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Bu ¢alismada, linoleik asit (Lina) ve linolenik asit (Linl)’ler otooksidasyona ugratilarak polimerik linoleik asit
peroksit (PLina) ve polimerik linolenik asit peroksit (PLinl) elde edildi. Lina ve Linl’lerin otooksidasyonu hava
ortaminda oda sicakhiginda gergeklestirilerek % 1.10-1.20 peroksit iceren, % 98 ¢oziiniir kisimlarina sahip
yapilart elde edildi. Biyobozunur poli(linoleik asit)-g-poli(s-kaprolakton) ve poli(linolenik asit)-g-poli(e-
kaprolakton) graft kopolimerler, otookside olmus linoleik asit ve linolenik asit’lerin karboksilik asit gruplart ile
g-kaprolakton monomeri arasindaki halka agilma polimerizasyonuyla elde edildiler. Poli(linoleik asit)-g-poli(e-
kaprolakton) ve poli(linolenik asit)-g-poli(e-kaprolakton) graft kopolimerlerin instristik viskozite degerleri
belirlendi. Elde edilen graft kopolimerlerin karakterizasyonlar: *H NMR, FT-IR, TGA, DSC ve GPC teknikleri

kullanilarak yapildu.

Anahtar Kelimeler: Otooksidasyon, e-kaprolakton, , Linoleik asit, Linolenik asit, /nstristik Viskozite.

Synthesis and Characterization of Poly(linoleic acid)-g-Poly(e-
caprolactone) ve Poly(linolenic acid)-g-Poly(e-caprolactone) Graft
Copolymers via Ring Opening Polymerization

ABSTRACT

In this study, PLina /PLinl peroxides were obtained by the auto-oxidation of linoleic acid (Lina) and linolenic
acid (Linl) respectively. The autooxidation of Lina and Linl under air condition at room temperature rendered
waxy soluble polymeric peroxide, having soluble fraction more than 98 weight percent (wt%) and containing up
to 1.10-1.20 wt % of peroxide. Biodegradable poly (linoleic acid)-g-poly(e-caprolactone) and poly (linolenic
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acid)-g-poly(e-caprolactone) graft copolymers were synthesized via ring opening polymerization between
autoxidized linoleic acid and linolenic acid peroxide initiators's carboxylic acid groups and e-caprolactone
monomer. The intrinsic viscosity values of poly (linoleic acid)-g-poly(e-caprolactone) and poly (linolenic acid)-
g-poly(e-caprolactone) graft copolymers were determined. The graft copolymers obtained were characterized by
'H NMR, FT-IR, TGA, DSC and GPC techniques.

Keywords: Autooxidation, e-caprolacton, Linoleic acid, Linolenic acid, Intrinsic Viscosity.

|. Giris

Yenilenebilir kaynaklarin enerji ve malzeme uygulamalarinda kullanimi, hem endiistriyel hem de
akademik ortamlarda énemli derecede dikkat ¢ekmektedir. [1,2]. Glinlimiizde ticari olarak temin
edilebilen bir¢ok polimer yenilenemeyen kaynaklardan elde edilmektedir ve diinya genelinde
kullanilan tiim petrol ve gazin yaklagik % 7'sini olusturmaktadir [2]. Fosil yaglarmin siirekli
titkenmesi, petrol ve ¢evre fiyatlarindaki carpici dalgalanmalar nedeniyle, yenilenebilir kaynaklardan
polimerik malzemelerin gelistirilmesi 6nemli bir ihtiya¢ haline gelmektedir [3]. En yaygin olarak
kullanilan yenilenebilir hammaddeler arasinda bitkisel yaglar, polisakkaritler (esas olarak seliiloz ve
nisasta), odun ve proteinler bulunmaktadir [4]. Bitkisel yaglar, hazir bulunabilirligi, dogal olarak
biyobozunabilirligi ve diisiik toksisitesi nedeniyle yenilenebilir kimyasallar ve polimerler i¢in umut
verici olmaktadir [5-6].

