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OZET

C1 HAMMADDELERI VE EPOKSIT BILESIKLERI KULLANILARAK
POLIGLIKOLIK ASIT KOPOLIMERLERININ SENTEZI

Poliglikolik asit (PGA, ticari ad1 Kuredux) biyobozunabilme 6zelligine sahip olan
bir poli-a-hidroksi asittir. PGA’ nin yiiksek derecedeki kristallinitesi, kahverengi renkte
olusu ve nispeten yiiksek Tm (erime sicakligi) ve Tq’ ye (camsi gecis sicakligi) sahip
olmas1 sebebiyle ticari olarak kullanilmasi kisitlanmaktadir. PGA” y1 diger pazarlama
malzemelerinde (6rnegin; paketleme malzemesi) kullanabilmek i¢in fiziksel 6zellikleri
gelistirilmelidir. Polimer kimyasinda polimerlerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmenin en
iyl yolu, uygun komonomerler yardimiyla yapilan kopolimerlestirme islemi olarak
bilinmektedir. Bu nedenle; PGA sentezi icin kullanilan alternatif sentez metodu
uygulanarak, formaldehit (triokzan kullanilarak), karbon monoksit ve uygun bir epoksit
komonomerinin katyonik olarak polimerlestirilmesiyle PGA esasli poliester/eter’ler
sentezlenebilir. Epoksit bilesikleri komonomer olarak kullanildiginda PGA’ nin kristal
yapist bozulmakta ve PGA’ nin ¢Oziiniirligiiniin artmasi saglanmistir, bu sayede
PGA’nin fiziksel Ozellikleri (Ornegin; erime sicaklii ve renk) Onemli Olciide
degismistir. Uzun zincirli epoksit komonomerlerinin PGA zincirine eklenmesiyle elde
edilen terpolimerlerin (kopolimerlerin) renklerinin de literatiirdeki bulgulara gore
beyaza yakin oldugu ve bu terpolimerlerin erime sicakliklarida (Tm) O6nemli olgiide
distiigi  gorilmiistiir. Bu anlamda incelenecek ozellikler olarak; elde edilen
kopolimerlerin fiziksel ve termal (erime ve camsi gecis sicakliklari) 6zelliklerinin ne
derecede degistigini gozlemlemek oOnemli olmustur. Bu c¢alismanin basarili
sonuc¢lanmasi ile ¢cogunlukla biyomedikal alanda kullanilan PGA’ nin, daha farkl: ticari
alanlarda da kullanilmas1 hususunda 6nemli bir katki saglanmistir.

2019, 72 sayfa

Anahtar kelimeler: Poliglikolik asit, karbon monoksit, formaldehit, katyonik
polimerlesme, epoksit.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF POLYGLYCOLIC ACID COPOLYMERS FROM C1
FEEDSTOCKS AND EPOXIDE COMPOUNDS

Polyglycolic acid (PGA, trade name is Kuredux) is the simplest biodegradable
poly(a-hydroxy acid). The high Trm and T4 of PGA limit the highly crystalline polymer’s
use as a replacement for a commaodity plastic in the industry. The brown or beige color
displayed by PGA also diminishes its use in many packaging applications. In order to
utilize PGA in other marketing materials such as packaging, the polymer should be
specifically engineered to improve the physical properties by a copolymerization
strategy utilizing appropriate comonomers. Using the same strategy for the production
of PGA, PGA based polyester/ethers (PGA analogues) can be synthesized by cationic
copolymerization of formaldehyde (from trioxane), carbon monoxide and a comonomer
varied in structure of long chain epoxides. Epoxide comonomers having long side
chains will disrupt the crystallinity of PGA, and its solubility will increase. Thanks to
this strategy, the revealed trends provide important polymer structure/property
relationship and differentiate the utility of the comonomers for modulating the physical
properties (such as solubility, melting temperature and color) of PGA. To improve on
the physical properties (solubility, color, melting temperature, etc.) of PGA,
terpolymerizations (copolymerizations) using different epoxide comonomers having
longer side chains need to be studied. Epoxide incorporated PGA copolymers having
long side chains were expected to show lower melting temperatures and high
solubilities compared to the PGA homopolymer. Obtained copolymers are also
considered as having white to off-white colors. The physical (solubility and color
change) and thermal properties (melting and glass transition temperature) of the
obtained copolymers will be important to investigate. The obtained successful outcomes
of the study will provide important contributions to the utilization of PGA in different
commercial applications other than biomedical applications.

2019, 72 pages

Key Words: Polyglycolic acid, carbon monoxide, formaldehyde, cationic
polymerization, epoxide.
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1. GIRIS

Son yillarda, petrol esasli materyallerden iretilen plastiklerin, biyobozunabilir
ve Dbiyoyenilenebilir materyallerle yer degistirilmesi icin yogun arastirmalar
yapilmaktadir (Kolybaba vd., 2003). Cop atiklarin biiyiik ¢ogunlugu petrol esash
malzemelerden iretilen plastik kap, poset ve benzeri materyallerden olugsmaktadir
(Williams, 2007). Bu materyallerin dogadaki bozunumlarinin binlerce yil siirebilecegi
ongoriilmektedir. Artan kiiresel kirlilige bu materyallerinde katkisinin olacagi
stiphesizdir (Lucas vd., 2008). Bu sebeple petrol esasli maddelerden iiretilen plastiklerin
yerine bozunabilen ozellikteki polimerlerin kullanilmasi bir zorunluluk olmaktadir.
Bozunabilen polimerler yapilarinda hidrolitik olarak kararli olmayan fonksiyonel
gruplar (0rnegin: esterler, anhidritler, vb.) icermektedirler, ancak ¢ogu petrol esash
polimerler bu fonksiyonel gruplara sahip degillerdir (polistiren, polipropilen vb.).
Hidrolitik olarak kararli olmayan bu fonksiyonel gruplar sayesinde, polimerlesmeyle
olusan  baglar hidroliz  olabilmekte @ veya mikroorganizmalar tarafindan
yenebilmektedirler. Bu sayede polimerlerin bozunmasi ger¢eklesmektedir (Averous vd.,
2012).

Biyobozunabilen polimerler; genel olarak ¢evre korunumu ve biyomedikal
uygulamalarda kullanilabilmelerinden o6tiirti biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Biyobozunabilen
polimerler plastik atik problemiyle alakali soruna ¢oziim olabilmesine ilaveten (Mayer
vd., 1994); ilag salinim sistemleri, doku miihendisligi, cerrahi iplikler ve benzeri gibi
tibbi uygulamalarda da kullanilabilmektedir (Dobrzynski vd., 2004; Li vd., 1999).

