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The present study reports the synthesis of PLA-PEG—PLA triblock copolymers based on polyethylene glycol
(PEG) and poly(L-lactic acid) (PLA) via microwave-assisted ring-opening polymerization (mROP) in the
presence of Zn(Oct): as a catalyst. Figure A shows (a) the synthesis pathway of the PLA-PEG-PLA triblock
copolymer, (b) the microwave setup used during the reaction, and (c) the resulting products obtained with
different catalyst amounts.
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Figure A. (a) synthesis route of the PLA-PEG-PLA triblock copolymer, (b) microwave setup and (c) the
synthesized PLA-PEG-PLA copolymer samples
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Purpose: This study aims to synthesize PLA-PEG—-PLA triblock copolymers via microwave-assisted ring-
opening polymerization (mROP) using Zn(Oct): as a less toxic alternative to conventional catalysts.

Theory and Methods: PLA-PEG—PLA triblock copolymers were synthesized via microwave-assisted ring-
opening polymerization using L-lactide and PEG4000 as monomers and Zn(Oct): as the catalyst. The
monomer feed ratio was fixed at 70:30 (w/w, LA:PEG), while the catalyst amount was varied at 0.2%, 0.4%,
0.6%, 3%, and 6% by weight. Polymerizations were conducted in a closed vessel for 5 to 40 minutes under
microwave irradiation. The resulting copolymers were characterized using FTIR, 'H NMR, DSC, GPC, and
GC-MS to evaluate their structural, thermal, and molecular properties.

Results: Polymerization time and yield showed a direct correlation with the amount of catalyst. Using 0.6%
Zn(Oct)2 resulted in a high polymerization conversion (99.5%) and a well-controlled molecular structure
(Mn: 5,642 g/mol; Mw = 8,685 g/mol; PDI = 1.54) within 25 minutes. The microwave-assisted method
dramatically shortened reaction time compared to conventional techniques, allowing high-conversion
polymerization to be achieved in only 5 minutes with 3.0% catalyst. FTIR and "H NMR analyses confirmed
the successful formation of the triblock structure, while DSC results indicated low glass transition
temperatures (Tg=-19.9 °C) due to the presence of PEG segments. An optimal catalyst range was identified
between 0.4-0.6% for balanced reactivity and structural control.

Conclusion: The results indicate that Zn(Oct): is a promising alternative to conventional Sn(Oct)z due to its
high conversion efficiency, low polydispersity, and short reaction times. Moreover, microwave-assisted
polymerization significantly reduced reaction times and enabled better control over molecular weight
distribution compared to conventional heating.
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ONECIKANLAR

e  Mikrodalga destekli halka agilma reaksiyonunda (mROP) katalizor orani etkisi
e %0,6 Zn(Oct)z kullanimi ile en yiiksek doniisiim ve diigiik polidispersite
e  PLA-PEG-PLA ii¢lii-blok kopolimerinin basariyla sentezi
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Polietilen glikol (PEG) ve poli(L-laktik asit) (PLA) esasli iigli-blok kopolimerler, biyobozunur ve biyouyumlu
ozellikleri nedeniyle biyomedikal ve teknik tekstil uygulamalarinda biiyiik ilgi gormektedir. Bu ¢alismada, PLA-
PEG-PLA iiglii-blok kopolimerleri mikrodalga destekli halka-agilma polimerizasyonu (mROP) yontemi ile ¢inko
oktoat (Zn(Oct)2) katalizorii varliginda sentezlenmistir. Monomer besleme orani sabit tutularak (agirlikga
LA/PEG=70:30), farkli Zn(Oct): katalizor miktarlarmin (agirlikga %0,2; %0,4; %0,6; %3 ve %6) sentezlenen
polimerlerin yapisal, termal ve fizikokimyasal 6zellikleri iizerindeki etkileri arastinlmigtir. FTIR, DSC, 'H-NMR,
GC-MS ve GPC analizleri sonucunda %0,6 oraninda Zn(Oct). varliginda sentezlenen {iriinlerin, diisiik
polidispersite indeksi (PDI) (1,54), yiiksek doniigiim orani (%99,5), homojen molekiiler yapt (Mn=5.642 g/mol,
Mw=8.685 g/mol), diisiik cams1 gecis sicakligi (Tq:—19,9 °C) ve erime sicakligi (T.:64,3°C) ile en kontrollii yapiya
sahip kopolimerleri verdigini ortaya koymustur. Literatiirde yer alan galigmalardan farkli olarak, mikrodalga
destekli halka-agilma polimerizasyonu ile PLA-PEG-PLA kopolimerlerinin sentezlenmesinde farkli miktarlarda
Zn(Oct)2 (%0,2-%6,0) kullaniminin sistematik olarak polimerizasyon siiresi, doniisiim, molekiiler agirlik dagilimi
ve PDI gibi 6zellikler iizerindeki etkileri detayli olarak incelenmistir. Bu yoniiyle ¢aligma, hem mikrodalga
sisteminin konvensiyonel iiretim yontemleri iizerindeki avantajini, hem de Zn(Oct): katalizoriiniin mevcutta
kullanilan Sn(Oct).’a gore diisiik toksisite ve yiiksek kontrollii zincir olusumu potansiyelini agikca gostermistir.

Synthesis and characterization of microwave-assisted ring-opening polymerization of
PLA-PEG-PLA triblock copolymers in the presence of Zn(Oct); catalyst
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Polyethylene glycol (PEG) and poly(L-lactic acid) (PLA)-based triblock copolymers have attracted significant
attention for biomedical and technical textile applications due to their biodegradable and biocompatible properties.
In this study, PLA-PEG-PLA triblock copolymers were synthesized via microwave-assisted ring-opening
polymerization (mROP) in the presence of zinc octoate (Zn(Oct)z) catalyst. While maintaining a constant monomer
feed ratio (LA/PEG = 70:30 w/w), the effects of various Zn(Oct)2 catalyst amounts (0.2, 0.4, 0.6, 3.0 and 6.0 wt%)
on the structural, thermal, and physicochemical properties of the synthesized polymers were systematically
investigated. Analytical techniques including FTIR, DSC, 'H NMR, GC-MS, and GPC analyses revealed that
copolymers synthesized with 0.6 wt% Zn(Oct), exhibited the most controlled structure, characterized by a low
polydispersity index (PDI) (1.54), high conversion rate (99.5%), homogeneous molecular structure (Mn = 5.642
g/mol, Mw = 8.685 g/mol), low glass transition temperature (Tg = —19.9 °C), and a distinct melting temperature
(Tm = 64.3 °C). Unlike the studies reported in the literature, the present work systematically examined the effects
of using different amounts of Zn(Oct): concentrations (0.2—6.0 wt%) on properties such as polymerization time,
conversion, molecular weight distribution, and PDI in the microwave-assisted ring-opening polymerization of
PLA-PEG-PLA copolymers. In this respect, the study clearly demonstrated both the advantage of the microwave
system over conventional production methods and the low toxicity and high controlled chain formation potential
of the Zn(Oct): catalyst compared to the currently used Sn(Oct)a.
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1. Giris (Introduction)

Biyobozunur ve biyouyumlu polimerlerin gelistirilmesine yo6nelik
ihtiyagc ve bu konudaki aragtirmalar, artan teknolojik hedefler
dogrultusunda hiz kazanmustir [1, 2]. Polilaktik asit (PLA); musir,
seker kamis1 gibi yenilenebilir kaynaklardan elde edilen, alifatik
yapili ve biyobozunur bir polyester olarak bu alanda &ne g¢ikan
malzemelerden birisidir [3-6]. PLA; lif, film, kopiik ve enjeksiyon
kaliplama gibi birgok isleme teknigine uygunlugu sayesinde genis bir
uygulama alanina sahip olmasmna kargin kirilganligi, diisiik su
gecirgenligi ve smurl kristallenebilirligi gibi dezavantajlara sahip
olmas1 modifikasyonunu gerekli hale getirmektedir [7-10]. PLA’nin
bu sinirlayic1 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla hidrofilik yapida,
biyouyumlu bir polimer olan poli(etilen glikol) (PEG) ile
kopolimerlerinin hazirlanmasi yaygin olarak kullanilmaktadir [11-
13]. PEG’in segment olarak PLA zincirlerine entegre edilmesiyle elde
edilen PLA-PEG-PLA iiglii-blok kopolimerleri, amfifilik yapilar
sayesinde ilag tagtyict sistemler, doku miihendisligi ve akilli polimer
malzemeler gibi bir¢ok alanda umut vaat etmektedir [14, 20]. Bu
kopolimerlerin su tutuculuklar1 ve biyolojik bozunma hizlar
olusturulan kopolimer yapisinda PEG ve PLA segment oranina gore
ayarlanabilmektedir [16, 21].

