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Oz

Bu ¢aligmada, NPLina;-g-PCL-g-PSt ii¢ bloklu graft kopolimerler Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
(ATRP) ve kondenzasyon reaksiyonu kullanilarak bir basamakta tek kap (one-pot) yontemiyle sentezlendi.
Polimerik linoleik asit dietanolaminle reaksiyona sokularak hidroksillenmis linoleik asit polimerleri (NPLinay,
NPLina, ve NPLinas) elde edilmistir. e-Kaprolakton'nun (g-CL) kalay (I1) 2-etilheksanoat katalizorii varliginda
110 °C'de halka agilma polimerizasyonuyla poli(g-kaprolakton) (PCL) sentezlenip, ardindan 2-bromopropiyonil
bromiir ile esterlesmesi sonucu bromlanmis poli(e-kaprolakton) (PCL-Br) makro baslaticis1 hazirlandi. Tek kap
yontemiyle, stiren (St) monomerinin PCL-Br makro baslaticisiyla CuCl/PMDETA sistemi varliginda
[1]:[CuCl]:[PMDETA] = 1:1:3 mol oranlar1 kullanilarak, 110 °C’de toluen i¢inde ATRP'si ile NPLina; nin
kondenzasyon reaksiyonu ayni anda gergeklestirildi. Boylece, kontrollii molekiil agirliklarina ve orta derecede
dar polidispersitelere sahip graft kopolimerler elde edildi. Tek basamakta gergeklesen polimerizasyon {izerine
monomer konsantrasyonu, baglatici konsantrasyonu ve polimerizasyon siiresi gibi temel parametreler incelendi.
Elde edilen polimerler, proton niikleer manyetik rezonans (‘H NMR), fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Linoleik asit, Otooksidasyon, Hidroksilasyon, Kondenzasyon reaksiyonu, Atom transfer
radikal polimerizasyonu.

Synthesis and Characterization of Graft Copolymers Containing
Polymeric Linoleic Acid by Atom Transfer Radical Polymerization
and Condensation Reaction

ABSTRACT
In this study, NPLinal-g-PCL-g-PSt tri-block graft copolymers were synthesized by one-pot method using Atom
Transfer Radical Polymerization (ATRP) and condensation reaction in one step. Hydroxylated polymers of
linoleic acid (NPLina;, NPLina, ve NPLinas) were obtained by reacting polymeric linoleic acid synthesized with
amine diethanolamine. Bromine ended poly(g-caprolactone) (PCL-Br) as macroinitiator was prepared via ROP
of g-caprolactone (e-CL) in the existence of tin(Il) 2 ethylhexanoate at 110 °C followed by esterification with 2-
bromopropionyl bromide. With the one-pot method, the simultaneously ATRP of Styrene (St) and as
condensation polymerization of NPLina; was performed out by using the PCL-Br macroinitiator and
CuCI/PMDETA system in the existence in toluene at 110 °C with [I]:[CuCI]:[PMDETA]=1:1:3. Thus, the graft
copolymers with controlled molecular weights and moderately narrow polydispersities were obtained. The

Gelis: 28/04/2021, Diizeltme: 28/06/2021, Kabul: 29/07/2021 1860


https://orcid.org/0000-0002-3404-8809

impacts of the main parameters were investigated on one-step polymerization such as monomer concentration,
initiator concentration, and polymerization time. Polymers obtained were characterized using proton nuclear
magnetic resonance (*H NMR), fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), and gel permeation
chromatography, (GPC) techniques.

Keywords: Linoleic acid, Autooxidation, Hydroxylation, Condensation reaction, Atom transfer radical
polymerization

|. GIRIS

Cevresel sorunlar ve sinirli petrol kaynaklari, polimer bilim insanlarmi kimya ve plastik endiistrileri
icin yenilenebilir kaynaklar1 kullanmaya yonlendirmistir. Bitkisel yaglar, yenilenebilir yapilar1 ve
nispeten diisiik fiyatlar1 nedeniyle kimya ve plastik endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir [1-4].
Son zamanlarda cesitli bitkisel yag esasli polimer malzemeler gelistirilmistir [3,5,6]. Bitkisel yag
esasli polimerleri sentezlemek igin yeni polimerizasyon yontemleri kullanilmistir [7,8]. Bu nedenle
bitkisel yaglar lizerine yapilan ¢aligmalar bu yaglarin yeni monomerler ve polimerler gelistirmek igin
hammadde olarak kullanilmasi amaciyla bir¢ok aragtirmacinin ¢alisma konusu olmustur [9-12]. Yag
esasli polimerler, bitki tohumlarindan elde edilen yaglarin (trigliserit) karbon-karbon ¢ift baglari,
allilik karbon gruplar1 ve ester gruplari kimyasal olarak modifiye edilerek hazirlanmaktadir [13,14].
Yag/yag asitleri, giines 15181 altinda havaya maruz birakilarak otokside yag/yag asiti polimerleri elde
edilmistir. Elde edilen bu yag/yag asidi polimerleri birgok vinil monomerleri ile herhangi bir baslatici
kullanmadan kismen biyobozunur polimerlerin sentezinde kullanilmistir [15-19]. Ornegin, polimerik
linoleik asit peroksit (PLina) kullanmilarak halka agilma polimerizasyonu ve serbest radikal
polimerizasyonu tek basamakta (one pot) gerceklestirilerek graft kopolimerler sentezlenmistir [20].
Ayrica, polimerik linoleik asit igeren graft kopolimerler, 2,2-6,6-tetrametilpiperidinil-1-oksi (TEMPO)
varliginda nitroksit aracili radikal polimerizasyon (NMRP) yontemi ile de sentezlenmistir [21].
Otookside soya yagi polimeri dietanolamin ile reaksiyona sokularak suda ¢6ziinebilen soya yagi
polimerleri elde edilmistir [22]. Hidroksile soya yagi polimeri N-izopropilakrilamidin (NIPAM)
redoks polimerizasyonuyla sicakliga duyarli graft kopolimerleri elde edilmistir [23].

