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OZET

YENI POLI(ESTERAMIT)’LERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU
AYCANUR HAMZACEBI
ORDU UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LISANS TEZI, 46 SAYFA

(TEZ DANISMANI: DOCENT DR. EFKAN CATIKER)

Tez calismasi kapsaminda, baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu
(HTP) ve anyonik halka a¢ilma polimerizasyonu (AROP) yontemleri kullanilarak
farkli ester ve amit icerigine sahip bir dizi poli(ester-b-amit) blok kopolimerleri
sentezlenmis ve yapisal ve termal karakterizasyonlar1 yapilmistir. Oncelikle, HTP ile
akrilamit polimerlestirilerek poli-B-alanin zincirleri olusturulmustur. Anyonik
polimerizasyon ile olusan bu zincirler canli oldugundan komonomer olarak -
propiyolakton ve &-valerolakton ilavesi ile halka ag¢ilmasi polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Boylece poli-B-alanin ve ester (p-propiyonat ve J-valerat)
bloklar1 iceren blok kopolimerler elde edilmistir. Izole edilen poli(ester-b-amit)’lerin
bilesimi, ortalama mol kiitleleri ve termal Ozellikleri sirasiyla elementel analiz,
spektroskopik analizler (FTIR ve NMR), MALDI kiitle spektrometri ve termal analiz
(DSC ve TGA) ile aydimnlatilmistir. izole edilen poli(B-alanin-b-p-propiyolakton) ve
poli(B-alanin-b-5-valerolakton) ~ kopolimer &rneklerinin  FTIR  ve H-NMR
spektrumlarinda B-alanin, B-propiyonat ve 6-valerat birimlerine ait karakteristik bant
ve sinyallerin oldugu saptanmistir. Bu kopolimerlerin her birinin farkli {i¢
bilesimdeki 6rneklerinin (sirasiyla PO1, P02, P03, D01, D02, D03) elementel analizi
ile elde edilen azot yilizdesinden stokiyometrik hesaplamalarla kopolimerlerdeki B-
alanin oranlan tayin edilmistir. MALDI kiitle spektrumlart alinan 6rneklerin mol
kiitlesi dagilim1 ve yaklasik mol kiitleleri (4000-5000 Da) belirlenmistir. Son olarak,
DSC ve TGA termogramlart kaydedilen Orneklerin camsi1 gecis sicakliklari,
kristallenme sicakliklar1 ve erime sicakliklart net olarak gbzlenebilmistir. Tiim analiz
sonuglart ortaya konulunca farkli bilesimlerde poli(f-alanin-b-p-propiyolakton) ve
poli(B-alanin-b-3-valerolakton) blok kopolimerlerinin ilk defa mevcut tez ¢alismasi
kapsaminda sentezlendigi sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Transfer Polimerizasyonu, Halka Agilmasi
Polimerizasyonu, Poli(ester-amit)ler, Blok kopolimer.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL
POLY(ESTERAMIDE)’S

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

CHEMISTRY
MASTER THESIS, 46 PAGES

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. EFKAN CATIKER

Within the scope of the thesis, a serias of poly(ester-b-amides) having
different ester and amide content were synthesized using base catalyzed hydrogen
transfer polymerization (HTP) and anionic ring opening polymerization (AROP)
methods, and were performed. First, acrylamide was polymerized with HTP to form
poly-B-alanine chains. Since these chains formed by anionic polymerization are
living, ring opening polymerization was carried out by adding -propiolactone and -
valerolactone as comonomer. Thus, block copolymers containing poly-p-alanine and
ester (B-propionate and o&-valerat) blocks were obtained. The composition, average
molar masses and thermal properties of the isolated poly(ester-b-amides) were
determined by elemental analysis, spectroscopic analysis (FTIR and NMR), MALDI
mass spectrometry and thermal analysis (DSC and TGA), respectively. Characteristic
bands and signals of B-alanine, B-propionate and d-valerat units were determined in
FTIR and *H-NMR spectra of isolated poly (B-alanine-b-B-propiolactone) and poly
(B-alanine-b-5-valerolactone) samples. The B-alanine ratios in the copolymers were
determined by stoichiometric calculations from the percentage of nitrogen obtained
by elemental analysis of each of these copolymer samples in three different
compositions (P01, P02, P03, D01, D02 and DO03), respectively. The molar mass
distribution and approximate molar masses (4000-5000 Da) of the copolymers were
determined by MALDI mass spectra. Finally, the glass transition temperatures,
crystallization temperatures, melting temperatures and decomposition temperatures
of the samples were determined from DSC and TGA thermograms. Since the -
alanine content in the copolymers was low, the glass transition temperatures and
melting temperatures of the ester units were clearly observed. Considering the all
analysis results, it can be said that poly (B-alanine-b-B-propiolactone) and poly (B-
alanine-b-6-valerolactone) copolymers were synthesized for the first time in the
thesis.

Keywords: Hydrogen Transfer Polymerization, Ring Opening Polymerization,
Poly(ester-amide)’s, Block Copolymers
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1. GIRIS

Mevcut ylizbinlerce dogal ve sentetik kimyasal madde bilinmesine ragmen
tim diinyada yeni organik ve anorganik maddelerin sentezlenmesi i¢in binlerce
calisma da devam etmektedir. Bu calismalar genellikle var olan maddelerin bazi
dezavantajlarimi ortadan kaldirmak, daha ucuza iiretebilmeek, alternatif olugturmak
ve Tlstiin Ozellikli yeni maddeler tasarlamak amaciyla yiiriitiilmektedir. Yeni
polimerlerin sentezi ¢alismalar1 da bu kapsamdadir. Gliniimiizde o6zellikle yapi-
ozellik iligkilerinin daha da anlasilmasi, polimer zincir mimarisinin uygulama odakli
olarak modifiye edilebilmesi ve yeni katki maddelerinin kesfedilmesi gibi faktorler
istenilen mekanik, termal, yiizey, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri saglayan polimerik
sistemlerin gelistirilmesine katki saglamaktadir.

Polimer bazli malzemeler giinliik hayatimizda neredeyse her noktada
karsimiza ¢ikmaktadir. Bu malzemeler ¢ogunlukla polietilen, polipropilen, poli(vinil
kloriir), polistiren, poli(etilen tereftalat), poliiiretanlar, naylon66, kaucuklar ve
recineler gibi polimer endiistrisinin ¢ok biiyiik bir dilimini olusturan polimerlerden
olusmaktadir. Bunlarin yani sira miktar olarak yukaria sayilanlara oranla daha az
iiretilmelerine ragmen tip ve eczacilikta tan1 ve tedavi amacl olarak kullanilan ¢ok
daha spesifik ozelliklere sahip polimerik malzemeler de bulunmaktadir. Polimerik
malzemelerin mekanik (dayaniklilik, esneklik vb.) ve kimyasal (biyobozunma hizi,
hiicre adsorplama egilimi, hidrofilite vb.) 6zelliklerinin modifiye edilebilir olmasi
uygulamada avantaj saglamaktadir. Yeni alifatik poliesterler, polifosfoesterler,
poliesteramitler, poliesteriiretanlar, polianhidritler iizerinde en ¢ok durulan sentetik
polimer gruplari olarak 6ne ¢ikmaktadir.

Sentetik ve dogal polimerik biyomalzemeler; tip, biyoteknoloji ve eczacilikta
doku ve hiicre kiltiirii iskele malzemeleri, cerrahi aletler, implantlar, ila¢ salinim
sistemlerinde bilesenler, hiicre ve enzimleri tutucu ajanlar, biyosensorler,
biyoyapistiricilar, okiiler aletler, ortopedik malzemeler, dis¢ilik malzemeleri, tani
amagch test kitlerinde bilesenler, tek kullanimlik tibbi malzemeler ve yara bantlari
(wound healing material) gibi bir¢cok alanda kullanilirlar. Polimerik malzemelerin bu
Olciide genis kullanim alan1 bulabilmesi kimyasal yap1 ve bilesim ¢esitliligi, topolojik

ve mekanik 6zelliklerinin degistirilebilmesi, farklr sekilllere (lif, membrane, film, jel



pargacik, mikrokiire ve hatta siingerimse (gozenekli) doniistiiriilebilmesi sayesinde
miimkiin olmaktadir.

