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(PHU-g-PMMA) VE POLI(3-HIDROKSIUNDESENOAT)-GRAFT-
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Bu tezin amaci, ilag salinimi ve doku miihendisligi i¢in potansiyel bir arag olarak
kullanilabilen biyouyumlu ve biyobozunur graft kopolimerleri iiretmek i¢in Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonunun(ATRP) kullanimint saglamaktir.Bu tez iki bolim
igermektedir. Birinci boliim, Poli(3-hidroksiundesenoat)(PHU) in bromlandirilmasini ve
farkli reaksiyon sartlarinda, iki kollu makro baslatici Poli(3-hidroksiundesenoat)’mn (PHU-
Br)/CuBr/2,2'-bipiridin katalizor sistemi kullanilarak metilmetakrilatin(MMA)’in ATRP ile
biyobozunur ve biyouyumlu Poli(3-hidroksiyundesenoat)-graft-Polimetilmetakrilat, (PHU-
g-PMMA) graft kopolimerin  sentezini  agiklamaktadirikinci  boliimiinde,Poli(3-
hidroksiundesenoat)-graft-Poli(akrilonitril), (PHU-g-PAN) graft kopolimeri iki kollu
makro baglatic1 Poli(3-hidroksiundesenoat) (PHU-Br)/CuBr/2,2'-bipiridin katalizor sistemi
kullanilarak farkli reaksiyon sartlarinda, AN’in ATRP aracilifiyla sentezlendi.PHU-g-
PMMA, PHU-g-PAN graft kopolimerlerin karekterizasyonu,'H-NMR, FT-IR, GPC, TGA,
TEM ve SEM teknikleri kullanilarak basarildi.

Anahtar Kelimeler: Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu, Graft Kopolimer,
Makrobaslatici, Biyobozunur, Biyouyumlu Polimer.
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The aim of this thesis is to employ the use of Atom Transfer Radical Polymerization
(ATRP) study in order to create the biocompatable and the biodegradable graft
copolymers that can be used as a potential for drug delivery and tissue engineering.This
thesis is contains two section. The first section is explained the bromination of Poly(3-
hydroxyundecenoat)(PHU) and the synthesis of biodegredable and biocompatable Poly(3-
hydroxyundecenoat)-graft-Polymethylmethacrylate,(PHU-g-PMMA)graft copolymers by
using two armed macroinitiator Poly(3-hydroxyundecenoat-bromine)(PHU-Br)/CuBr/2,2'-
bipyridine catalysist system by ATRP of methylmethacrylate(MMA) at different reaction
conditions.In the second section of the thesis, the biodegradable and the biocompatable
Poly(3-hydroxyundecenoat)-graft-Polyacrylonitrile(PHU-g-PAN)graftcopolymers ~ were
synthesized by using two armed macroinitiator Poly(3-hydroxyundecenoat-bromine)
(PHU-Br)/CuBr/2,2'-bipyridine catalysist system via ATRP of AN at different reaction
conditions.The characterization of PHU-g-PMMA graft copoymers, PHU-g-PAN graft
copoymers was achieved by using *H NMR, FT-IR, GPC, TGA, TEM and SEM technics.

Key Words: Atom Transfer Radical Polymerization, Graft Copolymer, Macroinitiator,
Biocompatable,Biodegradable Polymer.
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1.GENEL BILGILER

1.1.1. Giris

Tirk dil kurumu sézliigiinde polimerler tekrarlanan yapisal kiimelerin olusturdugu
yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise poli—meras ¢ok
parcali olarak Grekceden gelmektedir. Polimeri olusturan her bir kiiciilk molekiil ise
monomerolarak adlandirilir. Polimerler sonug¢ olarak bir¢ok kiiciik molekiiliin bir araya
gelmesiyle olusturuldugundan makro molekiillerdir [1].

Kizilderililer baglangicta s1vi olan kaugugun 6zsuyu ile ayaklarini kapladiktan sonra
havadaki oksijenin etkisi ile bazi noktalardan bu molekiiller birbirlerine baglanirlardi. Bu
baglanmalar nedeniyle artik molekiiller birbirlerinden kolayca ayrilamazlar, boylece
stvidan kat1 duruma gegilir. Fakat bu kati biraz 6zeldir. Bu kat1 yapi igerisinde yavas
hareket edebilirler ve tiim yapida hareketlidir. Yapinin bir balik agi gibi davrandig
diisiiniilebilir. Bu nedenle bu yap1 kismen kat1 kismen sivi gibi davranir. Bu Madde kauguk
olarak adlandirilir. Bununla beraber bu kaucguk ayakkabi bir giin igerisinde dagilirdi.
Ciinkii havadaki oksijen ilk olarak molekiilleri birbirine baglamasina karsin bir siire sonra
oksijen, zincirleri kesmeye baslar ve bir giin sonunda da yap1 dagilirdi.

Cinliler’in 1400'li yillarda yaptiklari, balmumuna daldirilmis kumastan semsiye,
daha sonra “Direkt Kaplama” olarak isimlendirilecek islemin tarihteki ilk uygulamasiydi.
Kumagin tamami farkli bir malzemeyle kaplanarak (birlestirilerek) islevini daha iyiye
gotiirme fikri boyle olustu.

Bugiin kullandigimiz Polivinilkloriir (PVC) ve Politiretan (PU) gibi polimerlerin
atas1 1839 yilinda Goodyeartarafindan iiretildi. Goodyear, kiikiirtle vulkanize edilmis
kaucuk olan Libonit’i {iretti. 1849 yilinda Charles Goodyear kauguk agacinin 6zsuyunu
kiikiirt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etti. Goodyear'in bu
bulusu halen iiretimdedir, fakat o yillarda heniiz polimer kavrami ortaya atilmamaisti.

Polimerlerin ikinci biiyiik grubu olan plastiklerin ilk {iriinii,1868 de Amerika'da John
WesleyHyatt tarafindan pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirilerek
hazirlanan yar1 sentetik polimerdi.

1900°lii yillarda italya’da Direkt Kaplama islemiyle mezure iiretildi. Takip eden
yillarda 1. Diinya Savasi esnasinda Almanlar ilk U-Boat modelini {irettiler. Ancak dis

etkenlere kars1 son derece dayaniksizdi.
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1920-1930 yillar1 arasinda Alman kimyac1 H. Staudinger “Makromolekiil” hipotezini
ortaya att1 ve deneysel olarak ispatladi. Iste bu tarihten sonra polimer kimyas1 diinyada bir
devrim yaratti.

1960’1 yillarda kumas ve plastik 6zelliklerini aymi anda igeren bir yapidan
bahsedilmeye baslandi. Yiizey, dogal deri efekti verirken saglamligini kumas sagliyordu.
Bu yillarda “Transfer Kaplama” ortaya ¢ikti. O yillarda kullanilan transfer kagitlar1 en
fazla 100 °C’ ye dayanikliydi. Teknolojinin ve malzeme bilgisinin gelisimiyle suni deri
uygulamalar1 bugiinkii halini ald1 [2].

Cok cesitli kullanim alanlarina sahip olan polimerler, giinliik yasantimizin 6nemli bir
pargasi olmustur. Naylon, plastik, poliester gibi isimlerle kullanilan polimerler, son yarim
yiizyildan beri giinliik yasantimizda 6nemli bir yer tutmustur ve giinliik yasantimizda sikc¢a
karsilastigimiz pencere, dis firgasi, yatak siingeri, teflon tencere, gdmlek ve plastik torba
gibi 0rneklerini ¢ogaltabilecegimiz bu sentetik polimerler; iilke ekonomisinde biiyiik deger
kazanmistir. Isve¢li kimyact Baron JonsJacobBerzelius c¢ok parcali anlamina gelen
‘polimer’sdzciiglinii 1830 yilinda ortaya koymustur. Polimerler (makromolekiiller), kii¢iik
ve basit tekrarlayan birimlerden olusmus biiyiik bir molekiildiir. Polimerler ¢ok sayida
molekiiliinkovalent baglarla birbirine baglanarak olusturduklar yliksek molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve c¢apraz baglhh olarak
simiflandirilirlar3].

Makromolekiil igerisinde tekrarlayan kiigiik birimler bir dogru boyunca baglanmigsa
dogrusal polimerler, ana zincir ilizerinde dallanma olmussa dallanmis polimer meydana
gelir. Polimer molekiilii icerisinde tekrarlayan basit kimyasal birime ‘tekrarlayan
birim’,polimeri elde etmek i¢in baslangigta kullanilan kii¢iik molekiillii organik maddelere
de‘monomer’ ad1 verilir.

Monomer sayisinin ¢ok kiiciik olmasi halindeki polimere ‘oligomer’ adi verilir.
Monomer sayisinin ¢ok biiyiik olmas1 halindeki polimer sistemine ‘makromolekiil’ denir.
Bir tek cins monomerden olusan polimere homopolimer denir. Bir polimerde, tekrarlayan
birim sayis1 grubun sag alt tarafinda “n” ile gosterilir [4].

Polimerlerle ilgili en 6nemli 6zellik camsi1 gegis sicakligi (Tg)’dir. Polimerlerin
molekil agirliklar1 biiyiik oldugundan ve farkli molekiil agirligina sahip zincirlerden
olustuklarindan dolay1 genellikle kesin bir erime noktasindan bahsedilemez. Bu nedenle
cams1 gecis sicakligi sayesinde polimerlerin kullanim 6zellikleri hakkinda onemli 6l¢iide

bilgi sahibi olunmaktadir. Polimerler camsi gegis sicakliginin altinda sert ve kirilgan,


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1191&Bilgi=plastik

iistiinde ise kauguksu ve yumusak bir haldedirler. Camsi1 gegis sicakligi ile erime sicakligi
arasindaki sicaklik araliginda bulunan ¢apraz bagli polimerlere elastomeradi verilir.
Laboratuvar sartlarinda sentetik olarak elde edilen polimerlerin yani sira dogada da dogal
polimerler bulunmaktadir. Agag, yiin, pamuk, ipek, deri, kauguk gibi dogada siklikla
bulunan maddelerin yapi taglar seliiloz, lignin, regine, nisasta ve protein gibi polimerik
maddelerdir. Bu maddeler oldukga biiyiik molekiil agirliklarina sahip olduklari i¢in degisik
ve istiin 6zellikler gostermektedirler. Biitiin bu iistiin 6zelliklerine ragmen hizla gelisen
teknoloji ve artan rekabet daha iistiin Ozelliklere sahip sentetik polimerlerin iiretiminin
hizla gelismesine neden olmustur. Polimerlerin yiiksek viskozite, elastiklik, 1siya ve
korozyona dayaniklilik ve kolaylikla sekil verilebilme gibi 6zellikleri endiistride siklikla
kullanilmalarina neden olmustur[5].

Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diisiiniilemez. Ciinki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen akla
geliveren 6rneklerin bazilari proteinler, seliilloz, keratin gibi dogal makromolekiillerdir.

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere hergiin yenileri ilave edilmektedir. Giinliik hayatin hemen her alaninda rastlanan
polimerik malzemeler, hayatin vazgecilmez pargalari olmuslardir.Polimerik malzemelerin
bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal o6zelliklerinin
istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ckonomik olarak elde edilebilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Yapisal Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasi,
monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda, baglanma
sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir sonucudur.

Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu

monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

1.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in smiflandirilmalart gerekir. Amaca uygun olarak
asagidaki siniflandirmalar yapilmistir. Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pekcok
monomer, diger monomerlerle ya da ortamda daha once tepkime vermis ve boylece belli
bir molekiiler agirliga ulagmis, bir molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin

bliytikliikleri, tlirlerin molekiiler yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez



sekillerine kadar, pekgok faktdre baglidir. Eger polimer zinciri yeterince biiylimemisse, bu
tip polimerler oligomer olarak adlandirilir.

Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayni1 zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiiksek oranda ¢apraz bag
iceren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme sicaklik
artist ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dokiilebilmesi miimkiin olur.
Oysa yliksek oranda c¢apraz bag igeren bir yapinin sicaklik artisi ile boyle bir degisim
gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayist nedeniyle, zordur ve sicakligin artis1 bu tiir
malzemelerin erimesine degil, malzemenin par¢alanmasina neden olur.

Polimerler kisaca, polimer zincirinin yapisina gére, monomerlerin siralanmasina gore
ve dallanma cesidine gore siniflandirilabilirler.

Polimelerde siiflandirma;
o Polimer zincirin yapisina gére polimerler
o Monomerlerin siralanmasina gore polimerler

. Dallanma ¢esidine gore polimerler

1.1.2.1.Polimer Zincirinin Yapisina Gore Polimerler

Polimer zincirinin fiziksel ve kimyasal yapisina gore polimerler dogrusal (lineer),
dallanmis ve ¢apraz baglh polimerler olarak iige ayrilirlar. Karbon atomlarinin birbirine
kimyasal olarak baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirlerden ibaret olan polimerlere
dogrusal (lineer) polimerlerdenir. Lineer polimerler genellikle bazi ¢oziiciilerde ¢oziiniirler
ve normal sicakliklarda ve katt halde elastomer, esnek materyaller veya camsi
termoplastikler halinde bulunabilirler. Polietilen(PE), poli(vinil kloriir) (PVC),
poli(akrilonitril) (PAN) gibi polimerler bu tip polimerlere 6rnektir.

Dallanmis polimerlerde uzun polimer zinciri iizerinde basit kimyasal yapilar
bulunmaktadir. Dallanmis polimerler, yapisini olusturan lineer =zincirlerin ¢oziinme
Ozelliklerine gore bazi ¢oziiclilerde c¢oziinebilirler. Gergekte dallanmis polimerler birgok
ozellikleri bakimindan lineer polimerlerle benzerlik gosterirler. Buna ragmen, kristallenme
oranlarinin  diisiikligii, farkli ¢ozelti viskoziteleri veya farkli 151k sacilmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 lineer polimerlerden ayrilirlar. Dallanma oranmi fazla olan polimerler

bazi ¢oziiciilerde ¢6ziinmeden sisebilirler.