Gilintimiizde dogal igerikli polimerik malzemelerin sentezlenmesi olduk¢a Onemlidir. Bu sebeple
sentetik polimerlerin yerini biyobozunur polimerler almaya baslamistir. Bu amaca yonelik Onerilen
sistemler; sentetik biyopolimerler, dogal biyopolimerler, sentetik/biyopolimer malzemelerdir. Bu
malzeme uygulamalar1 i¢in en ¢ok c¢alisilan nisasta, polilaktik asit (PLA), poli (biitilen siiksinat)
(PBS), polihidroksibiitirat (PHB) ve polikaprolakton (PCL) gibi alifatik poliesterdir [24]. Ozellikle
nigasta, soya yagi ve polilaktik asitten (PLA) gelistirilen biyomalzemelerin bariyer ve mekanik
ozelliklerinin 1iyilestigi tespit edilmistir [25-27]. PLA, PGA ve PCL, lakton monomerlerinin,
170°C’de, azot atmosferinde, dibiitil kalay oksit (Bu,SnO) katalizorii varliginda gerceklesen, halka
acilma polimerizasyonu ile sentezlenmektedirler [28]. e-Kaprolakton, ¢ok sayida farklt monomerle de
(etilen oksit, stiren, metil metakrilat, vinil asetat vb.) kopolimerlestirilebilmektedir [29-32].

Hidroksil gruplar1 ya da aminlerin karboksilik asitler ya da tiirevleri arasindaki kondenzasyon
reaksiyonlari, sirasiyla polyesterler ve poliamidler elde etmek igin polimerlerin sentezinde siklikla
kullanilmaktadir [33-35]. Kondenzasyon reaksiyonlari, anyonik halka agilma polimerizasyonu veya
atom transfer radikal polimerizasyonun kombinasyonu olarak bircok kopolimerlerin sentezinde
kullanilmigtir  [36,37]. Amfifilik polimerlerin sentezi, anyonik polimerizasyon, halka agilma
polimerizasyonu, atom transfer radikal polimerizasyonu ve Klik reaksiyonlar1 ile zincir boyu iyi
belirlenmis olarak elde edilmektedir. Bircok amfifilik poli(kaprolakton), poli(glikolik asit), poli(laktik
asit) ve kopolimerleri anyonik halka ac¢ilma ile atom transfer radikal polimerizasyon yontemlerinin
beraber kullanilmasiyla gergeklesmektedir [38—40]. Atom transfer radikal polimerizasyonu, biitiin
zincirlerin es zamanl olarak biiylimesine izin veren, uyuyan ve aktif kisimlar arasindaki dinamik
dengeye dayanan bir yontemdir. Cogunlukla yigin (bulk) ve susuz ortamda uygulanmaktadir ve
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fonksiyonel gruplara belirgin bir bi¢cimde tolerans gostermektedir. Atom transfer radikal
polimerizasyonunun avantaji; katalizor kompleksi ve baslaticinin {izerinde biyiik Ol¢iide segim
serbestligi saglamasidir [41].

Bu ¢alismada, biyobozunur graft kopolimerlerin sentezi igin hidroksillenmis polimerik linoleik asit,
vinil monomeri stiren ve biyobozunur monomer ¢-kaprolakton kullanarak biyobozunur graft
kopolimeler elde edilmistir. Bu sentezlenen graft kopolimerler icin atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ve kondenzasyon reaksiyonu yontemleri kullanarak polimerizasyonlari
gerceklestirilmistir. Bu graft kopolimerlerin yapisal karakterizasyonlar1 arastirilmistir.