Tez caligmas1 kapsaminda, HTP ile polimerlesebilirligi en yliksek monomer
olarak bilinen akrilamit ve komonomer olarak B-propiyolakton ve &-valerolakton
kullanilarak yeni poli(ester-b-amit)ler sentezlenmistir. Komonomer olarak kullanilan
laktonlarin homopolimerlerinin biyomedikal uygulamalarmin sikligi ve bilinen
biyouyumluluklar1 secilmelerinde baslica etkenler olmustur. Izole edilen
kopolimerlerin bilesimi, ortalama mol Kkiitleleri ve termal o6zellikleri sirasiyla
elementel ve spektroskopik analizler (FTIR ve NMR), MALDI-MS ve termal
analizler (DSC ve TGA) ile aydinlatilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Polimerler

Polimer, monomer adi verilen basit molekiillerin kovalent baglarla birbirine
baglanarak olusturdugu uzun zincirli molekiillerdir. Monomerler uygun kosullarda
polimerizasyon tepkimesi sonucu polimerleri olustururlar. Polimerleri kiigiik
molekiillerden ayiran en Onemli Ozellikler mekanik 6zellikleri ve termal
davraniglaridir. Bu nedenle polimer kimyasi bazi farkli kavrad ve uygulamalar
icermektedir. Polimerlerin  iistiin  6zellikleri uzun zincirli  makromolekiiler
yapilarindan kaynaklanmaktadir. Gerekli mekanik oOzellikler belli bir zincir
biytikligi tizerine ¢ikildiginda sergilenmektedir. Polimerler giinliik hayatta
kozmetik ftirtinleri, kontakt lensler, dogal iiriinler (yenge¢ kabugu, kehribar, protein,
nisasta, jelatin, sakiz, gluten), plastic esyalar (siseler, oyuncaklar, vinil kaplamalar,
ambalajlar) tekstil {riinleri, kauguk vb. bircok uygulamada karsimiza ¢ikmaktadir.
Basit yapisiyla en bilinen polimer olan polietilenin polimer zincirlerinin basit
gosterimleri ve polimerizasyon tepkimesi Sekil 2.1’de verilmistir. Bu tiir
polimerizasyona katilma polimerizasyonu denir ve polimer adi1 “’poli’” kelimesine
takiben monomer adinin yazilmasiyla olusur. Polietilen yapisi, yinelenen kimyasal
biriminin parantez i¢ignde yazilmasiyla olusur. Parantez icinde verilen yapiya
yinelenen birim ya da tekrarlanan birim denir. Paraztez disinda sag altta kalan n
simgesi, zincirde bulunan ortalama yinelenen birim sayisidir ve polimerizasyon
derecesi (DP) olarak isimlendirilir. Bu gosterim sekillerinden karbon atomlarinin diiz
dogru boyunca oldugu diisiiniilmemelidir. Karbon atomlarinin birbiriyle kovalent

baglarla baglanmistir ve sp® hibritlesmesine bagli olan tetrahedral geometrisine uyar.

H

etilen polietilen

[ N
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Polietilen Zinciri

Sekil 2.1 Polietilen Polimerizasyonu ve Polietilen Zincir Yapisi



2.2 Poliesterler

Ana zincirin tlizerinde ester fonksiyonel grubu (COO) bulunduran
polimerlerin genel ismidir. Sentetik poliesterler, petrol triinleri ve tas komiiri
katranindan ¢ikilarak tretilebilmektedir. Grubun en ¢ok bilinenleri poli(etilen
tereftalat) (PET), poli(biitilen teraftalat) (PBT), poli(e-kaprolakton) (PCL) ve
poli(laktik asit) (PLA)’tir. Poliesterler, eriyik egirme (melt spinning), enjeksiyon
kaliplama (injection molding), iifleyerek kaliplama (blow molding) ve ekstriizyon
(extrusion) yontemleriyle islenebilmektedir. Poliesterler; tekstil uygulamalari igin
lifler, ambalaj uygulamalar1 i¢in film ve plastik malzeme iiretimi i¢in kullanilan
kaliba uygun sekillerde {iretilir. Poliesterleri doymamis ve doymus poliesterler olmak
tizere iki ana baslikta inceleyebiliriz. Doymamis poliesterler molekiil yapisinda
aromatik olmayan doymamis bag igeren poliesterlerdir. Capraz baglama
reaksiyonunu uygun bir baslatici ile baglatarak bir termoset plastik olarak
kullanilabilir. Doymus poliesterlere en giizel 6rnek Polietilentereftalat (PET)

malzemesidir. Plastik 6zellik gosterir ve 1s1tildig1 zaman erir, tekrar sekillendirilir.

Carothers, etilen glikol ile dimetil teraftalat kullanarak iki basamaktan olusan
ester-degisim tepkimesi ile poli(etilen teraftalat) (PET) elde etmistir. Ilk
basamaginda etilen glikol alinarak antimony trioksit ve kalsiyum asetat gibi katalizor
esliginde 200 °C civarinda gergeklesen tepkimede bis(2-hidroksietil) teraftalat elde
edilir. Tepkime ortaminda —OH son gruplari olan diisiik molekiil kiitleli poliestelerde

vardir. Yan iiriin olan metanol ortamdan devamli uzaklastirilir.

HO—CH-—CH-—0OH + CHi0— fi:— C—0OCH: ———=
|
etilen glikol O o

dimetil teraftalat

HO—CHz— CH;—O— ﬁ—@—t”: —0O— CH;— CH; —OH
O O

bis (2-hidroksietil) teraftalat

Sekil 2.2 Etilen Glikol ile Dimetil Teraftalattan Bis (2-hidroksietil) Teraftalat
Sentezi



Ikinci basamaginda ise 238°C civarina cikarilarak ester-degisim tepkimesi
devam ettirilir. Ikinci basamaginda yan iriin etilen glikoldiir. Tepkime denge
tizerinden ilerledigi i¢in yliksel mol agirlikli polimer elde edebilmek igin yan {iriin
olan etilen glikol devamli kontrollii olarak sistemden uzaklastirmak gerekir (Sagak,

2015).

-n-1)HOCH2CH,0H
0 HO—CH,— CH;—0— C— t”: —0— CH;— CH; —OH —————=

O 0

bis (2-hidroksietil) teraftalat

H—+— O—CH:— CH2—O— C—Q‘ = C — CHy— CH; —+OH
I \ Y, |
o o

L -1

poli(etilen teraftalat) (PET)
Sekil 2.3 Bis (2-hidroksietil) Teraftalattan Poli (Etilen Teraftalat) (PET) Sentezi

2.3 Poliamitler (Naylonlar)

Poliamitler (daha yaygin olarak naylonlar), diaminler ve dikarboksilik
asitlerin kondenzasyon polimerizasyonu ile ticari olarak sentezlenirler. Poliamitler,
ana zincir tUzerinde amit (peptit) grubu (CO-NH) iceren ve kapali formiilii
(RCONH), olan polimer ailesidir. Poliamit yapis1 hem dogal iriinlerde (proteinler,

yiin, ipek) hem de sentetik {irtinlerde (naylon 6,6, naylon6 ve Kevlar) bulunmaktadir.

Poliamitler miihendislik plastiklerinin en Onemli gruplarindan birisidir.
Genellikle lif halinde iiretilen naylon, ilk kez 1930’da Naylon 6,6 ise 1939’da
Amerikali kimyac1 Wallace H. Carothers’e bagl bir arastirma grubu tarafindan
gelistirildi. Naylon adlandirilmasinda kullanilan say1, yinelenen birim igerisindeki
karbon sayisim gosterir. Iki ¢ikis maddesi kullanilarak sentezlenen poliamitlerin
adlandirilmasinda 6nce diamin igerisindeki karbon sayisi, daha sonra diasit
icerisindeki karbon sayisi verilir. Ornegin; naylon 6,6 (poli(hekzametilen adipamit))
altigsar karbon atomu igeren hekzametilen diamin ve adipik asitin kondensasyonundan

elde edilmistir. Naylonlar yogunluk, yliksek dayanim, diisiikk spesifik ve iyi



mukavemet gibi Ozellikleri vardir. Naylon eldesi i¢in asagida verilen dort yontem

kullanilir.

2.3.1 Diamin-Dikarboksilik Asit Polimerizasyonu

Dikarboksilik asit-diamin tepkimesi, poliamit sentezinde yararlanilan yaygin
yontemdir. Ilk dnce dikarboksilik asit ve diamin tuzu (naylon tuzu) hazirlanir ve
diamin tuzu eritilerek polimerlesme meydana gelir. Hekzametilen diamin ile adipik
asit arasinda tepkimeyle naylon-6,6 elde edilir. Tepkime Sekil 2.4’de verildigi
gibidir.

ol
o | N—R—NH; |, _|HO t”3 R ﬁ: OH
0 0
diamin dikarboksilik asit
2n-1) H20
"H3N—(CH2)e—NHs" '0—?—(CH2)ﬁ—ﬁ—0' —
o O
naylon 6-6 tuz n

H{HI‘-'—(CH:]E—I‘-'H—C— {CH:h—(ﬁ} OH
O n

polilhekzametilen) adipamit
(Naylon6-6)

Sekil 2.4 Naylon 6-6’nin Basamakli Polimerizasyon ile Sentezlenmesi

2.3.2 Aminoasitlerin Polimerizasyonu

Amin ve karboksil fonksiyonel gruplarin birlikte igeren monomerler (H2N-R-
COOH) kullanilarak kondenzasyon polimerizasyonu ile de naylonlar sentezlenebilir.
Kullanilan monomerdeki R grubuna bagli olarak farkli naylonlar sentezlenebilir.

Genel gosterimi Sekil 2.5°de verilmistir.

