon yontemi kiyaslandiginda; radikalik polimerizasyonda
baslama agamasinda monomerler serbest radikal haline gelir ve zincir tastyicilar da bu
radikallerdir. Iyonik polimerizasyonda ise yan gruplara (siibstitiientlere) bagl olarak
monomerler baglangicta katyon ve anyon haline gelir. Zincir tasiyicilar +/- yiiklidiir.
Sekil 3.3’de serbest radikal anyonik ve katyonik polimerizasyon zincir ucu yiikleri

verilmistir.

Serbest Radikal Katyonik Anyonik

Sekil 3.3. Serbest radikal, anyonik ve katyonik poimerizasyon zincir ucu yiikleri.

Iyonik katilma polimerizasyonu zincir biiyiimesinin aktif merkezine gore ikiye ayrilir.
Bunlardan ilki katyonik polimerizasyonda karbonyumun sorumlu oldugu iyonik tirdiir.
Digeri ise anyonik polimerizasyonda karbonyunun sorumlu oldugu iyonik tiirdiir.
Polimerizasyonda ayni yiiklii olan gruplar arasinda reaksiyon goriilmeyip, biiyiimekte
olan zincirin mono molekiiler reaksiyonuyla veya monomer transfer edilmesiyle

tepkime gerceklesmektedir [45].
3.1.2.3. Katyonik Katilma Polimerizasyonu

Katyonik katilma polimerizasyonu, karbonyumun sorumlu oldugu pozitif yiikli aktif

merkezler tarafindan gergeklesir (Sekil 3.4) [46]. Tepkimenin gergeklesmesi igin
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katyonik baslaticilar kullanilir. Bunlar kuvvetli asitlerdir (Lewis asitleri) [45]. Lewis

asitleri gibi bagslaticilar ve biitadien, izobiitilen gibi elektron verici gruplar bu yontemle

polimerlestirilir.
CH; CH,4 CH,
- | |
H;C C" (BF; OHy + H,C =——= C —==— H;C—— C—— CH, C* (BF;0H)

| | |
R R R

e

|
WA H,C Cc*  (BF,0Hy

R

Sekil 3.4. Katyonik katilma 6rnegi.

3.1.2.4. Anyonik Katilma Polimerizasyonu

Anyonik katilma polimerlesme tepkimesini gerceklestiren karbonyunun sorumlu oldugu
aktif merkezleri anyon olan polimerizasyon ¢esitidir. Karbonyunun olusabilmesi igin,
polimerizasyon sirasinda elektron gecisleri olmasi gerekir. Tepkimede aktif merkez olan
karbonyun iyonlart meydana gelir. Aktif merkezler, polimerlesme sirasinda monomere
bir elektron gegisi ile olusur. Bu sekildeki elektron gegisi, katalizor olarak elektron
verici organometalik bilesiklerin, bazlarin, aminlerin, alkoksitlerin, alkillerin, alkali

metal amidlerin, arilerin ve siyaniirlerin kullanilmasi halinde miimkiin olacaktir [46].
3.1.2.5. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerizasyonunda olusan polimerler, koordinasyon baglar1 ve zayif
kimyasal baglardan olugsmustur. Olusan polimerler metal iyonu ve organik ligandlarin
meydana getirdigi yapidir [47]. Koordinasyon polimerizasyonunun diger bir adi ise
stereospesifik polimerizasyondur. Bu yontem ile olusan polimerlere stereospesifik
polimerler denir.

Serbest radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile kolayca iiretilemeyen polimer
yapilar, koordinasyon polimerizasyon yontemi ile kolayca iiretilir ve kullanima elverisli

hale getirilir [45].
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3.1.3. Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyonu, biyobozunur ve yenilenebilir tiiretilmis malzemelerin
sentezi i¢gin 6nemli bir yontemdir. Doymamis halkali eterler, esterler, amitler, aminler
bu yontemle polimerlesebilirler. Polibiitilen oksit, polietilen oksit, polietilen imin,
polikaprolakton halka acilma polimerizasyonuyla iretilen bazi ticari polimerlerdir.
Halka agilma polimerizasyonunda, monomerlerin igeriginde ¢ift bag bulunmak zorunda
degildir. Polimerizasyonun bazen ilk basamaginda, bazen de son basamaginda yiiksek
mol kiitlesine sahip olan polimerler elde edilir. Halka agilma polimerizasyonlari,
basamakli polimerizasyon tepkimelerinde go6zlenme ihtimali yiliksek olan denge

tepkimeleri iizerinden devam eder [43].

Halkali bilesiklerin bazilari, metatez katalizorsiiz halka agilma veya radikalik halka
acilma gibi yontemlerle polimerlesebilir. Halka agilma polimerizasyonu genel olarak
anyonik veya katyonik mekanizmay1 izlemektedir. Polimerizasyonun baslama
mekanizmasi su sekildedir: Halkanin agilmadigi durumlarda monomer, baslatici olarak
katalizor gorevi goriir. Bu tepkime sonucunda oksonyum iyonu ac¢iga cikar. Diger
mekanizmada, katalizoriin dogrudan halkay1 actig1 varsayilir. Tepkime sonucu olusan

iyonik u¢ grup, bir bagka monomer ile tepkimeye girer. Benzer adimlarla ilerler.

Cogu halka agilma polimerizasyonu sisteminde, polimerizasyonun hangi mekanizma
tizerinden ilerledigi ayirt edilemez. Anyonik polimerizasyonunda kullanilan alkali
metaller, metal alkiller gibi kimyasal veya katyonik katilma polimerizasyonunda
kullanilan kuvvetli protonik asitlerdir. Lewis asitleri gibi kimyasallar, halka agilma
polimerizasyonunu basglatabilirler. Halka acilma polimerizasyonunun genel gosterimi
Sekil 3.5’de verilmistir. Bu yontem dikkat ¢ekici ve genis kullanim alanina sahip oldugu
icin, siklikla tercih edilmektedir [43]. Kullanim alanlarindan bazilar1 ameliyat dikis
iplikleri, yesil plastik ambalaj malzemeleri, kemik kirig1 sabitleme cihazlar1 oldugu

literatiir ¢alismalarinda goriilmiistiir [48]-[50].

Cl—f

Sekil 3.5. Halka agilma polimerizasyonunun genel gosterimi.

e-kaprolakton, etilen oksit, oksasiklobiitan, a-hidroksi asitleri halka agilma

polimerizasyonu ile polimerlesen ©nemli yapilardir. Sentetik polimer olan
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polikaprolakton (PCL) biyobozunur ve yari kristal bir yapiya sahiptir [51]. e-

kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu semasi Sekil 3.6’da gosterilmistir.

0)
0)

O
katalizor 0 _( cH g
ISI 2)5_
n
e-kaprolakton polikaprolakton (PCL)

Sekil 3.6. Kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu.

PCL, hidrofobik olmasi nedeniyle ¢oziiniirlilk 6zelligi yavas ve az degradasyon hizina
sahiptir. Farkli polimerlerle uyum igerisinde karisim olusturabilirler. Bu 6zelliginden

dolay1, PCL tek basina veya diger polimerlerin karisimlari ile doku miihendisliginde

tercih edilir [52]-[54].
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4. BiYOBOZUNUR POLIMERLER

Biyobozunur polimerler dogada kolaylikla pargalanir. Boylece c¢evre kirliliginin
azaltilmasi dogrultusunda 6nemli katkis1 olur. Biyobozunur olmayan polimerlerin
fiziksel Ozelliklerinin artirilmasi igin, kopolimer ve kompozitler sentezlenmektedir.
Polimerler plastik ve tiirevlerinin iiretiminde kullanildig1 i¢in, ¢evre sorunu agisindan

ciddi tehditler barindirmaktadir.