II. DENEYSEL CALISMALAR

A. MALZEMELER VE CIHAZLAR
A.l. Kullanilan Malzemeler

Linoleik asit (Lina, cis-cis-9-12-oktadekadienoik asit) Fluka (Steinheim, Almanya) firmasindan
alinmstir. e-Kaprolakton (e-CL, Aldrich, % 97), Sigma-Aldrich firmasindan alinmigtir. Vakumda
destilleme isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmistir. Stiren (St,% 99, inhibitdr olarak 250 ppm
4-tert-butilkatekol (TBC) igerir), kullamimdan 6nce TBC inhibitoriinii ¢ikarmak i¢in bazik aliimina
kolonundan gegirilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan alinmustir. Kalay (IT) 2-etil heksanoat (Sn (Oct),,
trietilamin (TEA), Pentametildietilentriamin (PMDETA), CuCl, 2-bromopropionil bromiir ve
dietanolamin Sigma-Aldrich'ten temin edildi. CuCl (% 98) gece boyunca asetik asit iginde
karigtirllarak saflagtirildi. Tim diger ¢oziiciiler Aldrich'ten temin edildi. Polimerik linoleik asit
(PLina), daha once bildirildigi gibi linoleik asidin otooksidasyonu yoluyla elde edildi [15-17].
PLinamin 'H-NMR spektrumu (3, ppm): 5.6-6.3 ppm’de yag asidi makroperoksitlerinin vinil
protonlarmni, 2.3 ppm’de yag asidi makroperoksitlerinin metilen protonlarini1 (-CH,-COOH) ve 0.9
ppm’de metil protonlarina ait karakteristik piklerini igermektedir. PLina’nin peroksit tayini literatiirde
bildirilen bir prosediire gore yapilmistir [15-17]. PLina numunesinin peroksit igerigi yaklasik 1.10
olarak bulundu.

A.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen polimerlerin GPC analizleri i¢in Diizce Universitesi Kimya Boliimii Polimer Arastirma
Laboratuvarindaki EcoSEC HLC-8320 GPC sistemi kullanilmistir. Bu sistemde THF, 40 °C'de 0.6
mL/dak'lik bir akis hizinda, UV (254 nm), RI detektorii ve poli (stiren) standartlar1 (1.26 kDa, 4.92
kDa, 9.92 kDa, 30.3 kDa, 60.45 kDa, 170.8 kDa ve 299.4 kDa) kullanildi. Graft kopolimerlerin *H
NMR spektrumlart Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma
Merkezi’nde ki (GRUMLAB) Bruker Avance 111 400 MHz NMR cihaz ile elde edilmis ve dl¢iimlerde
¢oziicii olarak CDCls’den yararlanilmistir. Bu calismada fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) analizleri igin, IR Prestige 21 model FTIR ve Shimadzu FTIR Spektrometre 100 kullanilarak
FTIR ve FTIR (zayiflatilmis toplam yansima spektroskopisi) spektrumlar1 toplanmistir. Dalga boyu
genisligi 600-4000 cm™ araliginda almmustir.

B. DENEYSEL YONTEM

B.1. Polimerik Yag Asitinin Hidroksilasyon Reaksiyonu

Polimerik yag asitinin hidroksilasyon reaksiyonu, dietanolamin ile cam bir balon icerisinde 90 °C’de
24 saat boyunca gerceklestirilmistir. Hidroksillenmis yag asiti olusturmak i¢in 5 g yag asiti ve 5 mL

dietanolamin 150 mL cam bir balon igerisine konularak 90 °C bir yag banyosunda bir giin siiren
reaksiyonla gerceklestirildi. Elde edilen iiriin 20 mL aseton eklenerek ¢oziindii, siiziildii ve 100 mL
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petrol eterinde ¢Oktiriildi. Hidroksillenmis yag asiti bir giin boyunca vakum etiiviinde oda
sicakliginda kurutuldu.

B.2. PCL-Br Makro Baslaticinin Hazirlanmasi

Silenk tiipiine argon gazi ortaminda kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizorii ilave edildi. Uzerine e-
kaprolakton monomeri eklendi. Karigim yag banyosuna yerlestirilerek 110 °C sicaklik ve 1 saat’te
polimerizasyonun gerceklesmesi saglandi. Elde edilen polimer karisimi tetrahudrafuran (THF) da
¢oziilip petrol eterinden c¢oktiiriilerek saflastirildi. Elde edilen poli(e-kaprolakton) (PCL) vakum
altinda kurutuldu ve tartildt % 85 verimle elde edildi. 25.2 g (3.50 mmol) PCL 30 mL diklora metan
(CH,Cl,) iginde 0.42 g (4.2 mmol) trietilamin TEA 250 mL balon igerisinde manyetik karistirici
kullanilarak 0 °C de buz banyosuna yerlestirildi. Uzerine 0.42 g (4.2 mmol) 2-bromopropiyonil
bromiir ve 30 mL diklorometan (CH,Cl,) 0 °C ve 1 saat boyunca damla damla ilave edildi. Bu karisim
bir giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bir giin karistiktan sonra saflagtirma islemi yapildi. PCL-
Br makro baslatici sabit agirliga ulasincaya kadar vakum altinda kurutuldu.

B.3. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile PCL-b-PSt Blok Kopolimerinin Sentezi

Atom transfer radikal polimerizasyonu [Mg]:[lo]:[CuCI]:[PMDETA]:[50]:[1]:[1]:[3] mol oranlarina
gore hesaplanmistir. 0.50 g PCL-Br, 0.002 g CuCl magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip
icerisine kondu. Silenk tiipiiniin havasi vakumla alindi. 1.39 g stiren, 2.0 mL toluen ve 0.014 mL
PMDETA argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipi 80 °C lik bir yag banyosuna
yerlestirildi. Polimerizasyon 5 saatte gercgeklestirildi. Elde edilen polimer karigimi kloroform
(CHCI3)’da ¢oziilerek metanolde ¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakum etiiviinde
24 saat siireyle kurumaya birakildi.