Biyobozunabilen polimerler temel olarak iki ana sinifa ayrilirlar: dogal ve
sentetik. Seliiloz, nisasta, vb. hammaddeler dogal biyobozunabilen polimerlere 6rnek
olarak verilebilir. Poliglikolik asit ve polilaktik asit ise, en ¢ok bilinen sentetik
biyobozunabilen polimerlerdir. Giiniimiizde ilag salimim sistemleri, dis ve ortopedik
uygulamalarda (mesela yapay tirnak, vida vb.) kullanilan implantlar ¢ogunlukla
biyobozunabilir ve biyo uyumluluk o&zelliklerinden dolayr poliglikolik asit ve
poliglikolik asitin kopolimerlerinden iiretilmektedir (Sing vd., 2010).



1.1. Poliglikolik Asit (PGA)

Poliglikolik asit (PGA, ticari ismi Kuredux) biyobozunabilme 6zelligine sahip en
basit yapili poli-a-hidroksi asittir (Sekil 1.1) (Kureha Company, 2015). Glikolik asit
PGA’nin tekrarlanan tinitesi olup, bazi seker hammaddelerinde bulunmaktadir (Gilding
vd., 1979). PGA sert ve kristal bir yapiya sahip (% 45-55 kristallinite) bir polimer olup,
erime noktas1 (Tm) 225-230 °C, ve camsi gegis sicakligi (Tg) 35-40 °C’ dir (Middleton
vd., 1998; Gautier vd., 2009). Kristallinitesinin yiiksek olmasindan dolayi, PGA ¢ogu
solvent icerisinde ¢oOziinememektedir, sadece yapisinda fazlaca flor atomu igeren
solventlerde (hekzafloroizopropanol vb.) 45,000 g/mol molekiil agirligina kadar
¢oziinebilmektedir (Gautier vd., 2003; Gautier vd., 2009).

oy

PGA

Sekil 1.1. Poliglikolik asit yapisi.
PGA iiretimi i¢in genel olarak {i¢ temel yontem vardir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. PGA iiretimi i¢in kullanilan ii¢ temel sentez metodu.

Glikolik asitin polikondenzasyonu, halojenoasetatlarin kati-hal
polikondenzasyonu ve glikolit’in halka acilma polimerlesmesi. Polikondenzasyon

metotlar1 genellikle diisiik molekiil agirlikli PGA {iiretmektedir; yliksek molekiil agirlikli



PGA ise glikolit’ in (glikolik asitin dimer formu) halka agilma polimerlesmesiyle elde
edilebilmektedir. Endiistride PGA {iretimi i¢in glikolit’ in halka agilma polimerlesmesi
metodu yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu metot yiiksek verimde ve yiiksek molekiil
agirliginda polimer iiretebilmek icin en iyi yol olmasina ragmen, glikolit monomerinin
oldukg¢a pahali olmast sebebiyle PGA’ nin endiistriyel Olcekte iiretilebilmesini

kisitlamaktadir (Maciej vd., 1999).

1.2. PGA Sentezinde Yaygin Olarak Kullamlan Metotlar:

1.2.1. Glikolik asitin polikondenzasyonu;

PGA tretimi i¢in en basit yol glikolik asitin polikondenzasyonudur, ancak bu
metot genel olarak diisitk molekiil agirlikli (dolayisiyla zayif fiziksel 6zellikte) {iriin
vermesi sebebiyle PGA {iretimi i¢in etkili bir yol degildir. Polikondenzasyon esnasinda
olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi reaksiyonun ilerlemesini saglamaktadir, ancak
reaksiyon ilerlerken olusan oligoglikolik asit karistmindan da suyun tamaminin
uzaklagtirilmasi ¢ok zordur (suyun kaynama noktasinin yiiksek olmasi sebebiyle). Diger
bir problem ise; polikondenzasyon esnasinda yiiksek sicaklik ve diisiik basing
kullanilmasidir. Bu kosullarda olusan oligoglikolik asit depolimerlesmeye ugrayarak
glikolit yan tiriintinii verebilmektedir (Sekil 1.3). Bu sebeple polimer zinciri daha fazla
uzayamamaktadir. Bu dezavantajlar diistintildiiglinde glikolik asitin
polikondenzasyonunun ancak diisiik molekiil agirliklit PGA verdigi sonucu ¢ikmaktadir

(Nieuwenhuis , 1992).
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Sekil 1.3. Glikolik asitin polikondenzasyonu ile PGA sentezi.

Polikondenzasyon metodu ile daha yiiksek molekiil agirlikli PGA elde etmek i¢in

azeotropik dehidrasyon teknigi uygulanmistir. Yan iriin olan su, Dean-Stark tuzag



kullanilarak azeotropik olarak ayrilmistir. Bu sayede polikondenzasyon ¢ok daha
yilksek molekiil agirhigina sahip Mw= 300,000 g/mol polimerlerin olusmasini
saglamistir. Bu metot polimerlerin kritik sicakligina kadar etkili bir sekilde kullanilabilir
olmakta olup reaksiyon esnasindaki depolimerlesmeye de engel olmaktadir (Ajioka vd.,

1995).

1.2.2. Glikolit’in halka acilma polimerlesmesi

Halka acilma polimerlesmesi en ¢ok kullanilan polimerlesme metotlarindan
birisidir. Baz1 eter, asetal, ester, amit ve benzeri fonksiyonel gruplari igeren halkali
yapidaki bilesikler halka acilma polimerlesmesi ile etkili bir sekilde polimerlesebilirler
(Dubois vd., 2009). Endistride PGA dretimi i¢in glikolit’ in halka agilma
polimerlesmesi metodu yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.4) (Maciej vd., 1999).
Bu metot yiiksek verimde ve yiiksek molekiil agirliginda PGA iiretebilmek i¢in en iyi
yol olmasmna ragmen, glikolit monomerinin olduk¢a pahali bir monomer olmasi
sebebiyle (Sigma Aldrich fiyati: 25 g 137 £) (Sigma-Aldrich, 2018). PGA’ nin genis
Olgekte tiretilebilmesini kisitlamaktadir. Diger bir problem ise; glikolit’in halka agilma
polimerlesmesi i¢in ¢ogunlukla kalay oktanoat/benzil alkol Kkatalizor sisteminin
polimerlesmeyi baslatmak igin kullanilmasidir (Dechy-Cabaret vd., 2004). Kalay
bilesikleri olduk¢a toksik materyallerdir ve reaksiyon sonrasinda bu katalizOriin
tamaminin iriinden uzaklastirilmas: kolay degildir. Glikolit’in yliksek maliyeti ve
katalizoriin toksik olmasi sebebiyle PGA’ nin sentezi igin alternatif bir yontem bulmak
olduk¢a onemlidir (Garlotta, 2001). Bourissou ve arkadaslar1 glikolitin katyonik olarak
polimerlestirilmesiyle PGA eldesini arastirmislar ve bir Lewis asit katalizoriiyle (mesela
triflik asit) oda sicakliginda polimerlesmeyi baslatmislardir (Bourisso vd., 2005). Ancak
reaksiyon sonucunda diisiik molekiil agirlikli PGA sentezlenebilmis ve iiriin oldukga
diisiik fiziksel Ozelliklere sahip olmustur (Gautier vd., 2003; Gautier vd., 2009).
Glikolit’in pahali olmasi sebebiyle bu iki metot da PGA’ nin genis 6l¢ekteki iiretimine