PLA-PEG-PLA iglii-blok kopolimerleri genellikle halka-a¢ilma
polimerizasyon (ring-opening polymerization, ROP) yontemiyle
sentezlenmekte olup PEG’in hidroksil gruplar iizerinden baglatilan
polimerizasyon, laktid monomerinin agilmasiyla PLA bloklariin
olusmasin saglamaktadir [22, 23]. Bu sentez i¢in genellikle kalay (II)
oktoat [Sn(Oct)2] katalizorii kullanilsa da toksik etkileri nedeniyle
alternatif katalizor arayiglar1 baglamistir [24]. Son donemde, ¢inko (II)
oktoat (Zn(Oct)2) diigiik toksisitesi, yeterli katalitik etkinligi ve FDA
onayli uygulamalara uygunlugu ile dikkat ¢ekerek PLA sentezinde
alternatif bir katalizor olarak kullanilmaya baglanmistir [25]. Zn(Oct)2
ile gergeklestirilen caligmalar PEG’li sistemlerde kontrollii biiyiime
saglayarak molekiiler agirligi yiiksek ve daha dar polidispersite
indeksine (PDI) sahip polimerlerin elde edilmesine katki sunmaktadir
[26]. Diger yandan, geleneksel konvektif 1sitma tekniklerinin
kullanildig1 polimerizasyon siireglerinin yerini alan mikrodalga
destekli polimerizasyon yontemleri, reaksiyon siirelerini onemli
Olgiide kisaltarak enerji verimliligi saglamaktadir [27]. Ayrica,
mikrodalga destekli ROP yontemi, reaksiyon ortamimin homojen
sekilde 1sitilmasina olanak taniyarak hem zincir bilylime hizini
artirmakta hem de 1s1l bozulma gibi istenmeyen yan reaksiyonlar
minimize edebilmektedir [28].

Wang vd. [29], laktik asit (d,I-LA veya I-LA) ve PEG’den (Mn=1.000
Da) dogrudan eriyik polikondenzasyon yontemi ile polilaktik asit—
polietilen glikol (PLEG) kopolimerlerini sentezlemislerdir. Sentezler,
165 °C’de, 70 Pa basing altinda ve %0,5 oraninda SnO katalizorii
varliginda gergeklestirilerek en yiiksek molekiil agirlikli kopolimer,
90/10 oraninda d,I-LA/PEG ile 15 saat reaksiyon sonucunda elde
edilmis ve intrinsik viskozite [n] degeri 0,40 dL/g, agirlik¢a ortalama
molekiil agirligi (Mw) ise 41.700 Da olarak dl¢tilmiistiir. 1-LA izomeri
kullanildiginda ise optimum kosullar 10 saat olarak belirlenmis ve
elde edilen kopolimerin [n] degeri 0,21 dL/g, My’si ise 15.600 Da
olarak bulunmustur. d,I-PLEG’lerin 1-PLEG’e kiyasla daha yiiksek
Mw degerine sahipken, I-PLEG’in daha yiiksek camsi gegis sicaklig
(Tg), erime sicaklig1 (Te) ve kristallige sahip oldugu tespit edilmistir.
Uriinlerde PEG orani ve My arttik¢a su temas agis1 degerinin azaldig
diger bir ifade ile hidrofilitesinin gelistigi raporlanmistir. Ilgili
yayinda, geleneksel iki basamakli yontem yerine daha basit ve ¢evreci
tek basamakli eriyik polikondenzasyon yontemi ile ilag tasiyici
sistemler icin yiiksek Mw’na sahip, hidrofilligi artirilmis PLEG
tiretiminin miimkiin oldugu gosterilmistir. Bagka bir ¢alismada, Zhang
vd. [30] L-laktik asit (L-LA) ve PEG800'den SnClz2-2H20 katalizorii

varliginda mikrodalga destekli tek adimhi bir polikondenzasyonla
PEG-PLA kopolimerini yaklasik 40 mmHg basing altinda, 160°C’de
40 dakikada sentezlemislerdir. LA/PEG orani arttik¢a elde edilen
kopolimerin My’ nin gelistigi ve en yiiksek My degerinin 11.000 g/mol
civarinda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen kopolimerlerin PDI
degerleri ise 1,3’lin altinda olup dar bir Mw dagilimi gosterirken,
kopolimer yapisindaki PEG orani azaldik¢a Tg ve Te degerlerinin
arttig1 saptanmustir. Ayrica, ayni sistem geleneksel 1sitma yontemiyle
de denenmis ve mikrodalga yonteminin kopolimer sentez siiresini 10
saatten 40 dakikalara kadar kisalttig1 gézlenmistir. Li vd. [31], L-
laktid (L-LA) ve glikolid (GA) monomerlerini 0,03 mol Sn(Oct)2 ve
0,01 mol oktadekanol varliginda mikrodalga destekli ROP ile
120°C’de sentezleyerek PGLA kopolimerini sentezlemislerdir. En
yiiksek viskozite degeri ([n]: 0.8745 dL/g) PGLAS50/50 (nGA/nL-LA
molce besleme orani 50/50) igin 5 dakikalik reaksiyon siiresinde
gozlenmis; GPC analizinde 80.000-180.000 g/mol arasinda molekiil
agirliklart olgiilerek PDI degerleri yaklasik 2 olarak belirlenmistir.
Uriin rengi, reaksiyon siiresiyle birlikte agik kahverengiye dénerken
farklt GA/L-LA oranlarn ile elde edilen kopolimerlerin Ty ve Te
degerleri degiskenlik gostermis ve GA’nin reaktivitesinin L-LA’ya
gore daha yiiksek oldugu bildirilmistir.

Singla vd. [32], L-laktid’in ROP reaksiyonunu mikrodalga ve
konvansiyonel 1sitma ile farkli katalizorler varliginda PLA’y1
karsilagtirmali olarak sentezlemislerdir. Reaksiyonlar hem azot
atmosferinde hem vakum altinda, 130°C civarinda ve farkli
monomer/katalizor oranlarinda  gergeklestirilmistir. Mikrodalga
yontemi ile 20 dakika ig¢inde 11.000 g/mol molekiil agirlikh
polimerler sentezlenirken geleneksel yontemde ise bu sekilde yiiksek
degerlere ulagmak igin dibiitil kalay metoksit ile 133 saat ve ginko
stereat ile 76 saat reaksiyon siiresinin gerekli oldugu bildirilmistir.
Ayrica, sonuglardan mikrodalga yontemiyle daha dar dagilimh ve
tekdiize elde edilirken mikrodalga yontemiyle sentezin konvansiyonel
termal yonteme gore hem daha hizli hem de daha verimli oldugu
bildirilmistir. Diger bir ¢alismada, Xu vd. [33] PLA’'nin yiizey
6zelliklerini iyilestirerek biyomedikal uygulamalar i¢in uygun hale
getirme amaciyla 200°C’de vakum altinda Sn(Oct)2 katalizorii ile
PLA-PEG blok kopolimerlerini geleneksel yontem ile sentezlemisler
ve bu kopolimerlerin hidrofilik 6zelliklerini degerlendirmislerdir. 8
saat polimerizasyon sonrasi hazirlanan PLA-PEG filmlerin su temas
acisinin PLA’ya gore 81,5°°den 71,7°’ye diistiigii raporlanmistir.