Capraz bagl polimerlerde ise, polimer zinciri iizerindeki dallar birden fazla zincire
baglanirlar. Boylece kafes seklinde bir yapi olusur. Capraz bagli polimerler ¢oziiciiler
igerisinde ¢Oziinmezler, sadece ¢oOziiciiyii yapisina alarak siserler. Capraz bagh
polimerlerin sisme oranlarindaki farklilik ¢apraz baglanma oranlarinin farkli olmasindan
ileri gelmektedir. Capraz baglanma orani arttik¢a sigme oran1 azalmaktadir.

Eger ¢apraz baglanma orani yeterince yliksek ise polimer, elmas gibi sert, ¢cok
yiiksek erime noktasina sahip, sismeyen bir kati halini alir. Zincirler arasindaki az orandaki
capraz baglanma ise polimerin kaucuksuelastomerik Ozellikler kazanmasina neden olur
(Sekil.1) [6].

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag olarak da tanimlanirlar. Lineer polimerde
higbir dallanma yoktur (a). Graft Kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir (b). Ag
(Network) polimerler, difonksiyonlumonomerler yerine, polifonksiyonlumonomerler
kullanildiginda meydana gelirler. Ag polimerler ayrica ¢apraz bagli polimerleri de
kapsarlar (c). Ciinkii capraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini kaybederler.

Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklari i¢in kalipla da sekillendirilemezler.
Yani yukarida bahsedilen termosetting polimerler grubuna girerler.

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondandbiiriin
rastgele donme ve bikiilme hareketleri yapar. Yeterince diisiik sicakliklada ise ayni
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugunda birbirinden farkli iki mekanizma ile
kristallenir. Bunlardan birikristallenme digeri ise camsilasmadir. Bir polimerik maddenin
ne tiir pratik uygulamaya elverigli oldugu belirleyen faktorlerden biri Te (kristal erime
noktasi) ve Tq (camsi gegis sicakligr) ile belirlenir [7].
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Sekil 1. (a) Dogrusal ve (b) Dallanmig bagli (c) Ag Yapili (network)
Polimerlerin Sematik Gosterimi[8].

1.1.2.2. Monomerlerin Siralanmasina Gore Polimerler

Monomer siralamasina gore polimerler homopolimerler ve kopolimerler olmak iizere
ikiye ayrilirlar. Lineer, dallanmis ve ¢apraz bagli homopolimerler bulunmaktadir. Tek tiir
birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer(-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-), iki
ya da daha fazla monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar.
Kopolimerler genellikle farkli monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rastgele
(random) kopolimeri olustururlar. Bununla beraber, alternatif, blok, graft ve steroblok
kopolimerler bu kuralin digindadir. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri
ardina gelir. Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft
kopolimer ya da diger bir deyimle as1 kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri
tizerinde bir dallanma olarak ikinci bir monomer igerir. Kopolimer ifadesi ise bazen

bipolimer ifadesiyle es sekilde kullanilmaktadir. Bipolimer iki ¢esit monomerden olusmus



olan polimer cesididir. U¢ ve dort gesit monomerden olusan polimerler ise sirasiyla
terpolimer ve Kkuaterpolimer olarak adlandirilabilir ama genel olarak birden fazla gesit
monomer igeren polimerlere kopolimer denilmektedir. Kopolimerler, monomerlerinin
dizilis siralarina gore siniflandirilabilirler (Sekil 2).

Gelisiglizel kopolimerlerde monomerler polimer zinciri boyunca diizensiz bir sekilde
dizilmislerdir. Ardarda (alternatif) kopolimerlerde monomerler birbiri ardina esit oranda
baglanmiglardir. Graft (as1) kopolimerlerde ise, bir polimer zincirine birka¢ yerinden

dallanma yapacak sekilde farkli cins monomerlerden olusmus olan polimer zincirleri takilir

[9].

(@) . -A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-

(b) . -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

(©) . -A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-

Sekil 2.(a) Gelisigiizel, (b) Ardarda ve (c¢) Graft Kopolimerlerin
Sematik Gosterimi

Blok kopolimerler, farkli cins monomerlerin birbiri ardina bloklar olusturacak
sekilde dizilmesiyle olusurlar. Monomer bloklarinin ¢esitliligine gore blok kopolimerler ii¢
ana grupta incelenebilirler [10].

a). Diblok kopolimerler: Iki cesit monomerin bloklar olusturmasiyla elde edilen
kopolimerlerdir. A ve B monomerler ise, —~AAAAAAAABBBBBBBB- seklinde
gosterilebilen bu tip polimerlere AB blok kopolimerler de denir.
b). Triblok kopolimerler: U¢ monomer blogundan olusan blok kopolimerlerdir. Triblok
kopolimerler de monomerlerinin dizilis sirasina gére; ABA tipi blok kopolimerler,
—-AAAAAABBBBBBBAAAAAAA- veya ABC tipi blok kopolimerler,
—AAAAAABBBBBBBCCCCCCCC- olmak tizere iki sekilde siniflandirilabilirler[11].
c). Multiblok kopolimerler: Cok sayida bloklardan olusan kopolimerlerdir. Ornegin;
—(AAAAABBBBBBBB)— veya —-(AAABBBBBBBCCCCCCCC)n—
veya ~AAAAAAABBBBBBBB

CCCllCCC|ZCCCC seklinde gosterilebilirler [12].



1.1.2.3.Dallanma Cesidine Gore Polimerler

Dallanmis polimerler, {i¢ ya da dort yan zincirin birbirine baglandigi dallanma
noktalarini igeren polimerlerdir. Eger farkli uzunluktaki yan dallar ana zincir ve yan
zincirler boyunca diizensiz olarak dagilmigsa, boyle polimerler dallanmistir. Bu polimerler
agac seklindeki goriiniimlerinden dolayr aga¢ polimerler olarak adlandirilirlar. Ana zincir
tizerindeki oligomerik yan dallar kisa-zincirli dallar olarak, polimerik yan dallar ise uzun-
zincirli dallar olarak bilinir. Bu tip dallar yan reaksiyonlarin bir sonucudur. Zincir benzeri
yan gruplara sahip olan monomerlerin polimerleri ise makromolekiil kimyasinda dallanmis

polimer olarak adlandirilmazlar (Sekil.3) [13].

—CH2—?H—(CHZ)X—CH—(CHz)y— —CHy~CH—(CHp)y—CH—(CHp)y— —CH;—CH—CH;—CH—CH,—
CH,CHs (CHp)4H (CHy)H (CHy)H COOR  COOR
Kisa-zincirli dallar Uzun-zincirli dallar Poli(akrilik ester)

X, y>>1) x,y,z,9g>>1) Dallanmamis homopolimer

Sekil 3. Kisa ve Uzun Dallara Sahip Polietilen

1.1.2.4.Polimerlerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Polimerin anazincirini olusturan atomlarin tiirli acisindan polimerler organikve
inorganik olarak siniflandirilir.

(a). Organik Polimerler

Yapilarinda karbon yaninda genelde hidrojen atomu bulunmaktadir. Giinliik hayatta
kullanilan polimerlerin ¢ogunun ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Sentetik ve
dogal polimerlerin ¢ok biiyiik bir kismi1 organik polimerlerden olusmustur. Polietilen,
poliesterler, poliamidler, polipropilen, dogal kauguk, proteinler, seliiloz vb.polimerleri
organik polimerlere 6rnek olarak verebiliriz.

(b). Inorganik Polimerler

Polimerlerin bircogunun ana zincirinin temel bileseni karbon atomudur. Ancak bazi
polimerlerde ana zincirde karbon atomu yerine silisyum, fosfor, siilfir gibi bagka
atomlarbulunabilir. Ana zincirinde karbon atomu bulunmayan (yan grup olabilir)

polimerlere inorganik polimerler denir. Inorganik polimerler yapilarinda organik kisimda



icerebilir. Barofan ve silikon bu polimer tipine drnektir. Ornegin silikon polimerinin zincir

yapisi agsagida yer almaktadir.

—Si—O0—Si— O0—Si—

R R R

1.1.2.5.Polimerlerin Bilesiklerin Kaynagina Gore Siniflandirilmasi

Bilesiklerin kaynagina gore polimerler sentetik, dogal ve yar1 dogal olmak iizere

smiflandirilir.

1.1.2.5.1. Dogal Polimerler

Dogal polimerler, dogada kendiliginden olusan polimerlerdir ve insanlar her donem
bupolimerleri degisik alanlarda kullanmiglardir. Cok farkli dogal polimer vardir. Bitki
veagaclarin temel yapisini olusturan seliiloz dogada en bol bulunan polimerdir, pamugun
temelbileseni de seliilozdur.

Seliiloz gibi genelde dogal polimerlerin 6nemli bir kismi1 canlilarin yapisinda yer alir.
Yiin, sag, tirnak protein yapisindaki dogal polimerlere Orneklerdir. Canlilarda ayrica
polimerik yapida olan karbonhidratlar, deoksiribonukleik asitler ve ribonukleik asitler
bulunur. Canlilarin hareketlilik, yaslanma, duyu gibi ozelliklerinden sorumlu olan bu
polimerlere “biyopolimerler” denir.

Izoprenin polimerlesmesiyle poliizopren olusur. Bu da dogal kauguktur.
Polimerlesme trans ya da cis seklinde olabilir. Dogal kaucuk esnekligi az olan yapiskan ve
bu haliyle ¢ok kullanishh olmayan bir maddedir. Dogal kauguk, kiikiirtle 1sitilipvulkanize
edilerek daha kullanigli hale gelir. Dogal kauguga katilan kiikiirt oranina gore farkl
malzemeler yapilir.% 30-50 oraninda kiikiirtle vulkanizasyon yapilarak sert lastik elde
edilir. Sert lastik, oto lastiklerinin yapiminda kullanilir.

Yiin, sag, tirnak protein yapisindaki dogal polimerlere Ornek olarak verilebilir.
Canlilarda ayrica polimerik yapida olan karbonhidratlar, deoksiriboniikleikasit (DNA),
riboniikleikasit (RNA) bulunur. Canlilarin hayatsal faaliyetlerinden sorumlu olan

polimerlere biyopolimerler denir.
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1.2.5.2. Sentetik Polimerler

Her giin gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere yenileri ilave edilmektedir. Bazi uygulamalarla dogal polimerlerin kimyasal
yapilar1 degistirilerek yeni Ozelliklere sahip polimerler hazirlanir. Ayrica gliniimiizde
kullanilan en énemli polimer kaynaklar1 arasinda da mutlaka petrolii saymaliyiz. Diinyada
islenen petroliin %21 kadaripolimer sanayinde kullanilmaktadir. Birgok sentetik polimerin
yapiminda kaynak olarak petrol kullanilmaktadir. Bu polimerler, monomerlerden
baslayarak endiistride sentezlenir. Kiigiik molekiillerden yola ¢ikilarak hazirlanan ilk
sentetik polimer fenol ve formaldehitten sentezlenen bakalittir. Bakalit ticari bir iiriin
haline getirilerek vana parcalari, bigak, alet saplari, diigme gibi kaliplanarak hazirlanan
pargalarin yapiminda kullanilmistir.

Polietilen: Etilen gazinin polimerizasyonuyla sentezlenen polietilen en fazla tiiketilen
ticari polimerdir. Etilen 1000-3000 atm. basing altinda 250 ° C 1sitildiginda yapisindaki pi
baglar1 agilarak reaksiyon olusur.

Yogunlugu fazla olan polietilen boru yapiminda, araba yakit depolarinin
yapimindakullanilir. Diisiik yogunluklu polietilen yumusak ve esnektir. Yiyecek paketleri,
selofan bant, plastik oyuncak yapiminda kullanilir.

PVC: Kimyasal direnci iyi olan bir polimerdir. Asitlerden, bazlardan, yaglardan ve
tuz cozeltilerinden etkilenmez. PVC her tiirlii su borularinda, hortumlarda, elektrik
kablolarinda kullanilir. Ayrica plastik perde, conta, yapiskan film, top, biiro geregleri, priz
yapiminda kullanilir.

Politetrafloroetilen(Teflon): Etilendeki hidrojen atomlarinin tamaminin flor
atomlartyla yer degistirmesi sonucu tetrafloroetilen olusur. Tetrafloraetilen polimerleserek
politetrafloroetileni meydana getirir, diger ismi teflondur. Teflonun yapismama &zelligi
vardir. Bu o0zelliginden yararlanarak tava ve tencereler kaplama yapilir. Mekanik

dayaniminin zayif olmas1 dezavantajidir. Degerli bir polimerdir.

1.2.5.3. Yar1 Dogal Polimerler

Bazi durumlarda, uygun islemlerle dogal polimerlerin kimyasal yapilar1 degistirilir

ve baska 6zelliklere sahip polimerler hazirlanir. Ornegin, ¢6ziinmez karakterdeki seliilozun
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hidroksil gruplarmin tamamina yakiminin asetillenmesiyle ¢oziinebilen seliiloz triasetat
elde edilir. Benzer sekilde seliilozun nitrolanmasi, ¢dzilinebilen seliilloz nitrat (seliiloit)
olusur. Dogal polimerlerden ¢ikilarak yapilarmin degistirilmesiyle elde edilen bu tiir
polimerlere yar1 dogal polimerler adi verilir. Polimerler; dogal, yar1 dogal ya da sentetik
olmasina bakilmaksizin son iiriin haline gelirken iglerine ¢ogu kez boya, dolgu maddeleri,

antioksidan vb.gibi katki maddeleri karistirilir [14].

1.2. Polimerlerde Molekiil Agirhg: ve Molekiil Agirhginin Onemi

Polimerlerin  fiziksel ozellikleri molekil agirhg ile iliskilidir. Bu nedenle
polimerlerden beklenen fiziksel oOzellikleri gosterebilmeleri i¢in belirli bir molekiil
agirhigina sahip olmalari gerekir.

Genellikle molekiil agirliginin artmasi ile yapida molekiiller arasi ¢ekim artmakta ve
buda polimerin mekanik ve 1s1 6zelliklerini etkilemektedir.