izin vermemektedir.
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Sekil 1.4. Glikolit’in halka a¢ilma polimerlesmesi ile PGA sentezi.

1.2.3. Halojenoasetatlarin kati hal polikondenzasyonu;

Trietil amin ve 2-kloroasetik asitin reaksyonu neticesinde olusan trietil amonyum
kloroasetat gibi halojenoasetatlarin yiiksek sicakliklardaki kati hal polikondenzasyonu
PGA {iretimi i¢in diger bir alternatif yontemdir (Sekil 1.5). Polimerlesme azot gazi
altinda 160-180 °C gibi yiiksek sicaklik altinda gergeklesmektedir. Polimerlesme
esnasinda, yan Uriin olarak bir tuz olusmakta (6r; EtsaNH'CI) ve suyla yikanarak

kolayca tirlinden ayrilabilmektedir (Pinkus vd., 1984).
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Sekil 1.5. Halojenoasetatlarin kat1 hal polikondenzasyonu ile PGA sentezi.

Poliglikolik asit iiretim metotlarinda kisaca acgiklandig iizere; polikondenzasyon
metotlari ile genellikle diisiik molekiil agirlikli PGA iiretilebilmektedir. Yiiksek molekiil
agirlikli PGA ise glikolit” in halka a¢ilma polimerlesmesiyle elde edilmektedir. Ancak;
bu metot yiiksek verimde ve yiiksek molekiil agirliginda PGA iiretebilmek i¢in en iyi
yol olmasina ragmen, glikolit monomerinin oldukca pahali olmas1 ve polimerlesmede
kullanilan katalizoriin (kalay katalizorii) toksik olmasi sebebiyle PGA’ nin endiistriyel
Olgekte tretilebilmesini kisitlamakta ve PGA sentezi i¢in alternatif bir sentez yolunu

bulmanin 6nemini arttirmaktadir.

Tiikenen fosil yakit kaynaklari sebebiyle polimer kimyasi lizerine ¢alisan bilim
adamlar1 polimer sentezi i¢in alternatif hammadde arayisina girmislerdir. Bu calismada
yeni termoplastik materyallerin sentezlenmelerini  saglayacaktir. Sentezlenmesi

diistiniilen materyaller geri doniisebilme veya bozunabilme 6zelliklerine sahip olacaktir.



Bozunma firiinleri yine cevreye zararsiz maddeler olacaktir. Cogu petrol tiirevli
poliolefinlerin (6r. polistiren) aksine, sentezlenecek polimerler depolimerlesme
yetenekleri veya mikrobiyal metabolizma ile gerceklesebilen bozunabilme 6zellikleri

sayesinde kimyasal geri doniisiime sahip olacaklardir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Modena ve arkadaslar1 (1963), PGA {iretimi igin alternatif bir sentez yolu bulma
amaciyla formaldehit ve karbon monoksitin katyonik olarak kopolimerlesmesi fikrini
ortaya atmiglardir. Ug farkli zamanda yayinladiklar1 raporlarda, formaldehit ve karbon
monoksitin katyonik olarak polimerlestirilmelerinin PGA mikroyapisina sahip diisiik
molekiil agirlikli oligomerik tiriin verdigini (Ma= 500-1.000 g/mol) géstermislerdir. Bu
caligmalarda oligomerlerin erime sicakliklari ve yap1 aydinlatmasi gibi 6nemli
karakterizasyon datalarini gésterememislerdir.

Cevidalli ve ark. (1972), yayinladiklar1 patentte; formaldehit ve karbon
monoksitin Lewis asidik kosullardaki katyonik kopolimerlesmesini; BF3.OEt,
katalizoriiyle DCM ¢6ziiciisii iginde 2500 psi CO basinci altinda ve 200 °C de (oldukga
yiiksek sicaklik ve basingta) gergeklestirmislerdir (Sekil 2.1). Uriiniin (yiiksek derecede
viskoz kahverengi sivi) oligoglikolik asit mikroyapisina sahip oldugu diisiiniilmiistir.
Uriiniin yap1 aydimnlatmasinda FT-IR harici diger karakterizasyon yontemleri

kullanilmamis ve yap1 tam anlamiyla karakterize edilememistir.

O/\O . co BF3 OEtQ WOH
L) 200°C, 2h

2
0 500 psi
Triokzan OligoGA

Sekil 2.1. Triokzan (formaldehit kaynagi) ve karbon monoksitin BF3.OEt; katalizoriiyle
polimerlesmesi.

Masuda ve ark. (1993), PGA sentezi i¢in formaldehit ve karbon monoksitin
polimerlesmesi fikriyle onceki caligmalara benzer ¢aligmayr yapmislar ancak aym
problemle karsilasip (PGA’nin ¢oziiniirlik problemi) elde edilen polimerin yap1
aydinlatmasinda ve diger onemli karakterizasyon datalarimi elde etmede basarili
olamamuglardir. Elde edilen polimerler yliksek derecede viskoz kahverengi sivi materyal
halindedir. Masuda ve arkadaslar1 formaldehit kaynagi olarak triokzan kullanmislar ve
CO ile triokzan’in asidik ortamdaki kopolimerlesmesini denemislerdir. Asit katalizorii
olarak klorosulfonik asit kullanarak 800 psi CO basmcinda 180 °C de gerceklesen
reaksiyon neticesinde PGA esasli iiriin elde etmislerdir (Sekil 2.2). Uriin esas olarak iki

farkli kistmdan olugmustur; asetonda ¢dzilinebilen ve aseton da ¢oziinemeyen kisim.