O O
| polimerizasyon - |
n HHN—R—C— OH - - IT—R_C
Aminoasit monomeri H n
Poliamit



Sekil 2.5 Aminoasit Kondenzasyonuyla Poliamit Senteziyle Genel
Reaksiyonu

2.3.3 Diamin-Dikarboksilik Asit Kloriir Polimerizasyonu
Asit kloriirin aminlerle verdigi hizli Schotten-Baumann tepkimeleri poliamit
sentezinde kullanilan baska tepkimedir. Diasit kloriir ve diaminler oda sicakliginda

ara ylizey polimerizasyonu denilen yonteme karsilik gelen poliamit iirlinlinii verirler.

0

L on Cl)\/\/\/\/\”/[:].

0

NH: \/\\\/\\Z\'H:
n

Hekzametilen diamin Sebakoil dikloriir

Sekil 2.6 Diamin ve Diasit kloriir Reaksiyonu ile Naylon-6,10 Sentezi

2.3.4 Halkah Amitlerin (Laktam) Halka Acilma Polimerizasyonu
Laktamlar, yapisinda amit grubu (CONH) iceren halkali bilesiklerdir.
Laktamlarin halka-agilma polimerizasyonu ile poliamitler (naylonlar) elde edilir. E-
kaprolaktamin halka a¢ilma polimerizasyonu ile Sekil 2.7’de iiretilen naylon6 en 1yi
bilinen ticari naylonlardan birisidir. Polimerizasyon giiclii bazlar (alkali metaller ve
metal amitler) protonik asitleri aromatik aminler veya suyla baglatilabilir. Baz
katalizli baglama genellikle N-acillenmis laktamlara ugulanir.
/—\
TH — NH—(CHy)s— "{1.‘
C=0 0

(CHaA)s
i

polikaprolaktam

kaprolaktam (naylon 0)

Sekil 2.7 Kaprolaktamin Halka A¢ilma Polimerizasyonu ve Polikaprolaktam
Sentezi

2.4 Hidrojen Transfer Polimerizasyonu
Baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP), baslatict olarak

kuvvetli bazlarin kullanilarak akrilamitten naylon-3 (poli(p-alanin)) sentezi (Sekil

2.8) icin ortaya atilmistir (Breslow ve ark., 1957). Breslow ve ark., (1957) bu



calismada metakrilamit, krotonamit, etilensiilfonamit ve metilenbisakrilamit gibi
vinil tipi akrilamit tlirevlerini de monomer olarak denemistir. t-NaBuO, NaOCHz3 ve
NaNH, gibi baslaticilar kullanarak 80-200 °C arasinda HTP yiiriitmuslerdir.
Calismada sadece akrilamitten yiiksek mol kiitleli polimer (poli-p-alanin) elde

edebildiklerini rapor etmislerdir.

o)
HTP
n \)L - iCHz—CHZ—CO—NHl
NH, n
Akrilamit poli-B-alanin

Sekil 2.8 HTP ile Akrilamitten Poli-B-alanin Sentezi

Daha sonra, bazi N-siibstitiiye akrilamitlerin (Yokota ve ark, 1963; lwakura
ve ark., 1967) ve B-fenil akrilamitin (Wakui ve ark., 1967) HTP ile diisiikk mol kiitleli
alifatik poliamitler verdigini bildirmistir. Ayrica, HTP’nun mekanizmasi (Trossarelli
ve ark., 1969; Ogata., 1960; Tani ve ark., 1963) ve kinetigi (Nakayama ve ark., 1968;
Rozenberg ve ark., 2007) detaylica incelenmistir. Akrilik asit (Saegusa ve ark., 1973)
HTP ile polimerlesebilecegi ve boylece sirasiyla alifatik polyester ve poli(eter

ester)ler verdikleri gosterilmistir.

Iwakura ve ark., (1999) N-agil akrikamit, N-asetilakrilamit ve N-
benzoilakrilamitin http ile karsilik gelen olimerleri yaklagik %40 verimle
sentezlemisler ve reaksiyon mekanizmasini tartigmislardir. Gur’eva ve ark., 2007; N-
N-dietanolakrilamit, ~ N,N-dietanolmetakriamit, =~ N-metiloakrilamit ~ve  N-
izopropilakrilamit’in HTP ile polimerlesebilirligini, kinetigini ve mekanizmasini
incelemisglerdir. Ayrica, baslatici derisimi ile polimer mol kiitlesi iliskisini ortaya
koymuslardir. Rozenberg ve ark., (2003, 2004, 2004 ve 2007) hidroksi etil akrilat ve
hidroksi etil metakrilatin HTP’nu alkali metaller kullanarak yliriitmiis, baglama ve

bliylime mekanizmasina odaklanmiglardir.

Masamoto (2000), akrilamitin HTP ile naylon-3 eldesine yeni bir yaklagim
getirerek dogrusal zincirlerden olugan ve daha yiiksek mol kiitleli naylon3 eldesi i¢in
polimerizasyonda KCI kullanim1 ve baslaticinin ortama daha homojen dagitilmasinin
Onemini ortaya ¢ikarmistir. Yakin zamanda, Ross ve ark., (2016) akrilamitin kiitle

polimerizasyonu teknigi ile HTP’nu ¢alismislardir. Elde ettikleri naylon3
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polimerleini modern analitik tekniklerle (MALDI TOF, SEC ve NMR) karakterize
ederek kontrollii sentez sartlarini, HTP mekanizmasini ve baslatict derisiminin
onemini net olarak agiklamiglardir. HTP’nun Onemini yitirmedigi hatta yeni

gelismeler 15181nda daha da 6nemli olabilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

HTP ¢alismalart ¢ogunlukla naylon3 iizerine yogunlasmistir. Naylon3 (poli-
B-alanin) yogun amit birimleri igerigi nedeniyle kristalinitesi yiiksek, alifatik
naylonlar igerisinde termal ve mekanik dayanimi en yiiksek (Masamoto ve ark.,
1970) poliamittir. Isitildiginda erime tamamlanmadan 325 °C civarinda bozunmaya
basladigindan (Morgenstein ve Berger 1992; Camino ve Guaita 1977) eritilerek
islenmesi miimkiin degildir. Sirli sayida ¢oziiciide (formik asit, trifloro asetik asit,
hekzafloroisopropanol, trifloroetanol ve kuvvetli inorganik asitler) ¢oziinmesi de

¢Ozeltiden islenmesini sinirlamaktadir.

Naylon-3, yapisindaki amit grubu (CONH) nedeniyle protein molekiillerine
benzemesine ve bir poliaminoasit olmasina ragmen literatiirde tek basina
biyopolimer olarak gigbir ¢alismada kullanilmamistir. Ancak, yakin geg¢miste
naylon-3 tiirevleri ve kopolimerlerinin potansiyel biyomalzeme oldugunu gosteren
bircok caligma ortaya ¢cikmustir. Bir dizi naylon-3 kopolimerleri ile yapilan ¢alismada
(Lee ve ark., 2009), naylon-3 kopolimerlerinin bazilarmin hiicre yapismasini
destekledigi, polistiren ve kollojen kapli cam gibi pozitif doku kiiltiirii substratlarina
gore benzer hatta bazen daha iistiin morfolojiler sergilediklerini vurgulamislardir.
Benzer bir ¢alismada (Dohm ve ark., 2010), baz1 rastgele naylon-3 kopolimerlerinin
akciger ylizey aktif proteinlerini taklit ettigi ve bu amacgla kullanilan spesifik

oligomerlere gore daha avantajli olabilecekleri savunulmustur.

Yukarida bahsediken ¢alismalarda (Lee ve ark., 2009; Dohm ve ark., 2010;
Catiker ve ark., 2019) vurgulanan naylon-3 tiirevleri, karigimlar1 ve kopolimerlerinin
sergiledigi hiicre yapigmasini desteklemek ve bazi proteinleri taklit etmek gibi
Ozellikler, naylon-3 (poli-p-alanin) birimleri ve kolay biyobozunur ve
biyouyumlulugu bilinen birimler (alifatik ester) iceren kopolimerlerin de

biyomalzeme olarak uygulama alani bulabilecegini ortaya koymaktadir.

2.5 Halka A¢ilma Polimerizasyonu



Halkali bilesiklerin monomer olarak kullanildig1r polimerizasyonunu genel
adidir. IUPAC, halka agilmasi polimerizasyonunu halkali monomer kullanarak
halkasiz veya daha az halkali yap1 igeren polimer eldesi yontemi olarak tanimlamigtir
(Seckin,2015). Halka agilmasi polimerizasyonu genel tepkimesi (Sekil 2.9) asagida

verilmistir.