Polimerlerin molekiil agirliklari, jel gecirgenlik kromatografisi, viskozimetrik 6l¢iim,
ozmotikbasing ve 1s1k sagilmasi gibi yontemlerle belirlenebilir [15].

Bir polimerin molekiil agirligi ve bunun dagilimi, karakterize edilebilmesi ve
siiflandirilmasi agisindan biiylik 6nem tasir. Polimerik maddelerin 6zellikle mekanik
davraniglar1 ile molekiil agirliklar: arasinda yakin bir ilgi vardir. Hangi yontemle elde
edilirse edilsin, bir polimer sisteminde bulunan polimer zincirlerinin hepsi ayni
uzunlukta ve boyda olamazlar.

Polimerik malzemenin kullanima uygun olup olmadig: arastirilirken oncelikle
malzemenin mekanik veya 1sisal olarak kullanilma yerinde yeterli dayaniminin olup
olmadig: arastirilir. Polimer zincir yapisi ile polimer malzemenin mekanik davranisi
arasinda bir paralellik vardir.

Ornegin PVC, normal sartlarda sert ve kirilgan iken kauguk esnek ve elastikidir.
Zincirden zincire farklilik gosteren mekanik davranisi ayni tiir zincir igin de, zincir
boyuna bagli olarak baz1 degismeler gosterir. Mekanik dayanim, polimer malzemenin
herhangi bir kuvvet yiiklemesine kars1 gosterdigi muakavement olarak tanimlanir.
Anilan mukavement az ise, malzeme kolaylikla sekil degistirir. Mukavement yiiksek
ise malzemenin seklini degistirmesi zordur. PVC sert ve kirilgan oldugundan, PVVC de

sekil degistirme kauguk i¢in kullanilandan daha fazla kuvvet uygulanmasi ile
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basarilabilir. Mekanik dayaniminin yapisal homojenlige de ¢ok bagli oldugunu

belirtmek gerekir [16].
1.3.1. Polimerlerde Molekiil Agirhig ve Molekiil Agirhgi Dagilim

Biitlin sentetik polimerler genis zincir uzunlugu dagilimina sahip zincirler
icermektedir. Bu dagilim nadiren simetriktir ve c¢ok yliksek molekiil agirligina sahip
molekiilleri icermektedir. Molekiil agirligi dagilimi polimerizasyon kosullarina bagh
olarak degisebilmektedir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklarindan bahsedilirken

ortalama molekiil agirligi terimi kullanilir [17, 18].

1.3.2. Molekiil Agirhgi Say1 Ortalamasi (Mn)

Polimerlerin molekiil agirliginin hesaplanmasinda kullanilan en yaygin metottur.
Polimerlerin molekiil agirlig1 sayr ortalamasi bulunurken kullanilan en yaygin yontem
membran osmometredir.

Polimerdeki biitiin molekiillerin toplam W agirliginin polimerdekitoplam molekiil
sayisina oraniyla bulunur (Nx ). Ny , molekiil agirligit My olan dagilimdaki polimer

tiirlerinin toplam sayis1 olmak tizere; asagidaki sekilde bulunur.

__ XYW _¥NxMx
_ZNX_ Y Nx (1)

Mn

1.3.3. Molekiil Agirhg Agirhik Ortalamasi ( Mw)

Polimerlerin molekiil agirligi agirlik ortalamasi bulunurken 1s1ik sagilmasi ve diger
sacilma yontemleri kullanilir. C,, molekiil agirligt My olan molekiillerin agirlik derisimi
veWii, agirligt My olan molekiillerin agirlik kesri olmak iizere, asagidaki denklem

kullanilarak molekiil agirlig1 agirlik ortalamasi hesaplanabilir.

__ X CxMx

Mw > Cx

= Wxi Mx (2)
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1.3.4. Molekiil Agirhg Dagihmi(Heterojenlik Indisi, Mw/Mn)

Molekiil agirligr agirlik ortalamasi ve molekiil agirligr say1 ortalamalarinin birbirine
orani ile molekiil agirligr dagilimi hesaplanmaktadir. Bu amagla, Mw/My orani oldukga sik
kullanilmaktadir ve bu orana heterojenlik indisi (HI) ya da polidispersite (PDI)
denilmektedir. Heterojenlik indisinin1-2 arasinda bir degere sahip olmasi, polimerin tiim
zincirlerinin molekiil agirliklarinin  birbirine yakin oldugunu gostermektedir. Ticari
polimerlerin heterojenlikleri ¢ok cesitlilik gostermektedir. Ornegin, Mn degeri 100000
g.mol? iizerinde olan ticari polistirenin heterojenlgi 2 ile 5 arasinda degisirken, ozel
yontemlerle sentezlenen polietileninki 30’un istiindedir. Buna karsilik, yasayan
polimerizasyon yoOntemleriyle sentezlenen bazi vinilpolimerlerinin heterojenlikleri
1,06’dan diisiik olabilmektedir. Neredeyse monodispersmolekiil agirligi dagilimina sahip
olan boyle polimerler ticari polimerlerin molekiil agirliklarim1i ve molekil agirlig

dagilimlarini bulmak i¢in standart olarak kullanilabilmektedir [6].

1.4. Polimerlerin Bozunmasi

American Societyfor Testing Materials (ASTM) tarafindan yapilan tanima gore,
biyobozunur polimerler, dogada bulunan bakteri, mantar, alg, maya ve diger
mikroorganizmalarin etkisi ile par¢alanabilen polimerlere denir [19].

Polimer zincirleri 1s1, radyasyon, oksijen, ozon etkisi veya hidroliz sonucu
bozunabilirler. Bozunma, ana zincir lizerinden olabilecegi gibi, yan gruplar iizerinden de
gerceklesebilir. Ornegin; poli(vinil asetat) yeterince yiiksek sicakliga 1sitilirsa yan
gruplarin yer aldigir tepkimeler sonucu asetik asit agiga cikarken, geride poliasetilen
yapisinda bir polimer kalir. Benzer sekilde poli(vinil kloriir) de HCI ¢ikararak poliasetilen
yapisina geger.

Poli(metil metakrilat), stiren ve politetrafloroetilen gibi bir ka¢ polimer ise 1s1
etkisiyle %100 monomerlerini verecek sekilde bozunmaya ugrarlar. Bozunma tepkimeleri
polimerlerin kullanim 6émriinii kisalttig1 i¢in istenmez. Ancak, ¢ogu polimerin islenmesi ve
sekillendirilebilmesi i¢in belli bir sicakliga kadar 1sitilmalar1 gerekir.

Bu nedenle, polimerilerin islenme adimlarinda bile az ya da ¢ok bozunma
gozlenebilir. Genelde polimerler rastgele zincir kirilmasi seklinde bozunmaya ugrarlar.

Cogu organik polimer i¢in inert ortamda 1s1l bozunma sicakligi 250-300 °C dolayindadir
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ve bu sicakliklarda kullanilabilecek polimer sayisi oldukg¢a sinirlidir. Bir polimerin 1sisal
kararliligt yapistyla yakindan iliskilidir. Isil kararliliginin Olgiisii, polimer &rneginin
vakumda 1sitilmast sirasinda ilk agirliginin yariya indigi sicaklik bulunarak belirlenir.
Cogu organik polimer 600 °C dolayina 1sitildig1 zaman tamamen gaz iirlinler vererek artik
madde birakmaz. Poli(trivinil benzen) ve poli(vinilidenfloriir) gibi yogun ¢apraz bag iceren
veya 1sitma sirasinda ¢apraz bagli yapiya gecebilen polimerler de ise artik madde kaldigi
go6zlenir [20].

Dogal polimerler dogaya birakildiklarinda bir- iki ay siiresinde kendiliginden
pargalanabilen ve topraga karisan polimer tiirleridir. Biyobozunur polimerler dogal ve
sentetik biyobozunur polimerler olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar Dogal polimerlere
kitin, kitosan, seliiloz ve bakteriyel polimerler (polihidroksialkanoatlari(PHA) 6rnek olarak
verebiliriz. Sentetik yolla {retilebilen polimerlere ise Poli(laktat), Poli(D Laktat),
Poli(glikolat) Poli(€-kaprolaktonverilebilir [21]. Bizim sentezledigimiz PHU-g-PMMA ve
PHU-g-PAN polimerleri sentetik yolla tiretilen biyobozunur polimerler grubuna 6nemli bir
katki saglayacaktir. Biyobozunur olmayan, bozunmadan dogada kalma siirelerinin oldukca
uzun olmasi, ¢evrekirliligine neden olan PMMA ve PAN homopolimerlerine biyobozunur
0zellik kazandirilarak ¢evre kirliliginin azalmasina biiyiik katki saglayacaktir.

Silikon, politiretan (PU), poli(glikolik asit) (PGA), poli(D,L-laktik asit) (PLA),
poli(laktik-ko-glikolik asit) (PLGA), polikaprolakton (PCL) ve kopolimerleri tibbi
uygulamalarda kullanilan sentetik biyobozunur polimerlere 6rneklerdir [22]. Sentetik
biyobozunur polimerler, kontrollii kosullarda iiretilen ve bu nedenle genel olarak
sergileyecegi davraniglar tahmin edilebilen; bozunma hizi, gerilme dayanimi, elastik
modiilii vb. gibi fiziksel ve mekanik Ozellikleri tekrarlanabilen malzemelerdir. Sentetik
polimerlerde malzeme safsizlig1 da kontrol edilebilir [23].

Biyopolimerleri kaynaklarina gore {i¢ ana gruba ayirabiliriz. Birinci ana grup bitkisel
kaynakli olup dogal polimerlerdir. Polisakkaritlerden seliiloz, nisasta, alijinat, agar,
karaginan, ¢esitli zamklar, pektin bu grup icinde yer almaktadir. ikinci grup, hayvansal
kaynakli dogal polimerlerdir. Bu grupta olanlar ise polisakkarit orjinli olan kitin, ktosan,
hyluronatlar siralarken, protein orjinli olanlara ise kollajen, albiimin, fibronojen, kasein,
resilin, ipek, elastin, soya, bugday gluteni ve yapistiricilar ornek olarak verebiliriz.
Mikrobikolanlar ise bakteriyel polimerlere poli (3-hidroksialkonoatlar)’lar 6rnek

verilirken, polisakkarit orjinli olanlara ise hyluronatlar 6rnek olarak verilebilir [24].
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Biyomateryal olarak polimerlerin kullanimi modern tibbin gelisiminde gittikge artan
oneme sahiptir. Ozellikle biyo bozunurlugu saglayan polimerik biyomateryaller kiriklarda
onemli avantaj saglar ve fonksiyonlarini yerine getirdikten sonra yok olurlar. Cerrahi
dikisler ve implantlar gibi klinik olarak kullanilan biyobozunur polimerlerin yeraldig1 ¢cok
genis aralikta uygulamalar vardir. Tasarlanan fiziksel, kimyasal, biyolojik, biyomekanik ve
bozunma o&zellikli istenen fonksiyonelligi saglayan biyomateryaller secilmelidir [25].
Biyomateryallerbiyouyumlu olmalidirlar [26].

Bilinen radikal polimerizasyon (RP) farkli bilesimli 100 milyon ton polimerin
sentezinde kullanilmigtir. Bununla birlikte, bu polimerlerin mimarisini kontrol etmek
zordur. Bundan dolay1, Kontrollii radikal polimerizasyonun olusumu (IUPAC tersinir
deaktive radikal polimerizasyonu(RDRP) ifadesini tavsiye eder) veya kontrollii tersinir
deaktive radikal polimerizasyonu ayrintili kontrollii molekiiler mimarili ¢esitli ileri
materyallere yeni kullanim alanlar1 agmistir [27].

ATRP ile basarili sekilde polimerlestirilen monomerlervinil asetatlar ve vinil
kloriirler oldugu kadar farkli stirenler, akrilatlar, methakrilatlar, akrilamidler ve akrilonitrili
icerir. Alkenler gibi daha az reaktif monomerler basarili olarak polimerlestirilememistir
fakat akrilatlar ile basarili bir sekilde kopolimerlestirilmistir[28].

Dogal iiriinler graftislemleri ile ATRP kullanilarak hazirlanan polimerlere bagarili

olarak kovalent baglarla baglanabilir [29].

1.5. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Organik Kimya literatiirtinde, halojen igeren organik bilesiklerden metal katalizor
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma reaksiyonlar1 1950°1i yillardan bu
yana bir¢ok arastirmaya konu olmustur [30].

Atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) yoOntemi tersinir olmayan zincir
transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin yoklugunda gergeklesirler. Baslangic/monomer
bagslaticilar oran1 degistirilerek; elde edilen polimerin ortalama molekiil agirlig1 ve dar bir
molekiil agirligina dagilimina sahip olarak ayarlanabilmektedir. ATRP teknigi, kontrollii
ve/veya yasayan polimerizasyon alaninda son yillarda gelistirilen ve kontrollii, dar molekiil
agirligi dagilimina sahip vinil tiirii polimerlerin elde edilmesine, tanimlanmamis kompleks
makromolekiiler yapilarin sentezine olanak saglayan yeni bir yontemdir. Bu teknik,

molekiil agirligr kontrollii, u¢ grup kontrollii blok kopolimer olusturabilme yetenegi ve
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yasayan polimerler gibi oOzelliklerle karakterize edilirler. Alkil halojeniirlerin
metal/aminkompleksi katalizli olefinlere katlima reaksiyonu {iizerine temellendirilen
ATRP; gecis metal kompleksinin redoks reaksiyonu ile organik halojeniirlerin tersinir
aktivasyon ve deaktivasyon alagimlarini igerir [31].

Yasayan polimerizasyon tekniklerinden biri olan atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) baslangici, organik reaksiyonlarda basarili bir sekilde kullanilmis
olan atom transfer radikal ilavesine dayanmaktadir. Son yillarda birbiri ardina gelistirilen
kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri igersinde en biiyiik dikkat ATRP ¢ekmis olup
bir¢ok arastirmada kullanilmistir.