Aseton da ¢oziinebilen kisitm 1000 g/mol un altinda bir molekiil agirligina sahipken,
asetonda ¢oziinemeyen kisim 1200 g/mol veya daha yiiksek bir molekiil agirligina sahip
oldugu rapor edilmistir. Elde edilen polimerin yap1 karakterizasyonu tam olarak

aydinlatilamamustir.

AN CISOzH
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ko) 800 psi 180 180°C, 2n
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Sekil 2.2. Triokzan ve karbon monoksitin klorosiilfonik asit ile katyonik
polimerlesmesi.

Goktirk ve arkadaslarinin (2013) patent calismasinda; PGA’ nin triokzan
(formaldehit kaynagi olarak) ve karbon monoksit’in Brensted asidik kosullarda
alternatif polimerlesmeleri sayesinde sentezlenebilecegini gostermislerdir. Yaptiklar
calismada; triokzan ve karbon monoksitin (800 psi CO basincinda) triflik asit katalizorii
yardimiyla katyonik olarak polimerlestirilmesi neticesinde sadece tek sentetik adimda %
92 verimde PGA sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Elde edilen polimerin, ticari olarak
sattlan PGA ile aym yapiya ve benzer fiziksel oOzelliklere sahip oldugunu

kanitlamislardir.

N 1 mol % TfOH, DCM
¢ 9 + co - - Moyor

I\o) 800 psi 170°C, 72 h

Triokzan PGA
% 92 verim

Sekil 2.3. Triokzan ve karbon monoksit’ in katyonik polimerlesmesiyle PGA sentezi.

Goktirk ve ark., formaldehit ve karbon monoksitin olasi polimerlesme
mekanizmasimi Sekil 2.4’te gosterildigi sekliyle &nermislerdir. Oncelikle, triokzan
monomerinin Brensted asiti eklenmesiyle protonlandigini1 ve protonlanmis bu triokzan
halkasinin 2 mol formaldehit agia c¢ikarip okzonyum iyonunu olusturduktan sonra
karbon monoksitin okzonyum iyonuna atagi gergekleserek agilyum iyonu olusacagini
one stirmislerdir. Olusan bu agilyum iyonuna ortamda serbest halde bulunan baska bir

formaldehit veya triokzan molekiillerinden birinin atagi gergeklestiginde yeni bir



okzonyum iyonunun olusacagint ve bu dongii devam ederek polimerlesmenin devam

ettigini diistinmiislerdir.
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Sekil 2.4. Formaldehit ve karbon monoksitin olas1 katyonik polimerlesme mekanizmasi.

Goktirk ve ark. (2013), PGA’nin formaldehit ve karbon monoksitin katyonik
polimerlesmesiyle elde edilebildigini gosterdikten sonra, bu c¢alismanin devami olarak
ayni polimerlesmeyi reaksiyon ortamina (karbon monoksit, triokzan ve triflik asit)
epoksit komonomeri de ekleyerek devam ettirmislerdir (Cizelge 2.1). Epoksi oktan
harici komonomerlerin (propilen oksit, biitilen oksit ve hekzilen oksit) PGA’ nin
fiziksel 6zelliklerini 6nemli dlglide degistiremedigini gozlemlemislerdir. Bunun nedeni
olarak, kisa yan zincire sahip olan epoksit komonomerlerinin PGA’nin kristal yapisini
yeterli diizeyde bozamadigini ve PGA’nin fiziksel Ozelliklerini onemli Olgiide
degistiremediklerini  gozlemlemislerdir.  Epoksi  oktan  kullanilarak  yapilan
terpolimerlesme islemi sonucunda PGA’ nin ¢oziiniirligiinde kismen de olsa artma
gozlenmis ve elde edilen polimerin  DMSO igerisinde kismen ¢oziindiigiini
gormiislerdir. Yine ayni sekilde PGA’nin renginde onemli 6l¢iide degisim oldugunu
vebeyaza yakin krem renginde {liriin elde ettiklerini bildirmislerdir. Yaptiklar1 bu
caligma sonucunda; epoksi oktan yan zincirinin kismen de olsa PGA’nin kristallinitesini
bozabildigi ve fiziksel 6zelliklerin degismesine neden oldugunu kanitlamiglardir. PGA’
nin ¢oziiniirliiglini arttirmak amaciyla daha uzun zincirli epoksitlerin kullanilmasinin

zorunlu oldugunu gormiislerdir. Daha uzun zincirli epoksit komonomerlerinin



eklenmesiyle elde edilecek terpolimerlerin renklerininse beyaza yakin olacagini ve

¢ozlinirliiklerinin de artacagini tahmin etmislerdir.

0 1 mol % TfOH, 800 psi CO S
) . /N mot % P! o)é/io 2 i
0.0 R DCM, 170 °C, 72 h : o
a)R'=H,R"=R
b) R'= R, R"= H

Sekil 2.5. Triokzan, CO ve epoksit komonomerinin polimerlesme reaksiyonu ile
poliester-eter sentezi

Cizelge 2.1. PGA zincirine baz1 epoksit bilesiklerinin katilma sonuglari.

R grubu  Epoksit bilesigi® Tp (°C) Verim(g) Verim (%) Tg(°C) Tm (°C)

Metil Propilen oksit 120 12.9 77 -5 166

Etil Biitilen oksit 100 9.20 54 8 170
Biitil Hekzilen oksit 110 9.00 53 -14 178
Hekzil Epoksi oktan 110 9.80 57 13 176

reaksiyonlar 95 mol % triokzan, 1 mol % TfOH, DCM solvent i¢inde 72 saatte ger¢eklesmistir.