B.4. Kondenzasyon Reaksiyonu ile NPLina;-g-PCL-Br Graft Kopolimerinin Sentezi

2.00 g poli(kaprolakton-Br) (PCL-Br) 1.00 g hidroksillenmis polimerik linoleik asit baslatict
(NPLina,) iyice kurutulmus bir silenk tiip igerisine koyuldu. Silenk tiipiiniin havas1 vakumla alindu.
Daha sonra, 2 mL toluen, argon gazi altinda bu silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipii 110 °C’lik bir
yag banyosuna yerlestirildi. Polimerizasyon 18 saatte gergeklestirildi. Elde edilen polimer karigimi
kloroform (CHCl3)’da ¢oziilerek metanolde ¢oktiirtildii. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakum
etiiviinde 24 saat siireyle kurumaya birakildi.

B.5. Atom Transfer Radikal Polimerizasyon ve Kondenzasyon Reaksiyonu ile NPLina;-
g-PCL-g-PSt Graft Kopolimerlerinin Sentezi

1.00 g poli(kaprolakton-Br) (PCL-Br), 0.50 g hidroksillenmis polimerik linoleik asit (NPLina;) ve
0.0132 g CuCl magnet ile beraber iyice kurutulmus bir silenk tiip icerisine koyuldu. Silenk tiipiiniin
havasi vakumla alindi. Daha sonra, 2 mL toluen, 2.08 g stiren (St) ve 0.0126 mL PMDETA argon
gaz1 altinda silenk tiipiine ilave edildi. Silenk tiipii 110 °C’lik bir yag banyosuna yerlestirildi.
Polimerizasyon 18 saatte gergeklestirildi. Elde edilen polimer karisimi kloroform (CHCIs)’da
¢oziilerek metanolde ¢oktiiriildi. Elde edilen graft kopolimer 40 °C’lik vakum etiiviinde 24 saat
stireyle kurumaya birakildi.
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I1l. BULGULAR ve TARTISMA

A. POLIMERIK LINOLEIK ASIiTIiN KARAKTERIZASYONU

A.1. Polimerik Linoleik Asitin Hidroksilasyon Reaksiyonu

Bu ¢alismada belirli miktardaki yag asiti havanin oksijeni ile otookside edilerek polimerik otookside
yag asiti elde edilmistir. Elde edilen polimerik linoleik yag asiti farkli oranlarda dietanolaminle
reaksiyona sokularak hidroksillenmis polimerik linoleik asitler elde edilmistir. Hidroksillenmis yag
asitleri *"H NMR, GPC, FTIR ve Elementel analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Dietanolamin kullanilarak otookside edilmis yag asiti polimerlerinin hidroksillenme reaksiyon
kosullar1 ve karakterizasyonlar1 Tablo 1°de verilmistir. Hidroksillenmis polimerik linoleik asitlerin
ortalama molekiil agirliklar1 (Mn) ve molekiil agirhigr dagilimlari (PDI) sirasiyla NPLina;: 810 (Mn)
Da (PDI: 1.10), NPLina;: 790 (Mn) Da (PDI: 1.16) ve NPLinasg: 770 (Mn) Da (PDI: 1.12)
gecirgenlik kromatografisi (GPC)’den belirlenmistir. Polimerik linoleik asitin dietonol amin ile
reaksiyonundan peroksit ve epoksit grublari agilarak polimerik linoleik asitin hidroksillenmesi
gercgeklestirilmistir.

Tablo 1. Dietanolamin kullanilarak otookside edilmis polimerik linoleik asidin hidroksillenme kosullart ve

karakterizasyonlart
No PLina DEA Doniisim M,sec Mysec PDI Elm. Analiz, (wt %)
() () (wt %) (kDa) (kDa) C H N 0]
PLina 5.0 - 99.50 1.87 280 149 3712 7.04 - 55.84

NPLina; 50 50 43.43 081 089 110 6393 1097 6.37 18.73
NPLina, 5.0 10.0 27.30 079 092 116 5556 11.05 7.54 2585
NPLina; 10.0 5.0 65.30 077 086 112 5710 1038 3.67 28.85

00’
;
OOH WWCOOH
— -_— N
VT, o
WMV\/COOH

Air(Oz)T 0

0 )
—— | PLina
R} R, HO oH

Linoleik asit
R;=CsHy;
R,=(CH,),COOH

N
I I NPLina

HO OH

Sekil 1. Hidroksillenmis polimerik linoleik asitin temsili reaksiyon semast.
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Sekil 1 linoleik asit’in otooksidasyon ve hidroksilasyon reaksiyonlarinin temsili kimyasal yapisini
gostermektedir. Epoksit grubu bir hidroksil parcasina doniistiiriildiigiinde, dietanolamin linoleik asit
polimerine baglanir. Ayrica dietanolaminin peroksit gruplariyla reaksiyonu da hidroksil gruplar tiretir.
Bu durumda, reaksiyon sirasinda bir alkoksi amin indiiklenir ve daha sonra bir alkol ve bir schiff
bazina ayrisma egilimi gosterir.