Yaglar ve yag asitleri hava oksijeni ve giines 15181 altinda peroksidasyon, epoksidasyon ve
propoksidasyon yoluyla polimerik yag/yag peroksidi vermek {izere polimerlestirilebilir [ 7]. Doymamis
yag/yag asidi otoksidasyonuyla, iki ¢ift bag arasindaki metilen grubundan hidrojenin tutulmasi sonucu,
polimerik yag /yag asidi peroksitleri meydana gelir ve hicbir katalizor kullanilmaksizin direk vinil
monomerleriyle polimerizasyona ugratilirlar [8]. Yenilenebilir bir kaynak olan soya yagi
otooksidasyona ugratilip metil metakrilat ve n-butil metakrilat ile graft kopolimerleri sentezlenmistir.
Bu polimerlerin Fibroblast ve macrophage hiicerleri ile hiicre biyiitme c¢alismalar1 yapilmus,
Staphylococcus epidermidis ve Escherichia coli gibi bakterilerin malzeme tizerine yapismalari
incelenmistir [9]. Daha sonra, soya yagiyla hazirlanan bakteriyel polyester (PHA-soya), otookside
keten tohumu yagi (PLO) ve otookside linoleik asit (PLina), metil metakrilat monomeri ile graft ve
multi graft kopolimerleri hazirlanip protein adsorpsiyon, bakteri yapisma, hiicre yapisma ve biyo-
uyumluluk caligmalar1 yapilmistir [9,10]. Otookside polimerik linoleik asit (PLina) ve otookside
polimerik linolenik asit (PLinl) hi¢ bir ¢oziicii ve baslatici kullanilmaksizin serbest radikal
polimerizasyon ile N-izopropilakril amit ile polimerlestirilip PLina-g-PNIPAM ve PLinl-g-PNIPAM
graft kopolimerler sentezlenmistir. Bu kopolimerlerin sicakliga duyarli davranislari incelenmistir [11].
Poli(linoleik asit)-g-poli(metil metakrilat) graft kopolimeri serbest radikal polimerizasyonu ile
sentezlenmistir. Au / poli (linoleik asit)-g-poli (metil metakrilat) / n-Si diyotu iiretilmis, diyotun ana
elektriksel karakteristikleri arastirilmigtir [12-14].Cesitli bitkisel yag bazli polimerik sistemler
gelistirilmigtir [15]. Modifiye edilmis bitkisel yaglar, yag asitleri zincirlerinde karbon-karbon ¢ift
baglarindan yararlanarak, termal [13] veya katyonik [16] polimerizasyon yontemleri ile biyolojik
olarak yenilenebilir polimerlerin hazirlanmasi i¢in kullanilmustir. Akrilik ¢ift baglari olan bitkisel
yaglar, daha yiiksek reaktivite gosterirler ve iyi termal ve mekanik dzelliklere sahip termosetleri elde
etmek i¢in serbest radikal polimerizasyona ugrayabilirler [17]. Son zamanlarda, nispeten yeni
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polimerizasyon yontemleri, asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET) [18] ve halka agma
metatez polimerizasyonu (ROMP) [19], bitkisel yag bazli polimerleri sentezlemek i¢in kullanilmustir.