Kompozit, birden fazla farkli malzemenin kullanim sekillerine goére bir araya
getirilmesidir. Kompozitler hazirlanirken farkli maddelerin istenilen 6zellikleri bir araya
getirilir. Polimerlerin igindeki maddelerin uygun bilesenlerinin secimi, ticari alanlarda
dikkat ¢ekici olmustur [55]. Kopolimerler zincirlerindeki kimyasal yapilar1 birbirinden

farkli, birden fazla monomer birimi i¢eren polimerlerdir [56].

Polimerlerin bozunmas: termal aktiviteler, oksidasyon, fotoliz, radyoliz, hidroliz gibi
etkiler ile gergeklesir. Bazi polimerler ise dogal ortamda canli hiicrelerde,
mikroorganizmalarin bulundugu ortamlarda bozunmaya ugrarlar. Bu ortamlar igerisinde

insan, hayvan bedeni, deniz, toprak, nehir ve goller yer almaktadir [57], [58].

4.1. SENTETIK BiYOBOZUNUR POLIMERLER

4.1.1. Polihidroksialkanoatlar (PHA)

Polihidroksialkanoatlar, ¢evre kirliligine neden olan plastiklere alternatif olarak ortaya
cikmigtir. PHA nin olusum semasi Sekil 4.1°de gosterilmistir [59], [60].

Misir taneleri

l Islak 6&titme

Dekstroz .

l Fermantasyon

PHA

Sekil 4.1. PHA olusum semasi.
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Karbon, enerji  depo etmek amaciyla bakteriler tarafindan iiretilen
polihidroksialkanoatlar (PHA), biyobozunurluk o6zelligine sahiptir. Biyoplastik
iiretiminde kullanilmaktadirlar. PHA yaklasik olarak 180 °C sicakliga ve giinesten gelen
ultraviyole 1sinlara karst dayaniklidir. PHA’nin islenebilirlik 6zelligi yiiksektir.

Diklorometan ya da dikloroetan igerisinde ¢oziiniirler.

4.1.2. Polilaktik Asit (PLA)

Polilaktik asit (PLA); termoplastik ozellikte, mekanik anlamda gii¢lii bir dayanima
sahip ve biyobozunabilir yapidadir. Bu nedenle kimya endiistrisi alaninda ¢ok tercih

edilir [61]. PLA’nin sentez semas1 Sekil 4.2°de gosterilmistir [62].

Misir taneleri

l

Islak 6giitme

|

Dekstroz .

— Laktik asit —
pra < | | L Laktid

Sekil 4.2. PLA sentez semasi.

PLA yenilenebilir kaynaklardan olusmustur. Enerjiden tasarruf saglamasi, bazi
yontemler ile hidrolize ugrayarak laktik aside pargalanmasi, kolay modifikasyonlar ile
fiziksel yapisindaki degisimler sayesinde kullanima elveriglidir [63]. PLA’nin halka

acilma polimerlesmesi Sekil 4.3’ de gosterilmistir.

Laktid Poli(Laktid)

Sekil 4.3. PLAnin halka agilma polimerlesmesi sentezi.
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Doku iskelesi ii¢ boyutlu, mekanik agidan gii¢lii malzemelerdir. PLA doku iskelesi

tiretiminde ¢ok kullanilir.

PLA’nin yapisinda metil grubu vardir. Metil grubu yapmin suya karsi ilgisini

azaltmakta ve hidrolizini yavaslatmaktadir [64].

PLA,; termal islenebilirlik 6zelligi ile diger biyopolimerlere gore dikkat ¢ekmektedir
[65].

4.1.3. Polikaprolakton (PCL)

Carothers Grup tarafindan 1930’larin basinda sentezlenen en eski polimerlerden biri
Polikaprolaktondur [66]. Son yillarda PCL {izerinde yapilan g¢aligmalarda Onemli
derecede artis olmustur. PCL’nin kullanigli kopolimer ya da karigim iiriinii meydana

getirmesi kullanimi1 artmistir.

PCL’nin hem biyouyumlu hemde biyobozunur 0&zelliklerinden dolayr medikal
uygulamalarda kullanilmaktadir. Cerrahi amagli Tretilen ipliklerde, ilag salinim
sistemlerinde, naylon katkili malzemelerde ve paketleme sektoriinde yaygin olarak
tercih edilmektedir. PCL’nin mekanik 6zellikleri, farkli tiirdeki tiriinlere karisabilmesi,
istenilen yapida tretilebilmesi, kolay bigimlendirilebilmesi, kopolimer yapilarinin
degistirilebilir olmasi gibi sebeplerden otiirii diger biyopolimerlere gore kullanim

onceligine sahiptir.

PCL farkli tirde anyonik, katyonik ve koordinasyon baslaticilari kullanilarak
kaprolaktonun halka ag¢ilma polimerizasyonu ya da 2-metilen-1-3-dioksepan’in serbest
radikal halka ag¢ilma polimerizasyonu yontemi kullanilarak elde edilebilir [70]. PCL,
hidrofobik, yar1 kristal bir polimerdir ve molekiiler agirligi arttikca kristalligi
eksilmektedir. PCL’nin erime noktasinin diisiik olmas1 (59-64 °C), kolay ¢6ziinebilir
olmast karisim uyumlulugunun ¢ok iyi olmasi, biyomedikal alandaki uygulamalar

detayli incelemeye tesvik etmistir [58], [68], [69].

PCL, biyomedikal ¢aligmalarda oldukga tercih edilmektedir. Doku miihendisligi ve ilag
transferinde de kullanilmaktadir [70]. PCL, gidalarin temas ettigi poset ve kaplamalarda
kullanilmaktadir [71].
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4.2. BIYOMEDIKAL UYGULAMALAR

Biyomalzemeler genellikle ila¢ {retimi, cerrahi araglar gibi tibbi alanlarda
kullanilmaktadir. Medikal alanda kullanilan polimerler, viicutla birebir temas halinde
oldugu igin dikkat edilmesi gerekir ve viicutta bozunan polimerler tercih edilmektedir.
Tek kullamimlik olan siringa, kan torbasi gibi cerrahi alanlardaki kullanimlari hizla
artmaktadir. Doku degistirme protezleri, yapay kalp, bobrek, yapay organlar gibi
alanlarda kullanilan biyopolimerler, steril ve biyouyumlulugu yiiksek olan
biyomalzemeleri olusturur. Sirketlerin biyopolimerlere gbére ambalaj uygulamalari

cizelge 4.1°de gosterilmistir [72], [73].

Cizelge 4.1. Sirketlerin biyopolimerlere gére ambalaj uygulamas.