PLA-PEG kopolimerlerinin yani sira Bainmark vd. [34], 165°C’de ve
6 saat inert atmosfer altinda Sn(Oct)2 katalizorii varliginda L-laktid ve
PEG’den PLLA-PEG-PLLA iiclii-blok kopolimerlerini ROP
yontemiyle sentezlemislerdir. Reaksiyon sirasinda 1, 2 ve 4 phr (parts
per hundred resin) oranlarinda Joncryl® isimli epoksi bazl zincir
uzatici (CE) eklenerek zincir uzatmali sistemler elde edilmistir. Artan
CE igerigiyle birlikte jel igerigi ve dallanma oraninin arttig, eriyik
akis indeksinin (MFI) diistigii ve malzemenin uzama kabiliyetinin
gelistigi  bildirilmistir. Gadomska-Gajadhur vd. [35], Zn(Oct)z,
Mg(Oct)a ve Ca(Oct), Kkatalizorlerini sentezledikten sonra bu
katalizorlerin L-laktid polimerizasyonundaki etkinligini
karsilagtirmiglardir. 200°C’de 24 saat boyunca %0,05 mol katalizérle
gerceklestirilen reaksiyonlarda en yiiksek doniisiim ve Mw degeri
Zn(Oct)2 katalizorii i¢in belirlenirken Ca(Oct)2’un ise en diisiik
performansi gosterdigi bildirilmistir. Farkli bir yaklagimla, Guo vd.
[36] cesitli My’daki PEG’lerle (Mn: 0,6-20 kDa) PLLA/PEG
karigimlarim  190°C’de 5 dakika siireyle eriyik harmanlama
yontemiyle hazirlamiglardir. Bu kapsamda, kiitlece %10, 15 ve 20
oranlarinda PEG igeren karigimlar hazirlanmig, 6zellikle PEG5-15te
(5 kg/mol My’da PEG’in PLLA/PEG karisiminda kiitlece %15
olmasi) sertlikte diislisle birlikte uzamada beklenmedik sekilde
azalma (sadece %32) gozlenmistir. PEG’in My ve kullanim oranimin
PLLA’nin kristallenme davraniglarini ve faz ayrigmasini 6nemli
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derecede etkileyerek mekanik o6zellikleri bozdugu tespit edilmistir.
Kricheldorf vd. [37] yayimladiklar1 derleme bir ¢aligmada, kalay (II)
ve kalay (IV) bazli bilesiklerin laktid ve laktik asidin
polimerizasyonunda kullanimini detayli olarak incelemislerdir. Bu
derlemede, farkli kalay katalizorleriyle gergeklestirilen ROP ve ROP
ile es zamanli polikondenzasyon gibi farkli mekanizmalar
karsilastirilmistir. 130-180°C araliginda, vakum altinda ya da inert
atmosferde PEG, alkoller veya sulu sistemlerde Sn(Oct)2, SnClz,
SnCls, dibutil kalay bilesikleri ve organokalay kompleksleri gibi
gesitli katalizorlerin kullammlarina bagl olarak reaksiyon hizi,
doniisiim orani, molekiil agirligi ve toksisiteleri ¢aligtlmigtir. Caligma,
yaygin olarak kullanilan Sn(Oct)2’nin yam sira diisiik toksisiteli
alternatif ~ kalay(Il)  bilesiklerinin,  &zellikle  biyomedikal
uygulamalarda kullanim potansiyelini ortaya koymustur. Diger bir
caligmada, Khattab vd. [38] L-laktid ve PEG4000’den Sn(Oct):
katalizoérii  kullanarak PL-PEG-PL iclii-blok  kopolimerlerini
140°C’de 24 saat siire sonunda hazirlanmig, ardindan BDI (1,4-biitan
diizosiyanat) ile zincir uzatma yaparak poliliretan iiglii blok
kopolimerler (TBPU) elde etmislerdir. Calismada elde edilen TBPU
yapilar, PLA homopolimerlerine gore daha iyi mekanik o6zellikler,
daha yiiksek su tutma kapasitesi ve daha kontrollii biyobozunurluk
ozellikleri gostermistir. Ayrica %7 oraninda bakteriyel seliiloz
nanokristali ile gliglendirilmis TBPU kompozitlerinde %330 oraninda
uzama artigt gozlenmis ve bu yapilarn kemik veya kikirdak
rejenerasyonu gibi biyomedikal uygulamalarda kullanim potansiyeli
oldugu belirtilmistir.

Literatiirde ii¢lii-blok kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢ogunlukla
Sn(Oct)2 veya geleneksel 1sitma yontemiyle yapilan galismalar 6ne
¢ikmaktadir. Bu ¢alismanin literatiirdeki benzer arastirmalara gore
Ozgiinligl, Zn(Oct): katalizoriiniin farkli konsantrasyonlarda
sistematik olarak incelenerek Zn(Oct): varliginda PLA ve PEG’den
ROP yontemi ile mikrodalga destekli kopolimerlerin sentezi ve
katalizor miktar1 ile reaksiyon kosullarnin hazirlanan {riinlerin

PEG 4000
L-Laktid

L-Laktid Polietilen Glikol

Mikrodalga Isinin
5-40 dakika

AN

PLA-PEG-PLA Uglii Blok Kopolimeri
(a)

Zn(Oct),

Azot Girigi

yapisal, 1s1l ve fizikokimyasal 6zelliklerine etkisinin arastirilmasidir.
Mikrodalga destekli ROP ile sentez siiresinin dakikalara indirilmesi
ve bu yontemle elde edilen iiriinlerin diigiik PDI, yiiksek doniisiim gibi
kontrollii sentez gostergelerine sahip oldugu bulunmustur.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)
2.1. GC-MS, VOC analizleri (GC-M, VOC analysis)

Ugucu organik bilesiklerin (VOC) analizi, Agilent 8860 gaz
kromatografi sistemi (GC) ile Agilent 7977B kiitle spektrometresi
(MS) kullamlarak gerceklestirilmistir. Ornekler, Agilent 7697A
Headspace initesi araciligiyla sisteme enjekte edilmis ve tiim analiz
stireci, MassHunter yazilimi (Online) iizerinden kontrol edilmistir.
Gaz kromatografisinde, uzunlugu 60 m, i¢ ¢ap1 0,25 mm ve film
kalinlig1 1,40 pm olan DB-624 kapiler kolon tercih edilmistir. Tasiyic1
gaz olarak yliksek saflikta helyum, yanic1 gaz olarak yiiksek saflikta
hidrojen ve destek gazi olarak kuru hava kullamlmistir. Kiitle
spektrometresi bilesenlerinin stabilizasyonu i¢in sistem yaklagik 8
saat galistirllmig, bu siire zarfinda nem, oksijen ve azot seviyeleri
istenilen diizeylerin altina diisiiriilmiis ve firn sicakligi 35 °C’de sabit
tutulmustur.

2.2. FTIR-ATR analizleri (FTIR-ATR analysis)

Hazirlanan tiglii blok kopolimerlerin kimyasal yapilari, ATR {initeli
Fourier Doniistimli Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR-ATR) analizleri
PerkinElmer Spectrum One FT-IR spektrometresi ile oda sicakliginda
ve 600-4000 cm™! araliginda gergeklestirilmistir.