Blok ve graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiiriine gdre amfifilik, elastomer ve/veya
biyobozunur &zellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda yogun arastirma
konular1 arasinda yer almaktadir [20]. Ozellikle biyobozunur olmayan sentetik polimerler, polistiren
ve polimetil metakrilat; polipropilen glikol, polietilen glikol gibi hidrofilik polimerler blok kopolimere
amfifilik o6zellik kazandirir. Ayrica yenebilir yaglar, bakteriyel polyesterler yine bu sentetik
polimerlere biyobozunur ozellik kazandirirlar. Bakteriyel polyesterlerin poli(metil metakrilat) ve
poli(etilen glikol) ile graft kopolimerleri [21-23] ila¢g saliim sistemlerinde kullanilarak doku
miihendisligi malzemelerine ¢esitlilik verirler. Doku miihendisligi uygulamalarinda arastirilmakta olan
diger lineer alifatik poliesterler; poli (kaprolakton) (PCL) ve poli(hidroksi biitirat) (PHB) dir. Poli(a-
hidroksi ester) ailesinin bir iiyesi olan PCL, yan kristalin yapisal 6zellige sahip biyobozunur bir
sentetik polimerdir [24]. PCL birgok farkli polimerle uyumlu karisim olusturma egilimindedir. Bu
Ozellikleri sayesinde PCL, doku miihendisligi caligmalarinda hem tek basmna, hem de diger
polimerlerle birlikte gorev alabilmektedir [25].

Bu calismada, linoleik asit (Lina) ve linolenik asit (Linl)’ler otooksidasyona ugratilarak polimerik
linoleik asit peroksit (PLina) ve polimerik linolenik asit peroksit (PLinl) elde edildiler. Lina ve
Linl’lerin otooksidasyonu hava ortaminda oda sicakliginda gerceklestirilerek %1.10-1.20 peroksit
iceren, % 98 ¢oziinlir kisimlarina sahip yapilari elde edildi. Biyobozunur Poli(linoleik asit)-g-poli(e-
kaprolakton) ve Poli(linolenik asit)-g-poli(e-kaprolakton) graft kopolimerler, otookside olmus linoleik
asit ve linolenik asit’lerin karboksilik asit gruplar1 ile &-kaprolakton monomeri arasindaki halka
acilma polimerizasyonundan elde edildiler.

Il. MALZEME VE Y ONTEM

A. KULLANILAN CIHAZLAR
A.l. Niikleer Manyetik Rezonans ( NMR)

Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi (GRUBLAB)
Laboratuvarinda bulunan Bruker Biospinir marka Avance IIl 400MHz model NMR cihaz
kullanilmustir,

A.2. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi (DUBIT)
Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka IR Prestige 1 model FT-IR cihazi kullanilmustir.

A.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA o&lgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Aragtirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 model TGA cihazi
kullanilmigtir. Numunelerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 20 °C - 600 °C sicaklik aralifinda
incelenmistir.
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A.4A. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC élgiimlerinde Diizce Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma
Merkezi (DUBIT) Laboratuvarinda bulunan Shimadzu marka DTG 60H-DSC 60 model DSC cihaz
kullanilmistir. Numunelerin termal bozunmalari, 20 °C - 600 °C sicaklik araliginda incelenmistir.

A.5. Jel Gegirgenlik Kromatografisi Cihazi (GPC)

EcoSEC HLC-8320GPC TOSOH marka GPC cihazi ile numunelerin molekiil agirligi olglimii
yapilmistir. Solvent olarak THF kullanilmistir.

B. DENEYSEL YONTEM
B.1. Linoleik Asit ve Linolenik Asit’in Otooksidasyonu

Otookside polimerik yag asitlerini olusturmak igin, 10 cm ¢apina sahip petri kaplarina konulan belirli
miktarda yag asitleri oda sicakliginda 3 ay gilines 1s18ina maruz birakildi. 3 ay sonunda, yiizeyde
polimer jel film tabakasi bulunan viskoz bir sivi elde edildi. Olusan polimerik yag asitleri oda
sicakliginda 24 saat kloroformda bekletilip sonra siiziildi. Cozelti evaporatorde uguruldu. Elde edilen
¢oOziinebilir polimerik yag asitleri vakumlu etlivde kurutuldu. Polimerik yag asitlerinin molekiil
agirliklart GPC yontemi ile bulundu.