AMBALAJ UYGULAMASI BiYOPOLIMER SIRKET
PLA
Kahve ve Cay PLA ile kaplanmig KLM (Hollanda)
Karton Kaplar
Mesrubatlar Kaplar Mosburger (Japonya)
Taze Sebzeler Kaseler Mc. Donald’s (A.B.D)
Su, Meyve Suyu Giinliik Siit Siseler Nobal (Kanada)
Dondurulmus Gida Filmler McCain (Kanada)
Cips ve Kraker Torbalar Synder’s of Hanover
(A.B.D) Pepsico’s Fritolay
(A.B.D)
NISASTA ESASLI
Cikolata Nisasta Kaplh Kaplar ~ Cedbury Schweeppes Food
Group (Ingiltere),
Marks&Spencer(Ingiltere
Organik Sebze Nisasta Esasli Ambalaj Coop Italia (italya)
SELULOZ
Kivi Seliiloz Film ile Wal- Mart (A.B.D)
Kaplanmis Kaplar
Cips Metalle Kaplanmig Boulder Canyon (A.B.D)
Seliiloz Film
Sekerleme Metalle Kaplanmig Qualitystreet (Ingiltere)

Seliiloz Film

Cerrahi Kullanim: Hayvan bagirsagindaki kollejenler birtakim islemlerden sonra dikis
ipligi seklinde kullanilir. Hemostas, doku yapistirict ve yara kaplamalar1 gibi cerrahi
alanlarda en ¢ok kullanilan araglardir. Olusan kesiklerde kanamayi durdurucu etkisi
vardir. Hemostas, yaranin tizerinde jelleserek tedaviyi hizlandirmakta ve viicuda zarari
bilinmemektedir. Cizelge 4.2°de biyopolimerlerden bazilarinin 6zellikleri ve kullanim

alanlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.2. Biyopolimerlerin kullanim alanlari.

Polimerler Yap Bozunma siiresi Tibbi
uygulamalari
Poli (glikolid) Kristalin 2-3 ayda %100 Dikis, yumusak
doku tedavileri
Poli (glikolid-ko-L- Amorf 50-100 giinde %100 Dikis, kirllma
Laktik asit) tedavisi, dis protezi
Poli (L-Laktid) Yari kristalin 1-2 yilda %50 Kirilma tedavileri,
bag cogaltilmasi
Poli (L-Laktik Asit- Amorf 3-12 ayda %100 Dikis
ko- e- kaprolakton)
Poli (e-kaprolakton) Yari kristalin 4 yilda %50 Kontraseptif protez
Poli (p-dioksan) Yari kristalin 30 haftada %100 Dikis, kirllma
tedavileri

Medikal Filmler: Medikal ambalaj sektoriinde geri doniisiim tirlinleri ve biyomedikal
tirtinler, son yillarda daha cok tercih edilmeye baslanmistir. Avrupa pazarlarinda
ambalajlar 6nemli yer tutar. Biyobozunur olmayan polimerler ise PCL eklenerek

biyobozunur hale getirilmektedir.

Tarimsal Uygulamalar: Biyopolimerler tarimsal alanda ekinlerin korunmasi, erozyonun
kontrol altinda tutulmasi, toprak sicakliginin ayarlanmasi ve su kaybinin azaltilmasi i¢in
malg filmler olarak kullanilmaktadir. Biyopolimerler, biyobozunur olduklarindan petrol

tirinleri yerine daha ¢ok tercih edilmektedir [74].

Otomotiv Uygulamalar: Otomotiv sektorii yasamimizda gok fazla yer kaplamaktadir.
Bununla birlikte petrol kaynakl tirtinler kullanilmaya baslanmistir. Dogal yasama ayak
uydurmak i¢in fiberlerle desteklenmis olup, gosterge paneli, kap1 kolu, farlar gibi i¢ ve
dis aksamlarda kullanim potansiyeli artmistir. Otomotiv sektdriinde kullanilan
biyopolimerler CO, gazini azaltarak, dogal yasama katki saglamistir. Biyopolimerler tek
baglarina veya diger polimerler ile birlestirilerek kullanilmaktadir. Cizelge 4.3’de

otomotiv uygulamalarda kullanilan biyopolimerlerin bilesimi verilmistir [73].
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Cizelge 4.3. Otomotiv sektoriinde kullanilan biyopolimerlerin bilesimleri.

Biyopolimer Bilesimi
PLA+PBT

PLA+TPU

PBS+Dogal Fiberler
PLA+PHB veya PCL+ABS
PLA veya PHB+PVC
PLA+Stiren bazli TPE
PLA+Karboimid

Tasitta Kullamldig1 Kisim

Tavan, kapi, yer kaplamalari

Kap1 kaplamalari, i¢ panel

Tavan kaplamalari

Dosemeler

Désemeler

Glnesli, i¢ paneli, tavan kaplamalari

Tavan ve zemin kaplamalari, kap1 dosemeleri

PHBV Hava yastig1

PHA (PHB, PHBV) Koltuk minderleri, direksiyon kaplamalar
Biyo-PU Tavan paneli

PLA+PP Tampon

PHB+ Dogal Fiberler Tampon

Kozmetik Uygulamalar: Kozmetik uygulamalar, viicutta kullanilacagi i¢in {irliniin dogal

olmasi gerekir. Tercih edilen polisakkarit ve proteinlerdir. Proteinler deri tizerinde etkili

olup, sa¢ bakim tiriinlerinde de kullanilmaktadir. Polisakkaritler ekonomik oldugundan,

kullanim alanlarinda daha ¢ok tercih edilir. Cizelge 4.4’de kozmetik iiriinlerin

paketlenmesinde kullanilan biyopolimerler verilmistir [75].

Cizelge 4.4. Kozmetik iirlinlerin paketlenmesinde kullanilan biyopolimerler.

Biyopolimer Uriin Sirket
Ruj kab1 Cargo cosmetics (A.B.D)
Sampuan ve sabun kaplar1 Shiseido Co Ltd. (Japonya)
PLA Yiiz ve viicut losyonu Eudermic Srl (italya)
kaplar1
Viicut ve sa¢ bakim tiriinii Sidaplax (Belgika)
kaplari
Sampuan siseleri Procter &Gamble (A.B.D)
Bio-PE Yiiz ve viicut losyonu Surya (Brezilya)
kaplar1

Seliiloz Ester Bilesigi Kozmetik kalem

Weckerle Cosmetics (Fransa)
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. KULLANILAN MADDELER

Hint Yag:: Tiirkiye’de yerel bir firmadan tarafindan tedarik edildi.
e-kaprolakton: Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

Tersiyer Biitil Akrilat: Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Petrol Eteri: Merck’ten satin alind1.

Kloroform (CHCIs): Merck’ten satin alindi. Dogrudan kullanildi.
Tetrahidrofuran: Merck’ten satin alindi.

2-propanol: Merck’ten satin alind1. Dogrudan kullanildi.

Asetik asit: Merck’ten satin alind1. Dogrudan kullanildi.
Potasyum Iyodiir: Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.
Nisasta: Tiirkiye’de yerel bir firmadan tarafindan tedarik edildi.

5.2. KULLANILAN CiHAZLAR

Bu calismada elde edilen iiriinlerin karakterizasyonlari, Giresun Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi (GRUMLAB), Diizce
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari ve kimya boliimiinde bulunan cihazlarla

yapilmistir. Olgiimlerin yapildig1 bu cihazlar asagida belirtilmistir.

5.2.1. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Graft kopolimerlerin "H NMR spektrumlar1 Giresun Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde ki (GRUMLAB) Bruker Avance 111
400 MHz NMR cihaz1t ile elde edilmis ve Ol¢limlerde ¢oziicii olarak CDCl3

kullanilmastir.