2.3. NMR analizleri (NMR analysis)

Hazirlanan iglii blok kopolimerlerin  kimyasal yapilarimn
aydmlatilmas1 i¢in proton-Niikleer manyetik rezonans (H-NMR)

Geri Sogutucu

(b)
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Sekil 1. a. Uglii-blok kopolimer PLA-PEG-PLA'nin sentez rotast, b. Uglii-blok kopolimer sentezi icin kullamlan mikrodalga diizenegi.
(a. Synthesis route of the triblock copolymer PLA-PEG-PLA, b. Microwave setup used for the synthesis of the triblock copolymer)
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analizleri gergeklestirilmistir. 'H-NMR spektrumlarinin alinmast igin
Agilent VNMRS marka 500 MHz 'H-NMR spektrometresi ve ¢oziicii
olarak CDClIs kullanilmustir.

2.4. GPC analizleri (GPC analysis)

Sentezlenen tiglii blok kopolimerlerin Mw, Mn (sayica ortalama mol
kiitlesi) ve PDI degerlerinin belirlenmesi i¢in GPC analizleri
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismadaki GPC 6l¢timleri; pompasi, kirilma
indisi ve UV dedektorleri olan 1100 Agilent cihazi ve 4,6 mm ig ¢ap,
300 mm uzunluk, 5 pm pargaciklarla paketlenmis olacak sekilde dort
adet Waters Styragel kolonu (HR 5E, HR 4E, HR 3, HR 2) ile
gerceklestirilmistir. Caligmada kullanilan kolonlarin etkin molekiiler
agirlik araliklar sirastyla 2.000-4.000.000, 50-100.000, 500-30.000
ve 500-20.000 g mol™' olarak segilmigtir. Tastyici olarak, 30 °C' de
0,3 mL dakika™ akis hizinda tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir.
Olgiimler yapilmadan &nce i¢ standart olarak 2,6-di-tert-biitil-4
metilfenol (BHT) kullanilarak polimerlerin My ve PDI degerleri,
Polymer Laboratories’den alinmis olan lineer polistiren (PS)
standartlarina gore hesaplanmistir.

2.5. DSC analizleri (DSC analysis)

Hazirlanan tiglii blok kopolimerlerin termal 6zelliklerinin (Tg ve Te)
belirlenmesi amaciyla PerkinElmer marka Jade model diferansiyel
tarama kalorimetrisi (DSC) cihazi ile azot atmosferinde alinmistir.
Cams1 gegis sicakhigi Olglimii alinan maddeler 6nce -70°C’ye
sogutulmus, ardindan 20°C/dk 1sitma hiziyla 170°C’ye isitilmistir.
170°C’de 1 dakika boyunca tutulmus, takiben 10°C/dk sogutma
hiziyla -80°C’ye sogutulmustur. Son olarak, -80°C’de 15 dakika
tutulmus ve ardindan 10°C/dk 1sitma hiziyla 115°C’ye 1sitilarak
Olgiimler alinmagtir.

2.6. Mikrodalga Diizenegi (Microwave Setup)

Calismada, ii¢lii blok kopolimerlerin sentezi i¢in CHT TURKEY
Kimya pilot tesisinde dizayn edilen ve Sekil 1°de bir gorseli sunulan
mikrodalga diizenegi kullanilmistir. Reaksiyon sicakligi reaktore i¢ine
yerlestirilen cam termometre ile Olgiilerek reaksiyonun sicaklik
kontrolii, mikrodalga diizenegindeki 0-1.300 W arasinda dinamik
ayarlanabilir gii¢ kontrolii ile saglanmigtir.

2.7. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri
(Materials and Preparation Techniques)

Monomer olarak L-Laktid ve PEG 4000, katalizér olarak da Zn(Oct)2
kullanilarak mikrodalga destekli halka agilmasi polimerlesmesi
(ROP) ile iicli-blok kopolimer sentezleri gergeklestirilmistir.
Calismada, monomer oranlar1 sabit tutularak katalizor miktarlar
sirastyla agirlikga %0,2; %0,4; %0,6; %3 ve %6 olacak sekilde
sentezler yapilmis ve katalizér kullanim miktarinin hazirlanan
polimerlerin yapisal, termal ve fizikokimyasal 6zelliklerine etkileri
incelenmistir. Ayrica ROP reaksiyonu igin optimum katalizor
kullanim miktarinin bulunmasi ile literatiirde bulunan Sn(Oct):
kullanilan ¢aligmalar ve mikrodalga destekli olmayan sistemlerle elde
edilen ¢alismalar karsilastirmali olarak sunulmustur.

2.7.1. Farkli Cinko Oktoat (Zn(Oct)z) Kullamum Oranlarinda Uclii-
Blok Kopolimer sentezi
(Synthesis of TriBlock Copolymer with different usage rations)

Sentezlenen PLA-PEG-PLA {iglii blok kopolimerlerinin bilesimi,
Tablo 1'de detaylandirilmis olup, L-laktid ile PEG arasindaki agirlik¢a
%70:30 oranmi i¢in mikrodalga destekli ROP siirecinde Zn(Oct)z
katalizorliniin  etkinligini arastirmak amaciyla g¢esitli katalizor
kullanim  oranlar1  sistematik  olarak  degerlendirilmistir.

Kopolimerlerin sentezinde mikrodalga diizenegi icine yerlestirilen
500 mL’lik reaktore, 70 g L-laktid ve 30 g PEG 4000 alinmstir.
Mikrodalga diizenegi lizerinde yer alan kademe ayarlar1 yardimi ile
10 dakika siliresince monomerlerin tamamen erimesi beklenmis,
ardindan sicaklik yaklasik olarak 140°C’ye ulastiginda sirasi ile her
bir deneme ic¢in 0,2; 0,4; 0,6; 3 ve 6 g katalizor reaktdre ilave
edilmigtir. Caligmada, elde edilen ti¢lii-blok kopolimer yapilari (PLA-
PEG-PLA)x seklinde gosterilmistir. Bu gosterimde x, kullanilan %
katalizor igerigini temsil etmektedir.

Literatiirde, kiitlece %70 PLA:%30 PEG oranmin hazirlanan
kopolimerin PLA  kaynakli kirilgan yapisimi  yumusatarak
elastikiyetini arttirdigl; ayni zamanda PEG’in hidrofilik dogasi
sayesinde su gecirgenligi ve biyouyumlulugu da onemli olgiide
iyilestirdigi bildirilmistir [15]. Ayrica X-igmm kirmnmmi  (XRD)
analizleri ise ayn1 kompozisyonda PEG ve PLA segmentlerinin ayri
ayr kristallenebildigini ve bu sayede kontrollii mikrofaz ayrismasi ile
daha diizenli bir kristal yapinin olustugunu ortaya koymaktadir [28].
Ote yandan, %30’un iizerinde PEG kullanimiyla birlikte faz
ayrigmasinin makro diizeye ¢iktigi, amorf yap1 oraninin arttigi ve buna
bagl olarak mekanik zayifliklarin gozlendigi raporlanmistir [21].
Dolayisiyla, bu oranin kristallenebilirlik, su gegirgenligi, termal
stabilite ve biyomedikal uygulamalardaki performans agisindan
optimum Ozellikler sundugu ifade edilmektedir [22]. Bu literatiir
bulgularina dayanarak, ¢alismamizda kiitlece %70 L-laktid:%30 PEG
oran1 esas alinarak PLA-PEG-PLA igli-blok  kopolimeri
sentezlenmistir. Kullanilan PEG, ortalama My degeri 4000 g/mol olan
ticari tiptedir. PEG 4000’in se¢ilmesinde; orta My araliginda yer
almas1 nedeniyle kristallenme davranislari iizerinde dengeleyici bir
rol oynamasi, literatiirde yaygin olarak kullanilmasi [15], aym
zamanda piyasada kolay temin edilebilirligi ve maliyet avantaji etkili
olmustur. Daha diisiik molekiiler agirliktaki PEG’lerin (6rn. PEG
1000) mekanik esneklik lizerinde sinirh etki gosterdigi; daha yiiksek
molekiil agirlikli PEG’lerin (PEG 6000 ve {izeri) ise karisimda
mikrofaz ayrismasini artirabilecegi cesitli ¢alismalarda belirtilmistir
[28].