ATRP teknigi ile yapist onceden tahmin edilebilen, heterojenlik indisi diisiik, yliksek
molekiil agirlikli ve yiiksek islevselli polimerler sentez edilebilmektedir. ATRP ilk olarak
1995 yilinda Krzsytof Matyajaszewksi tarafindan kesfedilmistir. ATRP, diger yasayan
radikal sistemleri ile karsilastirildiginda daha basit, daha ucuzdur.

Kontrollii radikal reaksiyonlar1 i¢in daha ucuz olmasinin yaninda kontrollii radikal
polimerizasyonlar1 igin daha giizel bir yontemdir [32-37]. ATRP, alkil halojeniirlerin
metal/amin kompleksi Kkatalizorleri ile olefinlerle (atom radikal katilma, Kharash
reaksiyonu ) iizerine temellendirilir [38].

Son yillarda serbest radikal polimerizasyonda kontrol edilebilir bir yontem olarak
gelistirildi. Diisiik oksidasyon basamagindaki Cu (I), Fe (II), Ni (II) ya da Ru (II) gibi
gecis metalleri ile 2,2’-dipridil gibi bazi aminligantlarin olusturdugu kompleksler
katalizorliigiinde aktif halojen bilesikleriyle baglatilan bir redoks tepkimesi ile yliriiyen
polimerizasyon teknigidir. Fakat ATRP i¢in Fe(Ill) gibi yiiksek oksidasyon
basamagindaki metallerin alkil halojeniirler varliginda baglatic1 etkinligi gostermedigi
goriiliir.

Metal katkili kontrollii radikal polimerizasyon detaylari birbirinden bagimsiz gruplar
tarafindan ortaya ¢ikmistir [39-42]. Baslatici olarak uygun alkil halojeniirler, katalizor
olarak metal halojeniirler ve es-katalizor olarak da amin igeren ligantlar kullanilmaktadir.
Kontrollii bir bi¢imde diisiik molekiil agirligi dagilimlarinda ve istenen molekiil agirligina
sahip molekiillerin eldesine sahip olmakta baska bir gosterimle lineer, dalli, ¢ok dally, firca,
gibi sekillerde, homo, ko, yildiz, diizenli ag, jel gibi cesitli yapilarda polimerizasyon imkan

tanimakta ve de ¢ok sayida monomerlere uygulanmaktadir [43].
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ATRP reaksiyonlarinda oksijen, katalizor olarak kullanilan Cu(I)’ i Cu (II)’ye
tersinmez olarak doniistiirmesiyle (olusan katalizér kompleksini yiikseltgeyerek) katalitik
aktivitenin kaybolmasina ve polimerizasyonun durmasina neden olmaktadir [44].

Atom  Transfer  Radikal Polimerizasyonu  (ATRP)  kontrollu  radikal
polimerizasyonlart arasinda en etkindir [45-47]. Stiren [48], akrilatlar [49-51],
methakrilatlar [52-54], akrilamidler [55-57], akrilonitril [58-63], vinil asetat [64] ve vinil
kloriir tiirevlerinin ¢ogunun polimerizasyonuna uygulanmis ve ayn1 zamanda istatiksel,
blok [65-81], graft [82-87], dallanmis [88], periyodik [89] ve dereceli [90] birgok
kopolimeri hazirlamak i¢in kullanilmistir. ATRP, gecis metal kompleksleriyle 6zellikle, N-
esasli ¢ok degiskenli ligandlarla kompleks olusturan Cu, katalizlenen atil ve aktif tiirler
arasinda tersinir bir atom transfer islemini kullanir [91-99].

Krzysztof Matyjaszewski ve arkadaslar1 2,2’-bipiridin kullanarak orijinalinden 10000
kez daha aktif Cu komplekslerini son yillarda gelistirmislerdir [100].

Katalizoriin miktarin1 6nemli derecede azaltmak ig¢in radikal sonlanmasi sirasinda
olusan Cu(l) tiirlerini yeniden olusturan gesitli indirgeme reaktifleri kullanildi. Kalay(Il)
oktanoat, sekerler, askorbik asit, glukoz ve ayn1 zamanda Cu(0) iceren bu reaktifler bakir
komplekslerinin miktarinin 6nemli 6l¢iide azalmasina izin verir [101-112]. Bu indirgme
reaktifleri ayn1 zamanda hava gibi baz1 yiikseltgeyicileri tutar [113].

ATRP’de reaksiyonlar inert ortamlar altinda gergeklestirilerek sistemdeki oksijen
miktar1 azaltilir. ATRP, kontrollii ortamda ¢ok c¢esitli monomerlerden polimerlerin
sentezlenebildigi basarili polimerlesme metotlarindandir. ATRP ¢ogunlukla bulk (kiitle) ya
da susuz ortamlarda uygulanmaktadir. ATRP’nin en Onemli avantajlarindan biri
fonksiyonel gruplara ve pek ¢ok safsizliga karsi oldukg¢a toleransli olmasidir. Bilinen
serbest radikal polimerizasyonlarmn, fonsksiyonelmonomerlere, safsizliklara karsi duyarli
olmalar1 ve sonlanma reaksiyonlarinda problem olusturmalar1 nedeniyle polimerizasyon
kontroliiniin bir ge¢is metal kompleksinin kullanimiyla gergeklestigi ve genis bir alandaki
monomerlerin polimerlesmesine olanak saglayan ATRP teknigi bunlarin yerine tercih
edilmektedir. ATRP’depolimerizasyon hizinin, baglaticinin  yapist  ve aktivesine,
katalizoriin aktivetisine, ¢Oziicli polaritesine, monomerlerin fonksiyonel gruplarina ve
sicakliga bagl oldugu goriilmektedir. Yiksek sicakliklarda gergceklesen reaksiyon hizi,
cogalma basamagi hiz sabiti ve denge sabitindeki artis sebebiyle artmaktadir. Kontrolli
yasayan radikal polimerizasyonlar icin ATRP etkili bir yoldur. ATRP o&zellikle yan ve

zincir sonu gruplara sahip polimerlerin hazirlanmasi i¢in uygundur.
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1.5.1. ATRP Mekanizmasi

Bir gecis metal kompleksinin kullanimiyla ATRP’depolimerizasyon yapilir. Cu (1),
bir kompleks iizerinden elektron vererek yiikseltgenirken baslaticidan halojeni alir. Sonra
aktif bir radikal olusur. Bir alkil halojeniiriin, klasik serbest radikal polimerizasyon
semasina ek olarak bir gecis metal kompleksi halojeni soyutlama yoluyla tersine

cevrilebilir aktivasyonuna dayanir.Sekil 4. ve 5.’de ATRP igin tavsiye edilen mekanizma

gosterilmistir[114].
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Bu mekanizmada, radikaller veya aktif tirler hareketsiz R-X tiirlerinden bir X
halojen atomunun, tek elektronunu oksitleyen bir gegis metal kompleksi ile katalizlenen
tersinir bir redoks islemiyle(Mtn-Y/Ligand, burada Y diger ligand veya kars1 iyon olabilir)
tiretilebilir. Bu islem aktivasyon hiz sabiti, kakt ve deaktivasyon hiz sabiti, Kgeakt ile olusur.

Polimer zincirleri, kp ¢ogalma hiz sabitli bilinen radikal polimerizasyonuna benzer
sekilde radikallerin monomerlere katilmasiyla biiyiir. Sonlanma reaksiyonlar1 (ki) temel
olan birlesme ve orantisiz sonlanma ile ATRP’de olusur. Bununla birlikte, en iyi kontrollii
ATRP’de sonlamaya ugrayan polimer zincirleri ¢ok azdir. Ilave olarak, diger yan
reaksiyonlar sinirli molekiiler agirliklar verir. Tipik olarak, polimerizasyonun baslama,
kisalma, yavaglama esnasinda biiyiiyen polimer zincirlerinin sonlanmasi % 5 den daha
fazla degildir. Bu islem okside olmus metal kompleksleri, X-Mt"olusturur{115].

Basarili bir ATRP, sadece sonlanan zincirlerin kiigiik bir katkisim1 degil ayni
zamanda hizl1 baglama ve hizli tersinir deaktivasyonun birlikte oldugu biitiin zincirlerin tek
diize bir zincir biiyiimesi de olacaktir.

Atom transfer radikal polimerizasyon adi, atom transfer adimindan kaynaklanir,
polimer zincirlerinin tek diize biiylimesi i¢in anahtar temel reaksiyona karsiliktir.

Ve katilmanin RAFT islemindeki anahtar adim oldugu gibi ayni sekildedir. ATRP
alkil halojentirler ve alkenlerin 1:1 katiliminin olusumunu amaglayan, ayn1 zamanda gegis
metal kompleksleriyle katalizlenen Atom Transfer Radikal Polimerizasyon(ATRP)
katilmasindakiesaslara sahiptir [116].

ATRP, Kharasch katilma reaksiyonunun degistirilmisidir. Genellikle, 151k veya
bilinen radikal baglaticilar varliginda olusur[117].

Aktivasyon ve deaktivasyon adimlarindaki gecis metallerinin karismast nedeniyle,
ATRP ve Kharasch katilmasindaki kimyasal, bolgesel ve streo segimlilikler farkli olabilir.
Ornegin, Kharasch sartlari altinda kloroform ile alken H-CCls bagmin arasmafakat
ATRP’de CI-CHCI> bagmin arasina girecektir. Ciinkii C-Cl bagi Fe(Il) veya Cu(l)
kompleksleri ile hizli bir sekilde aktiflesir [118].

Bununla birlikte, bu reaksiyonlar, etkin degisimle ilerlemez, molekiil agirliklarinin
lineer olmayan degisimiyle ve yiiksek polidispersiteli polimerlerin olusumuyla sonuglanir.
ATRP ayn1 zamanda, geg¢is metal kompleksleriyle Onlenebildigi kadar gecis metalle
baslatilan redoks islemleriyle baglantilidir[119-121].

ATRP reaksiyonlarini etkileyen en onemli faktorler, ¢ozelti icindeki katalizoriin

yapisi, ¢oziiciiniin 6zelligi, reaksiyon sicakligi, ligandin kompleks olusturabilme 6zelligi,
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katalizoriin atom transferi yoluyla gerceklestirdigi diger yan reaksiyonlar ve diger aktif ara

tirtinlerin yapisidir [122].

1.5.2. ATRP’de Kullanilan Monomerler

ATRP yontemi ile ¢ok cesitli monomerler polimerlestirilebilir. Bu monomerler
arasinda akrilamid [56-58] , akrilatlar [50-52], stiren [123] , metil metakrilat [53-55] ve
vinilpridin [124] ve akrilonitril [125-126]yer alir.Sekil 6.’daki gibi d6rnek olarak verilebilir.
Bu monomerler her bir monomer i¢in spesifik olan farkli polimerizasyon sartlar1 altinda
ATRP ile polimerlestirilir. Sekil 6.’daki ATRP’de kullanilan bazi monomerler
gosterilmektedir. Bu monomerler halka agilma polimerizasyonunda da basarili bir sekilde
kullanilmustir [127].

Hatta ayni sartlar altinda ayni katalizorler kullanilarak, her bir monomerin, kendi
aktif baskin tiirleri i¢cinde kendine ait atom transfer denge sabitine sahiptir. Birlesmeyle
veya orantisiz sonlanma ile radikal sonlanmasinin disinda herhangi bir yan reaksiyonun
olmamasi durumunda, denge sabitinin biiyiikligii (Keq ) kact/kdeact), polimerizasyon
hizim1 belirler. Eger denge sabiti ¢ok kiigiikse ATRP olusmaz veya ¢ok yavas olusur.
Aksine cok biiyiik bir denge sabiti, yiiksek radikal derisimi nedeniyle biiylik miktarda
sonlanmaya yol agacaktir. Bu durum, biiyiik bir deaktivasyon miktariyla daha yiiksek
oksidasyon metal sekliyle birlikte olacaktir, denge atil tiirlere kayacaktir ve acik¢a daha
yavas polimerizasyonla sonuglanabilir [128].

Her bir monomer kendine 6zgii radikal yayilma hizina sahiptir. Dolayisiyla, 6zel bir
monomer i¢in radikallerin yayilma derisimi ve radikal deaktivasyon hizi polimerizasyonu
kontrol etmek icin ayarlanmayr gerektirir. Bununla birlikte ATRP bir katalitik islem
oldugundan sadece denge sabitinin tam sekline ve gecis metali katalizoriiniin se¢imine
bagl degildir. Ornegin, p-metoksitirenin bakir ile yapilan ATRP’sinde C-X bagmin

heterolitik yarilmasi veya karbokatyona karsilik gelen radikallerin oksidasyoununa bagli

olarak yan reaksiyonlar gozlendi[129, 130].
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Sekil 6. ATRP’de Kullanilan Bazi1 Monomerler

1.5.3. ATRP’de Kullanilan Baslaticilar

Baglaticilarin temel rolii, biiyliyen polimer zincirlerinin sayisini tayin etmektir. Eger
baslama cok hizliysa ve transfer ve sonlanma ihmal ediliyorsa, dolayisiyla biiyiiyen
zincirlerin sayis1 sabittir ve baslatici baslangic derisimine esittir. Teorik molekiiler agirlik
veya polimerizasyon derecesi (DP) yasayan bir polimerizasyondaki gibi baslatici
derigimiyle karsilikli olarak artar.