Linoleik asit polimerlerinin fonksiyonel gruplar ilk olarak FTIR spektroskopi teknigi ile dogrulandi.
Otookside linoleik asit’in FTIR spektrumu, islevsellestirilmis linoleik asit polimeri ile karsilastirmak
icin Sekil 2’de karakteristik pikleri birlikte gosterilmektedir. Sekil 2 (a)'daki otooksitlenmis linoleik
asit polimerinin FTIR spektrumuna gore, 3454 cm™de hidroperoksit gruplarina, 1705 cm™deki ester
grublarina bagli karbonil (-C=0), 1177 cm™'de -C-O gruplarina ve 810 cm™de epoksit grublarina ait
absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. Sekil 2 (b)'de ise dietanolamin kullanilarak hidroksillenen linoleik
asit polimerinin FTIR spektrumunda, 3300 cm™de alkol gruplarma, 1557 cm™de amid gruplarina
bagli karbonil (-C=0) ve 1053 cm™de -C-O gruplarina ait yeni absorpsiyon bantlar1 olusurken, 1705
cm™'deki ester karbonil band1 ve 1177 cm™deki orijinal -C-O bantlar1 kaybolmustur.

Transmittance (%)

T

1177
-C-0-
I ! ) 1

3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Wavenumber (corl)

Sekil 2. (a) Polimerik linoleik asit (PLina) ve (b) hidroksillenmis linoleik asit (NPLina;) polimerinin FTIR
spekturumlart.

Otookside linoleik asit ve hidroksillenmis linoleik asidin "HNMR spekturumu Sekil 3’de
goriilmektedir. Otooksidasyonla olusmus polidoymamis yag asiterinin -CH-O- gruplarina ait protonlar
3.4-3.8 ppm’de, vinil protonlar1 5.6-6.3 ppm’de, -CH,-COOH gruplarina ait protonlar 2.3 ppm’de
goriilmektedir. Hidroksillenmis yag asiti polimerinde dietanolamine bagli(—N-CH,-CH,-OH) metilen
gruplarina ait protonlar 2.7 ppm’de, (-N-CH,-CH,-OH) hidroksil gruplarina bagli metilen gruplarinin
protonlart 3.5-3.8 ppm’de ve yag asidi polimer zincirindeki (CH,-CH(OH)-CH-) gruplarina ait
protonlar 4.1 ppm’de olugmasi polimerik linoleik asit’in dietanolamin ile reaksiyonunun
gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3. (a) Polimerik linoleik asit (PLina) ve (b) hidroksillenmis linoleik asit (NPLina;) polimerinin ‘HNMR

B. PCL-Br MAKRO BASLATICI’NIN KARAKTERIZASYONU

spekturumlari.

e-Kaprolakton, kalay (Il) 2-etil heksanoat varliginda halka agilma polimerizasyonu yontemi ile 1
saat’de 3310 Da molekiil agirliginda (Mn) (PDI=1.67), % 85 verimle poli(e-kaprolakton) (PCL) elde
edilmistir. Elde edilen PCL, 2-bromopropanoil bromiir ile esterlesme reaksiyonundan 3740 Da
molekiil agirhginda (Mn) (PDI=1.74) brom ile sonlandirilmis poli(e-kaprolakton) (PCL-Br) makro
ATRP baslaticis1 sentezlenmistir. Makro baslatict PCL-Br ve PCL’nun ‘H-NMR spektrumlart Sekil
4’de goriilmektedir. Sekil 4 (a)’daki PCL’nun *H-NMR spekturumuna gére 4.05 ppm'de (—~CH,—O)
metilen protonlari, 2.35-2.27 ppm’de (-CH,-C=0) karbonil grubuna bagli metilen protonlarim ve
PCL’nin diger tekrar eden metilen protonlar1 1.67-1.57 ve 1.40-1.38 ppm'de goriilmektedir. Sekil 4
(b)’de ise PCL-Br ait "H-NMR spekturumunda, 2-bromopropiyonil bromiir ile PCL’nin reaksiyonu

sonucu 4.41-4.38 ppm’de —CH-Br protonlarina ait yeni pik ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4. () PCL ve (b) Makro baslatict PCL-Br *H NMR spektrumu.
C. GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimeri 110 °C'de PCL-Br makro baslatici, St'nin ATRP’si ve NPLina;
kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Bu yontemde, PCL-Br’nin —COOH grubu NPLina,'in -OH
grubu ile kondenzasyon reaksiyonu ve PCL-Br’nin —Br grubu'nun da stiren ile atom transfer radikal
polimerizasyonu vermesiyle gergeklesmektedir. PCL-Br makro baslatict kullanilarak, PCL-b-PSt blok
kopolimeri Stnin ATRP 80 °C'de sentezlendi. NPLina;-g-PCL graft kopolimeri ise PCL-Br makro
baslatici'nin NPLina;’in 110 °C'de kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlendi. NPLina;-g-PCL-g-PSt
graft kopolimer {izerine monomerin konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu ve polimerizasyon
siiresi dikkate almarak incelenmistir. Elde edilen graft kopolimerlerin yapisi 'H NMR ve FTIR
teknikleri kullanilarak ve molekiil agirliklart GPC yontemiyle karakterize edilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 2, 3, 4 ve 5'te verilmistir.