A

"n | E—— +A—H—
B

L

Sekil 2.9 Halkali Bilesiklerin Genel Gdsterimi
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Akufl zincir

Anyonik,
katyonik veya radikal Monomer

Sekil 2.10 Halka Acilma Polimerlesmesi Biiylime Basamaginin Genel Gosterimi

Halkali amitler (laktamlar), halkali eterler, halkali esterler (laktonlar), halkali
aminler (iminler) halka agilma polimerizasyonuyla polimerlesirler. Monomer
molekiilleri aktif zincirlere birer birer katilirlar yani katilma polimerizasyonu
mekanizmasina uygun olarak polimerizasyon ilerler. Ortamda sadece aktif zincirler
ve monomer molekiilleri arasinda reaksiyon gozlenir. Halka agilma polimerizasyonu
termodinamik ve kinetik faktorlere bagli olarak ilerledigi i¢in monomerin
polimerlesebilirligi ve ortalama zincir uzunlugu bu faktorler tarafindan belirlenir.
Termodinamik parametreler daha belirleyicidir. Ornegin, halkali monomerin lineer
polimere doniisiip donlisemeyecegini belirler. Polimer kararli olur ise polimerizasyon
meydana gelir, monomer kararli olur ise polimerizasyon ger¢eklesmez. Bu etken goz
oniinde bulundurularak, 6 iyeli halkali monomerler haricinde olan halkali
monomerlerin polimerlesmesi miimkiindiir. Bunun yan1 3 ve 4 iiyeli halkalar 8 {iyeli
halkalardan, 8 tiyeli halkalar 5 ve 7 liyeli halkalardan polimerlesmeye daha yatkindir.
Bunun nedeni, halkay1 olusturan atomlarin birbiriyle yaptig1 bag agilar1 yani halkanin

gerginligidir. Ancak termodinamik agidan izinli de olsa zincir uzamasi i¢in kinetic
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faktorlerin ~ biiyiime  basamagini  desteklemesi  gerekir. Halka  agilmasi

polimerizasyonuyla polimerlesen 6nemli monomerler agagida verilmistir.

e- kaprolaktan

cO
— = (-INH{CH2)sCO-)n

NH Naylon-6

- CH:—CH:z
H:C
CH-2

CH:

Etilen oksit (R= —H), Propilen oksit (R= -CH3),

(@)
7 N
nHC —— CHR — 5 (—C‘Hg—CI‘H—O— %is
R
Oksasiklobiitanlar,

| 24

CHr—O |

e CH, ——» (—OCH,— ?c Hy—)n

R

Sekil 2.11 Halka Acilma Polimerizasyonu ile Polimerlesen Onemli
Monomerler

Halka agilma polimerizasyonu mekanizmalari radikalik (RROP), katyonik
(CROP), anyonik (AROP) ve metatez (ROMP) olarak siiflandirilmstir.

2.5.1 Radikalik Halka A¢ilma Polimerizasyonu (RROP)

Radikalik halka ag¢ilma polimerlesmesiyle monomerinden daha diisiik
yogunluklu olan polimer elde edilebilir. Radikal ROP polimerlesmesiyle polimerik
ana zincir iizerine islevsel gruplar da eklenebilir. Serbest radikalik polimerlesme

teknikleri radikalik ROP polimerlerini kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir.

2.5.2 Katyonik Halka Acilma Polimerizasyonu (CROP)

CROP, baslaticinin monomere saldirmasi sonucunda olusan pozitif ytiklii ara
triinler iizerinden yliriir. Monomerin reaksiyona grime olasiligmi arttirmak ic¢in
katalizor kullanilir. Halkali esterlerden olan 4,-6,- ya da 7- tiyeli halkali esterler

katyonik katalizorlerle polimerlestirilebilir. Katyonik halka agilma polimerizasyonu
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bir monomere saldirmasi sonucunda olusan pozitif yiiklii tlrler iizerinden

ilerlemektedir (Kaya, 2019).

2.5.3 Metatez Halka Acilma Polimerizasyonu (ROMP)

Halka agilmasi metatez polimerizasyonu olefin metatez basamakl
polimerizasyonun tiiriidiir. Reaksiyon siiriikleyici kuvveti, halkal1 olefinlerdeki halka
gerginliginin azalmasidir. Bir ¢ok homojen ve heterojen katalizér sistemi, bu
reaksiyon ig¢in tasarlanmigtir. Chauvin (1971)’de halka a¢ilma metatez

polimerizasyonu i¢in genel mekanizmayi agiklamistir (Bielawski ve Grubbs,2007).
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L - LM=X + Y
n
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Sekil 2.12 Metatez Halka A¢ilma Polimerizasyonu Basamaklar1 ve Mekanizmasi
2.5.4 Anyonik Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu (AROP)

Anyonik halka agilma polimerlesmesi niiklofilik baglatict ile meydana
gelmektedir. Ug iiyeli halka yapilar; epoksit, aziridin ve episiilfit anyonik
polimerlesme ile polimerlesirler. Fonksiyonel gruplar A ve B ile gosterilmektedir.
‘X’ grubu ¢ogunlukla karbon atomu olup, ‘Y’ grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden
dolay1 elektronca fakirlesir ve niikleofilik saldir1 ‘X’ atom iizerinden gerceklesir. ‘Y’
aciga cikar. Yeni olusan niikleofil ‘X’ atomuna tekrar saldirarak polimerlesmeye

neden olur(Seckin, 2015).
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Sekil 2.13 Anyonik Halka A¢ilma Polimerizasyonu Genel Mekanizmasi(AROP)

Anyonik halka agilma polimerizasyonunda kullanilan niikleofilik baslaticilar;
alkil lityum, alkil aliiminyum, alkil magnezyum bromiir gibi organometalik
bilesikler, alkoksitler, metal amitler, aminler, fosfinler, alkoller ve sudur. Polar bag
iceren amit, tretan, karbonat, ester, fosfatli gruplar AROP yoOntemiyle
polimerlestirilirler. Bu yapilardan polikarbonat, poliliretan, poliamit, polifosfast ve
poliester elde edilir. Genellikle 4,6 ve 7 iiyeli laktonlar (B-propiyolakton (4), B-
biitirolakton (4), d-valerolakton (6) ve e-kaprolakton(7)) AROP ile karsilik gelen
alifatik poliesterlere doniistiiriiliirler. Kullanilan baslaticiya bagli olarak biiyliyen

zincir ucu alkoksi ya da karboksilat olabilir (Keles, 2019).

2.5.4.1 Laktonlarin Anyonik Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu
Laktonlar, halkali esterler olarak adlandirilir. Halkanin biiylik olmasi
laktonlarin polimerizasyonunda onemlidir. 6-li halkaya sahip d-valerolakton

polimerlesirken, y-biitirolakton polimerlesmez.

/—\(J

no (CHys | — (%—CI-E:—CEig—("ll:—C}lq—CT
\—/(3=() -
0

M

8-valerolakton poli (§-valerolakton)
Sekil 2.14 5-valerolaktonun Polimerlesmesi
Laktonlar (halkali esterler) anyonik ve katyonik polimerlesmeye ugrayarak
poliesterleri verirler. Farkli laktonlarin reaktifligi S-iiyeli lakton olan -
biitirolaktonun diisiik mol kiitleli oligomerler ve e-kaprolakton ile bazi kopolimerleri

elde edilmis olmasmna ragmen, polimerlesmesi ve 6-iiyeli lakton olan &-
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valerolaktonun polimerlesmesi hari¢ genellikle diger halkali monomerlerin

ozelliklerine benzer. (Basan, 2013)

Laktonlarin anyonik halka agilma polimerizasyonunda baslatic1 olarak metal
oksitler, alkali metal naftalinitler, alkali metaller ve alkoksitler tercih edilir.
Monomerin ve baslaticinin tiirii ile reaksiyonun sartlarina bagli olarak canli ya da
canlt olmayan mekanizma {izerinden yiiriiyebilir. Polimerizasyon niikleofilik metal
alkoksitler tarafindan baglatilabilir. Hacimli alkoksitlerin yeterince niikleofilik
olmadigin1 ve baz olarak tepki verdiklerini belirtmek gerekir. Ornegin, potasyum
tert-butoksit, B-propiyolakton ve e-kaprolaktonu ile etkileserek proton koparir ve
olusan anyonik tiirler polimerizasyonun baslamasini saglar (Sekil. 2.15). Karboksilik
asit tuzlari, karsilik gelen alkoksitlerden daha az niikleofiliktir ve genel olarak
laktonlarin polimerizasyonu icin etkili baslaticilar degillerdir. Bununla birlikte, -
laktonlar istisnadir ¢ilinkii polimerizasyonlar1 karboksilik tuzlarla da baslatilabilir

(Penczek ve ark., 2007).
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Sekil 2.15 Laktonlarin Hacimli Bazlarla Reaksiyonlari

2.6 Blok Kopolimerler
Iki veya daha fazla monomerin polimerlesme esnasinda bloklar olusturarak
polimerlesmesiyle blok kopolimerler olusur. Blok kopolimerler homopolimerlerinin

ozelliklerini gosterirler.

rrrn——AABB—BBAA —AABB ——vvw

Sekil 2.16 Blok Kopolimer Gosterimi
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Bir blok kopolimer molekiilii, u¢ uca eklenmis iki veya daha fazla polimer
zinciri igerir. Dogrusal blok kopolimerleri sirayla iki veya daha fazla farkli kimyasal
bilesime sahip polimer zinciri igerirken, yildiz bloklu bir kopolimer ortak bir
dallanma noktasina bagli ikiden fazla dogrusal blok kopolimeri igerir. Ortak bir
dallanma noktasinda olan en az {i¢ homopolimer igeren polimerler karisik dal blok
kopolimerleri olarak adlandirilmistir, ancak bunlar ayn1 zamanda c¢oklu-asi

kopolimerler olarak da goriilebilir.