5.2.2. Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi Cihaz1 (GPC)

Elde edilen polimerlerin GPC analizleri Diizce Universitesi Kimya Béliimii Polimer
Arastirma Laboratuvarindaki ECOSEC HLC-8320 GPC sistemi kullanilmistir. Bu
sistemde THF, 40 °C'de 0.6 mL/dak’lik bir akis hizinda, UV (254 nm), RI detektorii ve
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poli (stiren) standartlar1 (1.26 kDa, 4.92 kDa, 9.92 kDa, 30.3 kDa, 60.45 kDa, 170.8
kDa ve 299.4 kDa) kullanildi. GPC cihaziyla polimerlerin molekiil agirhigr 6lgtimi
yapilmustir.

5.2.3. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA &lgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarindaki markas1 Shimadzu DTG 60H-DSC
60 model TGA olan aygittan faydalanilmis olup, drneklerin 1s1 etkisi ile bozunmalar1 ve

kiitle kayiplari, 20-600 °C sicaklik degerlerinde gozlenmistir.

5.2.4. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC 6lgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama
ve Arastirma Merkezi (DUBIT) Laboratuvarindaki polimerlerin termal analizi igin
nitrojen altinda bir Shimadzu diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) DSC 60 serisi
sistemi kullanildu.

5.2.5. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)

Bu calismada IR Prestige 21 model FTIR ve Shimadzu FTIR Spektrometre 100
kullanilarak FTIR ve FTIR (zayiflatilmig toplam yansima spektroskopisi) spektrumlari
toplandi. Dalga boyu genisligi 600-4000 cm™ araliginda alinmistir.

5.2.6. Vakumlu Etiiv

Polimerlerin kurutabilmesi amaciyla markasi Niive, modeli EV 018 olan vakumlu
etitvden faydalanildi. Basinc1 760 mmHg’ye indirmek amaciyla markast GAST, modeli
0523-V3-G2IDX olan vakum pompasindan faydalanildi.

5.2.7. Magnetik Karistiric

Modeli IKARCT olan isiticili, magnetik karistiricilardan faydalanildi. Buna bagh
termostat kontrol iinitesi de bulunmaktadir.

5.2.8. Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca olgiimler en ¢ok 220 g olglim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli,
markasi Precisa, modeli X3220A olan hassas terazi ile yapildi.
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5.3. DENEYLERIN YAPILISI

5.3.1. Hint Yagimin Laboratuvar Kosullarinda Otooksidasyonu

Polimerik hint yagi (PHY) olusturmak i¢in 30 g yag asidi, 32 cm ¢apina sahip petri
kabma konularak, oda sicakliginda 3 ay giines 15181 altinda bekletildi. Beklenilen
stirenin bitiminde, yiizeyde polimer jel film kivaminda viskoz bir sivi iretildi. Elde
edilen PHY, kloroform igerisinde, oda sicakliginda bir giin boyunca bekletildi ve
siiziildii. Elde edilen siiziintii evaporatérde ucguruldu. Olusan viskoz sivi 30 °C’de
vakumlu etlivde 24 saat kurutuldu. PHY daha sonra kullanilmak iizere buzdolabinda
saklandi. Hint yagmin otooksidasyonuna ait reaksiyon semasi asagida gosterilmistir

(Sekil 5.1).

H
g OH
OW
O
OH
Ow
O # OH 0 #
(02) OH
0 Z OH 4
0 < 0H
O = O
0 # OH
Hint yag OW
¢
Otookside hint yag

Sekil 5.1. Polimerik hint yaginin reaksiyon semasi.

5.3.2. Otookside Hint Yaginin Peroksijen Analizi

1.0 g polimerik hint yag: iizerine 30 mL 2-propanol, 5 mL asetik asit ve 1 mL doymus
potasyum iyodiir (KI) ¢ozeltisi eklendikten sonra geri sogutucu altinda 10 dakika
kaynatildi. Cozelti sogutulduktan sonra % 1°lik nisasta indikator’ii kullanarak 0.1 N
sodyum tiyosiilfat (Na,;S,03) ¢ozeltisi ile titre edildi. Polimerik hint yaginin peroksijen

icerigi asagidaki denkleme gore hesaplandi [76].

Peroksit (wt %) = [Vx0.1x16] / [10xm] burada V (mL), 0.1 N sodyum tiyosiilfat

cozeltisinin hacmi ve m (@), PHY numunesinin miktaridir.
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5.3.3. Monomer Saflastirma islemi

Kullanilan monomerler kolon kromatografisi metoduyla ndtral aliiminyum oksitten
gecirilerek saflastirildi.  Saflagtirilan monomerler daha sonra kullanilmak iizere

buzdolabina kaldirildi.

5.3.4. Serbest Radikal Polimerizasyonu ile PHY-g-PtBA Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii igerisine PHY, belirli miktarda tBA monomeri ve karistirma isleminin
gerceklesmesi i¢in magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havayi uzaklastirmak
icin 2-3 dk argon gazindan gegirildi. Tip, polimerizasyon siiresince karistirilmak
suretiyle 80 °C’de yag banyosuna daldirildi ve 24 saat bekletildi. Elde edilen graft
kopolimerler belirli bir hacimdeki THF de ¢oziildii ve destile suda ¢oktiiriildii. Uriin
vakum altinda kurutuldu ve tartildi. PHY-g-PtBA graft kopolimer sentezine ait

reaksiyon semasi Sekil 5.2°de verilmistir.

H
Q OH
O,
o 57 oH
O e}
o Z OH
© HZC:CH O\(\N\/‘\)\R/\/
© g ’ (@] (@]
O O OH 4+ o—C 80 °C, 24 saat OH

\
b LT e T
l6) —O =
o) Z OH

Polimeril hint yagi tersiyer-biitil akrilat it O/kjﬂn/
o
PHY-g-PtBA %\

Sekil 5.2. PHY-g-PtBA graft kopolimerlerin reaksiyon semasi.

5.3.5. Halka Acilma Polimerizasyonu Yontemi ile PHY-g-PCL Graft

Kopolimerlerin Sentezi

Silenk tiipiine argon gazi altinda kalay (l1), 2-etil hekzanoat katalizorii eklendi. Uzerine
belirli miktardaki polimerik hint yag1 (PHY) ve e-kaprolakton (CL) monomeri ilave
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edilip 2-3 dk argon gaz1 gegirilerek polimerizasyon ortamindaki hava uzaklagtirildi.
Elde edilen iiriin, polimerizasyonun gerceklesmesi amaciyla 110 °C’de, 24 saat yag
banyosunda bekletildi. Elde edilen iiriin THF ¢o6ziliip petrol eterinden g¢oktiiriilerek
saflagtirildi. Elde edilen polimer vakum altinda kurutulup, tartildi. PHY-g-PCL graft

kopolimer sentezine ait reaksiyon semasi Sekil 5.3’de verilmistir.
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Polimerik hint yagi eg—kaprolakton PHY-g-PCL graft kopolimer

Sekil 5.3. PHY-g-PCL graft kopolimerlerin reaksiyon semasi.

5.3.6. Halka A¢ilma ve Serbest Radikal Polimerizasyonu Yontemi ile PHY-g-PtBA-
g-PCL Ug Bloklu Graft Kopolimerlerin Sentezi

Silenk tiipline argon gazi altinda kalay (I1), 2-etil hekzanoat katalizorii eklendi. Miktari
belli, polimerik hint yagi (PHY), e-kaprolakton (CL) monomeri ve farkli oranlarda
tersiyer biitil akrilat (tBA) monomeri argon gazi altinda silenk tiipiine ilave edildi ve
karistirma igleminin ger¢eklesmesi i¢in magnet konuldu. Polimerizasyon 2-3 dk argon
gaz1 isleminden gegirilerek ortamda olusan hava uzaklastirildi. Atmosfere kapali bir
sekilde 110 °C’de, 24 saat saat yag banyosunda bekletildi. Elde edilen iiriin karisimi
THF de ¢oziilerek petrol eterinden ¢oktiiriildi. Elde edilen polimer vakum altinda
kurutulup, tartildi. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerine ait reaksiyon semasi Sekil
5.4’de asagida verilmistir.
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Sekil 5.4. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerin reaksiyon semasi.