Tang ve ark. (2014), THF i¢inde kloroasetik asit ve trietilamin’in tek adiml
reaksiyonu ile PGA sentezlemislerdir. PGA’nin hidrolitik bozunumunu arastirmiglardir.
In vitro bozunumunu tuzlu fosfat tamponunda arastirmislardir. Bozunma islemlerini FT-
IR, kiitle kaybi, erime noktasi, X-ray toz difraksiyonu, pH ve taramali elektron
mikroskobu 6l¢iimleri kullanilarak incelemislerdir. PGA’nin kimyasal yapisinin in Vitro
yikim sirasinda kiiglik bir degisime ugradigini, bozunmanin kiitle kaybinda artig, erime
noktasinda azalma, bozunma periyodu sirasinda kristallikte bir artis ve daha sonra bir
diisiis meydana geldigini, erime noktasinin altincit haftadan sonra aniden diistiiglinii
gbozlemlemislerdir. Bozunma derecesinin birden bire artmasinin PGA’nin molekiil
agirhginin aniden azalmasma neden oldugunu gormiislerdir. Tampon c¢ozeltisinin
pH’min hizli bir sekilde distiigiinii ve in vitro yikim sirasinda azaldigini gérmiisler.
Disiik pH da tek adimla sentezledikleri PGA’nin molekiil agirliginin diisiik olmasi
PGA’nmn kolayca bozunma sagladigini kanitlamislardir. Bozunma siiresini artirdikca
PGA numunelerinin yiizeylerinin yliksek oranda bozuldugu ve yiizey gozeneklerinin

art1§1 sonucuna varmiglardir.
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Sekil 2.6. Trietil amin ve 2-kloroasetik asit kullanarak tek adimda PGA sentezi

Mhiri ve ark. (2017), fonksiyonellestirilmis PGA Onciilerine dayali termal olarak
tersine ¢evrilebilen ve biyolojik olarak pargalanabilen aglar1 sentezlemek igin furan-
maleimid Diels-Alder (DA) reaksiyonunu kullanmiglardir. Kontrol edilebilen bir molar
kiitleye sahip olan hidroksi- telechelic PGA’y1 ilk olarak Sn(Oct), katalizorii ve 1,4-
biitandiol kullanarak glikolitin halka agilma polimerizasyonuyla elde etmislerdir.
izosiyonat-alkol kondenzasyonu ile gliserol, pentaeritritol, Hi2MDI, PGA-diol ve
furfuril alkol gibi multialkollerden farkli iglevlere sahip fonksiyonel furan poliglikolik
asitler hazirlamiglardir. DA reaksiyon doniisiimiiniin daha etkin bir sekilde kontrolii igin
ve aglarin sentezine yaklasmadan once; DA eklentisi ve uzantilarinda maleimid
fonksiyonlar1 tasiyan bir baglanma maddesini ayri ayr1 sentezlemislerdir. Farkli
asamalarda elde ettikleri tiriinleri FT-IR, NMR, DSC ve SEC teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Isil tersinir aglar iki farkli yontemle sentezlemislerdir:

1. DA katilmasi

2. Capraz baglama igin tek prosesli alkoliz reaksiyonu.

Elde ettikleri PGA esasli aglarin termal tersinir karakteristiklerini termomekanik
yontemlerle incelemislerdir. In-vitro ortamindaki biyobozunurluk calismalarinda
polimer ¢apraz baglanma yogunlugunun artmasi ve glikolit i¢erigindeki azalmanin tipik

olarak daha yavas bozunmaya neden oldugunu raporlamislardir.
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Sekil 2.7. Glikolitin kalay katalizorii ve 1,4-biitilendiol esliginde PGA sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler gizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Yapisi Marka
1-deken CgHi7~ Sigma-Aldrich
1-dodeken CioHar™ Acros
1-oktadeken CigHss~ Sigma-Aldrich
1-tetradeken CioHos™ Alfa Aesar
OxO~0H
m-Kkloroperbenzoik asit (m-CPBA) Merck
Cl
o)
Aseton lc! Emir Kimya
HsC~ ~ CHgy
Diklorometan (DCM) CHCl; Merck
Triflik asit (TfOH) CF3SOsH Sigma-Aldrich
Magnezyum siilfat MgSOs Fisher Chemical
Hekzan CeH1a Emir Kimya
Dietileter (Et.0) (C2Hs)20 Merck
Metil alkol CH30OH Merck
Sodyum hidroksit NaOH Tekkim
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Sentez ve karakterizasyon i¢in kullanilan cihazlar ve marka/modelleri Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar.

Cihaz Adx

Marka/Model

Isiticili Manyetik Karistirict

Fourier Transform Infrared (FT-IR)
Termogravimetrik Analiz (TGA)
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)
'H NMR Spektrum

13C NMR Spektrum
Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)
Yiiksek basing reaktorti

Evaporator

Vakum pompasi

Velp

Shimadzu IRAffinity-1S
Mettler-Toledo TGA/DSC 1 Star system
Mettler-Toledo DSC Star 1 system

Bruker-Instruments-NMR Spectrometer
(DPX-400)
Bruker-Instruments-NMR Spectrometer
(DPX-400)

Shimadzu LC-20AD,Agilent PLgel mixed-
B column

Parr/USA 4766HT 300 ml

Heidolph

Isolab

3.2.  Yontem

3.2.1. Komonomerlerin Sentezi

3.2.1.1. 1,2-Deken Oksit (DO) Sentezi

100 mL’ lik bir balon igerisinde 5,03 mL (25 mmol) 1-deken 20 mL dikloro
metan (DCM) ile ¢oziilir. 0 °C’ de 20 mL DCM igerisindeki 6,2 g (25 mmol) m-

kloroperbenzoik asit (m-CPBA) damla damla bu karisima eklenir ve 0 °C’de 4 saat

karigtirilir. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakliginda 12 saat daha karistirildi.

Reaksiyon karisimi sodyum metabisiilfit (Na2S20s) ve sodyum karbonat (Na2COz)

cozeltileriyle ekstrakte edilip magnezyum siilfat (MgSOas) ile kurutuldu. Solvent

13



evaporatorde uguruldu ve iriin kolon kromatografisiyle saflastirild:r (Selvat vd., 1987;
Rodriguez vd., 2004). Uriin: 3,41 g renksiz siv1, verim: % 87,4 (teorik verim: 3,9 g). Ry
= 0,71 (Hekzan/dietil eter (Et,0), 9/1).