ATRP’nin basarili bir sekilde ger¢eklesmesi icin etkili bir baglaticiya ihtiya¢ duyulur.
Uygun bir baslatict i¢in baslama hiz sabiti cogalma hiz sabitine esit ya da biiylik olmal1 ve
yan reaksiyonlar vermemelidir. ATRP yonteminde farkli fonksiyonel gruplara sahip bir¢ok
baglatict kullanilir. ATRP’de tipik baslatici olarak alkil halojeniirler (RX) kullanilir ve
polimerizasyon hiz1 RX derisimine gore birinci mertebedir. Dar molekiil agirlik dagiliml
cok iyi tanimli polimerler elde etmek i¢in, halojeniir grubu, X, biiyliyen zincir ve gecis
metal kompleksi arasinda hizli ve se¢imli olarak go¢ etmelidir. Bu ana kadar, X bromiir ve
ya kloriiriin her ikisi oldugunda molekiiler agirlik kontrolii en iyisidir. Iyodiir, bakir ortamli
ATRP’de akrilat polimerizasynlari i¢in iyi calisir[131]. Rutenyum ve renyum esash
ATRP’de de [132, 133]stirenin kontrollu polimerizasyonuna yol acacagi bulunmustur.
Floriir, C-F baginin homolitik béliinmeye ugramak icin ¢ok giiclii olmasi nedeniyle
kullanilmaz. Baz1 pseudo halojenler, 6zellikle tiyosyanatlar, tiyokarbamatlar, akrilatlar ve

stirenlerin [131, 134, 135] polimerizasyonunda basarili olarak kullanilmistir.
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Baslama, hizl1 ve iyi bir baglaticiyla kantitatif olmalidir. Genelde, aril karbonili veya
alil gruplar gibi R- karbonu iizerinde aktiflesmis substituentli herhangi bir alkil halojeniir
potansiyel olarak ATRP baslaticis1 olarak kullanilabilir. Ayn1 zamanda, Polihalojenlenmis
bilesikler (6rnegin CCls ve CHCI3) ve N-X, S-X veO —X gibi zayif bir R-X bagiyla bagh
bilesikler ATRP baslaticilar1 olarak kullanilabilir. Bagalama payr makromolekiil tiirlerine
baglandiginda, makrobaslaticilar olusur ve blok/graft kopolimerleri sentezlenmek igin
kullanilabilir [136]. Benzer olarak, eger, zit yayilma goriinen hiz sabiti ardisik
homopolimerizasyonunkinden daha kiiciikse; blok/graft kopolimerizasyonun etkinligi
diisebilir. Bununla birlikte, R-X baglar1 sadece homolitik olarak boliinmez fakat ayni
zamanda bagslatic1 yapisina 6nemli dl¢iide bagl olarak heterolitik olarak da boliintir.

Baglama adimi hizinin ¢ogalma adimi hizindan fazla olmasi polimer zincirlerinin
ayni anda biiylimesi igin gereklidir. Baslatic1 hi¢ bir sekilde yan reaksiyon vermemelidir.
Baglaticinin polarligi, sterik ve redoks ozellikleri de ATRP’yi etkiler. Tersiyer (RX) alkil
halojeniirler, sirasiyla sekonder ve primer alkil halojeniirlerden daha ekili baslaticilardir.
Etil 2-bromo isobutiratveetil2-bromo propiyonatmetakrilat monomerlerinde basariyla
polimerlesmektedir. ATRP’de kullanilan baslaticilarda alkil gruplarina bagl halojeniirler
genellikle brom ve klordur. Iyotlu baslaticilarla stiren ve akrilatlarin polimerlesmesi
lizerine makaleler yayinlagsmistir. H-F bagi ¢ok kuvvetli oldugu ve ayrismaya
ugramadigindan ATRP’de kullanilmaz. Ayrica CCls, CHCIz gibi birden fazla halojen
atomu tasiyan bilesikler, zayif hidrojen baghh N-X, S-X ve O-X tirdi bilesikler
baslaticiolarak kullanilabilirler. Makromolekiillerin kullanilmasi durumunda blok (halojen
gruplart zincir sonlarinda) ve graft (halojen gruplar1 zincir {iizerinde) kopolimerler

sentezlenebilir. Sekil 7.’de ATRP’de kullanilan baz1 baslaticr tiirleri goriilmektedir [114].
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Sekil 7. ATRP’de Kullanilan Baz1 Baglaticilar
1.5.4. ATRP’de Kullanilan Katalizorler

Belkide ATRP’nin en 6nemli bileseni katalizorlerdir. Katalizor, duragan ve aktif
tirler arasinda atom transfer dengesini ve dinamik degisimi belirledigi i¢in ATRP’ ye
anahtardir. Etkin gegis metal katalizorler igin getirilmesi gereken sartlar vardir.

Birincisi, metal merkezi, tek elektron ile ayrilmis en azindan iki kolay elde edilir
oksidasyon haline sahip olmalidir. Ikincisi, metal merkezi, halojene kars1 uygun bir ilgide
olmalidir. Ugiinciisii, metal ¢evresindeki koordinasyon kiiresi, bir halojeni misafir etmek
i¢cin oksitlenmelidir. Dordiinciisi, ligand nispeten gii¢lii metal kompleksidir. Sonug olarak,

ATRP dengesinin pozisyonu ve dinamigi 6zel sistem i¢in uygun olmalidir[122].

Sekil 8.[Cul(bpy)X] (X: Br, Cl v.b.) Dimer Yapis1
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Bu amagla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Rhdir. Cu ve Fe
ucuzolmalarindan dolayr yaygm olarak kullanilirlar. Ozellikle Fe gibi biyouygun
metalleredayanan sistemler olmak iizere, uygun yeni katalizorler gelistirmede kayda deger
calismalar mevcuttur. Cu, ATRP’de en fazla kullanilan katalizoérdiir. Stiren,
metilmetakrilat ve akrilonitril monomerleri Cu katalizorlit ATRP’de basariyla kullanildilar.
Fakat ¢evresel problemlere yol acan ve belli bir maliyete sahip olan gecis metalik

katalizorlerinin kullanimi sakinca dogurabilmektedir.

1.5.5. ATRP’de Kullanilan Ligandlar

Ligandlar, ATRP icin 6nemli role sahip molekiillerdir. Ligandlar organik reaksiyon
ortaminda katalizorolarak kullanilan gecis metal tuzunun ¢dzlinmesini saglar ve uygun
reaktivite i¢in metal merkezinin redoks reaktivitesini ve atom transferi i¢in dinamigini
ayarlar [114].

Ayrica sterik ve elektronik etki ile olusan segiciligi kontrol eder. Etkin bir ATRP igin
cesitli kurallar vardir. Ilk olarak, tiim polimer zincirlerinin kendiliginden biiyiimesini
baslatacak sekilde hizli ve kantitatif baslama saglamalidir. Ikincisi, alkil halojeniirler ve
gecis metal arasindaki denge durgun tiirlerin tarafina dogru kesinlikle kaydirilmalidir. Bu
denge pozisyonu, biiyiiyen polimer zincirlerinin ¢ogunun draganhigini saglayacak ve diisiik
radikal derisimi olusturacaktir. Sonug olarak, toplam polimerizasyona radikal sonlanma
reaksiyonlarinin katkis1 simirlidir. Ugiinciisii, halojen transferiyle aktif radikallerin hizli
dektivasyonu dar bir molekiil agirligi dagilimina yol agarak, tiim polimer zincirlerinin
yaklasik aymi hizda biiylimesini saglar. Dordiinciisii, duragan polimer zincirlerinin
nispeten hizli aktivasyonu, uygun bir polimerizasyon hiz1 saglar. Besincisi, d-H ayrilmasi
veya radikallerin indirgenme/oksitlenmesi olmalidir [137].

ATRP’de bakir ile genelde azot atomu igeren ligandlar daha ¢ok kullanilmaktadirlar.
Oksijen, kiikiirt veya fosfor igeren ligandlar elektronik etkilerden dolayr ATRP’de daha az
etkilidir. Azot iceren ligandlar iki, ii¢, veya dort azot atomuna sahip olabilirler. En ¢ok
kullanilan Cu merkezli metal-ligand kompleksleri Cu/bipridil (bby) ve Cu/ N,N,N',N',N"-
pentametildietilentriamin(PMDETA) kompleks sistemleridir. Azot iceren ligandlar demir

katalizorleri, fosfor ligandlar ise rutenyum katalizorleri ile birlikte kullanilabilirler.
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Ozellikle ii¢ disli bir ligandolan PMDETA daha az renkli olusu, daha az polar ortam
saglamasi, yliksek aktifligi vediisiik maliyetinden dolayr pek ¢cok monomerin kontrollii

polimerizasyonu igin kullanilmaktadir[13].

HMTETA PMDETA

Sekil 9. ATRP’de Kullanilan Baz1 Ligandlar

1.5.6. ATRP’de Kullanilan Coziiciiler

Kiitle (bulk), ¢ozelti ve heterojen ortamlarda ATRP reaksiyonlart gerceklestirilebilir.
Ozellikle baslaticinin ve olusan polimerlerin kendi monomeri igerisinde ¢dziinmedigi
durumlarda kullanilir. Bununla birlikte diisiik polidispersiteye sahip polimerler elde etmek
i¢in ¢oziicli kullanilmasina gerek duyulmaktadir. ATRP’de farkli monomerler i¢in benzen,
dimetilformamid, toluen, tetrahidrofuran, difenileter, etilasetat, aseton, etilen karbonat, su
ve gesitli alkoller gibi ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Fakat polimerlesme nispeten benzen,
toluen ve difenileter gibi apolar ¢oziiciilerde yapilmaktadir. Bunun sebebi kullanilan
¢Oziiciiniin polaritesi reaksiyon hizini biiyiik 6l¢tide etkilemektedir [138].

Elde edilen polimer onun monomerinde ¢oziinmedigi zaman (Ornegin
poliakrilonitril) bir baska ¢oziicii gereklidir. Cesitli faktorler ¢Oziicli se¢imini etkiler.
Coziiciiyle zincir transferi minimum olmalidir. lave olarak ¢oziicii ve katalitik sistem
arasindaki etkilesimler dikkate alinmalidir. Coziicli tarafindan katalizor zehirlenmesi
ornegin bakir esasli ATRP’de karboksilik asitler veya fosfin; polar bir ¢oziiciide daha
baskin olan polistirilhalojeniirlerden HX eliminasyonu gibi ¢oziicii-destekli yan
reaksiyonlar sinirli olmahdir. Farkli ¢oziiciilerde, katalizoriin yapisinin degisme olasiligi da

dikkate alinmalidir. Ornegin, CuBr(bpy)3 (bpy=2,2’-bipiridin ile n-butil akrilatin ATRP’si
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etilen karbonat ¢oziiclisii kullanildiginda ¢oziicii kullanilmayan reaksiyondan daha hizli
oldugu bulundu [139].

Coziictistiz sistemdeki dimerik halojen-bakir kopriilii tiirlerden etilen karbonatta
Cu(l) tiirlerine yapisal bir degisme hiz farkini agiklamayr amaglamistir. Polar ortamda
benzer hiz iyilestirmesi daha sonra farkli ¢alismalarda gozlenmistir [140-142].

Polar ortam ayni zamanda katalizorii ¢ozmeye yardim eder. Ornegin, CuBr(bpy)

kullanilarak homojen ATRP hacimce %10 DMF kullanilarak basarilmistir [143].

1.5.7. ATRP’de Sicaklik ve Reaksiyon Siiresi Etkisi

ATRP’ de polimerizasyon hizi radikal yayilma hiz sabiti ve atom transfer denge
sabitinin her ikisine bagli olarak sicaklikla artar. Radikal sonlanmasindan ziyade radikal
yayilmasi i¢in daha yiiksek aktivasyon enerjisinin daha yiiksek kp/kt oranlari; kontorollii
(yasayan) Atom Transfer Radikalik Polimerizasyonun sonuglari ile daha yiiksek verimle
gozlenebilir. Bununla birlikte, zincir transferi ve diger yan reaksiyonlar yiiksek
sicakliklarda daha baskin olur[144].

Genelde yiiksek sicakliklarda katalizorlin ¢Oziiniirliigii artar. Bununla birlikte,
sicaklik artigiyla katalizor ayrismasi da olusabilir[145-146].

En uygun sicaklik, monomere, katalizore ve istenilen molekiil agirligina 6zellikle
baglidir. Yiiksek monomer doniisiimlerinde, yayilma hizi 6nemli 6l¢lide azalir. Bununla
birlikte, yan reaksiyonlar monomer derisiminden bagimsiz oldugu igin herhangi yan
reaksiyon hizi Onemli Ol¢lide degismez. Yaklasik tam monomer doniisiimiinii
tamamlamaya yol acan wuzatilmis reaksiyon siireleri son iiriiniin polidispersitesini
artirmayabilir fakat uc¢ gruplarin azalmasima neden olacaktir. Boylece yliksek uc grup
fonksiyenelli polimerler elde etmek veya ardindan blok kopolimerler sentezlemek igin,

dontisiim, ug grup kaybinit dnlemek igin % 95 gegmemelidir [147].

1.5.8. ATRP’de Kullanilan Saflastirma Teknikleri

ATRP’nin en biiyiik dezavantajlarindan biri kullanilan katalizoriin yeniden kazanimi
ya da uzaklastirilmasindaki giicliiklerdir [148-149]. Polimerlerdeki biiyiikk orandaki

katalizor artiklart polimerin endiistriyel kullanimini engelleyebilmektedirler. ATRP’de,
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cogunlukla kolon kromatografisi ve ¢oktiirme yontemleri kullanilarak saflagtirma islemleri
yapilabilir. BuyoOntemlere ilaveten polimerin iyon degistirici regineler ile muamele
edilmesi ve iyonik¢ozeltilerin kullanimi ile katalizoriin uzaklastirilma yontemleri de
gelistirildi [150]. Bu tip saflastirma yontemleri, yiiksek maliyete sahip olmalari, {irtin ve

zaman kaybi1 gibi birgok dezavantajlari vardir.