5.3.7. Graft Kopolimerlerin GPC Analizleri Icin Hazirlanmasi

Elde edilen polimerler 10-15 mg arasinda tartilip 5 mL THF eklenerek ¢6ziinmesi igin 1

giin boyunca magnetik karistiriciya birakildi. Coziinen polimer ¢ozeltileri 0.2 mikron

filtre ile viallere siiziilerek analiz edilmek Uizere GPC cihazina konuldu.

5.3.8. Graft Kopolimerlerin Film Yapilarinin Hazirlanmasi

Polimer ornekleri kloroformda ¢o6ziiliip, siizgeg¢ kagidiyla petri kabina siiziildi. Petri

kabinin agik kalan agzi bir agirlik yardimiyla ortiildii. Kloroformun u¢gmasi saglanacak

kadar oda sicakliginda bekletilerek, piiriizsiiz ve saydam polimer filmler elde edildi
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. DENEYIN SONUCLARI
6.1.1. Hint Yaginin Otooksidasyonu

Hint yag1 (HY) 3 ay siire ile giines 15181 altinda havanin oksijeni ile otooksidasyona
ugratildi. Polimerik hint yagi (PHY), makroperoksit baslatici elde edilmistir. Elde edilen
PHY sayica ortalama molekiil agirligi (Mn) 2.63 kDa (PDI=1.04) olarak jel gegirgenlik
kromografisi (GPC) ile belirlendi (Sekil 6.1). PHY GPC diyagraminin tek pik oldugu
goriilmiistiir (Sekil 6.1). PHY peroksit igerigi % 1.16 olarak iyodometrik analiz ile tespit
edilmistir. PHY, tBA’nin polimerizasyonunda makroperoksit baslatici olarak gorev
yapmustir. PHY; 'H NMR, FT-IR, GPC, DSC ve iyodometrik analizlerle karakterize

edilmistir.

Cizelge 6.1. Hint yaginin havanin oksijeni ile otooksidasyonu ve karakterizasyonu.

No Elm. Analiz, (%wt) Mneprc Mwepc PDI Peroksit
C H o] (kDa) (kDa) (Yowt)
HY 73.74 1056  15.70 - - - -

PHY 64.43  9.09 26.48 263 2.73 1.04 1.16

100,000

50,000

0000

2000 3.000 4000 5000 6000 7.000 B8.000
Alkonma zamar {dalaka)

Sekil 6.1. PHY ’nin GPC diyagramu.
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Makroperoksit baslatict peroksit olusumunun dogrulama yollarindan biride, PHY %
oksijen artisina isaret eden elementel analizidir. HY ve PHY’nin elemental analiz
sonuglarma gore, HY nin oksijen yiizdesi 15.70 iken PHY nin oksijen ylizdesi 26.48
olarak artmistir. Oksijen miktarinda ki artis peroksit olusunu dogrulamaktadir. HY ve
PHY’nin C, H ve O elementel analiz ve iyodometrik analiz sonuglar1 Cizelge 6.1°de

gosterilmektedir.

PHY nin *H NMR spektrumuna gore; —-CH=CH- ¢ift bag gruplarinin protonlar1 5.2-5.6
ppm’de, -CH,0- gruplarinin protonlar1 4.0-4.4 ppm, -CH-OH gruplarinin protonlar1 3.4-
3.8 ppm de, -CH,- ve -CHj; gruplarinin protonlar1 sirasiyla 2.4-1.2 ve 0.9 ppm’de
kimyasal kayma goriilmektedir. Sekil 6.2’de PHY’min 'H NMR spektrumu

gosterilmistir.

-CH, -

'CH;

-CH=CH- -CH,0 -CH-OH
. . HI nf\

ppm 80 70 60 50 40 30 20 10 qp

Sekil 6.2. PHY nin *H NMR spektrumu.
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Sekil 6.3. PHY (a) ve hint yagi (b) FT-IR spektrumlari.

Sekil 6.3°de HY ve PHY’min FT-IR spektrumlari verilmistir. HY’da 3600 cm™ deki
genis pik -OH grubu gerilme titresimi, 1740 cm™deki pik ester grubunun karbonil
(C=0) gerilme titresimi, 1160 cm™’de gézlenen pik eter grubunun (C-O-C-) gerilme
titresimlerini  gostermektedir. PHY’nin  FT-IR  spektrumu incelendiginde ise
otooksidasyon sonucu PHY’nin 3600 cm™’deki pikin daha da genislemesi -OOH

hidroperoksit ve 805 cm™ de gbriilen pik epoksit olusumuna isaret etmektedir.

6.1.2. PHY-g-PtBA iki Bloklu Graft Kopolimer Sentezi

Hint yaginin (HY) otoksidasyonuyla, iki ¢ift bag arasindaki metilen grubundan
hidrojenin tutulmasi sonucu, polimerik hint yagi peroksitleri (PHY) meydana gelmistir.
Herhangi bir baslatici kullanilmaksizin tersiyer biitil akrilat (tBA) monomeri, PHY ile

serbest radikal polimerizasyon yontemiyle PHY-g-PtBA graft kopolimerleri
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sentezlenmistir. Sentezlenen PHY-g-PtBA graft kopolimerlerinin reaksiyon kosullar1 ve

GPC sonuglar1 Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. PHY ve tBA’nin 80 °C ve 24 saatte graft kopolimerizasyon kosullar1 ve

sonuclari.
No PHY tBA Déniisim PHY  PtBA" Mngye Muceee PDI
@ (9 (%) (wt%)  (Wt%)  (kDa)  (kDa)

PHY-tBA-1 1.02 0.50 76 18.90 81.10 65.33  105.73 1.61
PHY-tBA-2 1.03 1.00 83 18.00 82.00 9559 16254 1.70
PHY-tBA-3 1.02 2.00 86 12.98 87.02 109.59 200.02 1.82

PHY-tBA-4 1.01 3.00 91 9.48 90.52 146.90 301.23 2.05
*IH NMR 'dan hesaplandi.

PHY-g-PtBA graft kopolimerlerin molekiil agirligi 65.33 kDa ile 146.90 kDa arasinda
belirlenmis olup, graft kopolimerlerin GPC diyagramlar1 asagida verilmistir (Sekil 6.4).
PHY-g-PtBA graft kopolimerlerin molekiil agirliklari, ilave edilen tBA miktarinin
artmastyla artmaktadir (Sekil 6.5). PHY-g-PtBA graft kopolimerdeki tBA miktari
artik¢a polimer doniisiimii de artmaktadir (Sekil 6.6).

(mv)
PHY-PBA-]
e ——— PHY-PBA2
PHY-PBA-3
PHY-PBA-4
25.000
\
[ [\
f \\
20,000
2000 3200 4000 5200 6,000

Alikonma zamam (dakika)

Sekil 6.4. PHY-g-PtBA graft kopolimerlerin GPC diyagramlari.
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Sekil 6.5. PHY-g-PtBA graft kopolimerdeki tBA miktarina karsi molekiil agirlig1 ve

PDI grafigi.
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Sekil 6.6. PHY-g-PtBA graft kopolimerdeki tBA miktarina kars1 polimer doniisiimii
grafigi.

Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de PHY ile tBA polimerizasyonu sonucu elde edilen PHY-g-
PtBA graft kopolimerlerin *H-NMR spektrumlar1 verilmistir. Hint yagmmn metil
protonlart 0.9 ppm’de, PtBA i¢indeki metil protonlart (—CHs) sinyalleri 1.1-1.4 ppm’de
ve metilen protonlari (-CHy-) sinyallari 2.0-2.2 ppm’de goriilmektedir. Ayrica, *H-
NMR spektrumundan graft kopolimerlerin yapisinda bulunan PHY ve PtBA igerikleri
(mol ylizdesi olarak), PHY’de metil protonlarinin (0.9 ppm), PtBA’da metilen
protonlarinin (2.0-2.2 ppm) pik alanlarinin hesaplanmasiyla da belirlenmistir. tBA
miktar1 arttikca elde edilen graft kopolimerdeki PtBA miktar1 da artmaktadir.
PHYPtBA-1 graft kopolimerindeki PtBA % 81.10 iken, PHYPtBA-2 graft
kopolimerindeki PtBA % 82.0, PHYPtBA-3 graft kopolimerindeki PtBA % 87.02 ve
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PHYPtBA-4 graft kopolimerindeki PtBA oram ise % 90.52 '‘H NMR’dan

hesaplanmustir.
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Sekil 6.8. PHY-g-PtBA graft kopolimerlerine ait "H NMR spektrumlart.

6.1.3. PHY-g-PCL iki Bloklu Graft Kopolimer Sentezi

PHY’nin hidroksil grubu biyobozur monomer olan e-kaprolakton (e-CL) ile halka
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acillma polimerizasyonu vermesiyle gergeklesmektedir. Boylece PHY-g-PCL graft
kopolimerler yapilari sentezlenmistir. Polimerizasyon sartlari ve sonuglart Cizelge
6.3°de gosterilmistir. Elde edilen graft kopolimerler, *H NMR, FT-IR, DSC ve TGA

yontemleriyle karakterize edilmislerdir.

Cizelge 6.3. PHY-g-PCL graft kopolimerizasyon iizerine e-CL miktarinin etkisi.

No PHY &CL Doniisim PHY PCL™ Mngec Mwepc PDI
@ (%) (%)  (Wt%) (wt%) (kDa)  (kDa)
PHYCL-1 050 050 67.54 29 71 658 861 1.30
PHYCL-2 050 100  73.80 15 85 726 11.31 156
PHYCL-3 050 200 76.18 11 89 78 952 121
PHYCL-4 050 3.00 77.56 6 94 880 1210 1.50

*!H NMR'dan hesaplandi.

PHY-g-PCL graft kopolimerlerin molekiil agirligi 6.58 kDa ile 8.80 kDa arasinda
belirlenmis olup, graft kopolimerlerin GPC diyagramlari asagida verilmistir (Sekil 6.9).
PHY-g-PCL graft kopolimerlerin ilave edilen &-CL miktarinin artmasiyla molekiil
agirliklart artmaktadir (Sekil 6.10).

(mv)
sl — PHYCL-1
PHYCL-2
PHYCL-3
—— PHYCL-4
+3.000
.000+
T T T
T i [h=a] 3]

Alkonma zamarn {dakika)

Sekil 6.9. PHY-g-PCL kopolimerlerine ait GPC diyagramlari.
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Sekil 6.10. PHY-g-PCL graft kopolimerdeki e-CL miktarina kars1 molekiil agirlig: ve
PDI grafigi.

Sekil 6.11 ve 6.12’de PHY-g-PCL graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumlar
goriilmektedir. Spektrum iizerinde 0.9 ppm de PHY’ye ait —CHj3 piki; 4.1 ppm de
PCL’ye ait alifatik -CH, pikleri 2.35-2.27, 1.67-1.57, 1.40-1.38 ve 4.10 ppm’de
belirgin  bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, 'H-NMR spektrumundan graft
kopolimerlerin yapisinda bulunan PHY ve PCL igerikleri (mol yiizdesi olarak), PHY de
metil protonlarinin (0.9 ppm), PCL’da metilen protonlarinin (4.1 ppm) pik alanlarinin
hesaplanmasiyla belirlenmistir. Graft kopolimerdeki e-CL miktar arttikga elde edilen
PCL miktar1 da artmaktadir. PHYCL-1 graft kopolimerindeki PCL % 71 iken, PHYCL-
2 graft kopolimerindeki PCL % 85, PHYCL-3 graft kopolimerindeki PCL % 89 ve
PHYCL-4 graft kopolimerindeki PCL orani ise % 94 *H NMR’dan hesaplanmustir.
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Sekil 6.11. PHY-g-PCL kopolimerlerine ait "H NMR spektrumlart.
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Sekil 6.12. PHY-g-PCL kopolimerlerine ait *H NMR spektrumlart.

6.1.4. PHY-g-PtBA-g-PCL Ug Bloklu Graft Kopolimer Sentezi

Halka acilma polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu ayni anda
kullanilarak tek basamakta ii¢ bloklu graft kopolimerler sentezlenmistir. Bu yontemde,
PHY yapisinda bulunan peroksit gruplar1 tBA monomerini polimerlestirirken ayni anda
PHY’nin —-OH gruplari &-CL ile halka acilma polimerizasyonu vermesiyle
gerceklesmektedir.  Bdylece PHY-g-PtBA-g-PCL  graft  kopolimer yapilar

sentezlenmistir.

35



Cizelge 6.4. PHY, e-CL ve tBA’nin 110 °C ve 24 saatte tek basamakta sentezlenen graft
kopolimerizasyon iizerine e-CL miktarinin etkisi. PHY: 1.00 g, PtBA: 1.00 g.

No e-CL PHY  PtBA™ PCL" Uriin Mngee  Mwere  PDI
@  (Wt%) (Wt%) (wt%) (%) (kDa)  (kDa)
PHYtBACL-1 050 13.6 3537 51.02 8455 10.16 1220 1.20
PHYtBACL-2 1.00 948 17.22 7329  87.30 1269 1569 1.24
PHYtBACL-3 2.00 7.47 23.05 69.48  89.12 1781 2256  1.27
PHYtBACL-4 3.00 584 2519 6896  92.50 20.07 2578 1.28

*IH NMR'dan hesaplandi.

Halka agilma polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu ayni anda
kullanilarak tek basamakta gercektestirilen polimerizasyon iizerine &-CL miktarinin
etkisi arastirilmistir (Cizelge 6.4). Ug bloklu graft kopolimerlerin sentezi icin PHY ve
tBA miktarlar1 sabit tutulup &-CL miktar1 degistirilmistir. PHY-g-PtBA-g-PCL ii¢
bloklu graft kopolimerlerin molekiil agirligit (Mn) 10.16 kDa ve 20.07 kDa arasinda
belirlenmis olup, graft kopolimerlerin GPC diyagramlari Sekil 6.13’de verilmistir.
PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerdeki e-CL miktarina kars1 molekiil agirligi ve PDI
grafigi Sekil 6.14°de gosterilmistir.

(mv)

PHinttBACL -4
PHinttBACL .3
PHinttBACL-2 ,
PHinttBACL-1

100,000

1
|
50.000 \

T T T
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Alikonma zamam (dakika)

Sekil 6.13. PHY-g-PtBA-g-PCL kopolimerlerine ait GPC diyagramlari.
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Sekil 6.14. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerdeki e-CL miktarina kars1 molekiil
agirlig1 ve PDI grafigi.