Blok kopolimerlerin  sentezlenmesi i¢in ana teknikler; anyonik
polimerizasyon, canli polimerizasyon, katyonik polimerizasyon ve radikalik
polimerizasyon yontemleridir. Anyonik polimerizasyon teknigi blok kopolimerlerin
endiistriyel iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Katyonik polimerizasyon
anyonik olarak polimerlesmeyen monomerleri polimerlestirmek i¢in kullanilabilir,

ancak sinirli sayida monomer i¢in kullanilir (Mark, 1964).

2.6.1 Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyon, blok kopolimerlerin sentezi i¢in tercih edilen bir
yontemdir. Blok kopolimerlerin ilk anyonik polimerlestirmeleri 1956 yilinda
gergeklestirilmistir. Tyi tanimlanmis polimerler hazirlamak igin teknik, baslangic
reaktiflerin yiiksek saflikta olmasini ve yiiksek vakum prosediirlerinin kullanilmasini

gerekmektedir.

Yontem ayni zamanda endiistriyel olarak birka¢ dnemli blok kopolimer olan
SBS tipi termoplastik elastomerler dahil blok kopolimerleri (S = polistiren, B =
polibutadien) ve polioksietilen-b-polioksipropilen-b-polioksietilen hazirlamak igin
kullanilir. Yakin zamanda yapilan calismalar karisik kol yildizlari, H sekilli
kopolimerler ve halka seklinde blok kopolimerler gibi egzotik mimarileriye sahip

kopolimerlerin sentezine yoneliktir (Mark, 1964).

2.6.2 Canh Radikal Polimerizasyon

Kuskusuz son on yilda blok kopolimer sentezindeki en 6énemli gelisme canli
radikal polimerizasyon tekniklerinin (bazen kontrollii radikal polimerizasyon olarak
adlandirilir) gelistirilmesi olmustur. Kontrollii radikal polimerizasyon yontemlerinin
prensibi, biiyiiyen serbest radikallerin kiigiik bir kismi ile hareketsiz tiirlerin biiyiik

bir gogunlugu arasinda dinamik bir denge olusturmasidir. Uretilen serbest radikaller,
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radikal polimerizasyonda oldugu gibi biiyiir ve sonlanir, ancak radikallerin sadece
kiicik bir kisminin varligt erken sonlandirmayr oOnler. Canli polimerizasyon
yontemleri arasinda, blok kopolimerleri sentezlemek icin atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) en yaygin olarak kullamilmistir. Burada radikaller,
hareketsiz tiirlerden bir halojen atomunun soyutlanmasiyla bir elektron
oksidasyonuna ugrayan bir gegis metali kompleksi tarafindan katalize edilen geri
doniistimlii bir redoks islemi ile ftretilir. ATRP yonteminin blok kopolimerlerin
sentezine uygulanmasi son zamanlarda yayginlasmistir. ATRP AB diblok, ABA
triblok ve en son ABC triblok kopolimerlerini hazirlamak igin kullanilmistir. Bu
teknik bugiline kadar polistiren ve cesitli poliakrilatlara dayanan blok kopolimerler
olusturmak icin kullanilmistir. Bununla birlikte, bir makro baslaticiyr diger
polimerizasyon mekanizmalar1 (anyonik, katyonik, vb.) ile sentezlemek ve bunu vinil

monomerlerin ATRP'sinde kullanmak miimkiindiir (Mark, 1964).

2.6.3 Diger Yontemler

Canli katyonik polimerizasyon Oncelikle bir vinil eter blogu veya
poliizobutilen igeren blok kopolimerleri hazirlamak i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda
diger tekniklerle de birlestirilebilir. Bununla birlikte, bu yontemle polimerize
edilebilecek monomerler nispeten sinirlidir ve canli katyonik polimerizasyon sadece
belirli durumlarda kullanilir. Halka agilma metatez polimerizasyonu siklik
olefinlerden (6zellikle polinorbornen) bloklar olusturmak igin kullanilmaktadir. Son
zamanlarda fonksiyonel grup toleransli metatez katalizorlerinin kesfedilmesi ile blok
kopolimer sentezi i¢in halka agilma metatez polimerizasyonunu kolaylastirilmistir
(Mark, 1964).

2.7 Canh Polimerler

Safsizliklardan arindirilmis bir ortamda yiiriitiilen anyonik polimerizasyonda
baslama, ilerleme ve sonlanma sirasiyla yiiriitildiigii halde sonlanma asamasi
meydana gelmez. Yani polimerizasyon tiim monomer molekiilleri tiikenene kadar
devam eder. Tekrar monomer eklendiginde polimerizasyon devam eder. Polimer
zincirleri hala anyonik aktif merkezlerinde olur. Bu tiir polimerlere ‘canli polimer’
denir. Canli polimerler de tepkimenin devaminda farkli monomer eklenmesiyle
dallanmis, blok kopolimer ve fonksiyonel sentezleri de yapilabilir. En 6nemli iki

Ozelligi baglangi¢ basamaginin hizli1 olmasi ve aktif olan molekiil ya da atomlardaki
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hizl1 degisimdir. Bu 6zelliklerden dolay1 polimerizasyon derecesi 6nceden belli olur.
Polimer kimyasinda canli polimerler biiyiik 6énem verilir. Canli polimerlerin bazi

Ozellikleri asagidaki gibidir.

Polimerlerin molekiil agirlig1 kontrol edilir,
1 Ikinci monomer eklenmesiyle blok kopolimer elde edilebilir,
Monomer tiikense bile polimer zincirleri aktif uclar icerdiginden, monomer

ilavesiyle polimerlesme yeniden baslar,
1 Kiiclik molekiil agirligina sahip polimerler elde edilebilir.

Polimer kimyasinda, canli polimerizasyonu, biiyiiyen bir polimer zincirinin
sonlandirma yeteneginin ortadan kalktig1 bir zincir biiyiime polimerizasyonu
bicimidir. Bu, cesitli sekillerde gerceklestirilebilir. Zincir sonlandirma ve zincir
transfer reaksiyonlar1 yoktur ve zincir baslatma hizi, zincir ilerleme hizindan da daha
biiyiiktiir. Sonug, polimer zincirlerinin geleneksel zincir polimerizasyonunda
goriilenden daha sabit bir oranda biiyiimesi ve uzunluklarinin ¢ok benzer kalmasidir
(yani, ¢ok diisiik bir polidispersite indeksine sahiptir). Canli polimerizasyon, blok
kopolimerlerin sentezlenmesi i¢in popiiler bir yontemdir, ¢linkii polimer her asamada
farkli bir monomer iceren asamalar halinde sentezlenebilir. Ek avantajlari, 6nceden

belirlenmis molar kiitle ve son gruplar tizerindeki kontroliidiir.

Canli polimerizasyon makromolekiiler sentezde hassasiyet ve kontrol
edilebilir oldugundan tercih edilir. Bu, polimerlerin faydali 6zelliklerinin birgogunun,
mikro yapt ve molekiiler agirliklarindan kaynaklanmasindan dolayr Onemlidir.
Molekiiler agirlik ve dagilma canli olmayan polimerizasyonlarda daha az kontrol
edildiginden, bu ydntem malzeme tasarimi i¢in daha ¢ok istenir. Canli
polimerlesmeler, sonlandirmanin veya zincir transferinin ortadan kaldirildig
polimerizasyon reaksiyonlari olarak tanimlanir.

Saf ortamlarda gerceklestirilen anyonik polimerizasyon sistemlerinde,
polimer zincirlerinde olan anyonik merkezlerin, aktifliklerini uzun siire korumasi
miimkiindir.

Canli polimerizasyon ortamma monomer eklenmesiyle zincir biiylimesi

yeniden baslar.
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Sekil 2.17 Stiren-biitadien Blok Kopolimeri (SBR)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Akrilamit (Acros, %99+) asetonda tekrar kristallendirildi. Oda sicakliginda
vakum etiiviinde kurutuldu. B-propiyolakton (Acros Organics, %98), 5-valerolakton
(Acros Organics, %99) ve kalsiyum hidriir tizerinde vakumda (2 mmHg) destile
edildi. Kalsiyum hidriir (Sigma-Aldrich, %99.99), TEMPO (Acros Organic, %98),
sodyum tersiyer biitoksit (Sigma-Aldrich, %97), dietileter (Sigma-Aldrich, %99.7),
15-tag-5-eter (Sigma-Aldrich, %98) ve Aseton (Macron Fine Chemicals, %99.9)

ticari olarak elde edildi.