Tablo 2'de, NPLina; miktarinin artirilmasinin NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimerizasyonu iizerine
etkisi ve ayrica NPLina;-g-PCL ve PCL-b-PSt kopolimerlerin reaksiyon kosullart ve sonuglari
verilmigtir.  Yalnizca kondenzasyon reaksiyonu kullanilarak elde edilen NPLina;-g-PCL
(PCLNPLina;) graft kopolimerin molekiil agirhgi (Mn) 8720 Da iken, atom transfer
polimerizasyonuyla elde edilen PCL-b-PSt (PCLPSt) blok kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 8920 Da
olmaktadir. Kondenzasyon reaksiyonu ve atom transfer polimerizasyonuyla tek basamakta (one-pot)
gerceklestirilen NPLina;-g-PSt-g-PCL  graft kopolimerlerin  molekiil agirliklari, ilave edilen
NPLina;’nin miktarinin artmasiyla artmaktadir. PCLStNPLina;-1 graft kopolimerin molekiil agirligi
(Mn) 71590 Da iken PCLStNPLina;-3 graft kopolimerin molekiil agirligi (Mn) 94200 Da olmaktadir.
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Tablo 2. PCL-Br, NPLina; ve stiren’nin 110 °C ve 18 saatte sentezlenen NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimer
tizerine NPLina, miktarimn etkisi.

No PCL-Br NPLina; St Déniisiim NPLina" PSt PCL™ Mngg PDI
(@) @) @) (Wt%) (Wt%) (wt%) (Wt%) kDa

PCLNPLina, 2.00 1.00 - 75.00  12.47 - 8753 872 148

PCLSt* 0.50 1.39  20.63 - 9.42 9058 892 138

PCLStNPLina;-1  1.00 0.50 2.08 56.14 4,76 48.12 4712 7159 155
PCLStNPLina;-2 1.00 1.00 2.08 44.36 4,92 52.07 43.01 81.15 237
PCLStNPLina;-3 1.00 2.00 2.08 31.50 5.45 58.26 36.29 9420 2.35
“IH NMR’dan hesaplandi.[lg] :[CuCI]:[PMDTA]=[1]:[1]:[3]. ®PCL-Br'nin stiren ile 80 °C'de 5 saatte ATRP'si

Tablo 3'de, PCL-Br makro baglatici miktarimin artirilmasinin - NPLina;-g-PCL-g-PSt  graft
kopolimerizasyonu tizerine etkisi gosterilmektedir. NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimerlerin
molekiil agirliklart (Mn) ve molekiil agirligi dagilimlari (PDI) da Tablo 3'de verilmistir. Artan PCL-Br
makro baslatict miktari, graft kopolimerlerin molekiil agirliginda beklenen bir diisiisle sonuglandi. Bu
NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimerlerin molekiil agirliklart (Mn) 74050 Da’dan 60520 Da’na
diismiistiir. Bu durum sdyle agiklanabilir; reaksiyon karisimina daha fazla makro baslatict PCL-Br’nin
eklenmesi, daha fazla aktif merkezlerin iiretilmesiyle sonug¢lanir ve makro baglatici sayis1 arttikea,
graft kopolimerlerin molekiil agirlig1 azalir, bu da elde edilen blok kopolimerlerin daha kisa PSt ve
NPLina; zincirleri ile sonug¢lanir. Literatiirde benzer durumlar bildirilmistir [20,41-43].

Tablo 3. PCL-Br, NPLina; ve stiren’nin 110 °C ve 18 saatte sentezlenen NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimer
tizerine PCL-Br miktarimin etkisi. NPLina;: 0.50 g, Sty: 2.08 ¢

No PCL-Br Déniisiim NPLina,” PStt PCL"™ Mngc Mwge PDI
(9) (wt %) (Wt %) (wt %) (wt %) kDa kDa

NPLina,StPCL-1 050  50.65 579  62.97 31.23 7405 119.85 162

NPLina,StPCL-2 1.00  56.14 354 50.07 46.38 7159 110.74 155

NPLina,StPCL-3 2.00  66.10  4.03 36.00 59.97 66.38 101.00 152

NPLina;StPCL-4 3.00 70.54 341 2431 7227 6052 80.81 133
“'H NMR ’dan hesaplandi. [lo]:[CuCI]:[PMDTA]=[1]:[1]:[3]