3. Sonuglar ve Tartismalar (Results and Discussions)
3.1. GC-MS Analizleri (GC-MS Analysis)

PLA-PEG-PLA iglii-blok kopolimerlerinin Zn(Oct)2 Kkatalizorii
varliginda sentezlendigi bu ¢aligmada, kullanilan katalizor oraninin
polimerizasyon verimi ve siiresi lizerindeki etkileri sistematik olarak
degerlendirilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 1 ve Sekil 2’de
sunulmugtur. Bu kapsamda, ¢caligmada farkli bir yaklagim olarak GC-
MS cihaz1 kullanilarak, L-laktid’in alikonma siiresi tizerinden
reaksiyon sonundaki monomer kalintis1 degerlendirilmis ve bu veriler
yardimryla monomerin doniisiim orani kantitatif olarak belirlenmistir.
PLA-PEG-PLA iclii-blok kopolimerlerinin  sentezi sirasinda
gergeklesen halka-acilma polimerizasyonunda doéniisiim, L-laktid
monomerinin reaksiyon siiresine bagli olarak tiikkenmesi esas almarak
degerlendirilmistir. ilk olarak, saf L-laktid standard: kullanilarak GC-
MS cihazinda karakteristik alikonma siiresi belirlenmistir. Ardindan,
sentez sonrasinda elde edilen {i¢lii blok kopolimer numuneleri ayni
cihazda analiz edilmis ve L-laktid’e ait alikonma siiresi ile eslesen
piklerin siddeti iizerinden baslangigtaki standart ile karsilastirmali
kantitatif degerlendirme yapilmistir. Bdylece, sistemde kalan
monomer miktarina gore sentezde doniisiim oranlari belirlenmistir.
Sentez siirecinde L-laktid monomer olarak, PEG makrobaslatici
olarak ve Zn(Oct)2 koordinatif metal alkanoat tipi bir katalizor olarak
gorev almistir. PEG’in ug hidroksil gruplart Zn(Oct): ile etkileserek
aktif alkoksit komplekslerini olugturmakta; bu kompleksler laktid
halkalarinin agilmasim saglayarak kontrollii zincir bilylimesine imkan
saglamaktadir [15, 25].
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Tablo 1. Kullanilan katalizor miktarlarinin polimerizasyon siiresi, doniisiim ve olusan tiglii-blok kopolimerin makroskobik goriiniimiine
etkisi (The effect of catalyst amounts on polymerization time, conversion, and the appearance of the resulting triblock copolymer)

Uclii blok % (agirhkea)

- Zn(Oct)a, Polimerizasyon o o
kopolimer L-laktid PEG 2000 o, Siiresi, dak. OD(a)nusum, Goriiniim
(PLA-PEG-PLA)o2 70 30 0,2 40 97,0 Eigﬁe;%‘l hafif
(PLA-PEG-PLA)o4 70 30 0,4 35 98,8 Eigf;’ﬁe;“fl hafif
(PLA-PEG-PLA)os 70 30 0,6 25 99,5 E‘V’Z“mﬁai‘lzfrengl’
(PLA-PEG-PLA)so 70 30 3.0 5 99,6 fl%“mlﬁa;‘lzf

Siyah renkli, ki
(PLA-PEG-PLA)so 70 30 6,0 - - o
2 GC-MS ile kantitatif olarak hesaplanmustir.
45 100,0
40 l\ i > L 995
35 - L]
= 99,0
- >
£ 30
= - 98,5
=2 R
3 25 4 | ]
;3 = 98,0 E
2 - 97,5
5 15 4
4
4 - 97,0
10
5 _ - - 96,5
—B— Reaksiyon Siiresi
—P—% Verimlilik
0 t t t + 96,0
02 04 06 3.0

Katalizor Miktar1 (%)

Sekil 2. Kullanilan Zn(Oct), miktarinin polimerizasyon siiresine ve doniisiimiine etkisi
(Effect of the amount of Zn(Oct): used on polymerization time and conversion)

Tablo 1’de ve Sekil 2’de goriildigii iizere, Zn(Oct)2 kullanim orani
%0,2°den %3’e yiikseltildiginde reaksiyon siiresi 40 dakikadan 5
dakikaya diigmekte, doniisiim oramt ise %97’den %99,6’ya
¢ikmaktadir. Bu durum, Zn(Oct)2’nin aktif merkez olusturma
kinetigiyle dogrudan iliskili olup, diisiik oranlarda bile oldukgea etkili
bir polimerizasyon saglayabildigini gostermistir. Yiiksek katalizor
oranlarinda (6rn. %3), reaksiyon siiresi 5 dakikaya kadar diisse de
ilgili reaksiyon i¢in %6 oraninda katalizér kullanilmasi durumunda
hazirlanan kopolimerin istenen fiziksel 6zelliklere sahip olmadifi
tespit edilmigtir. SOyle ki; mikrodalga destekli sistemlerde Zn(Oct)2
katalizorliiniin derisimindeki artig, yalmzca aktif baglatict merkez
sayisini artirmakla kalmayip ayni1 zamanda dielektrik 1sitma etkisiyle
tepkime ortaminda mikroskobik diizeyde sicaklik gradyanlar
olusturarak asirt 1stnmig bdlgeler olusmasina neden olmaktadir. Bu
durum, zincir biiyiime hizinin kontrolsiiz bi¢imde artmasma yol
acarak, sistemin 1s1l dengesinin bozunmasina zemin hazirlamakta ve
zincirlerin ~ par¢alanmasi,  yeniden  diizenlenmesi  (Ornegin
transesterifikasyon) ve c¢apraz baglanma gibi istenmeyen yan
tepkimelerin olusma olasihgm artirarak fiziksel ve kimyasal
22

ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Sonug olarak yiiksek
oranda katalizér kullanilmasi durumunda elde edilen siyah renkli ve
yapiskan yapi, zincir bllylime hizinin asirt artigt ve yerel sicaklik
kontroliiniin kaybiyla iliskilendirilmistir. Literatiirde de yiiksek
katalizor derisimlerinin ozellikle mikrodalga sistemlerde zincir
kirtlmasi, yeniden esterlesme ve 1s1l bozuma gibi etkileri tetikleyerek
iiriin kalitesini olumsuz etkileyebilecegi belirtilmistir [25, 39].