3.2 Yontem
3.2.1 Polimerizasyon

Sentez calismalarinda monomer olarak kullanilacak akrilamit (AA), B-
propiyolakton (BPL) ve &-valerolakton (DVL) ticari olarak elde edilmistir. Baglatici
olarak tBuONa (sodyum tersiyer biitoksit) ve radikal polimerizasyon inhibitorii
olarak TEMPO  (2,2,6,6-Tetrametil-1-piperidiniloksi)  kullanilarak  argon
atmosferinde polimerizasyon yliriitiilmistiir. Kullanilan monomerlerin, baslaticinin

ve inhibitoriin derisimleri Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 Kopolimer sentezinde uygulanan reaktif derisimleri ve reaksiyon
parametreleri. Baslatici: tNaBuO, Inhibitér: TEMPO, Sicaklik: 90 °C
(ilk asama) ve oda sicaklig1 (ikinci agsama)

Kopolimer ~ Hedeflenen ~ Akrilamit Lakton Baslatici Inhibitsr ~ Verim

Kisaltmas kopolimer (mmol)  (mmol) (mmol) (mg) (%)
bilesimi

D01 %5 AA-%95 1.50 28.5 0.20 1-2 72.8
DVL

D02 %10 AA-%90 3.00 27.0 0.20 1-2 76.3
DVL

D03 %20 AA-%80 6.00 24.0 0.20 1-2 79.1
DVL

PO1 %5 AA-%95 1.50 28.5 0.20 1-2 59.8
BPL

P02 %10 AA-%90 3.00 27.0 0.20 1-2 64.2
BPL

P03 %20 AA-%80 6.00 24.0 0.20 1-2 73.1
BPL
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3.2.2 Kopolimerlerin Karakterizasyonu
3.2.2.1 FTIR Spektroskopisi

FTIR spektrumlar1 Shimadzu IRaffinity 1 spektrometre ile 600-4000 cm™
araliginda 32 tarama ile ATR teknigi kullanilarak kaydedilmistir.

3.2.2.2 Elementel Analiz

Izole edilen her kopolimer 6rnegi Elementar marka Vario Micro Cube model
elementel analiz cihazi ile incelenerek % C, H, N orani belirlenmistir. f-alanin ve
ester birimlerinin kimyasal bilesimlerinin farkli olmasi nedeniyle (azot atomunun
sadece [-alanin kaynakli olmasi nedeniyle) asagida verilen stokiyometrik
hesaplamalar ile kopolimerdeki B-alanin mol yiizdeleri yani kopolimer bilesimi
belirlenmistir.

100 gram kopolimer iizerinden hesaplama yapalim;

100 gram kopolimerdeki p-alanin mol sayisi : NBA
_ %N
NBA = oo — ol olacaktir.
%N : Deneysel olarak bulunan azot yiizdesi

14.01 g/mol : Azotun mol kiitlesi

100 gram kopolimerdeki lakton mol sayisi: nL

n = Kopolimer kiitlesi—(—alanin kiitlesi)

L= Laktonun mol kiitlesi
_ 100g—(14_oiﬂ’;mol><71 g/mol)

L= Laktonun mol kiitlesi
Esitlikte:
100g : Kopolimer kiitlesi
71g/mol : B-alanin mol kiitlesi

Laktonun mol kiitlesi : 72 g/mol BPL, 100g/mol DVL

mol B—alanin

Kopolimerdeki % mol B-alanin = 100

mol f—alanin+mol lakton

nBA

nL + nBA %100

% mol B-alanin=

3.2.2.3 'H-NMR Spektroskopisi

Elde edilen kopolimerlerin *H-NMR spektrumlar1 Bruker AVANCE III 400
MHz NMR Spektrometresi ile 0-10 ppm araliginda NMR ¢6ziiciisii olarak
CDCls/formik asit, CDCI3/TFA (trifloroasetik asit) ve trifloroasetik asit (dotoro)

kullanilarak elde edilmistir.
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3.2.2.4 MALDI-MS Spektrometri

MALDI-MS analizleri Bruker Rapidflex MALDI-ToF/ToF kiitle
spektrometresi (Bruker Daltonics, Bremen, Almanya) ile gerceklestirildi. Veriler
pozitif iyon moduyla her ornege ortalama 10000 lazer bombardimani ile elde
edilmistir. Hacimce % 1 formik asit igeren 2,5-dihidroksi benzoik asit (DHB)
cozeltisi (20 mg/mL, 1:1, ACN:THF) matris olarak kulanilmistir. Alternatif olarak
DCTB (trans-2-[3-(4-tersiyer-Biitilfenil)-2-metil-2-ropeniliden]malononitril) matris
olarak kullanilmistir. Ornekler (1.0 mg/mL) %10 formik asit iceren THF icerisinde
¢oziildii. Matris ¢ozeltisi MALDI 6rnek levhasina damlatildi ve kurutuldu. Uzerine
ornek ¢ozeltisi damlatildi ve kurutuldu, Sonra {izerine tekrar matris c¢ozeltisi
damlatildi ve kurutuldu (Sandwich tipi 6rnek). Hava ortaminda ve sicakliginda
tamamen kuruma saglandiktan sonra Ornek levhasi cihaza yerlestirilerek analiz
yiritildd.
3.2.2.5 Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

TA Instruments marka DSCQ2000 model diferansiyel taramali kalorimetre
ile -80 ile 200 °C (baz1 6rneklerde bozunma sicakliklarr gozleyebilmek i¢in 400 °C)
araliginda azot atmosferinde 10°C/dak. tarama hizi ile analiz edilerek her
kopolimerin cams1 gegis sicaklifi, erime sicakligi, kristallenme sicakligi, ve
bozunma sicakligr hakkinda bilgi edinildi. Analiz yapilirken 6ncelikle 100 °C {izerine
cikilarak 5 dakika beklendi. Ani sogutma ile (quenching) -80 °C ye inilmistir. Ikinci
tarama -80 °C den baslatilarak 10°C/dak. tarama hizi ile kopolimerlerin camsi gegis

sicakligi, erime sicakligi ve kristallenme sicakligi belirlenmistir.

3.2.2.6 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA o6l¢timleri TA Instruments marka SDTQ600 model cihaz ile 10 °C/dak.
hizinda 25 °C ile 600 °C arasinda azot atmosferinde ytriitilmiistiir. Termogramlar, %
kiitle kaybi/sicaklik olarak kaydedilmistir. Bozunma davraniginin  daha 1iyi
anlagilabilmesi i¢in bozunma egrisinin tiirevi alinarak diferansiyel termogravimetri

(DTG) egrileri de incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Kopolimerlerin Sentezi ve izolasyonu

Tez onerisinde verilen kopolimer sentezi i¢in Cizelge 4.1° de verilen sentez

kosullar1 saglanarak Sekil 4.1°de verilen bir dizi poli(esteramit) kopolimerin

sentezlenmesi

calistlmistir.  iki laktonun (B-propiyolakton ve &-valerolakton)

akrilamit ile ayr1 ayr1 ve farkli besleme oranlarindaki kopolimerizasyonu farkl

bilesimlerde ancak diisiik mol kiitleli poli(ester-ko-amit)ler vermistir.

Cizelge 4.1 Kopolimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in uygulanan sentez kosullari. Xwmz:
Akrilamit mol kesri; Xm2: B-propiyolakton mol kesri; Baslatici ve tag-

eter miktar1 toplam monomer mol sayisinin %1°1; Inhibitér miktar: ise

toplam monomer mol sayisinin %0.1°1 olarak uygulanmustir.

Xm1 Xm2  Baslatici Tag Eter Inhibitor Sicaklik (°C)
0.10 0.90 CaH: - TEMPO 120
0.25 0.75 CaH> - TEMPO 120
0.50 0.50 CaH: - TEMPO 120
0.75 0.25 CaH> - TEMPO 120
0.90 0.10 CaH: - TEMPO 120
0.10 090 tBuONa  15-tag-5eter TEMPO 120
0.25 0.75 tBuONa  15-tag-5eter TEMPO 120
0.50 0.50 tBuONa  15-tag-5eter TEMPO 120
0.75 0.25 tBuONa  15-tag-5eter TEMPO 120
0.90 0.10 tBuONa  15-tag-5eter TEMPO 120

e

mdmrila

aK

Sekil 4.1 Kullanilan Monomerler ve Sentezlenmesi Planlanan Kopolimer

1amH

Yapilari

o :<> _HTE :;.1:_:;_[_,_:.:__\-:-4 [CH;-CH;-CD-DI

-

fpropiyolakton B-alanin f-propiyolakton

B~alanin

Akrilamit ve komonomer olarak iki laktonun (B-propiyolakton,

o-

valerolakton) kullanimi ile farkli bilesimlerde kopolimerin olusumu, verimleri,
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spektroskopik ve termal karakterizasyonlar1 FTIR, 'H-NMR, MALDI-MS, DSC,
TGA ve elementel analiz yontemleri ile ortaya konulmustur. Sentez ¢alismasinin
defalarca yinelenmesine ragmen iirtinlerin mol kiitlelerinin 1500-2000 Da civarinda

oldugu belirlenmistir.