Tablo 4'de, NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimer iizerine stiren miktarinin etkisi gosterilmektedir.
Stiren miktar1 arttikca, NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimer doniisimii ve molekiil agirligi
beklenildigi gibi artmistir. Graft kopolimer yapisindaki her blogun agirlik yiizdelerini hesaplamak igin
'H-NMR kullamldi. "H-NMR spektrumundan graft kopolimerlerin yapisinda bulunan NPLina; PSt ve
PCL igerikleri NPLina;’nin metil protonlarinin 0.9 ppm’de, PSt’nin fenil protonlarinin 6.5-7.2 ppm’de
ve PCL’nin metilen protonlarmin 4.0 ppm’deki pik alanlarmin hesaplanmasiyla belirlenmistir.
Eklenen stiren miktarina gore, graft kopolimerdeki polistiren (PSt) yiizdesi artmistir. PSt miktarmin
yuizdesi sirastyla NPLina;PCLSt-1’de % 33.53, NPLina;PCLSt-2'de % 48.12, NPLina;PCLSt-3’de %
66.44, NPLina;PCLSt-4’de % 76.47 ve NPLina;PCLSt-5’de % 89.73 olarak bulunmustur. Baglangigta
eklenen stiren miktar1 artttkca NPLina;-g-PCL-g-PSt {i¢ bloklu graft kopolimerlerin % polimer
doniisiimii de giderek artmaktadir. Stiren orani 1.39 g iken % polimer doniisiimii % 37.02; 2.08 g iken
% 56.14; 2.78 g iken % 57.48; 5.84 g iken % 82.40 olarak elde edilmistir. NPLina;-g-PCL-g-PSt graft
kopolimerlerin molekiil agirliklar1 da ilave edilen stiren miktarmin artmasiyla artmaktadir.
NPLina;PCLSt-1 graft kopolimerin molekiil agirligt (Mn) 59840 Da iken NPLina;PCLSt-5 graft
kopolimerin molekiil agirligi (Mw) 145000 Da olmaktadir.
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Tablo 4. PCL-Br, NPLina; ve stiren’nin 110 °C ve 18 saatte sentezlenen NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimer
tizerine Stiven miktarinin etkisi. NPLina,: 0.50 g, PCL-Br: 1.00 g.

*

No St Déniisim NPLina® PStt PCL™ Mngc Mwge PDI
(9) (wt %) (Wt %) (wt %) (wt %) kDa kDa

NPLina;PCLSt-1 2.08 56.14 3.54 50.07  46.38 7159 110.74 1.55
NPLina;PCLSt-2 2.78 57.48 2.40 7799 19.61 92,93 24464 2.63
NPLina;PCLSt-3 419 66.40 3.76 8455 1169 131.27 332.61 2.53
NPLina;PCLSt-4 559 82.40 2.43 86.97 1059 145.00 316.63 2.18

“'H NMR’dan hesaplandi. [M]:[lo]:[CuCI]:[PMDTA]=[75/100/150/200]:[1]:[1]:[3]

Polimerizasyon siiresinin kopolimerizasyon tlizerindeki etkisi, ayn1 anda gerceklestirilen kondenzasyon
reaksiyonu ve atom transfer radikal polimerizasyon teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Tablo 5'te
polimerizasyon siiresinin tek basamakta (one-pot) gerceklestirilen graft polimerizasyonu iizerindeki
etkisi gosterilmektedir. Daha yiiksek molekiil agirliklt polimerlere daha uzun siiren polimerizasyon
sonrast ulasilmaktadir. NPLina-g-PCL-g-PSty graft kopolimerlerin molekiil agirliklari, reaksiyon
stiresinin artmasiyla artmaktadir. 1 saat sonundaki NPLina;PCLSt-T; graft kopolimerin molekiil
agirhigt (Mn) 9590 Da iken 24 saat sonundaki NPLina;PCLSt-Tg graft kopolimerin molekiil agirlig
(Mw) 125090 Da olmaktadir. NPLina;PCLSt-T serisi graft kopolimerlerin zamana karsi polimer
doniisiimii de incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore; zamanla polimer doniisiimii artmaktadir. 1
saatte % 27.10 doniisiim gergeklesirken 24 saatin sonunda % 69.63 polimer doniigiimii elde edilmistir.
NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimerlerin molekiil agirlik degerleri GPC ile belirlendi. NPLina;-g-
PCL-g-PSt graft kopolimerlerin polidispersite degerleri (PDI) GPC verilerine goére 1.35-2.63
arasindadir. Polimerizasyon birden fazla ¢ogalan ¢ekirdek tarafindan baslatildigindan, graft
kopolimerlerin polidispersite degerleri beklenenden nispeten daha yiiksektir [20, 42-43]. Tim
polimerlerin GPC egrileri tek modludur ve NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimerlerin molekiil agirlik
degerleri PCL-Br'den ¢ok daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Tablo 5. PCL-Br, NPLina; ve stiren ‘nin 110 °C ve 18 saatte sentezlenen NPLina;-g-PCL-g-PSt graft kopolimer
tizerine polimerizasyon zamaninin etkisi.