Sekil 6.15 ve 6.16°da PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari
goriilmektedir. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari
tizerinde 0.9 ppm’de PHY ’ye ait —CH3 piki; 4.1 ppm de, PCL’ye ait -CH,- piki, 2.0-2.2
ppm’de PtBA’ya ait metilen -CHy- piki belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, *H-
NMR spektrumundan graft kopolimerlerin yapisinda bulunan PHY, PtBA ve PCL
icerikleri (mol yiizdesi olarak), PHY’de metil protonlarinin (0.9 ppm), PtBA’da metilen
protonlarmin (2.0-2.2 ppm), PCL’da metilen protonlarinin (4.1 ppm) pik alanlarinin
hesaplanmasiyla belirlenmistir. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerdeki e-CL miktari
arttikca elde edilen PCL miktar1 da artmaktadir. PHYtBACL-1 graft kopolimerindeki
PCL % 51.02 iken, PHYtBACL-2 graft kopolimerindeki PCL % 73.29, PHYtBACL-3
graft kopolimerindeki PCL % 69.48 ve PHYtBACL-4 graft kopolimerindeki PCL orani
ise % 68.96 "H NMR’dan hesaplanmustir.
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Sekil 6.15. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerine ait "H NMR spektrumlari.
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Sekil 6.16. PHY-g-PtBA-g-PCL kopolimerlerine ait "H NMR spektrumlari.

PHY, PHYtBA-4, PHYCL-3 ve PHYtBACL-4 graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlari
Sekil 6.17’de verilmistir. PHY nin FT-IR spektrumuna gore, ester grubuna ait (C=0)
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karbonil piki 1734 cm™de, eter grubuna ait pik 1157 cm™’de epoksit gruplarma ait pik
805 cm™de goriilmektedir. Hidroperoksit gruplart (-OOH) 4000-3600 cm™’de genis bir
pik vermektedir. PHYtBA-4 polimerine ait ester karbonil grubunun (C=0 gerilme) 1732
cm ™ de yogun absorpsiyon bantlari, PtBA ait absorpsiyon bantlar1 2800-3150 cm™>de (-
CH, ve —CH gerilme, sirastyla), 1360 cm™ (C(CHs); C-H asimetrik biikiilme), 1117 cm”
1 (C-O-C; bag germe) absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. PHY ’ye tBA'nin ve &-
kaprolaktonun baglanmasiyla hidroperoksit gruplarinin (-OOH) 3600 cm™de pik

genisliginin azaldig1 goriilmektedir.

PHYtBACL-4

o mv\ W

W

4000 3?50 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 ?50

licm

%T

Sekil 6.17. PHY ve PHY-g-PtBA, PHY-g-PCL, PHY-g-PtBA-g-PCL graft
kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari.
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PHY, PtBA, PHY-g-PtBA, PHY-g-PCL, PHY-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin
termal analizleri DSC ve TGA ile karakterize edilmistir. Cizelge 6.5°de PHY, PtBA, ve
PHY-g-PtBA, PHY-g-PCL, PHY-g-PCL-g-PtBA graft kopolimerlerin camsi1 gegis

sicakliklar1 (Tg), erime sicakliklari (Tm) ve bozunma sicakliklar1 (Td) verilmistir.

Cizelge 6.5. PHY, PtBA, PCL, PHY-g-PtBA ve PHY-g-PtBA-g-PCL graft
kopolimerlerin DSC ve TGA verileri.

No DSC (°C) TGA(°C)

Tgr Tm Td, Td, Tds Td, Td, Tds
PHY 29 - 171 430 568 125 429 567
PCL - 60 - 310 - 60 325 -
PtBA - - 255 440 - 255 440 780
PHYPtBA-1 - - 254 393 484 274 592 -
PHYPtBA-2 - - 255 393 - 277 577 -
PHYPtBA-3 - - 255 393 473 276 586 -
PHYPtBA-4 - - 255 393 484 276 581 -
PHYCL-1 30 51 253 378 418 271 455 532
PHYCL-2 32 52 256 387 444 269 553 -
PHYCL-3 35 54 254 389 426 272 530 -

PHYtBACL-1 31 50 255 392 467 273 453 551
PHYtBACL-2 31 53 255 390 440 255 377 459
PHYtBACL-3 31 56 255 390 443 272 462 551
PHYtBACL-4 36 63 301 422 527 272 462 551

Sekil 6.18’de PHY ve PHY-g-PtBA graft kopolimer 6rneklerinin DSC diyagramlari
verilmistir. Homo poli(tersiyer biitil akrilat) (PtBA) icin iki bozunma sicaklikligi
(Td;=255°C ve Tdy= 440°C) goriilmektedir. PHY iginde ii¢ farkli bozunma sicakligi
oldugu (Td;=171 °C, Td2=430 °C ve Td3=568 °C) goriilmektedir. PHY-g-PtBA graft
kopolimer 6rnekleri i¢in ise iki veya ii¢ farkli bozunma sicakligi oldugu (PHY-PtBA-1:
Td1=254 °C, Tdy=393 °C ve Td3=484 °C, PHY-PtBA-2: Td;=255 °C ve Td»=393 °C,
PHY-PtBA-3: Td;=255 °C, Td,=393 °C ve Td3=473 °C, ve PHY-PtBA-4: Td;=255 °C,
Td,=393 °C ve Td3=484 °C) goriilmektedir.
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Sekil 6.18. PHY-g-PtBA graft kopolimerlerine ait DSC diyagramlari.
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Sekil 6.19. PHY-g-PCL graft kopolimerlerine ait DSC diyagramlari.

Sekil 6.19°de PHY-g-PCL graft kopolimerlerin DSC diyagramlar1 gosterilmektedir. Saf
PCL’nun erime sicakligi (Tm) 60°C bulunurken, PHY-g-PCL graft kopolimerlerinden
en yiiksek yag oranina sahip PHYCL-1 kodlu graft kopolimerin Tm degeri 51 °C, en az
yag oranina sahip PHYCL-4 kodlu graft kopolimerin Tm degeri ise 54 °C olarak tespit
edilmistir. Yap1 i¢indeki PHY nin plastiklestirici etkisi agik bir sekilde PHY-g-PCL

graft kopolimerlerine PHY bloklarinin sokulmasiyla gézlenmistir.

Sekil 6.20°de PHY-g-PtBA-g-PCL  graft kopolimerlerin DSC diyagramlari
gosterilmektedir. Saf PCL’nun erime sicakligi (Tm) 60 °C bulunurken, PHY-g-PtBA-g-
PCL graft kopolimerlerinden en yiiksek yag oranina sahip PHYtBACL-1 kodlu graft
kopolimerin Tm degeri 51 °C, en az yag oranma sahip PHYtBACL-4 kodlu graft
kopolimerin Tm degeri ise 63 °C olarak tespit edilmistir. Yap1 i¢indeki PHY nin
plastiklestirici etkisi acik bir sekilde PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerine PHY

bloklarmin sokulmasiyla gézlenmistir.
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Sekil 6.20. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerine ait DSC diyagramlari.
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Sekil 6.21. PHY graft kopolimerlerine ait TGA diyagramlari.