Yeni bir strateji ile kopolimer sentezi denenmistir. Bu strateji ile, akrilamit ve
komonomer olarak iki farkli lakton (B-propiyolakton, o-valerolakton) kullanilarak
%5, %10 ve %20 (mol yiizdesi) p-alanin igeren poli(amit-b-ester)’lerin
sentezlenmesi hedeflenmistir. ilk asamada, p-alanin % mol igerigi %5, %10 ve %20
olacak sekilde hesaplanan miktarlarda akrilamitin tNaBuO baslaticisi ile 90 °C de
HTP ile polimerlestirilmesi (Roos ve ark., 2016) saglanmistir. Bagka bir deyisle, 3-
alanin bloklar1 olusturulmustur. Bu haliyle akrilamit neredeyse tamamen
tilkenmesine ragmen zincir uglart aktiftir (canlidir) yani monomer eklenmesi ile
zincir uzamasi devam edebilecektir. Bu nedenle, oda sicakligina sogutulan reaksiyon
kabi igerisine belirlenen oranlarda laktonlarin eklenmesi ile aktif uglardan ester
bloklar1 olusumu oda sicakliginda saglanmistir. f-alanin orani farkli ve daha yiiksek
mol kiitleli kopolimerlerin sentezinin saglandig1 asagidaki kisimlarda detayli olarak

anlatilacaktir.

4.2 Kopolimerin Karakterizasyonu
4.2.1 FTIR Spektroskopisi

Izole edilen her kopolimer 6rneginin FTIR spektrumlar1 yapida ester ve amit
varligimin  saptanmast amaciyla kaydedilmistir. Sentezi  planlandigi  gibi
gergeklestirilen 2 kopolimer tiirine B-ala/DVL (D) ve B-ala/BPL (P) ait FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.2°de verilmistir. Spektrumlar incelendiginde 1720-1732 cm™
araliginda gozlenen ester karbonili asimetrik gerilme bantlar1 goze c¢arpmaktadir.
Benzer sekilde, 1635-1647 cm™’de sekonder amit karboniline ait asimetrik gerilme
bandi (amit I bandi) biitiin spektrumlarda gdze carpmaktadir. 3285-3290 cm™
arasinda gozlenen ortak band ise sekonder amit N-H gerilme bandidir. Ester ve amit
karboniline ait bantlarin siddetlerindeki farklar da gozoniine alindiginda, farklh

bilesimlerde poli(ester-b-amit)ler elde edildigi sdylenebilir.
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Sekil 4.2 P01,P02 ve P03; D01,D02 ve D03 Kopolimerlerinin FTIR Spektrumlari

4.2.2 Elementel Analiz

Kopolimerlerin bilesiminin (B-alanin igeriginin) saptanmasi amaciyla biitiin
orneklerin elementel analizleri yapilmistir. Cizelge 4.2, analiz sonucunda
kopolimerdeki belirlenen kiitlece % karbon, %azot ve %oksijen oranlarini
gostermektedir. Kopolimerlerdeki tek azot kaynagi B-alanin birimleri oldugundan
stokiyometrik hesaplarla her bir kopolimer 6rnegindeki % mol B-alanin hesaplanmis
ve ¢izelgede verilmistir. Bu degerler ve teorik (reaksiyonda kullanilan) oranlar
karsilastirildiginda biitiin  6rneklerde deneysel B-alanin oranlar1 daha yiiksek
bulunmustur. Bu sonug, nihai iirliniin aseton ile yikanmasi esnasinda homopolimer

olarak uzaklastirilan poliesterlerden kaynaklanmakta ve verimin de diismesinin ana
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nedenidir. Poliester homopolimerinin  olusumu ise ancak monomere zincir
transferinin (ve muhtemelen transesterlesme) (Albertson ve Varma, 2003)
reaksiyonlarmin sonucudur. Bu istenmeyen yan reaksiyonlar, hedeflenen mol
kiitlelerinde kopolimer sentezlenememesinin en O6nemli nedeni olarak da
nitelendirilebilir.

Cizelge 4.2 Elementel analiz sonuglart (% mol p-alanin; elementel analiz

sonu¢larindan hesaplanmastir. %mol akrilamit (teorik);
polimerizasyonda kullanilan % mol kesri)

Kod Adt %N %C %H % mol B-alanin % mol akrilamit (teorik)

D01 0,98 5954 7,95 6,86 5
D02 1,82 59,14 7,91 12,53 10
D03 3,50 58,35 7,83 23,31 20
PO1 2,33 50,08 5,73 11,98 5
P02 525 50,19 5,95 26,91 10
PO3 7,20 50,26 6,10 36,82 20

4.2.3 'H-NMR Spektroskopisi
Izole edilen iiriinlerin *H-NMR analizi i¢in dotero trifloroasetik asit (TFA-d),

formik asit/CDCl3z veya TFA/CDCI3 ¢6ziicii olarak kullanilmistir. Her iki kopolimer

tiiriine ait spektrumlar Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.2, D01, D02 ve D03 kopolimelerinin *H-NMR spektrumlarini
icermektedir. 1.73, 2.47 ve 4.18 ppm de gozlenen 2:1:1 siddetindeki pikler DVL dan
gelen 4 farkli metilen CH2 protonlarma aittir. 1.73 ppm de gozlenen pikin
digerlerinin iki kat1 siddetinde olmas1 beta ve gamma metilenleri, 2.47 ve 4.18 ppm
de gozlenen pikler ise sirasiyla alfa ve delta pozisyonundaki metilen protonlaridir.
2.72 ve 3.84 de yaklasik esit siddette gozlenen pikler ise B-alanin birimlerindeki
sirastyla CO-CH2 ve NH-CH: protonlaridir. D01, D02 ve D03 kopolimerlerindeki

bagil B-alanin orani bu sira ile artmaktadir.
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Sekil 4.4 P01, P02 ve P03 Kopolimerlerinin *H-NMR Spektrumlar:

4.2.4 MALDI-MS Spektrometri

Her ne kadar FTIR, H-NMR, elementel analiz, DSC ve TGA yéntemleri
sentezlenen iiriinlerin alifatik ester ve B-alanin birimleri igerdigini ortaya koysa da bu
birimlerin aym zincirlerde (kovalent baglarla bagli) bulundugunun ortaya net olarak
konulabilmesi i¢in tiim kopolimer tiirleri icin MALDI-MS caligmasi yiiriitilmiistiir.
MALDI-MS spektrometri ile ayn1 zamanda kopolimerlerin mol kiitleleri hakkinda da
bilgi sahibi olunmustur. Asagida verilen sekiller (Sekil 4.5’den Sekil 4.10°a) sirasiyla
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D01, D02, D03, P01, P02 ve P03 kopolimerlerine aittir. Her sekil altta verilen genis
spektrum ile bu spektrumun belli bir bdlgesinin genisletilmis halini igermektedir.
Tim kopolimer tiirlerinin genis spektrumlar1 incelendiginde ortalama mol
kiitlelerinin 4000-8000 Da arasinda dagildigi soylenebilir. Mol kiitlesi dagilimlarinin

oldukga genis olmasi polimerizasyon ortaminin heterojen olmasina yorulmustur.

D kopolimerinin tekrarlayan birimleri (6-valerat/B-alanin) 100/71 kiitlesine
sahiptir. Bu kopolimere ait spektrumlar incelendiginde sinyaller arasinda hem ester

hem de B-alanin kiitlelerine karsilik gelen kiitle farklar1 gozlenmistir.

P kopolimerinin ii¢ bileseni igin Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10’da verilen
spektrumlarda ise tekrarlayan birimler (B-propiyonat/p-alanin) sirasiyla 72/71
Da’dur. iki birimin kiitleleri arasindaki 1 Da’luk fark ve izotopik dagilim gdz 6niine
alindiginda yukaridaki yaklasimin ise yaramayacagi sinyaller arasinda yaklagik 72

Da fark olacagi ve sinyallerin genislemesi (yayvanlagmasi) beklenen sonugtur.

Tiim spektrumlarda tizerinde durulan sinyallere (en siddetli olanlar ve kiitle
degerleri gosterilenler) ek olarak nispeten diisiik siddetli baska sinyaller de
gozlenmistir. Bu sinyaller arasinda da ilgili ester tiirline gore 72 ve 100 Da’luk
farklar bulunmaktadir. Bu sinyallerin gozlenmesinin baslica iki nedeni vardir:
Birincisi, polimerizasyonun baglama basamagindaki tepkimeye bagli olarak polimer
zincir uglarmin (OH, tBuO ve H) farkli olmasi. Digeri, ortamda bulunan
katyonlastirici ajanlardan (H* ve Na*) kaynaklanan farklar. Bu etkiler spektrumun
karmagiklagsmasina neden olmakla birlikte kopolimer olusumunun ortaya

konulmasina engel olmamaktadirlar.
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Sekil 4.10 P03 Kopolimerinin MALDI-MS Spektrumu

4.2.5 Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre ile -80 ile 400 °C araliginda azot
atmosferinde 10°C/dak. tarama hiz1 ile her kopolimerin cams1 gegis sicakligi, erime
sicakligi, kristallenme sicakligi ve bozunma sicakliinin belirlenmesi amaglanmistir.
DSC termogramlar1 Sekil 4.11°den Sekil 4.16’e kadar verilmistir. Ayrica elde edilen
sonuglar Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir. Cizelge 4.3’de verilen degerler incelendiginde

ilk gbze carpan sonu¢ B-alanin oraniin artmasiyla poliester bloklarin camsi gegis
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sicakliklarindaki artigtir. Daha sert segment olan B-alanin birimlerinden kaynakli bu

artiglar beklenen sonuglardir.