Ayrica Punyodom vd. [39] tarafindan 2021 yilinda gergeklestirilen bir
calismada, mikrodalga destekli halka-agilma polimerizasyon
siireglerinde, katalizor derisiminin doniisiim orani tizerindeki etkileri
ayrintili sekilde incelenmis ve yiiksek katalizor konsantrasyonlarinda
sistemin termal dengesinin bozulabilecegi, bu durumun da
reaksiyonun seyrini olumsuz yonde etkileyerek {iriin kalitesinde
bozulmalara neden olabilecegi bildirilmistir. Sonug¢ olarak, yapilan
caligmalar sonunda monomer doniisiimiiniin %99,5 olmasi iiriin
renginin siireye bagl olarak agik-koyu kahve arasinda degismesi ve
uygulanabilir viskozitesi sebepleri ile optimum katalizér oranimin
%0,6 oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 3. %3 katalizor kullanilarak sentezlenen PLA-PEG-PLA {iglii-blok polimerin reaksiyonun 5. ve 10. dakikalarindaki FTIR
analizleri (FTIR analyses of the PLA-PEG-PLA triblock copolymer synthesized using 3% catalyst at the 5th and 10th minutes of the reaction)

3.2. FTIR Analizleri (FTIR Analysis)

PLA-PEG-PLA {glii-blok  kopolimerlerinin  sentez  siirecinde,
reaksiyon siiresi ile kullanilan Zn(Oct): katalizér oraninin polimerin
kimyasal yapisina etkisini incelemek amaciyla FTIR analizleri
gerceklestirilmistir. Zn(Oct)2 oranina bagli olarak elde edilen 6rnekler
arasinda, karakteristik fonksiyonel gruplara ait absorpsiyon
bantlarinin ayrigma keskinligi ve sinyal yogunlugu bakimindan en
yiiksek spektral ¢oziiniirligiin, %3 Zn(Oct)2 igeren sistemde elde
edildigi belirlendiginden bu kopolimere ait FTIR grafikleri Sekil 3’te
siireye bagli olarak gosterilmistir.

Bu kapsamda; %3 Zn(Oct): kullanilarak sentezlenen kopolimer
yapisinin ~ FTIR  spektrumlarinda, 2947 cm' bandi LA
segmentlerindeki —CHs gruplarinin C—H gerilmesine, 2882 cm™! bandi
PEG zincirindeki ~CH2 gruplarinin C-H gerilmesine, 1747 cm™ bandi
LA birimlerine ait ester karbonil (C=0) gerilmesine ve 1090 cm’!
bandi ise hem PLA segmentlerinin C—O hem de PEG’in eter baglarina
karsilik gelen gerilmelerine atfedilmistir [34]. Her iki siirede de
hazirlanan kopolimerin FTIR piklerinin benzer siddet ve dalga
boyunda olmasi reaksiyonun ilk 5 dakika iginde tamamlandigina
isaret etmektedir.

Bununla birlikte, farkli Zn(Oct)2 oranlarinda (agirlikca %0,2; %0,4;
9%0,6 ve %3) elde edilen PLA-PEG-PLA Tiglii-blok kopolimerlerinin
FTIR spektrumlart karsilagtirmali olarak Sekil 4’te sunulmus olup
laktid birimlerine ait ester karbonil gerilme band1 yaklagik 1750 cm™,
PEG zincirindeki CHz gruplarinin C—H gerilme piki ise yaklasik 2880
cm’de gdzlenmistir [35]. LA ve PEG’in karakteristik absorpsiyon
bantlar1 ile yapilan karsilagtirmalar sonucunda, Giglii-blok kopolimer

yapisinin FTIR spektrumlarinda belirgin bant atamalar1 yapilmigtir.
Buna gore; 2947 cm™! de gdzlenen pik LA birimlerinde bulunan —CHs
gruplarimin C-H gerilmesine, 2882 cm™! piki PEG zincirindeki —CH>
gruplarimin C-H gerilmesine, 1747 cm™ piki LA birimlerine ait
karbonil (C=0) gerilmesine ve 1090 cm™’deki pik ise hem LA
birimlerinin C-O gerilmesine hem de PEG'in eter baglarina
atfedilmektedir [34]. Elde edilen bu karakteristik piklerin tiglii-blok
kopolimer spektrumunda eszamanl olarak gézlenmesi, PLA-PEG-
PLA {glii-blok kopolimerinin bagarili bir sekilde sentezlendigini
gostermigti. Bu bantlar PLA-PEG-PLA yapilar1 igin literatiirde
verilen sonuglarla uyum gostermektedir [40, 41]. Sentezlenen blok
kopolimerlerin FTIR egrileri kullanilan katalizor igerigine bagh
olarak kargilagtirmali olarak incelenecek olursa, %0,2 Zn(Oct)2
oraninda kullanilan polimerde 1747 cm™’de gdzlenen ester karbonil
piki daha zayif iken, %0,6 ve %3 seviyelerinde kataliz6r kullanimi
durumunda sentezlenen tiriinlerde bu pikin keskin ve siddetli oldugu
gozlenmistir. Bu durum, polimer sentezlerinde daha yiiksek oranda
katalizor kullaniminin polimer zinciri olusumunu hizlandirdigini ve
ester baglarmin daha belirgin hale geldigini gostermektedir [35]. Ayn1
sekilde, 2882 cm™ ve 1090 cm™!' bolgelerinde de Zn(Oct) oram
arttikca bant ayrismasinin daha net hale geldigi dikkat ¢ekmektedir.
Bu katalizor kullanim oranlari, reaksiyon siiresi, doniigim ve
hedeflenen yapimin meydana gelmesi dikkate alindiginda optimum
katalizor kullanim oranmmin agirlikca %0,6 Zn(Oct)2 oldugu
degerlendirilmistir. Diger taraftan, katalizor kullanim oraninin %6’ya
¢ikarilmasi durumunda ayni kosullarda ¢alisilmasina karsin
mikrodalgada olugan ani 1s1 artisi nedeniyle kopolimer iiriiniiniin
renginin olduk¢a koyulasarak viskozitesinin 6nemli oranda arttig
tespit edilmis olup bu kopolimer yapisinin FTIR analizleri
gerceklestirilmemistir.
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Sekil 1. PLA-PEG-PLA {iglii-blok kopolimerinin kullanilan katalizér miktarlarina bagl olarak FTIR spektrumlari
(FTIR spectra of the PLA-PEG-PLA triblock copolymer depending on the amount of catalyst used)

3.3. 'H-NMR ve GPC Analiz Sonuclar
('H-NMR and GPC Analysis Results)

"H-NMR  spektrumlari, {iglii-blok kopolimerlerdeki protonlarin
kimyasal kaymalarim belirlemek amaciyla takip edilmis ve 'H-NMR
spektrumlarini temsilen (PLA-PEG-PLA)os Ornegine ait sonuglar
Sekil 5’te gosterilmistir. Caligmada kullanilan tiim katalizér oranlari
degerlendirildiginde, (PLA-PEG-PLA)o.’den (PLA-PEG-PLA)s’e
kadar ortak olarak gozlenen spektrumlarda, 5,17-5,15 ppm ve 1,55-
1,60 ppm bolgelerinde sirastyla PLA bloklarindaki (-CH-O-) ve (-
CH3) gruplarmna ait karakteristik proton sinyalleri tespit edilmistir.
PEG bloklarinin ana zincir metilen birimlerine (-CHz-) ait
karakteristik sinyal ise 3,64 ppm’de bulunmustur. Ayrica, PLA
bloklarini birbirine baglayan etilen glikol segmentlerine ait (-CH-
COO-CHa-) metilen protonlar1 ise 4,25 ppm’de diisiik yogunluklu
fakat ayirt edilebilir bir sinyal vermistir. Elde edilen 'H-NMR
verilerinin, daha Once literatiirde farkli blok dizilimine sahip
PEG/PLA kopolimerleri i¢in bildirilen kimyasal kayma degerleri ile
yiiksek diizeyde uyum gosterdigi saptanmistir [41]. Tim
spektrumlarda 6=7,48-7,27 — 7,06-1,54 ppm bolgelerinde gdzlenen ek
piklerin, ¢oziici ve ¢oziicii kalintilarindan  kaynaklandifi
belirlenmistir. Hem FTIR spektrumlari hem de 'H-NMR analiz
sonuglari, PEG ve PLA bloklarindan olusan kovalent tiglii-blok
kopolimerlerin bagariyla sentezlendigini desteklemektedir.