B.2. Otookside Polimerik Yag Asitlerinin Peroksit Tayini

500 ml silifli balona 0,2 g civarinda otookside oolimerik yag asidi tartildi. Uzerine 100 ml izopropil
alkol, 20 ml buzlu asetik asit ve 2 ml doymus KI ¢ozeltisi ilave edildikten sonra geri sogutucu altinda
5 dakika kaynatildi. Cozelti sogutulduktan sonra nisasta indikator’ii kullanarak ayarli Na,S,Os ile titre
edildi. Aym islemler polimer koyulmadan kér deneme igin tekrar edildi. islem bittikten sonra %
peroksit tayini hesaplamasinda esitlik (1) ve esitlik (2) verileri kullanilarak peroksit miktarlart
bulundu.

% Peroksit = (S.N.E/100.T).100 (1)
S= Sgizeni-Sksr= Harcanan tiyostilfat 2)

Burada N normalite, E esdegergram, T polimer miktar1 (gr), S sarfiyat (ml), Ses.eri ¢Ozelti sarfiyati ve
Sksr kOr deneme sarfiyatidir.Otooksidasyon sonunda elde edilen polimerik yag asit peroksitleri, %2 den
daha az capraz bag yogunluguna sahip viskoz sivilardir. Polimerik linoleik asit peroksit (PLina) ve
polimerik linolenik asit peroksitteki (PLinI) peroksijen icerikleri sirastyla %1.10 ve %1.20 bulundu.

B.3. Graft Kopolimerlerin Viskozitelerinin Ol¢iimii

Graft kopolimerlerin viskozite dlciimleri ubbelohde viskozimetresi kullanilarak yapildi. Bunun igin
viskozimetre 5 It su banyosu igerisine konulup sicaklik 25°C ye getirildi. ilk olarak kloroformun
viskozimetreden akis siiresi 6l¢iiliip daha sonra derisimleri 1.0, 0.8, 0.6, 0.5, 0.4 (gr/100 ml kloroform)
olan polimer cozeltilerinin akis siireleri olgiildii. Intrinsik viskozitenin hesabi igin her bir graft
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kopolimer ¢o6zeltisi igin ilk olarak [n]sp spesifik viskozite degerleri hesaplandi. [n]s, degerleri asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplandi.

Mlsp = [(t-te) / o] / C

Esitlikte; t polimer ¢ozeltinin akig siiresi, to ¢oziicliniin akis siiresi ve C polimer ¢dzeltinin derigimi;
[n]sp/ C degerlerinin C a kars1 grafigi cizilerek, dogrunun C=0 iken y eksenini kestigi noktaya intrinsik
viskozite yada limit viskozite sayisi [n] denir.

B.4. Halka A¢ilma Polimerizasyonu Ile PLina-g-PCL Graft Kopolimerlerin Sentezi

Halka agilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Silenk tiipline argon gazi
ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine belli miktarda polimerik linoleik
asit peroksit (PLina) ve e-kaprolakton monomeri eklendi. Karisim yag banyosuna yerlestirilerek
atmosfere kapal1 bir sekilde 110 °C da ve 24 saat’te polimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen {iriin
kloroform da ¢éziiliip petrol eterinden ¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve
tartildi.

B.5. Halka A¢ilma Polimerizasyonu Ile PLinl-g-PCL Graft Kopolimerlerin Sentezi

Halka agilma polimerizasyonu inert ortamda argon gazi altinda yapilmistir. Silenk tiipline argon gazi
ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizérii ilave edildi. Uzerine belli miktarda polimerik linolenik
asit peroksit (PLinl) ve e-kaprolakton monomeri eklendi. Karigim yag banyosuna yerlestirilerek
atmosfere kapal bir sekilde 110 °C ve 24 saat’te polimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen {iriin
kloroform da ¢éziiliip petrol eterinden ¢oktiiriilerek saflastirildi. Uriin vakum altinda kurutuldu ve
tartildi.

l11. BULGULAR VE TARTISMA

A. Yag Asitlerinin Otooksidasyonu
Belirli miktardaki yag asitleri havanin oksijeni ile otookside edilerek polimerik otookside yag asitleri
elde edilmistir. Tablo 1°de linoleik asit ve linolenik asidin laboratuvar ortaminda otooksidasyonu ve

karakterizasyonu incelenmistir.