No PCL-Br NPLina St Zaman Doniisim Mngsgc Mw,sgc PDI
@) @ (@ (sa) (W%  kDa kDa
NPLina;PCLSt-T, 1.00 0.50 2.78 1 27.10 9.59 1295 1.35
NPLina;PCLSt-T, 1.00 0.50 2.78 3 29.91 10.93 13.77 1.26
NPLina;PCLSt-T, 1.00 0.50 2.78 5 38.32 84.24  217.72 258
NPLina;PCLSt-T, 1.00 0.50 2.78 8 50.00 90.25 23234 2.63
NPLina;PCLSt-T5 1.00 0.50 2.78 18 57.48 9293 24464 2.63
NPLina,PCLSt-Tg 1.00 0.50 2.78 24 69.63 125.09 306.71 2.45

[Mol:[lo] :[CuCI]:[PMDTA]=[200]:[1]:[1]:[1]:[3]

Sekil 5°de, NPLina;-g-PCL-g-PSt (NPLina;StPCL-1 ve NPLina;StPCL-4) graft kopolimerlerinin ‘H
NMR spektrumlar goriilmektedir. Spektrumlar {izerinde PCL’ya ait karakteristik pik 4.0 ppm’lerde;
0.9 ppm de NPLina;’ya ait pik ve 6.5-7.2 ppm de ise PSt ait pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
NPLina;StPCL-4’de bulunan PCL miktarinin NPLina;StPCL-1’den daha fazla oldugu 'H NMR
spekturumu ve integral hesaplamasindan belirgin bir sekilde anlagilmaktadir.

1869



PCL
-CH,4
N
PSt
-CgHs PLina
_C'HJ
(a) ) 7
- ) O )
P o i
o & =
= = -

PCL
=CHs
T
PS5t
~CgH;
(b) 1
N | '
i L
) = 2
L N |
9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 ppm 4.0 0 2.0 1.0 0.0

Sekil 5. (a) NPLina;StPCL-1 ve (b) NPLina,StPCL-4 graft kopolimerlerinin "H NMR spektrum/ar:.

Sekil 6’da, PCL-Br makro baslaticnin ve NPLina;-g-PCL-g-PSt (NPLina;StPCL-4) graft
kopolimerinin FTIR spektrumlar1 verilmistir. Sekil 6 (a) PCL-Br’nin FTIR spektrumuna gore, ester
grubuna ait (C=0) karbonil piki 1732 cm™de, eter grubuna ait pik 1180 cm™de ve alifatik -C-H
gruplarma ait pik 2920 cm™’de goriilmektedir. NPLina;-g-PCL-g-PSt (NPLina;StPCL-4) graft
kopolimerine ait ester karbonil grubunun (C=0 gerilme) 1732 cm™*de yogun absorpsiyon bantlari, PSt
ait absorpsiyon bantlar1 3020 cm™de (aromatik —CH gerilme), 1600 cm™ (fenil -C-H gerilme), 1180
cm™ (C-O-C; bag germe) ve NPLina;’ya ait absorpsiyon bantlar1 3600-3200 cm™de (-OH gerilme)

gortilmektedir (Sekil 6 (b)). Bu bulgular, NPLina; ve PSt zincirinin sentezlenen kopolimerde mevcut
oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6. (a) PCL-Br ve (b) NPLina;StPCL-4 graft kopolimerinin FTIR spektrumlari.

V. SONUC

Bu ¢alismada, linoleik asitin (Lina) otooksidasyonuyla polimerik linoleik asit (PLina) elde edilmistir.
PLina’nin dietanolaminle reaksiyonu sonucu hidroksillenmis linoleik asit polimerleri (NPLinay,
NPLina, ve NPLinaz) elde edilmistir. e-Kaprolakton, kalay (1) 2-etil heksanoat varliginda halka
acilma polimerizasyonuyla poli(e-kaprolakton) (PCL) elde edilmistir. Elde edilen PCL, 2-
bromopropanoil bromiir ile esterlesme reaksiyonundan brom ile sonlandirilmig poli(e-kaprolakton)
(PCL-Br) makro ATRP baslaticis1 sentezlenmistir. PCL-Br’nin stiren monomeri ile atom transfer
radikal polimerizasyonu (ATRP) kullamilarak iki bloklu PCL-b-PSt blok kopolimeri ve PCL-Br’nin
NPLina; ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu NPLina;-g-PCL graft kopolimeri de elde edilmistir.
Ayn1 zamanda, ATRP ve kondezasyon reaksiyonu bir arada kullanarak NPLina;-g-PCL-g-PSt graft
kopolimerleri sentezlenmistir. Bu kopolimerlerin sentezi igin; NPLina;, PCL-Br ve stiren (St)
monomeri kullanilarak ii¢ bloklu graft kopolimerler tek basamakta sentezlenmistir. Polimerizasyon
stiresi, baslatic1 konsantrasyonu ve monomer konsantrasyonu gibi temel parametreler incelenmistir.
Elde edilen graft kopolimerler, oldukg¢a yiiksek polimer doniisiimiine ve yiiksek molekiil agirligina
sahiptir. Onerilen yontem, graft/blok kopolimerleri hazirlamak igin basit ve etkilidir. Ayrica, PCL'nun
graft kopolimerleri, ilag dagitim sistemlerinde ve doku miihendisligindeki tibbi uygulamalar i¢in ¢ok
onemlidir. Bu tip graft kopolimerlerin tek basamakta (one-pot) gerceklestirilen sentezi i¢in kullanilan
polimerik linoleik asit, biyobozunur polyesterlere dayali graft kopolimerlerin sentezi i¢in de 6nem arz
etmektedir.

TESEKKUR: Bu ¢alisma Diizce Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri tarafindan desteklenmistir
(Proje No: 2019.07.06.1021 ve 2020.07.06.1058).
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