Ayrica, liglii-blok kopolimerlerin molekiiler agirliklari, PLA ve PEG
bilesenlerinin ortalama segment uzunluklar1 ile kopolimerlerin
bilesim oranlart da '"H-NMR spektrumlar1 kullanilarak tahmin
edilmigtir. Bu analiz, PEG segmentlerindeki metilen gruplarina (b) ve
PLA segmentlerindeki laktol metan gruplarina (c) ait proton piklerinin
karsilastirilmastyla gerceklestirilmistir. flgili pikler sirastyla 3,64 ppm
ve 5,2 ppm bolgelerinde yogunlagsmistir. Elde edilen 'H-NMR
spektrumlarindan, (b) ve (c) bolgelerindeki proton piklerinin rolatif
alanlarimin, kullanilan baslangi¢ LA/PEG monomer besleme oranina
bagli olarak degiskenlik gosterdigi tespit edilmistir [38].

PEG segmentlerine ait CHz protonlarina ve PLA segmentlerine ait CH
protonlarina karsilik gelen integral degerlerinden elde edilen pik alan
orani, kopolimerlerdeki EG igeriginin (%) ve blok oranmm
24

belirlenmesinde kullanilmistir. Bu hesaplamalar asagidaki esitlikler
kullanilarak yapilmistir. Ayrica, blok kopolimerlerde PL segmentinin
polimerizasyon derecesi (DPPL) ve segment uzunlugu 'H-NMR
spektrumlar1 kullanilarak Ongoriilmiistiir. Bu hesaplama, PEG
segmentlerine ait metilen protonlarinin (OCH2CHa, 6 = 3.64 ppm) ve
LA birimlerine ait metin protonlarinin (COCH(CHs), 6=5.15 ppm)
integral pik alanlarinin orami esas alinarak gergeklestirilmistir. Bu
calijmada kullanilan PEG’in M. degeri 4000 g/mol oldugu
bilindiginden PLA segmentinin polimerizasyon derecesi, literatiirde
de belirtildigi sekilde Es. 1 ve Es. 2 yardimiyla hesaplanmistir [38,
21].

MnUBK = DPPEG 44 + 2  DPPLA * 72 (1)
DPPLA = DPPEG x XLA/YEG )

Esitlikte yer alan DPPL, PLA bloklarinin polimerizasyon derecesi,
DPPEG, PEG’in polimerizasyon derecesi (MnPEG/44), XLA, LA
segmentlerine ait CH protonlarmin integral alam1 ve YEG, EG
segmentlerine ait CHz protonlarmin integral alanini ifade etmektedir.

Bu hesaplamalar sonucunda, sentezlenen PLA-PEG-PLA {iglii-blok
kopolimerlerin Mn degerlerinin 14.500-18.500 g/mol g/mol araliginda
oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 2’de sunulmustur.

Bu ¢alismada, %0,6 oraninda Zn(Oct), katalizorii kullanilarak
mikrodalga destekli yontemle sentezlenen PLA-PEG-PLA ii¢lii-blok
kopolimerine ait GPC analizleri sonucunda Mn = 5.642 g/mol, My =
8.685 g/mol ve PDI = 1,54 olarak belirlenen degerler, sentezin
kontrollii bir polimerizasyonla gergeklestigini ve molekiiler agirlik
dagilimmm dar smrlar icerisinde oldugunu gostermektedir.
Literatiirde Gadomska-Gajadhur ve Ruskowski tarafindan yiiriitiilen
caligmada da Zn(Oct)2 katalizoriiniin polilaktik asit sentezinde benzer
sekilde yiiksek verimlilikle caligtig1 ve elde edilen polimerlerin diisiik
polidispersite indeksleriyle karakterize oldugu bildirilmistir [35].
Zhang vd. Sn(Oct): katalizorii kullanarak mikrodalga destekli
yontemle sentezledikleri PLA-PEG—PLA {iglii-blok kopolimeri igin
GPC analizlerinde Mn = 28.230 g/mol, PDI=1,7 ve %92,4 monomer
doniisiimii elde ettiklerini raporlamiglardir [42].
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Sekil 5. (PLA-PEG-PLA)os 'HNMR Analiz Sonuglart 'TH NMR (500 MHz, cdcls) 6 5.26 — 5.11 (m, 2H), 3.64 (s, 1H), 3.64 (s, 5H), 1.69
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Tablo 2. PEG 4000, L-Laktid ve PLA-PEG-PLA iiglii-blok kopolimerinin GPC ve DSC analizlerine ait sonuglari
(GPC and analysis results of PEG 4000, L-lactide, and PLA-PEG-PLA triblock copolymer).

Monomerler ve Uglii

PDI

a a b c o, ¢ o
Blok Kopolimeler M My M. (Mw/Mn) Te5°C T, °C
L-Laktid : SV VI - 99,5 .
PEG 4000 - ~4000 - - 64,7 -
(PLA-PEG-PLA)o2 - ; - 29.8 328
(PLA-PEG-PLA o4 ; - - 30,6 345
(PLA-PEG-PLA)os 5.642 8.685 14.684 1,54 64,3 -19,9
(PLA-PEG-PLA)3,0 - - - 55,7 -25,7

* GPC analizi kullanilarak, dar molekiiler agirlikli polistiren standartlari ile belirlenmistir.
® M,(UBK)=[DPPL]72+[DPPEG]44 ile hesaplanmustir.
¢ DSC (Diferansiyel Taramal1 Kalorimetri) verilerinden hesaplanmistir.

3.4. DSC Analiz Sonuglari (DSC Analysis Results)

Bu calismada, farkli Zn(Oct). katalizdr kullanim oranlarinda
sentezlenen PLA-PEG-PLA ii¢lii-blok kopolimerlerinin termal gecis
sicakliklari, DSC analizi ile degerlendirilerek ve sonuglar Tablo 2 ve
Sekil 6’da sunulmustur. PLA-PEG-PLA  kopolimerlerinin
hazirlanmasinda Zn(Oct)2 orani arttik¢a, Ty degerlerinde belirgin bir
artig gdzlenmis; bu durum, polimer zincirlerinin daha uzun ve diizenli
bir yap1 sergilemesiyle aciklanmustir. Ozellikle yiiksek molekiiler
agirlik ve diigiik PDI sahip kopolimerlerin segmental hareketliligi
sinirlanmakta ve buna bagli olarak Ty degerinde yiikselme ortaya
cikmaktadir. Ornegin, %0,2 Zn(Oct): kullanilarak hazirlanan Ty

degeri —32,8 °C iken, %0,6 oraninda katalizér kullanildiginda Ty
degeri —19,9 °C’ye yiikselmistir. Bu sonug, daha yiiksek oranda
katalizér kullaniminin halka agilma polimerizasyonunu hizlandirarak
ortalama zincir uzunlugunu artirmasi ve polimer matrisinde segment
hareketlerinin kisitlanmasiyla iliskilidir. Benzer sekilde Wang vd.
calismasinda da kullanilan katalizor miktarindaki artigin molekiiler
agirhik artistyla dogrudan iliskili oldugu ve Tg’nin yiikselmesine
neden oldugu bildirilmistir [29]. Diger taraftan, Tablo 2’de goriilecegi
iizere %3 Zn(Oct) kullanilarak hazirlanan PLA-PEG-PLA iiglii-blok
kopolimer yapisinin Tg degerinin beklenenin aksine diistligii tespit
edilmis olup bu durumun makale genelinde bahsedilen yiiksek oranda
katalizor kullanimina bagli olarak mikrodalga destekli ROP
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Tablo 3. PLA-PEG-PLA iiglii-blok kopolimerlerinin Tg ve Te degerlerinin literatiirle karsilastirilmasi
(Comparison of the Tyand T, values of PLA-PEG-PLA triblock copolymers with the literature)

PLA-PEG-PLA PEG Ma Katalizor T (°C) Te(°C)
Mevcut Calisma 4.000 Zn(Oct)2 (% ag. 0,2-0,6) 32,8 ——19,9 64,3
Wu vd. (2020) 4.000 Sn(Oct)2 (%ag. 0,6) - 52,2
Li & Vert (2003) 4.600 Cinko (%ag. 0,08-0,16) -28.,8 -
—— P(LA-EG-LA), |
5 —— P(LA-EG-LA), |
d PLA-EG-LA),
E N - Te32,8°C — P(L:-EG-L::-: El
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Sekil 6. DSC Grafikleri a. {i¢lii-blok kopolimerlerin T grafikleri b. {iglii-blok kopolimerlerin Tm grafikleri c. 1-Laktid ve PEG4000 T
grafikleri (DSC graphs: a. Tg curves of the triblock copolymers, b. Tm curves of the triblock copolymers, ¢. Tm curves of L-lactide and PEG4000)

yonteminde olas1 yan reaksiyonlara bagli olarak gergeklesebilecegi
degerlendirilmistir.