Tablo 1. Linoleik asit ve linolenik asidin hava oksijeni ile giines i1s1ginda otooksidasyonu ve karakterizasyon.

Polimerik Linoleik asit (PLina) peroksit*

Linoleik  Linolenik  Oksidasyon

. . Molekiil Agirhg
asit asit zamani Verim (g) -0-0
) ) (giin) (Yowt) Mn Mw oD
(Da) (Da)
10.01 - 90 9.95 1.10 1870 2800 1.49
- 10.08 90 10.01 1.20 2820 4790 1.69

* -QO0- peroksit grup; Mn sayica ortalama molekiil agirligi; PDI molekiil agirligi dagilimu.
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Sekil 1. Linoleik asit ve Linolenik asitin otooksidasyon semast.

Otookside yag asitleri; *H NMR, GPC ve peroksijen analiziyle karakterize edildi. Tablo 1’de linoleik
asidin ve linolenik asidin laboratuvar ortaminda otooksidasyon semasi verilmistir. 90 giiniin sonunda
linoleik asidin GPC molekiil agirligi 1870 Da (PDI:1.49) ve linolenik asidin GPC molekiil agirlig
2820 Da (PDI:1.69) olarak bulunmustur. Havada yag asidinin otooksidasyonu polidoymamis yag asidi
zincirindeki iki ¢ift bag arasindaki bir metilen grubundan hidrojen uzaklagmasi ile gergeklesmektedir.
Elde edilen iirlinler kloroformdan ekstrakte edildi ve % 2 den daha az ¢apraz bagli yapi igeren viskoz
stv1 yapilar elde edildi. PLina ve Plinl’nin peroksijen igerikleri sirastyla agirlikga %1.10 ve %1.20

bulundu. GPC diyagrami sekil 2’°de verilmistir.

)
[N
E_: PLina
- L
=
-~
s
,'/ N\ PLinil
7 N
i A
/
_/ \ i
L] 10 12
Aliconma Zamam

Sekil 2. Polimerik linoleik asit (PLina) ve polimerik linolenik asit’in (PLinl) GPC diyagramu.
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PLina

Sekil 3. Polimerik linoleik asit (PLina) ve polimerik linolenik asit’in (PLinl) *H NMR spektrumlar:.

Otookside linoleik asit ve otookside linolenik asidin *H NMR sonuglar1 sekil 3’de goriilmektedir.
Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin —CH-O- oksit gruplar1 3.4-3.8 ppm kimyasal
kayma arasinda goriilmektedir. Ayrica, yag asitlerinin vinil protonlar1 5.6-6.3 ppm’de, -CH,-COOH
gruplarina ait protonlar 2.3 ppm’de goriilmektedir.

IZEEEEE § -
E EEEEERs 3 s
L i ’J )
N/
Linl
DEPT 135
-CH=CH- ¢ 35)
.
& S E e 2
¥ TRy P
X PLinl-ox | SSe===slim——"

(DEPT 135)

..........

———T———T———T—T—7—— 7 —r—T—
ppm 140 120 100 80 60 40

Sekil 4. Otookside olmamus linolenik asit (Linl) ve otookside polimerik linolenik asitlerin (PLinI) **C NMR dept
135 spektrumlart.
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Otookside PLinl ve otookside olmamus Linl’lerin karakteristik piklerini iceren *C NMR dept 135
spektrumlari sekil 4’ de verilmistir. Sekil 4’de gosterilen *C NMR dept 135 spektrumuna gore, -CH>
gruplarin pikleri negatif bélgede, -CH ve —CHs gruplan pozitif bolgede pik vermektedir. Otookside
olmamus linoleik asitin 6 adet —CH karbon atomlar1 130.14, 129.98, 129.95, 129.69, 128.07 ve 127.9
ppm’lerde pikler vermektedir. Otookside polimerik linolenik asitte ise sadece 2 adet karbon atomuna
ait pik goriilmekte olup bunlar sirasiyla 129.94 ve 129.67 ppm de bulunmaktadirlar. 4 adet karbon
atomuna ait pikler kaybolmustur. Boylece, —CH gruplan arasindaki ¢ift baglarda otooksidasyonun
oldugunu gostermektedir.