1.5.8.1.Kolon Kromatografisi

Bu yontem ile polimerizasyon sonunda meydana gelen artik katalizorleri

uzaklastirmak icin polimer dnce THF de ¢oziiliir ve aliimine bir kolondan gegirilir. [151]

1.5.8.2. Coktiirme Yontemi

Coktirme yontemi polimerlerden safsizliklardan arindirmak i¢in kullanilan
biryontemdir. Bu yontem ¢ozelti i¢erisinden polimerin ¢oktiiriilmesi islemine dayanir. Bazi
polimerler igin kolon kromotografisinden daha uygundur ve daha verimli sonuglar elde

edilir [152].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Maddeler

1. Bry, Aldrich A.G. iiriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

2. Karbontetraklorur, HPLC kalitesinde Aldrich A.G. iiriinii olup alindig: gibi kullanildi.

3. Poli(3-hidroksiundesenoat), Aldrich triintidiir, molekiil agirligi 14300 Daltondur.

4. Kloroform (CHCIz), Aldrich A.G. {irlinii olup, saflagtirilmadan alindig: gibi kullanildi.

5. Metanol (CH3OH) , Birpa A.G. iiriinii olup, saflastirmadan alindig: gibi kullanildi.

6. PHU-Br, PHU (Polihidroksiundesenoat) ve 2 mL Brz’lu CCly ile karigtirict yardimiyla
karistirildi ve saflastirildi.

7. Toluen, Aldrich A.G. {iriinii olup saflastirmadan aldindig: gibi kullanildi.

8. CuBr, Aldrich A.G. iirinii olup oda sicakliginda glasiyel asetik asit igerisinde bir giin
siireyle karistirildiktan sonra siizerek ayrildi. Once etanol sonra dietil eter ile yikandi ve bir
giin siireyle 70° C sicaklikta vakumda kurutuldu. igerisinden azot gaz1 gegirilerek saklandi.
9. Metil metakrilat, Merck firiinii olup inhibitériinden temizlemek i¢in bazik alimiina
kolondan gegirildikten sonra CaH> {izerinden vakumda destillendi.

10. Akrilonitril; Aldrich tirtiniidiir, alindig1 gibi kullanildi.

11. Siklohegzan, Aldrich iiriiniidiir ve % 99 safliktadir. Destillenerek saflastirildi.

12. Azot ve argon gazi, Habas A.S. {irtinli olup Erkuloglu A.S.’den alind1.

2.2. Kullanilan Cihazlar

2.2.1. Rotary Evaporator

Buchi marka 110-R model olup, ¢oziicliyii ¢ozeltilerden buharlastirmak igin
kullanildi.
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2.2.2. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak i¢in uygundu. Elde edilen baslatict ve polimerleri kurutmak igin

kullanildi.

2.2.3. Isiticith Magnetik Karistirici

Junkle&Kunkel IKA-MAG model siticili  magnetik karistiricilar — sentez

reaksiyonlarinda istenilen sicaklik ve karistirmay saglamak amaciyla kullanildi.

2.2.4. NMR Spektrometre

NMR spektrumlar1 Bruker AVANCE III 400 MHz cihaz1 ile CDCls ¢oziictisi
kullanilarak  alindi.  Baslaticilarin, makrobaslaticilarin  ve  blok  kopolimerlerin

karakterizasyonunda kullanildi.

2.2.5. Jel Gecirgenlik Kromotografisi (GPC)

GPC bir Agilent LC pompasi, bir UV detektor ve bir RI detektoriinden olusmakta
olup ‘Mixed D’ ve ‘Mixed E’ kolon kombinasyonu (PolymerLabs) kullanilmistir. GPC
kalibrasyonu i¢cin PMMA homopolimer standartlar1 kullanilmistir. Kullanilan tasiyici faz
THF (Lab-scan), BHT (Fluka) ile stabilize edilmistir. THF akis hizt 2 mL/dak olarak

secilmistir.

2.2.6. Termal Gravimetrik Analiz

Sentezlenen makrobaglatict ve blok kopolimerlerin termik analiz (TG/DTA)
¢alismalarinda fizik boliimiinde bulunan Seiko Il Exstar 6300 TG/DTA EXSTAR termik
analiz cihaz1 kullamlmustir. Olgiimler azot atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda, referans
olarak Al>O3 ve her bir polimer numunesinden 3-5 mg arasinda kullanilarak, 30-600 °C

aralig1 taranarak, platin kapsiil igerisinde yapilmaigstir.
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2.2.7. FT-IR Spektrometre

Sentezlenen baslatici, makrobaslatici ve blok kopolimerlerin karakterizasyonunda
kullanildi. FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer 1600 spektrometresinde KBr tabletleri halinde
400-4000 cm™* bolgesinde alind.

2.2.8. Taramah Elektron Mikroskobu(SEM)

Kullanilan elektron mikroskobu Jeol marka JSM-6400 model olup sentezlenen blok
kopolimerlerin ve graft kopolimerlerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla
kullanildi. Numuneler, bir Polaron SC 502 Sputter Coater kaplayici ile 18 mA' da 145 °A
kalinliginda altin ile kaplandi. Elektron goriintiileri katot 151n tliplinden fotograf filmlerine

aktan idi.

2.2.9. Ge¢irmeli Elektron Mikroskobu ( TEM)

Gecgirmeli Elektron Mikroskobu (TEM) o6l¢timleri JEOL-JEM-2100 HRTEM
Islemcisinde 200Kv (LaB6 lambasi) yapildi. Gériintiiler Gatan Model 694 Siirekli
Taramali CCD Camera ile alindi. Polimerlerin ¢ok kiigiik damlalar1 Cu ile kaplanmis tem

1zgarali carbon destekli filmler lizerine damlatildi.

2.2.10. Schlenk Sistemi

Havada azot ve oksijen ana bilesiklerinin yaninda bir miktarda su buhari (nem)
bulunur. Havadaki oksijen ve nem bazi organik ve inorganik bilesiklerle reaksiyona
girerek, onlarin bozunmalarina sebep olur. Inert atmosfer oksijeni ve nemi uzaklastiriimis
atmosferdir. Reaksiyon sonunda olusan madde normal hava atmosferinde kararsizdirlar.

Bu yiizden reaksiyonlar schlenk diizenegi kullanilarak ger¢eklesmistir.
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2.3. Deneylerin Yapihis1

2.3.1. MMA’1n Saflastirilmasi

%10’luk KOH ¢ozeltisi ile MMA ayirma hunisinde 3-4 kez yikanarak inhibitorler
uzaklastirildi. Cozelti fazi MMA monomerinden ayrildi. MMA faz1 3-4 kez saf su ile
yikanirve erlene alinir. CaCl; iizerinden bir giin kurutulur ve siiziiliir. CaH» {izerinden

vakum destilasyon ile saflastirilir.

2.3.2. Akrilonitril (AN)’in Saflastirilmasi

Akrilonitril  (AN), %?20‘lik NaOH ile ayirma hunisinde ekstraksiyon islemi
yapildiktan sonra igerisine kuru CaCl, koyularak bir giin bekletildi. Daha sonra aliiminadan
gecirilerek bir balon igerisine alinip kuru CaCl; iizerinden vakum destilasyonu yapilarak

saflastirildi.

2.3.3. Brom’lu Cozeltinin Hazirlanmasi

Karbon tetrakloriir’iin (CCls) CaH: {izerinden destillenerek orta fraksiyon alinarak
saflagtirllmasi saglandi. Bu hazirlanan CCls’den 10 mL’sine 1 mL Bry ilave edilerek Br2’lu

¢Ozelti hazirlandi.

2.3.4. PHU-Br’nin Hazirlanmasi

Aliiminyum folyo Schlenk tiipiine sarilarak 151k almas1 engellendi. Tiip igerisine 0,5 g
PHU (Polihidroksiundesenoat) ve 2 mL Br,’lu CCly ilave edilip agzi kapatildi. Sistem 2 saat
boyunca magnet yardimiyla karisimi saglandi. Olusan ¢ozelti i¢inde yapiya girmemis olan
Brz’lar acik havada 1 giin boyunca karistirilarak reaksiyon ortamindan uzaklastirildi. Kalan
cozeltide bulunan karbontetrakloriir (CCls) Doner Buharlastirici Cihazinda ugurularak
PHU-Br segmentinin kalmas1 saglandi. Segment kloroformda (CHCls) ¢6ziildii ve icinde
kalabilecek safsizliklar siiziilerek ayrildi. Stiziintii ise metanol (CH3OH) ilavesi yapilarak

coktiirtildii. Alta ¢oken sivasik halde bulunan segment dekante edilerek ayrildi. Segment



32

acik havada 2 giin bekletildikten sonra vakumlu etiivde de 1 giin bekletilerek tam

kurutulmasi saglandi. Reaksiyon basamagi Sekil 10.’da gdsterilmistir.

[ 0°C [
H~|ZO—CH—CH2—C5|1~OH E— H~|ZO—CH—CH2—CE|1~OH
n Br,/CCl, n

Br
PHU PHU-Br

Sekil 10. PHU-Br’nin Sentez Reaksiyonu

2.35. ATRP Kullamlarak PHU-Br/CuBr/bpy Baslatici Sistemi ile MMA
Monomerinin Graft Koplimerizasyonu

Bir iki boyunlu balon igerisine 0,3 g PHU-Br ve 25 mL kurutulmus toluen konuldu
ve Schlenk sistemine baglanarak magnet yardimiyla karigimi saglandi. PHU-Br, toluen
icerisinde tamamen c¢oziindiikten sonra CuBr (0,0468 g) / bpy (0,22 g) katalizorii
reaksiyon ortamina eklendi. Sistem 1 saat boyunca azot atmosferi altinda karistirilarak
reaksiyon igerisinde bulunan oksijen ortamdan uzaklastirildi. Degaz islemi
gerceklestirildikten sonra reaksiyon ortamina 10 mL MMA eklendi. Reaksiyon balonu
onceden sicakligi 80 © Colarak ayarlanmis yag banyosu icerisine daldirilarak 4,12,24 ve 72
saatlik zamanlarda polimerizasyon gerceklestirildi. Bu siireler sonunda elde edilen igerik
yaklasik on kat1 kadar soguk metanolden ¢oktiiriildii. Metanoliin fazlas1 dekante edilerek
uzaklastirilmasindan sonra vakumlu etiivde bir giin bekletilerek kurutuldu. Daha sonra elde
edilen polimer 30°C’de Siklohekzan ile 3 kez ekstrakte edilerek PHU-Br homopolimeri
uzaklastirildi. PHU-g-PMMA sentezlendi. Sekil 11.’de reaksiyon basamag: verildi. Deney

sartlar1 ve deneysel sonuglar Ek Tablo 1’de yer almaktadir.
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Sekil 11. PHU-g-PMMA ’nin Reaksiyon Sentezi

2.3.6. ATRP Kaullanilarak PHU-Br/CuBr/bpy Baslatic1 Sistemi ile Akrilonitril
(AN) Monomerinin Graft Kopolimerizasyonu

Bir iki boyunlu balon igerisine 0,4 g PHU-Br, 12 mL etil karbonat ve kurutulmus 20
mL THF toluen konuldu ve Schlenk sistemine baglanarak magnet yardimiyla karigimi
saglandi. PHU-Br, toluen igerisinde tamamen ¢oziindiikten sonra CuBr (0,126 g) / bpy
(0,59 g) Kkatalizorii reaksiyon ortamina eklendi. Sistem 1 saat boyunca azot atmosferi
altinda karistirilarak reaksiyon igerisinde bulunan oksijen ortamdan uzaklastirildi. Degaz
1slemi gerceklestirildikten sonra reaksiyon ortamina 8 mL AN eklendi. Reaksiyon balonu
onceden sicakligi 55°C olarak ayarlanmis yag banyosu igerisine daldirilarak 4,12, 24 ve 72
saatlik farkli reaksiyon siirelerinde polimerizasyona devam edildi. Bu siireler sonunda elde
edilen icerik yaklasik on kati kadar soguk metanolden c¢oktiiriildii. Metanoliin fazlasi
dekante edilerek uzaklastirilmasindan sonra vakumlu etiivde bir giin bekletilerek
kurutuldu. Daha sonra elde edilen polimer 30°C’de Siklohekzan ile 3 kez ekstrakte edilerek
PHU-Br homo polimeri uzaklastirildi. PHU-g-PAN graft polimeri sentezlendi. Sekil 12.”de
reaksiyon basamagi goriilmektedir. Deney sartlar1 ve deneysel sonuglar Ek Tablo 2°de yer

almaktadir.
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3. SONUC VE TARTISMA

3.1.PHU-Br’nin Sentezi

PHU makromonomeri Br ¢ozeltisi ile bromlandirilarak makro baslatict PHU-Br’ a
doniistirildi. Biyobozunur, biyouyumlu PHU-Br makrobaslaticisi%90 verimle elde
edildi. ATRP’de MMA ve AN monomerleri i¢in makro baslatici olarak kullanilan iki kollu
PHU-Br kahverengi, yagims1 olarak elde edildi. iki kollu makro baslatict PHU-Br’ un
karakterizasyonu 'HNMR, TGA, TEM kullanilarak aydilatildi. Iki kollu PHU-Br
makrobaglaticisinin molekiil agirligi 14459,808Dalton olarak bulundu.

'H-NMR spektrumunda PHU makromonomerinin baslangicta sahip oldugu vinil
gruplarma ait 4,9 ile 5,7 ppm’deki piklerin bromlandiktan sonra tamamen kaybolmasi
reaksiyonun kantitatif olarak gerceklestigini gostermistir. Ek Sekil 1’te PHU-Br’nin 1H-
NMR spektrumu goriilmektedir.

Iki kollu PHU-Br makrobaslaticisinin TGA termograni Ek Sekil.2’da verilmistir.
TGA termograminda PHU-Br’nin tg:= 265,3 °C’da bozundugu gozlendi.

Ek Sekil 3°de iki kollu PHU-Br makrobaslaticisinin TEM filmleri yeralmaktadir.
TEM fotograflarindan goriindiigii gibi iki kollu PHU-Br makrobaslaticis1 kiiresel bir

sekilde zincirler birbiri i¢ine girmistir.

3.2. ATRP ile PHU-Br Makro Baslatict /CuBr/bpy Katalizér Sistemi ve MMA
Kullamlarak Iki Kollu PHU-g-PMMA Graft Kopolimer Sentezi

Bolim 2.3.5.’te iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin ATRP ile elde edilis
yontemi tanimlanmaktadir. Reaksiyon sartlar1 ve sonuglar Ek Tablo 1’ de yer almaktadir.
PHU-g-PMMA graft kopolimerinin yapisi 'HNMR, FT-IR, TGA, GPC, SEM, TEM
yontemleri kullanilarak aydinlatildi.