Hazirlanan blok kopolimer yapisinin kullanilan katalizér miktarina
bagl olarak T. degerinin gozlenebilir sekilde degistigi tespit
edilmistir. Buna gore, referans olarak kullanilan PLA homopolimeri
ve PEG4000 i¢in Te degerleri sirasiyla 99,5 °C ve 64,7 °C olarak
Olciilmiigtiir. Bununla birlikte, Tablo 2’den goriilecegi lizere
hazirlanan kopolimer yapisinin kullanilan katalizér miktarina bagh
olarak T. degerleri 29,8 °C ile 64,3 °C arasinda degismekte olup bu
kopolimerlerin Te degerlerinin hem PLA homopolimerinin hem de
PEG4000’den daha diisiik oldugu saptanmistir. Ornegin; %0,2 ve
%0,6 Zn(Oct): varliginda sentezlenen kopolimerlerin T. degerleri
sirastyla 29,8 °C ve 64,3 °C olarak bulunmustur. Bu durum, PEG
segmentlerinin PLA kristallerinin diizenli yapisin1 bozarak daha
amorf karakterde kopolimerler olusturmasina ve yapinin gérece daha
esnek olmasina atfedilmistir. Elde edilen Ty ve Te degerleri, Wan vd.
[15], Wu vd. [28] ve Li ve Vert [21] tarafindan gergeklestirilen
caligmalarla  karsilagtirildiginda  benzer termal davraniglarin
gozlendigi ve mikrodalga sisteminin kristal-amorf dengesini
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saglayabildigi seklinde yorumlanmistir. Caligmada elde edilen
sonuglar Tablo 3’te gosterilen literatiir ile termal gegis sicakliklar
acisindan degerlendirildiginde elde edilen sonuglarin literatiirle
uyumlu oldugu agik¢a sdylenebilmektedir.

Literatiirdeki ¢aligmalarda katalizor kullanim orani yaklasik %0,1-0,6
araliginda olup hazirlanan PLA-PEG-PLA kopolimer yapisinin Te ve
Tg sonuglarinin benzer oldugu goriilmektedir. Tiim bu ¢aligmalarda
kopolimer yapisina PEG ilavesinin PLA’nin  kristallenmesini
engelleyerek yapiya esneklik kazandirdigi ve bunun da ilgili gegis
sicakliklarina benzer sekilde etkiledigi gdzlenmigtir. Mevcut ¢aligma
ile daha yiiksek oranda Zn(Oct) kullanimi durumunda Tg ve Te
sicakliklarinin diistiigii ve bunun da uygulanan mikrodalga destekli
ROP yonteminde kopolimerlesme reaksiyonu sirasinda meydana
gelen bozunma ve yan reaksiyonlardan kaynaklanmis olabilecegi
degerlendirilmistir. Katalizér kullanim oraninin %6’ya c¢ikarilmasi
durumunda da olugan {iriiniin renginin siyahlagmasi ve viskozitesinin
ani bir sekilde artarak olast endiistriyel uygulama agisindan
pratikligini kaybetmesi bakimindan DSC analizleri
gerceklestirilmemistir.
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4. Sonuclar (Conclusions)

Bu ¢alismada, PLA-PEG-PLA {igli-blok kopolimerleri Zn(Oct)2
katalizorii ~ varliginda,  mikrodalga  destekli  halka-agilma
polimerizasyonu (mROP) yontemiyle basariyla sentezlenmistir.
Monomer orani sabit tutularak Zn(Oct)2 kullanim orani, sentezlenen
kopolimerlerin yapisal, termal ve fizikokimyasal Ozelliklerine
etkilerinin incelenmesi amaciyla sistematik olarak degistirilmistir.
Polimerizasyon siiresi ve doniisiim katalizor orani ile dogrudan iliskili
bulunmustur. Buna gore, %0,6 Zn(Oct)2 kullanildiginda 25 dakika
stire sonunda yiiksek polimerizasyon verimi (%99,5) ve kontrolli
molekiiler yapt (Mn = 5.642 g/mol, Myw=8.685 g/mol, PDI=1,54) elde
edilmistir. Ayrica mikrodalga destekli yontem, geleneksel yontemlere
gore %3 katalizor kullanimi durumunda reaksiyon siiresini belirgin bir
sekilde azaltarak 5 dakika igerisinde yiiksek doniligiimlii
polimerizasyon sentezini miimkiin kilmigtir. FTIR ve 'H-NMR
analizlerinde PEG segmentlerine ve PLA bloklarina ait karakteristik
bantlarin birlikte gdzlenmesi {iglii blok kopolimer yapisinin basarili
bir sekilde sentezlendigini dogrulamig; DSC sonuglart ise PEG
segmenti kaynakli diisiik T degerlerinin (-19,9°C) gozlenmesine
neden olmustur. Diger taraftan, Zn(Oct)> orant %3’iin {izerine
ciktiginda, mikrodalga etkisiyle ortaya ¢ikan ani 1s1 artiglarinin zincir
parcalanmasi ve ¢apraz baglanma gibi istenmeyen yan tepkimelere
bagli olarak hazirlanan iriiniin renginin siyahlasmasina ve
viskozitesinin ani bir sekilde yiikselmesine neden oldugu
belirlenmistir. Bu bulgu, Punyodom vd. [39] tarafindan yapilan
caligmayla da paralellik gostermektedir.

Sonug olarak, bu ¢aligma mikrodalga destekli ROP yonteminin tiretim
siirelerini 6nemli 6lglide kisaltarak Zn(Oct)2 gibi diisiik toksisiteli bir
katalizorle birlikte etkin bi¢imde uygulanabilecegini ve PLA-PEG-
PLA kopolimer yapisinin doniisiim oran1 >%95, PDI <1,6 ve kontrol
edilebilir yapi ile elde edilebilecegini gdstermistir. Elde edilen
bulgular, Zn(Oct)2’nin Sn(Oct)2’ye alternatif olarak biyomedikal ve
teknik tekstil uygulamalarinda kullanilabilecek, PLA-PEG-PLA
kopolimerleri igin kontrollii ve siirdiiriilebilir bir sentez yaklagimi
sundugunu ortaya koymaktadir. Gelecek caligmalarda, farkli PEG
molekiil agirliklar1 ve segment oranlarimin etkisi detayli olarak ele
alinarak  fonksiyonel ozelliklerin  optimizasyonuna  yonelik
aragtirmalarin siirdiriilmesi ve basta teknik tekstiller olmak {izere
farkli uygulama alanlarn i¢in su bazhh poliiiretan (PU)
dispersiyonlarinin  hazirlanmasinda  kullanimlarinin  incelenmesi
Ongoriillmistiir.
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