Sekil 6.21’de PHY ve PHY-g-PtBA, PHY-g-PCL, PHY-g-PtBA-g-PCL graft
kopolimerlerine ait TGA diyagramlar1 verilmistir. Graft kopolimerlerinin bozunma
sicakliklarinin (Td) PtBA'nin bozunma sicakliklarina benzer oldugu gozlendi. PtBA i¢in
i¢ bozunma sicakliklar1 degeri: Td;= 240 °C, Td,= 440 °C ve Tds= 780 °C; homo poli
(e-kaprolakton) (PCL) i¢in iki bozunma sicakliklar1 degeri: Tdy= 60 °C, Tdy= 325 °C,
ve PHY igin ii¢ bozunma sicakliklar1 degeri: Td;= 125 °C, Td,= 429 °C ve Td3= 4567
°C gozlendi. PHY-g-PtBA graft kopolimerin iki bozunma sicakligi, PHY-g-PCL graft
kopolimerin iki ve ii¢ bozunma sicakligi, PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerleri i¢in
ise li¢ bozunma sicaklig1 gozlendi. Kopolimerlerdeki birinci bozunma sicakligi polimer
icerisindeki suyun buharlagsmasi ve reaksiyona girmeyen yaglarin bozunmasi ile ilgili,
ikinci ve tiglincii bozunma sicakliklari ise eter ve ester baglarinin bozunmasindan dolay1

olabilir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, hint yagi otooksidasyonu ile PHY elde edilmistir. Hint
yaginin otooksidasyonu oda kosullarinda havanin oksijeniyle gergeklestirilmis olup, %

1.16 peroksit igeren ¢oziiniir yapilar elde edilmistir.

PHY ’nin yapisinda hem peroksit hem de —OH gruplan igerdigi igin serbest radikal
polimerizasyon ve halka agilma polimerizasyonun da kullamlmustir. Ilk olarak serbest
radikal polimerizasyonuyla PHY ve tersiyert biitil akrilat (tBA) monomerinin
polimerlestirilmesi sonucu PHY-g-PtBA graft kopolimer sentezlenmistir. PHY miktari
sabit tutulup tBA miktar1 artirilmigtir. tBA miktar arttikca PHY-g-PtBA graft
kopolimerlerinin polimer doniisiimii ve molekiil agirligi da artmaktadir. PHY-g-PtBA
iki bloklu graft kopolimerlerin sentezi i¢in PHY miktar sabit tutulup, tBA miktarlar
artirilmustir. iki bloklu graft kopolimerlerde baslangicta eklenen tBA miktar: arttikca,
graft kopolimerlerde bulunan PtBA miktar1 giderek artmistir.

Calismanin ikinci asamasinda, PHY ve e-kaprolakton (e-CL) monomerinin kalay (I1)
oktanoat varliginda halka agilma polimerizasyonuyla iki bloklu PHY-g-PCL graft
kopolimer sentezlenmistir. PHY miktar1 sabit tutulup €-CL miktar1 artirilmistir. e-CL
miktar1 artikga PHY-g-PCL graft kopolimerlerin polimer doniisiimii ve molekiil agirlig
da artmaktadir. PHY’nin serbest radikal polimerizasyonu ile halka agilma
polimerizasyonlarini karsilastirdigimizda serbest radikal polimerizasyonu sonucu ¢ok

daha yiiksek molekiil agirligina sahip graft kopolimer oldugu goriilmiistiir.

Calismanin son kisminda da hem serbest radikal polimerizasyonu hemde halka agilma
polimerizasyonu ayni anda kullanilarak tek basamakta graft kopolimerler
sentezlenmistir. PHY’nin  yapisindaki ~ peroksit  gruplar1  serbest  radikal
polimerizasyonuyla tBA  monomerini, —-OH gruplart ise halka agilma
polimerizasyonunyla e-CL monomerini tek basamakta polimerlestirmektedir. Boylece
PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerler sentezlenmistir. PHY, tBA miktarlar1 sabit
tutulup &-CL monomerinin miktar1 artirilmistir. e-CL monomerinin miktar1 artik¢a
PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerlerin polimer doniisiimii ve molekiil agirligi da
artmaktadir. PHY ve PHY-g-PtBA PHY-g-PCL, PHY-g-PtBA-g-PCL graft
kopolimerler *H NMR, FT-IR, GPC, DSC ve TGA ile karakterize edilmistir.
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Doymamis bitkisel yag/yag asitlerinin otoksidasyonu, bir makroperoksit baslatici ile
sonuglanir. Bu tez ¢alismasinda da hint yaginin otoksidasyonu ile hidroksil gruplari
iceren makroperoksit baslatict sentezlendi. Hidroksil fonksiyonelli makroperoksit
baslatici tarafindan baglatilan tBA polimerizasyonu ve &-CL polimerizasyonu
degerlendirildi. Bu hidroksil ve peroksit islevsel makroperoksit baslatici, hidrofilik ve
hidrofobik bloklar igeren, farkli ¢ok bloklu biyobozunur kopolimerler hazirlamak igin

yeni bir yol agacaktir.
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9.1. EK 1:'H NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil 9.3. PHY-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBA-1).
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Sekil 9.4. PHY-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBA-2).
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Sekil 9.5. PHY-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBA-3).
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Sekil 9.6. PHY-g-PtBA graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBA-4).
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Sekil 9.7. PHY-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYCL-1).
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Sekil 9.8. PHY-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYCL-2).
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Sekil 9.9. PHY-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYCL-3).
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Sekil 9.10. PHY-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYCL-4).
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Sekil 9.11. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBACL-1).

7000(¢

6000(

5000(

4000(¢

3000¢

2000¢

1000¢

‘ B J

8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2. 1.0
ppm (t1)

Sekil 9.12. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBACL-2).
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Sekil 9.13. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBACL-3).
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Sekil 9.14. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer *H NMR spektrumu (PHYtBACL-4).
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9.2. EK2: EK 1: FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil 9.15. HY nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 9.16. PHY ’nin FT-IR spektrumu.
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Sekil 9.17. PHY-g-PtBA graft kopolimerin FT-IR spektrumu (PHYPtBA-4).
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Sekil 9.18. PHY-g-PCL graft kopolimerin FT-IR spektrumu (PHYCL-3).
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Sekil 9.19. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimerin FT-IR spektrumu (PHYtBACL-4).
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9.3. EK 3:EK 1: DSC VE TGA DiYAGRAMLARI
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Sekil 9.20. PHY-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBA-1).
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Sekil 9.21. PHY-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PHYtBA-1).
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Sekil 9.22. PHY-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBA-2).
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Sekil 9.23. PHY-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PHYtBA-2).
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Sekil 9.24. PHY-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBA-3).
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Sekil 9.25. PHY-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagrami (PHYtBA-3).
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Sekil 9.26. PHY-g-PtBA graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBA-4).
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Sekil 9.27. PHY-g-PtBA graft kopolimer TGA diyagram1 (PHYtBA-4).
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Sekil 9.28. PHY-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYCL-1).
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Sekil 9.29. PHY-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYCL-2).
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Sekil 9.30. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBACL-1).
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Sekil 9.31. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer TGA diyagrami1 (PHYtBACL-1).
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Sekil 9.32. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBACL-1).
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Sekil 9.33. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBACL-2).
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Sekil 9.34. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer TGA diyagrami1 (PHYtBACL-3).
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Sekil 9.35. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBACL-3).
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Sekil 9.36. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer TGA diyagrami1 (PHYtBACL-3).
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Sekil 9.37. PHY-g-PtBA-g-PCL graft kopolimer DSC diyagrami (PHYtBACL-4).
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