Ek Sekil 4> de sentezlenen iki kollu PHU-g-PMMA graftkopolimerin 'HNMR
spektrumunda & : 1,20-1,24 ppm’de PHU grubunda bulunan (-CH2) protonlari; 1,92
ppm’de MMA grubuna ait (-CH3) protonlari; 2,80 ppm’de PHU’ya ait C=0 grubuna bagl
olan (-CHy) protonlarimin pikleri gériilmektedir. 3,63 ppm’de MMA grubuna ait (O-CHz)
protonlarinin; 3,80 ppm’de PHU grubunda O-H grubuna baghh C-H protonlar
goriilmektedir. MMA monomerinin 5,90-6,12 ppm’deki —CH> protonlar1 PHU-g-PMMA
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polimerinin NMR spektrumunda yer almamaktadir [153].MMA monomerinin 1,7 ppm’de
bulunan CH>=CCHzs- grubunun gifte baginin agilmasi sonucu, -CCHj3 piki 1,92 ppm’de yer
almaktadir. [153]

Iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin FT-IR spektrumu Ek Sekil 5.’De
verilmistir.1732 cm™’de PHU grubundaki ve PMMA grubundaki C=0 grubunun pikleri,
3446 cm™’de PHU grubundaki —OH grubu pikleri,2962-2853 cm™'’'de PHU grubundaki
CH> pikleri goriilmektedir. MMA monomerindeki 3040 cm™ de goriinen CH2=CH- piki
polimerin IR spektrumunda yer almamaktadir[153].Bu sonugta MMA monomerinin vinil
grubu agilarak polimerlesme islemi gerceklesmistir. 1434-700 cm™ MMA’ nin C-O-C ye
karsilik gelen parmak izi bolgesi pikleridir.

Iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin GPC grafigi Ek Sekil 6. ‘da
gosterilmistir. GPC sonuglarina gore, 4 saatlik polimerizasyon reaksiyonu sonucu elde
edilen PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin Mn: 14190 Da ve PD: 1,40; 12 saatlik graft
kopolimerizasyonunda Mn: 16395 Da ve PD: 2,11; 24 saatte Mn: 18540 ve PD: 2,15
olarak bulundu. PHU-Br molekiil agirligi 14459,808 Dalton olarak bulunmustur. Elde
edilen PHU-g-PMMA polimerlerinin molekiil agirliklar1 14190 Da, 16395 Da, 18540 Da
olmasi iki kollu PHU-Br makrobaglaticisinin u¢ kismindan MMA monomerinin
polimerlestigini gostermektedir. Heterojenlik indislerinin 1,40 ve 2,15 olmasi homojen bir
PHU-g-PMMA kopolimerinin olustugunu gostermektedir.

Iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin TGA termogrami Ek Sekil 7°de
verilmektedir. iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin TGA termograminda iki kollu
PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin tq1= 277,4; ts>= 420,2 °C sicakliklarinda bozundugu
gozlenmigtir. Bozunma araligi 277,4 -420,2°C araliginda degismektedir. Literatiirde misir
nigastas1 esasli biyobozunur PMMA graft kopolimeri ve lignoseliiloz esasli PMMA(LC-g-
PMMA) graft kopolimerlerinin bozunma sicaklik araliklar sirasiyla 165-332°C;220-360°
C’dir [154,155]. Iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin 277,4-420,2°C deki
bozunma aralig literatiire uygundur. Iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin
bozunma sicakhigi, (CS-g-PMMA) graftkopolimeri ve (LC-g-PMMA) graft kopolimerinin
bozunma sicakliklarindan biraz daha yiiksektir. Bu da iki kollu PHU-g-PMMA graft
kopolimerinin daha dayanikli oldugunu gostermektedir. ilk bozunma sicakligmin yiiksek
olmasi bu graft kopolimerin endiistriyel malzeme olarak kullaniminin uygun oldugunu da

gostermektedir.
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Ek Sekil 8 da iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin Mn ve Heterojenlik
(H.1.) degerlerinin polimerizasyon siireleriyle degisim grafigi yer almaktadir. Elde edilen
verilere gore (Ek Tablo 1) cizilen grafikten goriildiigii gibi, reaksiyon siiresi 4 saatten 12
saate ciktiginda heterojenlik indisi 1.40°dan 2,11°e¢ ¢ikmaktadir. Heterojenlik indisi 24
saatte, 2,15 dir.Heterojenlik insinin 1,40°dan 2,15’¢ ¢ikmasi polimer zincirlerinin
uzunlugunun birbirinden farkli oldugunu ifade etmektedir. Homojen iki kollu PHU-g-
PMMA graft kopolimer elde etmek ic¢in ¢ok wuzun polimerizasyon siirelerinin
kullanilmamas1 gerektigini yapilan bu ¢alisma sonucu gozlemlendi.

Ek Sekil 9° de iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin %Doniigim ve Mn
degerlerinin polimerizasyon siireleriyle degisim grafigi bulunmaktadir. %D0niisiim artikca,
Mn degerleri artarken heterojenlik indisi degismemektedir. HI, 1,40 ile 2,30 arasindadir.

Ek Sekil 10’da 40°C’ de, 72 saatte sentezlenen iki kollu PHU-g-PMMA graft
kopolimerinin Mn ve HI degerlerinin %D0niisiim miktarina karsi degisim grafigi yer
almaktadir. 40°C* de %Doniisiim 93-97 araligina gelmis fakat reaksiyon siiresi 72 saat
oldugundan daha kisa siireli polimerizasyon islemlerinden biraz daha yiiksek verim elde
edildi. 4, 12, 24 saatlerinde %Doniisiim hemen hemen birbirine yakindir. (%85, %86, %89,
Ek Tablo 1) 80°C’ de iki kollu PHU-Br makrobaslatisinin ve MMA monomer miktari
artinldiginda  %D0onlistim 58-65 araligina diismektedir. Elde edilen verilerden ¢ikan
sonuglara gore homojen(HI 1,40) iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerler sentezlemek
icin 4 saatlik reaksiyon siiresinde Ek Tablo1” deki miktarlar yeterlidir.

Ek Sekil 11 ‘de iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin kinetik grafigi yer
almaktadir. [Mo] ve [M] degerleri Ek Tablo 1° deki 4, 8, 12 saatlerdeki % doniisim
degerlerine gore hesaplandi. Literatiirde Poli([R]-3- Hidroksibiitirat) esasli PMMA’nin
(PHB-ko-PMMA) ATRP kopolimerizasyonundaoldugu gibi kinetik incelemeler yapildi
[156]. [Mo] ve [M] degerleri sirasiyla MMA monomerlerinin to ve t anindaki
derisimleridir. In[Mo]/[M] degerlerine karsi polimerizasyon siireleri grafige gecirildi ve
grafikten birinci mertebe kinetik izlendigi gdzlendi; k, hiz sabiti 2.1x10% sa! olarak
hesaplandi. iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin ATRP kinetigi (PHB-ko-
PMMA) kopolimerinin birinci mertebe kinetigine uygun oldugu bulundu.

Ek Sekil 12° de iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin SEM fotograflar1 yer
almaktadir. SEM fotograflardan gorildiigii gibi gaft kopolimerlerinin yiizey filmleri
incelendiginde, piriizsiiz diiz ylizeyler goriinmekle birlikte yiizey iizerinde bosluklar ve

kivrimlar bulunmaktadir. Biyobozunur PHU polimerine iki dal seklinde baglanan PMMA
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homo polimerleri graft kopolimer icerisinde homojen bir sekilde dagilmistir. Literatiirde
Poli (laktid-co-glikolid)(PLGA gibi biyobozunur polimerler doku miihendisliginde ve ilag
tastyicilar olarak kullanilmakta oldugu hakkinda bilgiler vardir [157, 158, 159, 160, 161,
162]. PHU-g-PMMA, PHU kismi biyouyumlu oldugundan PMMA kisimlarina da
biyobozunur 6zellik kazandirir ve bu graft polimer doku miihendisligi uygulamalarinda
kullanilabilir.

Ek Sekil 13°de PHU-g-PMMA graft kopolimerinin TEM goériintiileri bulunmaktadir.
TEM goruntilerinden, PHU-g-PMMA graft kopolimerinin polimer zincirleri kiiresel bir
haldedir. Ek Sekil 14. ve Ek Sekil 3’deki iki kollu PHU-Brmakro baslaticinin TEM filmleri
ile karsilagtirlldiginda PHU-Br zincirleri lizerinde PMMA graft kopolimer zincirleri

tomurcuklar halinde, kiiresel bir yap1 olusturmaktadir.

3.3. ATRP ile PHU-Br Makro Baslatic1 /CuBr/bpy Katalizor Sistemi ve AN
Kullanilarak Iki Kollu PHU-g-PAN Graft Kopolimer Sentezi

Boliim 2.3.6.’de PHU-Br Makro Baslatic1 /CuBr/bpy Katalizor Sistemi kullanilarak
ATRP araciligiylaiki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin elde edilis yontemi
tamimlanmigtir. Reaksiyon sartlari ve elde edilen sonuglar Ek Tablo 2’de yer
almaktadir.iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin yapisi 'HNMR, FT-IR,TGA, GPC,
SEM, TEM kullanilarak aydinlatildi.

Iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin H-NMR spektrumu Ek Sekil 14’ de
bulunmaktadir. 6 : 1,20-1,45 ppm’ PHU’da bulunan(-CH>) protonlari; 2,20-2,60 ppm’de
AN grubuna ait(-CHz)protonlari; 2,80 ppm’dePHU grubuna bagli (C=0) protonlarini; 3,80
ppm’dePHU grubuna ait (-OH) grubuna ait (—-CH)protonlarin; 4,70 ppm’de AN grubuna
ait (-CH)protonlari; AN monomerinin(CH>=CH-) grubunun ¢ifte baginin agilmasi sonucu
(-CH) piki 4,70 ppm’de yoktur ve (-CH2) protonlar1 2,20-2,60 ppm’de yer
almaktadir[154].

Iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin FT-IR spektrumu Ek Sekill5. de
gdsterilmistir. 1738 cm™’de PHU grubundaki (C=0) gruplarmin pikini, 2107 cm™’de PAN
grubundaki C=N gruplarmin pikini, 3446 cm™*’de PHU grubundaki (-OH ) gruplarmin
pikleri, 2962-2853 cm™ PHU grubundaki (-CH2) gruplarinin pikleri goriilmiistiir.

Iki kollu PHU-g-PAN kopolimerinin GPC sonuglar1 Ek Sekil 16.’da gdsterilmistir.
Iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimeri nin GPC sonuglarina gore 4 saatlik polimerizasyon
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reaksiyonu sonucu elde edilen Mn: 20250 ve PD: 1,37; 12 saatlikte Mn: 103450 ve HI:
1,55; 24 saatlikte Mn: 547750 ve HI: 1,75 olarak bulundu.

Elde edilen iki kollu PHU-g-PANgraft kopolimerinin polimerlerinin molekiil
agirliklar1 20250 Da, 103450 Da, 547750 Da olmas1 iki kollu PHU-Br makrobaslaticisinin
u¢ kismindan AN monomerinin polimerlestigini gostermektedir.

Iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin TGA termogrami Ek Sekil 17°de verildi.
TGA termograminda iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin tq1=116.7°C, td>=182.2
°C,td3=234.5°C, tds=286.2°C, tds=345.3°C sicakliklarinda bozundugu
gdzlenmistir.116.7°C deki bozunma su kaybini géstermektedir. Iki kollu PHU-g-PAN graft
kopolimerinin 182,2 - 345,3 °C arasinda bozunma sicaklig1 degismektedir. Odun (W) esasli
PAN (W-g-PAN) graft kopolimerlerinin maximum bozunma sicaklig1 325 °C olarak yer
almaktadir. PHU-g-PAN graft kopolimerinin iist bozunma sicakligi 345,3 °C’ dir. Bu
sicaklik W-g-PAN’1n bozunma sicakligindan biraz daha yiiksektir [163].

Ek Sekil 18’de iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerlerinin Mn ve Heterojenlik
(H.1) degerlerinin polimerizasyon siireleriyle degisim grafigi yer almaktadir. Elde edilen
verilere gore (Ek Tablo 2) c¢izilen grafikten goriildiigi gibi, 55°C de reaksiyon siiresi
artikga molekiil agirhigi ve % Doniisiim artmaktadir. HI reaksiyon siiresi artik¢a 1,37 den
1,75 e gtkmaktadir. Ek Sekil 19°da, Ek Sekil 20°de sirasiyla, iki kollu PHU-g-PAN graft
kopolimerlerinin polimerizasyon siiresine gore % Donilisiim, HI; % Doniisiim, Mn
sonuglarinin grafige gegirilmis sekli goriilmektedir. (EK Tablo 2)

Ek Tablo 2’den ve Ek Sekil20 grafiginden goriildiigii gibi polimerizasyon siiresi
arttikca %Doniisiim artmakta ve HI 6nemli 6l¢lide degismemektedir. Polimerizasyon siiresi
artikga Mn degerleri artmaktadir.