B. PLina-g-PCL Graft Kopolimerlerin Karakterizasyonu

Tablo 2. PLina-g-PCL graft kopolimerlerin 110 °C de reaksivon kosullari. Katalizor (Kalay(II)-¢til hegzanoat) /
Monomer : 1/100).

NO PLina e-CL Uriin Doéniisiim [n]
(9) (9) (9) (wt %) (1x10?)
PCL - 2.00 1.698 84.9 -
PLina-1 0.50 0.50 0.808 721 3.90
PLina-2 0.51 1.00 1.262 80.8 10.53
PLina-3 0.51 2.00 2.258 83.6 11.20
PLina-4 0.52 3.00 3.077 87.4 11.28
PLina-5 0.51 4.00 3.254 90.0 27.42

Elde edilen polimerik linoleik yag asidi (PLina) halka agilma polimerizasyonuyla kalay (II) 2-etil
hekzanoat katalizorii varliginda polimerik linoleik yag asidinin karboksilli asit gruplari ile e-
kaprolakton (CL) monomeri arasindaki reaksiyondan PLina-g-PCL graft kopolimerleri sentezlendi.
Polimerizasyon kosullar1 Tablo 2’ de gosterilmistir. Sekil 5°de halka a¢ilma polimerizasyonu ile
sentezlenen PLina-g-PCL graft kopolimerin reaksiyon semasi verilmistir.

(0]
H3C/\N=YW_OH o
(I) OOH
0 (6]
OH
H3CW=k/W +
(0] 0 0
H,C /\/Y://_L/\/\/\/‘\OH g-kaprolakton
0 .
(I) PLina
Sn(Oc),
PLina-g-PCL

Sekil 5. Halka agilma polimerizasyonu ile sentezlenen PLina-g-PCL graft kopolimerin reaksiyon semas.
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Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri aym agirlikta kiiglik molekiil igeren ¢ozeltilere gore oldukea
yiksek degerdedir. Bundan faydalanarak polimerlerin viskozite ortalama molekiil agirligi
belirlenebilmektedir. PLina-1 PLina-2 PLina-3 ve PLina-4 graft kopolimerlerinin iyi ¢ozindigi
kloroform c¢oziiciisii kullanilarak polimer ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu graft kopolimerlerinin
instristik viskozite olarak bilinen [n] degerleri belirlenmistir. instristik viskozite molekiil agirlig: ile
dogru orantilidir. Instristik viskozite degeri arttikca polimerin molekiil agirligi da artmaktadir. Tablo 2
ve Sekil 6’de PLina-g-PCL kopolimerlerin yapisindaki e-kaprolakton miktarinin arttikga instristik
viskozite degerlerinin arttig1 ve buna bagl olarak da molekiil agirliklarmin arttigi goriilmektedir.

30

2
LA

M= 10*

.‘

0 1 2 3 4
Kaprolakton Besleme Oram (g}

LA

Sekil 6. PLina-g-PCL graft kopolimerlerinde ¢-CL miktarindaki artisa bagl olarak intristik viskozitedeki
degisim grafigi.

100

[T = R =
o O LA
T T
#

Diniigim, (%o}
=] (]
22 = o5 o
.’

L
L

L
=

0 1 2 3 4

Kaprolakton Besleme Oram (g)

L

Sekil 7. PLina-g-PCL graft kopolimerinin kaprolakton besleme oranina karst
% doniisiim grafigi.