O
— m-CPBA, DCM S
C:8H17 C8H17
0°C
1-Deken 1,2-Deken oksit (DO)

Sekil 3.1. 1,2-deken oksit (DO)’in eldesi

3.2.1.2. 1,2-Oktadeken Oksit (ODO) Sentezi

100 mL’ lik bir balon igerisinde 8,88 mL (25 mmol) 1-oktadeken 20 mL DCM ile
¢oziiliir. 0 °C” de 20 mL DCM igerisindeki 6,2 g (25 mmol) m-kloroperbenzoik asit (m-
CPBA) damla damla bu karisima eklenir ve 0 °C’de 4 saat karigtirilir. Daha sonra
reaksiyon karisimi oda sicakliginda 12 saat daha karistirildi. Reaksiyon karisimi
sodyum metabisiilfit (Na2S20s) ve sodyum karbonat (Na2COs3) ¢ozeltileriyle ekstrakte
edilip magnezyum siilfat (MgSOs) ile kurutuldu. Solvent evaporatérde uguruldu ve {iriin
kolon kromatografisiyle saflastirild1 (Selvat vd., 1987; Rodriguez vd., 2004). Uriin: 5,8
g beyaz kat1, verim: % 86,6 (teorik verim: 6,7 g). R¢= 0,75 (Hekzan/Et,0, 9/1).

m-CPBA, DCM

/:
CieHzz
1-Oktadeken 0°C

Ci6H33
1,2-Oktadeken oksit (ODO)

Sekil 3.2. 1,2-oktadeken oksit (ODO)’in eldesi

3.2.1.3. 1,2-Dodeken Oksit (DDO) Sentezi

100 mL’ lik bir balon igerisinde 5,96 mL (25 mmol) 1-dodeken 20 mL DCM ile
¢oziiliir. 0 °C” de 20 mL DCM igerisindeki 6,2 g (25 mmol) m-kloroperbenzoik asit (m-

CPBA) damla damla bu karisima eklenir ve 0 °C’de 4 saat karigtirilir. Daha sonra

14



reaksiyon karisimi oda sicakliginda 12 saat daha karistirildi. Reaksiyon karisimi
sodyum metabisiilfit (Na2S20s) ve sodyum karbonat (Na2COz3) ¢ozeltileriyle ekstrakte
edilip magnezyum stilfat (MgSOs) ile kurutuldu. Solvent evaporatérde uguruldu ve iiriin
kolon kromatografisiyle saflastirildi (Selvat vd., 1987; Rodriguez vd., 2004). Uriin: 3,45
g renksiz sivi, verim: % 75 (teorik verim: 4,6 g). Rs= 0,67 (Hekzan/Et20, 9/1).

0
_~—  m-CPBA, DCM
CioHa1 CyoHor
0°C
1-Dodeken 1,2-Dodeken oksit (DDO)

Sekil 3.3. 1,2-dodeken oksit (DDO)’in eldesi

3.2.1.4. 1,2-Tetradeken Oksit (TDO) Sentezi

100 mL’ lik bir balon igerisinde 6,74 mL (20 mmol) 1-tetradeken 20 mL DCM ile
¢oziiliir. 0 °C” de 20 mL DCM igerisindeki 6,2 g (20 mmol) m-kloroperbenzoik asit (m-
CPBA) damla damla bu karigima eklenir ve 0 °C’de 4 saat karistirildi. Daha sonra
reaksiyon karistmi oda sicakliginda 12 saat daha karistirildi. Reaksiyon karisimi
sodyum metabisiilfit (Na2S20s) ve sodyum karbonat (Na2COs) ¢ozeltileriyle ekstrakte
edilip magnezyum siilfat (MgSOa) ile kurutuldu. Solvent evaporatérde uguruldu ve {iriin
kolon kromatografisiyle saflastirildi (Selvat vd., 1987; Rodriguez vd., 2004). Uriin: 3,98
g renksiz sivi, verim: % 75,1 (teorik verim: 5,3 g). R¢= 0,72 (Hekzan/Et20, 9/1).

O

— m-CPBA, DCM
CioH2s

= CioHo2s
1-Tetradeken 1,2-Tetradeken oksit (TDO)

Sekil 3.4. 1,2-tetradeken oksit (TDO)’in eldesi
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3.2.2. Kopolimerlerin Sentezi (Temsili Polimerlesme Prosediirii)

Ik asama olarak, azot atmosferi altinda yiiksek basing reaktdrii icerisine triokzan,
uygulanilacak epoksit komonomeri, TfOH katalizorii ve bir miktar DCM konuldu.
Reaktor daha sonra karbon monoksit (CO) tankina baglandi ve 800 psi basingta CO gazi
reaktore dolduruldu. Reaksiyon 1sis1 istenilen sicakliga getirilerek polimerlesme
bagslatildi. Bu sicaklikta 72 saat karistirllan reaksiyon daha sonra oda sicakliina
sogutulup, polimerlesme soguk bazik metanol ile sonlandirildi. Elde edilen iiriin
stiziildii, metanol ve DCM ile birka¢ defa yikandi ve iirlin yliksek vakum altinda

kurutuldu (Goktiirk vd., 2013; Goktiirk vd., 2015).

roW 0 1 mol % TfOH, 800 psi CO o 0)@/2 RH R R
+ A a =, R'=
o R DCM, T °C, 3 giin H o7l p)R=R R"=H

Sekil 3.5. Temsili kopolimerlesme reaksiyonu

3.2.3. Yapilarin Aydinlatilmasinda Yiiriitiilen Analizler

3.2.3.1. FT-IR Analizi

Sentezlenen polimerin FT-IR analizi Shimadzu IR Affinity-1S model FT-
IR spektrometresi ile 400-4000 cm™ araliginda yapilmustir.

3.2.3.2. TGA Analizleri

TGA analizleri Mettler-Toledo TGA 1 Star system Termal Analiz cihazi
kullanilarak azot atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Analizler i¢in yaklasik 5-10 mg
numune alinmig ve 25-500 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dak sicaklik artis hizi ile

bozunma sicakliklari tespit edilmistir.
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3.2.3.3. DSC Analizleri

DSC analizleri Mettler-Toledo DSC 1 Star system Termal Analiz cihazi
kullanilarak azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Analizler i¢in yaklagik 5-10 mg
numune alinmig ve -50 ile 250 °C sicaklik araliginda, dakikada 10 °C sicaklik artig hizi

ile termal degisimler tespit edilmistir.

3.2.3.4. 1H NMR ve 3C NMR Analizleri

Sentezlenen monomerlerin  ve polimerlerin  NMR (*H ve !3¥C NMR)
karakterizasyonu i¢in Bruker-Instruments-NMR  Spectrometer (DPX-400) cihazi
kullanilmustir (Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama merkezinden bu

konuda hizmet alimi yapilmistir).

3.2.3.5. GPC Analizleri

GPC analizleri igin Shimadzu LC-20AD cihazi kullanilarak Agilent PLgel mixed-B
kolonu ile DMF c¢oziiciisii igerisinde 40 °C’de analizler gergeklestirilmistir. Standart

olarak polistiren (PS) kullanilmistir.