55 °C, 24 saat ve 30 °C 72 saatte yapilan deney sonuclar1 karsilastirildiginda ayni
baslatic1 ve monomer derigimlerinde molekiil agirl11958562,5 g/mol’ den, 44577 g/ mol’
e diismektedir. Bu sonug¢ polimerizasyon sicakliginin énemli oldugunu gostermektedir. 55
°C, 4 saatte iki kollu PHU-Br/CuBr/Bpy ve AN miktar1 iki katina ¢ikarildiginda Mn
degerinin azaldig1 gozlendi. Mn degeri, derisim iki katina ¢ikarildiginda 27742,5 g/mol’
den 11471 g/ mol’ e diistii. 55 °C, 12 saatte iki kollu PHU-Br/CuBr/Bpy ve AN miktar1 iki
katina ¢ikarildiginda Mn degerinin azaldigi goézlendi. Mn degeri, derisim iki katina
cikarildiginda 160347,5 g/ mol’ den 49070 g/ mol diigmektedir. Sonug olarak, iki kollu
PHU-Br/CuB1/Bpy ve AN sonlanma reaksiyonlarinin ¢ok hizli olmasi nedeniyle Mn degeri

azalmaktadir. .Ek Tablo 2’ deki degerler incelendiginde, polimerizasyon siiresi ve iki kollu
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PHU-Br/CuB1/Bpy ve AN derisimi artirildiginda HI degerleri degismemektedir. Elde
edilen iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimeri homojendir ve graft kopolimerin PHU ve
PAN zincirleri homojen bir sekilde dagilmistir. Heterojenlik indislerinin degeril,37-1,78
araliginda degismektedir.

Ek Tablo 1 ve Ek Tablo 2’deki degerlere bakildiginda, iki kollu PHU-g-PMMA graft
kopolimerleri ile iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin Mn ve HI degerleri
karsilastirildiginda PHU-Br/CuBr/Bpy baslatici sistemi ile MMA ve AN monomerlerinin
ATRP graft kopolimerizasyonunda iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin Mn
degerlerinin iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimeri degerlerinden daha biiyiik oldugu,
HI degerlerininde daha diisiik oldugu gozlendi.

Ek Sekil 21°de iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerlerinin kinetik grafigi
yeralmaktadir. [Mo] ve [M] degerleri Ek Tablo 2’ deki degerlere gére hesaplandi.[Mo] ve
[M] degerleri sirasiyla AN monomerlerinin to ve t anindaki derisimleridir. Ln[Mo]/ [M]
degerlerine karsit polimerizasyon siireleri grafige gecirildi ve grafikten birinci mertebe
kinetik izlendigi gozlendi; k, hiz sabiti, 5.2x102 sa* olarak hesaplandi.

Ek Sekil 22°de iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerlerinin SEM fotograflar1 yer
almaktadir. SEM fotograflardan goriildiigii gibi graft kopolimerlerinin yiizey filmleri
incelendiginde, piirlizsiiz diiz yiizeyler goriinmekle birlikte ylizey iizerinde bosluklar ve
kivrimlar bulunmaktadir. Biyobozunur PHU polimerine iki dal seklinde baglanan PAN
homo polimerleri graft kopolimer icerisinde homojen bir sekilde dagilmistir. Literatiirde
Poli (laktid-co-glikolid)(PLGA gibi biyobozunur polimerler doku miihendisliginde ve ilag
tastyicilar olarak kullanilmakta oldugu hakkinda bilgiler vardir [157, 158,159, 160, 161,
162]. PHU-g- PAN, PHU kismi1 biyouyumlu oldugundan PAN kisimlarina da biyobozunur
0zellik kazandirir ve bu graft polimer doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilabilir.
Ek Sekil. 23°de, PHU-g- PAN graft kopolimerlerinin TEM filmlerini yer almaktadir. PHU-
g-PAN graft kopolimerlerinin TEM goriintiilerinden yumak seklindeki iki kollu PHU-Br
makrobaslatici (Ek Sekil 3) iizerine PAN zincirleri kristalin sekilde dizilmis olup, gubuk
ve iplik¢ikler seklinde kiimelenmeler goriilmektedir. PHU-g- PAN graft kopolimerlerinin
morfolojik yapis1 da PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinkinden farklidir. PHU-g- PMMA
graft kopolimerlerinde kiiresel bir tomurcuklu, tanecikli yap1 gosterirken, de PHU-g- PAN
graft kopolimerleri gubuk ve iplik¢ikler seklindedir.
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3.4. iki Kollu PHU-g-PMMA Graft Kopolimeri ve iki Kollu PHU-g-PAN Graft
Kopolimerin SEM ve TEM Karsilastirilmasi

Ek Sekil 12 ve Ek Sekil 22°de SEM fotograflardan goriildiigi gibi her iki graft
kopolimerinin yiizey filmleri benzerdir. Biyobozunur PHU polimerine iki dal seklinde
baglanan PMMA ve PAN homo polimerleri graft kopolimer i¢erisinde homojen bir sekilde
dagilmistir. Literatiirde Poli (laktid-co-glikolid)(PLGA gibi biyobozunur polimerler doku
miithendisliginde ve ilag tasiyicilar olarak kullanilmakta oldugu hakkinda bilgiler vardir
[157, 158, 159, 160, 161, 162].PHU-g- PMMA, PHU-g- PAN graft kopolimerinin PHU
kismi1 biyouyumlu oldugundan PAN ve PMMA kisimlarina da biyobozunur ozellik
kazandirir ve bu iki graft polimer doku miihendisligi uygulamalarinda kullanilabilir. Ek
Sekil 22.’de SEM goriintiilerinden goriildigii gibi PHU blogu PAN blogu ile uyumlu,
gbzenekli bir kopolimer olusturmustur. Heterojenlik indisinin diisiik olmas1 da iki blogun
uyumlu oldugunun bir géstergesidir. PHU-g- PMMA, PHU-g- PAN graft kopolimerlerinin
yiizeyleri tizerinde bosluklarin olmasi nedeniyle ilag tasiyicilar ve gegirgen membranlar
olarak kullanilabilirler.

Graft kopolimerlerin yiizeyleri, i¢ten birbiri ile ¢ok iyi baglantili mikro gozenekli,
stirekli mikro yap1 gosterir. PHU-g- PAN graft kopolimerlerinin morfolojik yapisi da PHU-
g- PMMA graft kopolimerlerinkinden farklidir. PHU-g- PMMA graft kopolimerlerinde
kiiresel bir tomurcuklu, tanecikli yap1 gosterirken, PHU-g- PAN graft kopolimerleri gubuk
ve iplik¢ikler seklindedir.



4. ONERILER

Bu c¢alismada, sentezlenen biyobozunur, biyouyumlu iki kollu PHU-Br
makrobaglaticisi ile kontrollii/yasayan polimerizasyon sistemi olan Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu (ATRP) iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerinin sentezi incelendi.
Sentezlenen makrobaslatict ve graft kopolimerler kimyasal ve fiziksel metotlarla
karakterize edildi. Karakterizasyon icin en ¢ok spektral teknikler tercih edildi.

Sentezlenen, biyouyumlu iki kollu PHU-Br makrobaslaticis1 ucunda brom grubu
tagimalarindan dolayr ATRP reaksiyonlart ic¢in baslatict sinifinda polimer kimyasina
kazandirildu.

Sentezlenen bu yeni baglaticinin; CuBr/Bpy katalizor sisteminde MMA ve
ANmonomerleriyle biyobozunur graft kopolimer sentezinde ATRP reaksiyonlart igin
genelde basarili oldugu gortildii.

PHU-Br/CuBr/Bpy baslatici sistemi ile MMA ve AN monomerlerinin ATRP yolu ile
graft kopolimer sentezinde dikkat ¢eken, iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerleri ile
iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimerinin Mn ve HI degerleri karsilastirildiginda iki kollu
PHU-g-PAN graft kopolimerinin Mn degerlerinin iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimeri
degerlerinde daha biiyiik oldugu, HI degerlerinin de daha diisiik oldugu goézlendi. Sonug
olarak iki kollu PHU-Br makrobaslaticisinin, % doniisiim, {irin miktar1 ve sayica ortalama
molekiil agirligi bakimindan hemen hemen benzer aktivite gosterdigi ancak heterojenlik
indisi bakimindan makrobaslaticinin PHU-g-PAN graft kopolimerinin zincir uzunluklar
birbirine daha yakin (H.I= 1,18-1.75) graft polimerlerin elde edilmesini saglandigi
gozlendi. MMA’ nin 80 °C’de PHU-Br/CuBr/Bpy baslatict sistemi ile ATRP graft
kopolimerlestirilmesinde 4 saatlik siirede diisiik heterojenlik indisine(HI: 1.40) sahip iki
kollu PHU-g-PMMA graft polimerlerin elde edilmesinin daha uygun olacagi belirlenmistir.

55 °C, 24 saat ve 30 °C 72 saatte yapilan deney sonuclar1 karsilastirildiginda aymi
baslatic1 ve monomer derisimlerinde Mn degerlerinin diistiigili, polimerizasyon sicakliginin
onemli oldugunu gostermistir. 55 °C, 4 saatte iki kollu PHU-Br/CuBr/Bpy ve AN miktari
iki katina cikarildiginda Mn degerinin azaldig1 gozlendi.55 °C, 12 saatte iki kollu PHU-
Br/CuBr/Bpy ve AN miktar1  iki katina c¢ikarildiginda ~ Mn degerinin azaldig
gozlendi.Sonug olarak, iki kollu PHU-Br/CuBr/Bpy ve AN sonlanma reaksiyonlariin ¢ok

hizli1 olmasi nedeniyle Mn degeri azalmaktadir. Polimerizasyon siiresi, iki kollu PHU-
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Br/CuBr/Bpy ve AN derisimi artirildiginda HI degerleri degismedigi gézlendi. Elde edilen
iki kollu PHU-g-PAN graft kopolimeri homojendir ve graft kopolimerin PHU ve PAN
zincirleri homojen bir sekilde dagilmaktadir.

iki kollu PHU-g-PMMA graft kopolimerlerinin k, hiz sabitinin 2,1x1072 sa%, iki kollu
PHU-g-PAN graft kopolimerlerinin k, hiz sabitinin 5,2x10 sa* olmasi, iki kollu PHU-g-
PAN graft kopolimerlerinin daha hizli polimerlestigini gdsterdi.

Yeni sentezlenen baslaticinin, CuBr/Bpy katalizor sistemi kullanilarak ATRP ile
graft kopolimerizasyonda elde edilen sonuclar iyi bir iki kollu PHU-Br makro baslatici
olduklarii ortaya koydu. Nispeten diisiik heterojenlik indisine sahip makrobaslaticilarin
sentezi ATRP reaksiyonlarinin kontrollii reaksiyonlar oldugunu gosterdi.

Sentezlenen graft kopolimerlerin biyobozunur kisim icerdiginden biyouyumlu hale
getirilerek biyomedikal uygulamalarda kullanilabilir. Bunun yaninda biyobozunur olmayan
MMA ve AN monomerleri iki kollu PHU-g-PMMA, iki kollu PHU-g-PAN graft
kopolimerleri igerisine katilarak biyobozunur 0&zellik kazandirilarak — polimerik
biyomateryal olarak kullanilabilir hale getirildi. Biyolojik uygulamalarda fiziksel, kimyasal
ve biyokimyasal olarak modifiye edilerek, kulanim amacina gore vucudun herhangi bir
fonksiyonu (yapay organ), yara tedavisinde (ameliyat ipligi) ve tedaviye yardimei olmakta

(ilag salinim sistemleri)kullanilabilir [164, 165, 166].
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6. EKLER

Ek Tablo 1. iki Kollu PHU-g-PMMA Graft Kopolimerinin iki Kollu PHU-

BrMakrobaslatict/CuBr/Bpy Katalizorii Sistemi Kullanilarak
ATRP
Deney | Polim. | Poli| PHU-Br | CuBr | Bby | MMA | PHU-g- | Donlisim | My Mn | MwMng
No | sicakhgi | m. (g) (8) (8) (8) PMM (wt %) | (g/mol) | (g/mol) | (HI)
(°C) |Sire
(h)
1 80 4 0,3068 | 0,052 | 0,221 | 4,715 | 4,010 85 19866 | 14190 | 1,40
2 80 12 | 0,3136 |0,051| 0,222 | 4,715 | 4,030 86 34593 | 16395 | 2,11
3 80 24 | 0,3100 |0,050| 0,222 | 4,715 | 4,212 89 39861 | 18540 | 2,15
4 80 4 0,4063 |0,090| 0,440 | 9,430 | 5,505 58 43470 | 18900 | 2,30
5 80 12 | 0,4010 |0,091| 0,441 | 9,430 | 5,801 62 40405 | 18450 | 2,19
6 80 24 | 0,4000 |0,094| 0,441 |9,430| 6,152 65 38807 | 18050 | 2,15
7 40 72 | 0,4070 |0,051| 0,238 | 4,715 | 4,432 93 39861 | 18540 | 2,15
8 40 72 | 0,4075 |0,100| 0,440 | 9,430 | 9,196 97 43428 | 18800 | 2,30
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Ek Tablo 2. iki Kollu PHU-g-PAN Graft Kopolimerinin iki Kollu PHU-
BrMakrobaslatict/CuBr/Bpy Katalizorii Sistemi Kullanilarak

ATRP
Adim |Sicakh| Sure | PHU-Br | CuBr | Bby AN _ Donligim Muw Mn H.l
No | k(°O) |(saat)| (g) @ | @ | (& [Poimerl (%) | (g/mol) |(g/mol)
Miktari
(g)

55 4 0,4109 | 0,067 | 0,299 |3,224|1,0459| 32,44 |27742,5| 20250 | 1,37

55 12 | 0,4110 |0,063| 0,300 |3,224|1,8530| 57,48 |160347,5/103450| 1,55

55 24 | 0,4190 |0,063| 0,295 |3,224|2,4670| 76,52 |[958562,5/547750| 1,75

30 72 0,4070 |0,063| 0,290 |3,224|2,0040| 62,16 44577 | 24768 | 1,44

55 4 0,4063 |0,126| 0,590 |6,448|2,8404 | 44,06 11471 | 9984 1,18

| | |l W N| B~

55 12 0,4010 |0,126| 0,590 |6,448|4,3921| 68,12 49070 | 27806 | 1,38
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Ek Sekil 3. ki Kollu PHU-Br Makrobaslaticisnin TEM Filmleri
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Ek Sekil 12. PHU-g-PMMA SEM Goriintiileri
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Ek Sekil 13. Iki Kollu PHU-g-PMMA Graft Kopolimerinin TEM
Gortintiileri
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Ek Sekil 23. PHU-g-PAN’1in TEM Gériintiileri
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