Sekil 7°de PLina-g-PCL graft kopolimerinin kaprolakton besleme oranina karst % doniisiim grafigi
goriilmektedir. Baslangigta eklenen e-kaprolakton miktari arttikca PLina-g-PCL graft kopolimerin %
polimer doniisiimii giderek artmaktadir. e-kaprolakton oran1 0.50 g iken % 72.10 déniisiim olurken,
4.00 g iken % 90 polimer doniisiimii elde edilmektedir.
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Sekil 8. PCL, PLina ve PLina-g-PCL (PLina-1) polimerlerin FT-IR spektrumlar

Sekil 8’de otookside linoleik asit, homo-PCL ve PLina-g-PCL graft kopolimerlere (PLina-1 ve PLina-
2) ait FT-IR spektrumu verilmistir. FT-IR spektrumuna goére; PCL’ ye ait ester gruplarinin karbonil (—
C=0) piki 1750 cm™’de ve eter grubuna ait pik 1160 cm™’de goriilmektedir. PLina’ya ait 2950 cm™ de
absorpsiyon bantlarmna ait pik, 1720 cm™ de, ester gruplarmin karbonilleri ve 1180 cm™ de eter
gruplarina ait pikler gortilmektedir.
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Sekil 9. Polimerik Linoleik asit (PLina), polikaprolakton (PCL) ve PLina-g-PCL graft kopolimerin (PLina-2) H
NMR spektrumu.

PLina, PCL ve PLina-g-PCL (PLina-2) graft kopolimerine ait *H NMR spektrumlar1 Sekil 9’da
goriilmektedir. Spektrum tizerinde PCL’ya ait karakteristik pik 4.0 ppm’de ve 0.9 ppm’de PLina’ya ait
pik belirgin bir sekilde goriilmektedir. PLina-g-PCL graft kopolimerde hem PCL’ya ait karakteristik
pik 4.0 ppm’de hemde PLina’ya ait karakteristik pik 0.9 ppm’de goriilmektedir.

C. PLinl-g-PCL Graft Kopolimerlerin Sentezi
Elde edilen polimerik linolenik yag asidi halka agilma polimerizasyonuyla kalay (IT) 2-etil hekzanoat
katalizorii varliginda polimerik linolenik yag asidinin karboksilli asit gruplari ile lakton monomeri

arasindaki reaksiyondan PLinl-g-PCL graft kopolimerleri sentezlendi. Polimerizasyon kosullart Tablo
3’de gosterilmistir.
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Tablo 3. PLinl-g-PCL graft kopolimerlerin 24 saatte 110 °C de reaksiyon kosullari. Katalizér (Kalay(II)-etil
hegzanoat) / Monomer : 1/100).

No PLinl ¢-CL Doniisiim [n]
(9) (9) (wt %) (1x107)
PLinl-1 0.50 0.50 48.0 10.17
PLinl-2 0.51 1.00 59.3 13.58
PLinl-3 0.51 2.00 70.4 13.58
PLinl-4 0.51 3.00 74.5 13.70
PLinl-5 0.50 4.00 88.5 26.14

Sekil 10°da PLinl-g-PCL kopolimerlerin yapisindaki e-kaprolakton miktar: arttikga instristik viskozite
degerinin artt1g1 ve buna bagli olarak da molekiil agirliklarinin da arttigi goriilmektedir.
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Sekil 10. PLinl-g-PCL graft kopolimerlerinde e-CL miktarindaki artisa bagh olarak
intristik viskozitedeki degisim grafigi.

Sekil 11°de PLinl-g-PCL graft kopolimerinin e-kaprolakton besleme oranina karsi % doniisim grafigi
verilmistir. Baslangigta eklenen e-kaprolakton miktar1 arttikga PLinl-g-PCL graft kopolimerin %
polimer dontisimii giderek artmaktadir. e-kaprolakton besleme orani 0.50 g iken doniisim % 48
olurken, besleme orani 4.00 g iken polimer doniistimii % 88.50 olmaktadir.
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Sekil 11. PLinl-g-PCL graft kopolimerinin kaprolakton besleme oramina kars1 % déniisiim grafigi.