3.2.3.6. Hesaplanan Yapisal Parametreler

3.2.3.6.1. Epoksit Komonomerlerinin Polimer Zincirine Katilma Oranlarinin

Hesaplanmasi
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0
.y {o \)qi o /\AOH
a R
CHa
b
R = Epoksit zincirindeki alkilen birimlerini géstermektedir.
Icys(b)/3

1% = 100
molth [fcnz(ﬂ'-)le + [Icus(b)!’3] 8

I = integrasvon

Sekil 3.6. Epoksit komonomerlerinin polimer zincirine katilma oraninin *H NMR
integrasyonlar1 yardimiyla hesaplanmasi (Ilg vd., 2007 ) .
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu ¢alisma kapsaminda; Triokzan (formaldehit kaynagi olarak kullanildi), karbon
monoksit ve bir epoksit bilesigi kullanilarak poliglikolik asit (PGA) kopolimerleri elde
edilmistir. Komonomer olarak olefinlerden tiiretilen epoksit bilesikleri kullanilmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin yapilar1; FT-IR, *H NMR, ¥C NMR, TGA, DSC ve

GPC analizleri ile aydinlatilmistir.

4.1. PGA Zincirine Epoksit Bilesiklerinin Katilmasi

4.1.1. 1,2-deken oksit (DO) katilmasi

Cizelge 4.1. PGA zincirine DO’nun katilma sonuglari

No* Triokzan/ Tp  Verim Verim DOnunTg Tm Mw PDI Resim
DO mol % (°C) (g) (%) polimer (°C) (°C) (g/mol)
zincirine
katilma
orani
(mol%)
1.1 95/5 100 1,12 35 2,7 15 169 8800 1,06 }

1.2 95/5 110 155 49 1,0 25 184 8400 1,12

1.3 95/5 120 1,10 35 09 49 208 8300 1,05

aT{im reaksiyonlar 23,75 mmol (2,188 g) triokzan ve 1,25 mmol (0,195 g) DO komonomeriyle, 1 mol %
TfOH (0,25 mmol TfOH) baslaticis1 kullanilarak, diklorometan ¢oziiciisii igerisinde, 800 psi CO basinct

altinda ve 72 saat reaksiyon siiresi ile ger¢eklestirilmistir.

o R

(OW A 1 mol % TfOH, 800 psi CO o a) R'= H, R"= CgHy;

o.__0O " CeHy7 0 i Mo b) R'=CgH7, R"=H
~ DCM, T °C, 3 gln ¢

1,2-Deken oksit (DO)

Sekil 4.1. PGA zincirine DO katilmasi
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4.1.2. 1,2-oktadeken oksit (ODO) Katilmasi

O 6] i o T
r j . 1 mol % TfOH, 800 psi CO O)\g/é\ a) R'=H, R"= CygH33
00 CocHs VAN DCM. T °C, 3 gin ¥ (¢} b) R'= CygHsz3, R"™=H

1,2-Oktadeken oksit (ODO)
Sekil 4.2. PGA zincirine ODO katilmasi

Cizelge 4.2. PGA zincirine ODO’nun katilma sonuglari

No*Triokzan/ T, Verim Verim ODO nun Tg Tm Mw PDIResim
ODOmol (°C) (g (%) polimer zincirine (°C (°C )(g/mol)
% katilma oran1 )
(mol%)
2.1 95/5 100 1,41 42 3,6 32 1319800 1,12

2.2 95/5 110 1,95 59 2,7 12 139 9600  1,08% :

2.3 95/5 120 121 36 1,8 23 166 8600 1,143

aT{im reaksiyonlar 23,75 mmol (2,188 g) triokzan ve 1,25 mmol (0,33 g) ODO komonomeriyle, 1 mol %
TfOH (0,25 mmol TfOH) baslaticis1 kullanilarak, diklorometan ¢oziiciisii igerisinde, 800 psi CO basinci

altinda ve 72 saat reaksiyon siiresi ile gerceklestirilmistir.

4.1.3. 1,2-dodeken oksit (DDO) Katilmasi

o C 1 mol % TfOH, 800 psi CO Q R
. AN i OM a) R'=H, R"= CyoHy
0._©0 CioHa1 DCM, T °C, 3 giin o b) R'= CygHyy, R"=H
&

1,2-Dodeken oksit (DDO)

Sekil 4.3. PGA zincirine DDO katilmasi
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Cizelge 4.3. PGA zincirine DDO ‘nun katilma sonuglari

No?® Triokzan/ Tp Verim Verim DDO nun Tg  Tm  Mw PDI Resim

DDO mol (°C)(g) (%)  polimer (°C) (°C) (g/mol)
% zincirine
katilma orani
(mol %) b
3.1 95/5 1001,23 38 3,8 21 157 11000 1,14 ¢
3.2 95/5 1101,67 52 2,2 19 176 10900 1,13 }
3.3 95/5 1201,17 36 2,0 35 189 10100 1,05

aT{im reaksiyonlar 23,75 mmol (2,188 g) triokzan ve 1,25 mmol (0,23 g) DDO komonomeriyle, 1 mol %
TfOH (0,25 mmol TfOH) baslaticis1 kullanilarak, diklorometan ¢oziiciisii igerisinde, 800 psi CO basinct

altinda ve 72 saat reaksiyon siiresi ile gergeklestirilmistir.

4.1.4. 1,2-tetradeken oksit (TDO) Katilmasi

Cizelge 4.4. PGA zincirine TDO’nun katilma sonuglari

No? Triokzan/ Tp Verim Verim TDO nun Ty Tm Mw PDI Resim
TDOmol (°C)(g) (%) polimer (°C) (°C) (g/mol)
% zincirine
katilma orani
(mol%)
4.1 95/5 1001,40 43 2,8 18 142 15500 1.30

4.2 95/5 1101,75 54 1,6 20 159 13600 1.28

4.3 95/5 120133 41 06 19 181 8300 1.08 .

aT{im reaksiyonlar 23,75 mmol (2,188 g) triokzan ve 1,25 mmol (0,27 g) TDO komonomeriyle, 1 mol %

TfOH (0,25 mmol TfOH) baslaticis1 kullanilarak, diklorometan ¢oziiciisii igerisinde, 800 psi CO basinct

altinda ve 72 saat reaksiyon siiresi ile ger¢eklestirilmistir.
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o o i . o R"
( w . /\ 1 mol % TfOH, 800 psi CO o a) R'=H, R"= Cy5Hys
O\/O C12H25 DCM, T OC, 3 gun (0] b) R'= C12H25, R"=H

R
1,2-Tetradeken oksit (TDO)

Sekil 4.4. PGA zincirine TDO katilmasi

4.2.  Yapisal Aydinlatma

4.2.1. Sentezlenen Komonomerlerin Yapi1 Karakterizasyonu

4.2.1.1. DO’nun Yap1 Karakterizasyonu

DO’nun FT-IR, *H NMR ve ¥C NMR spektrumlar sirastyla Sekil 4. 5; Sekil 4. 6;

ve Sekil 4. 7°te verilmistir.