Bu degisim biitiin kopolimerler i¢in gdézlenmistir.

Ester bloklar1 (P ve D serileri) asili gruplar icermediginden kristallenmeye

egilimlidirler ve erime bantlar1 vermislerdir.

Cizelge 4.3 Tiim kopolimerlerin DSC ve TGA termogramlarinda gozlenen termal
gecis sicakliklart (Tq: camst gecis sicakligl, Tc: kristallenme sicakligi,
Tm: erime sicakligi, Tq: bozunma sicakligi)

To(°C)  Ty(°C)  Te(°C)

Tm(*O) Tm(°C) T (°C)  Ta2 (°C)

D01 -43,29 - 22,15 47,69 - 2211 283,4
D02 -21,73 17,18 25,47 50,87 - 249,8 319,8
D03 - - - 47,31 73,57 263,12 306,16
P01 -23,97 - 11,06 63,67 - 2211 283,4
P02 -23,06 - 16,5 60,03 - 230,3 3235
P03 -18,50 - 63,0 78,19 116,69 224.8 346,4
4
22.15°C
2 .
2
o 7
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T 36.30°C T
2
4769°C
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Sekil 4.11 D01 Kopolimerinin DSC Termogrami
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Sekil 4.16 P03 Kopolimerinin DSC Termogrami

4.2.6 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Her kopolimer tiirii (D ve P) ve bilesiminin termal kararliliginin belirlenmesi
amaciyla TGA termogramlart Sekil 4.17 (A) ve 4.18 (A) kaydedilmistir. Ayrica
bozunma sicakliklarinin daha iyi gozlenebilmesi i¢in TGA egrilerinin tiirevleri
almarak DTG (differansiyel termogravimetri) egrileri de olusturulmustur. D ve P
kopolimerlerinin DTG egrileri sirasiyla Sekil 4.17 (B) ve 4.18 (B)’de verilmistir.
DTG egrilerinin maksimumlari, ilgili bozunma olaymin hizinin maksimum oldugu
sicaklik olarak degerlendirilmektedir. Bu sicaklik degerleri (Tq) Cizelge 4.3’de her
kopolimer tiirii ve bilesimi i¢in sirasiyla ester (Tq1)ve B-alanin (Tqg2) birimlerinin
bozunma sicakliklar1 olarak 6zetlenmistir. Genel olarak, iki kopolimer tiirii i¢inde -
alanin orani arttikga hem ester hem de B-alanin birimlerinin bozunma sicaklig

artiyor olarak gbzlenmesine ragmen kurali bozan 6rnek P03 olmustur.
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5.TARTISMA

Tez galismasinda amag bir dizi yeni alifatik poli(ester-amit) kopolimerinin
sentezlenebilirligini ortaya koymak ve bu kopolimerleri farkli bilesimlerde
sentezleyerek termal Ozelliklersni belirlemedir. Tez planlamasi yapilirken literatiir
bilgileri 1s181nda segilen bilesenlerinin (alifatik ester ve p-alanin) biyobozunurluk ve
biyouyumluluk potansiyellerinin yiiksek veya var oldugunun bilinmesi {iriinleri

degerli kilmaktadir.

Ilk asamada, HTP ile akrilamitten kuvvetli baz katalizorliigiinde kiitle
polimerizasyonu  teknigi ile  poli-B-alanin  sentezlenmis  polimerizasyon
tamamlandiktan sonra ortam sogutularak lakton transfer edilmistir. Boylece aktif
(canl) poli-B-alanin zincirlerinin uglarindan anyonik halka acgilmasi (AROP)
mekanizmastyla ester birimleri uzatilmistir. Ozetle, akrilamit ve komonomer olarak
iki farkli lakton (B-propiyolakton ve §-valerolakton) kullanilarak 3 farkli oranda (-
alanin igeren iki tiir poli(ester-b-amit) (D01-D02-D03 ve PO01-P02-P03)
sentezlenmistir. Bu yaklasimla blok kopolimerlerin sentezi yaygin (Hirao vd., 2014)
olmasina ragmen HTP ve AROP reaksiyonlarinin art arda uygulanarak blok
kopolimerlerin elde edilmesi tez ¢alismasimi Ozgiin kilmaktadir. Polimerizasyon
iriinleri asidik aseton ile birka¢ kez yikanarak artan monomerler, baslatict artiklar:
tBuOH, inhibitér kalintist ve monomere zincir transferi nedeniyle olusan homo
poliester uzaklastirilmistir. Coziinmez kisim kurutularak verim hesaplamasi ve

karakterizasyon igin kullanilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin tamami FTIR, 'H-NMR, elementel analiz, DSC,
TGA ve MALDI-MS yontemleri ile karakterize edilmistir. FTIR spektrumlarinin
tamaminda B-alanin birimlerine ait C=0 gerilme (~1640 cm™), N-H egilme (~1540
cm?) ve N-H gerilme (~3290 cm™) bantlar1 ve ester birimlerine ait C=O gerilme
(~1725 cm™?) bantlar1 gézlenmistir. *"H-NMR spektrumlarinda -alanin birimlerine ait
esit siddetli metilen protonlar1 (~2.70 ve ~3.60 ppm) ve ester birimlerine ait protonlar
(D ~1.73, ~2.47 ve ~4.18 ppm; P ~2.90 ve ~4.50 ppm) uygun siddetlerde sinyaller
gbzlenmistir. Ayrica bu spektrumlar, kopolimerlerin farkli oranlardaki [-alanin
igeriklerini yansitmaktadir. Elementel analiz sonucunda elde edilen % azot degerleri
kullanilarak  yapilan hesaplamalarla kopolimerlerdeki % B-alanin  (mol)

hesaplanmistir (Cizelge 4.2). Sentezde kullanilan akrilamit mol yiizdelerinin
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kopolimerdeki % B-alanin mol ylizdelerinden daha diisiik olmas1 aseton ile yikama
esnasinda uzaklagan poliester homopolimerlerinden kaynaklanmaktadir. Sonug
olarak, oda sicaklifinda yiiriitilmesine ragmen halka agilmasi polimerizasyonu
esnasinda transesterlesme ve monomere zincir transferi reaksiyonlar1 tamamen
Onlenememistir. Kopolimerlerin termal analizlerinden ortaya ¢ikan en énemli sonug
B-alanin oraninin artmasiyla poliester bloklarin camsi gecis sicakliklarindaki artigtir.
Bu degisim her iki kopolimer i¢in de gézlenmistir. Daha sert segment olan f-alanin
birimlerinden kaynakli bu artiglar beklenen sonuglardir. Ester bloklar1 (P ve D
serileri) asili gruplar icermediginden kristallenmeye egilimlidirler ve DSC
termogramlarinda erime bantlar1 vermiglerdir. TGA termogramlari, kopolimerler
bilesenlerinin termal bozunma sicakliklarini (Td: ve Td2) vermektedir. Genel olarak,
iki kopolimer tiirli i¢inde P-alanin orani artttkca hem ester hem de B-alanin
birimlerinin termal bozunma sicaklig1 artiyor olarak gdzlenmesine ragmen kurali

bozan bazi 6rnek (P03) de olmustur.

Yukarida bahsedilen karakterizasyon yontemleri sentezlenen {iriinlerin
alifatik ester ve PB-alanin birimleri i¢erdigini ortaya koysa da bu birimlerin ayni
zincirlerde (kovalent baglarla bagli) bulundugunun ortaya net olarak konulabilmesi
icin MALDI-MS spektrumlar1 kaydedilmistir. Ayrica, yontem kopolimerlerin mol
kiitleleri hakkinda da bilgi vermektedir. Tiim kopolimer tiirlerinin genis spektrumlari
incelendiginde ortalama mol Kkiitlelerinin 4000-5000 Da arasinda dagildigi
sOylenebilir. Ayrica, mol kiitlesi dagilimlart olduk¢a genistir. Dagilimin genis
olmasi kat1 haldeki canli poli-B-alanin zincirlerine sivi laktonlarin katilmasi ile zincir

uzamasi olmasina (polimerizasyon ortaminin heterojen olmasina) yorulmustur.

D kopolimerlerinin tekrarlayan birimleri (ester/B-alanin) 100/71 Da kiitlelere
sahiptir. Bu kopolimere ait spektrum incelendiginde sinyaller arasinda hem 6-valerat
hem de p-alanin kiitlelerine karsilik gelen kiitle farklar1 gozlenmistir. P
kopolimerinin ii¢ bileseni i¢in Sekil. 4.8- 4.9- 4.10’da verilen spektrumlarda ise
tekrarlayan birimler (B-propiyonat/p-alanin) sirasiyla 72/71 Da’dur. Iki birimin
kiitleleri arasindaki 1 Da’luk fark ve izotopik dagilim g6z Oniine alindiginda
yukaridaki yaklagimin ise yaramayacagi sinyaller arasinda yaklagik 72 Da fark

olacag ve sinyallerin genislemesi (yayvanlagmasi) beklenen sonuctur.
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