PCL

PLinl

Y
\é

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 _ 11600 1400 1200 1000 800 650

Sekil 12. PCL, PLinl, PLinl-1, PLinl-2 polimerlerin FT-IR spektrumlar:.
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Sekil 12°de PLinl, PCL ve PLinl-g-PCL graft kopolimere (PLinl-1 ve PLinl-2) ait FT-IR spektrumlari
verilmistir. FT-IR spektrumuna gore; PCL’ ye ait ester gruplarinin karbonil (—C=0) piki 1750 cm*’de
ve eter grubuna ait pik 1160 cm™? de goriilmektedir. PLinl’ya ait 2950 ¢cm! de absorpsiyon bantlarina
ait pik, 1720 cm? de ester gruplarinin karbonilleri ve 1180 cm™ de eter gruplarina ait pikler
goriilmektedir.
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Sekil 13. PLinl-g-PCL graft kopolimerin (PLinl-2) *H NMR spektrumu.

Sekil 13°de PLinl-2 graft kopolimerin *H NMR spektrumu goriilmektedir. Spektrum iizerinde 0.8 ppm
de PLinl’ya ait —CHjs piki; 3.9 ppm de PCL’ye ait pikler goriilmektedir.
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PLina-2
Tm=60.8 °C
\ ‘_——/
Tm=48 °C
T ] 1 T T T 1 T T 1 1
60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140

Stcaklik (°C)

Sekil 14. PCL, PLina-2 graft kopolimerlerin DSC diyagramlari.
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Sekil 14’de PCL ve PLina-2’nin DSC diyagramlar1 goériilmektedir. Homo polikaprolakton (PCL)
60.8°C’de Tm gostermektedir. PLina-2 graft kopolimeri 48 °C’de Tm vermektedir. PLina-2 graft
kopolimer iginde bulunan PLina’nin PCL’nin Tm’sini diisiirdiigli goriilmektedir.

Td1=280°C

PCL

Tdz=370°C

PLina-2 Td1=230°C

Td3=450 °C

k

T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 GO0

Sicakhk (°C)

Td2=415°C

Sekil 15. PCL, PLina-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramlari.

Sekil 15°de PCL ve PLina-2 graft kopolimerlerin TGA diyagramlar1 verilmistir. Homo
polikaprolakton da iki bozunma sicakligi goriilmektedir. Td;=280 °C ve Td>=370 °C’dir. PLina-2 ‘de
ise li¢ farkli bozunma sicakligi goriiliiyor. Bunlar Td;=230 °C, Td,=415 °C ve Td;=450 °C’dir.

V. SoNuc

Linoleik asit ve linolenik asit havanin oksijeni ile otooksidasyona ugratilarak polimerik linoleik yag
asidi (PLina) ve polimerik linolenik yag asidi (PLinl) elde edilmistir. Otookside yag asitleri; *H NMR,
GPC ve peroksijen analiziyle karakterize edilmistir. PLina ve PLinl’nin peroksijen igerikleri sirasiyla
agirlikca % 1.10 ve % 1.20 bulunmustur. 90 giin otooksidasyona ugratilan linoleik asidin GPC
molekiil agirligi 1870 Da (PDI:1.49) ve linolenik asidin GPC molekiil agirligi 2820 Da (PDI:1.69)
olarak bulunmustur. Otookside linoleik asit ve otookside linolenik asitin Polimerik linoleik asit ve
polimerik linolenik asit farkli oranlarda e-kaprolakton monomeri ile halka agilma polimerizasyonuna
ugratilarak Poli(linoleik asit)-g-poli(e-kaprolakton) ve Poli(linolenik asit)-g-poli(e-kaprolakton) graft
kopolimerler elde edildi. Poli(linoleik asit)-g-poli(e-kaprolakton) ve Poli(linolenik asit)-g-poli(e-
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kaprolakton) graft kopolimerlerin instristik viskozite degerleri belirlendi. Plina-g-PCL graft
kopolimerinin ve homo-polikaprolaktonun DCS ve TGA analizleri yapildi.
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