110
105
100
95
90

- 80

- 75

T T T T T T T 60
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Sekil 4.5. DO’nun FT-IR spektrumu

FT-IR (ATR): 2920 cm™ (-CH), 1456 cm™ (C-H egilme), 1126 cm™ (epoksit, C—
0), 914 cm™ (epoksit, C-O—C egilme), 831 cm™ (epoksit, C-O) pikleri gdzlenmistir.
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Sekil 4.7. DO’nun *C NMR spektrumu
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) &: 0.85 (t, 3H, H1), 1.25 (bs, 14H, H2-H8), 2.38
(m, 1H, H10b), 2.84 (bs, 1H, H10a). *C NMR (100 MHz, DMSO-d6) &: 51.9 ppm
(C9), 46.6 ppm (C10), 32.4 ppm (C8), 31.6 ppm (C7), 29.4 ppm (C6), 29.3 ppm (C5),
29.1 ppm (C4), 26.2 ppm (C3), 22.2 ppm (C2), 14.0 ppm (C1).

4.2.1.2. ODO’nun Yapisal Aydinlatmasi

ODO’nun FT-IR, *H NMR ve 3C NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.8; Sekil
4.9; ve Sekil 4.10°da verilmistir.

110

100

90

T T T T T T T 50
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Sekil 4.8. ODO’nun FT-IR spektrumu

FT-IR (ATR): 2916 cm™ (-CH), 1471 cm™ (C-H egilme), 1139 cm™ (epoksit,
C-0), 910 cm? (epoksit, C-O-C egilme), 844 cm™ (epoksit, C-O) pikleri

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. ODO’nun *H NMR spektrumu

Ertugrul S2

2017-10 Ertugrul 52

&
2017-10 S
5

w
=]
5168

20

10
|
D
T
305 2

0
‘\\-M.mmm.m.mm.m
— T

T

9.5 285 275
1 (ppm)

Ertpgrul S2g
20?—10 T

3252
~3174
—26.03
—2255
—14.46

T T STOPRSSSRITR 170

3400

3200

3000

2800
5|

12600

2400

2200

2000

1800

1-1600

1400

1200

{1000

800

600

(400

200

{200

110

r100

10

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 19 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
f1 (ppm)

Sekil 4.10. ODO’nun *C NMR spektrumu
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) &: 0.84 (t, 3H, H1), 1.22 (bs, 30H, H2-H16),
2.39 (dd, 1H, H18b), 2.66 (t, 1H, H17), 2.85 (bs, 1H, H18a). 3C NMR (100 MHz,
DMSO-d6) &: 51.7 ppm (C17), 46.5 ppm (C18), 32.5 ppm (C16), 31.7 ppm (C15), 29.9
ppm (C14), 29.5 ppm (C7-C13), 29.4 ppm (C6), 26.2 ppm (C3), 29.3 ppm (C5), 29.1
ppm (C3),26.0 ppm(C3),22.6 ppm(C2), 14.5 ppm (C1).

4.2.1.3. DDO Yapisal Aydinlatmasi

DDO’nun FT-IR, 'H NMR ve 3C NMR spektrumlar1 sirastyla Sekil 4.11; Sekil
4.12; ve Sekil 4.13’da verilmistir.
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Sekil 4.11. DDO’nun FT-IR spektrumu

FT-IR (ATR): 2924 cm™ (-CH), 1456 cm? (C-H egilme), 1124 cm™ (epoksit, C—
0), 920 cm™ (epoksit, C-O—C egilme), 831 cm™ (epoksit, C-O).
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) &: 0.84 (t, 3H, H12), 1.23 (bs, 14H, H5-H11),
1.36 (m, 2H, H4), 1.42 (m, 2H, H3), 2.39 (q, 1H, H1b),2.64(t,1H,H2),2.84(bs,1H,H1a).
13C NMR (100 MHz, DMSO0-d6) &: 51.9 ppm (C1), 46.5 ppm (C2), 32.4 ppm (C3), 31.8
ppm (C4), 29.5 ppm (C5-C7), 29.3 ppm (C8), 29.2 ppm (C9), 26.0 ppm (C10), 22.6
ppm (C11), 14.4 ppm (C12).

4.2.1.4. TDO Yapisal Aydinlatmasi

TDO’ nun FT-IR, *H NMR ve 13C NMR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.14; Sekil
4.15; Sekil 4.16°de verilmistir.

110

100

T T T T T T T 50
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Sekil 4.14. TDO’nun FT-IR spektrumu

FT-IR (ATR): 2924 cm™ (—CH), 1465 cmt (C—H egilme), 1126 cm™* (epoksit, C—
0), 916 cm™ (epoksit, C-O—C egilme), 831 cm™ (epoksit, C-0).
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Sekil 4.15. TDO’ nun *H NMR spektrumu
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Sekil 4.16. TDO’ nun *C NMR spektrumu
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'H NMR (400 MHz, DMSO-d6) §: 0.84 (t, 3H, H14), 1.23 (bs, 18H, H5-H13),
1.36 (m, 2H, H4), 1.40 (m, 2H, H3), 2.39 (q, 1H, H1b),2.64(t,1H,H2),2.85(bs,1H,H1a).
13C NMR (100 MHz, DMSO0-d6) &: 51.9 ppm (C1), 46.5 ppm (C2), 32.4 ppm (C3), 31.8
ppm (C4), 29.7 ppm (C5-C6), 29.6 ppm (C7), 29.5 ppm (C8), 29.4 ppm (C9), 29.3 ppm
(C10), 29.2 ppm (C11),25.9 ppm (C12), 22.6 ppm (C13), 14.4 ppm (C14).

4.2.2. Sentezlenen Polimerlerin Yapi Tayini ve Termal Analiz Sonuclari

4.2.2.1. DO Katilmasi ile Sentezlenen Polimerlerin Yapi Tayini ve Termal Analiz
Sonugclari

4.2.2.1.1. FT-IR Analiz Sonuclari

FT-IR spektrumlarinda gozlenen pikler ve ilgili fonksiyonel gruplar Cizelge
4.1°de degerlendirilmistir.

FT-IR verileri beklenen PGA yapisim1 dogrulamistir. Sentezlenen kopolimerlerin
FT-IR spektrumlar1 Ek 1 (Sekil 4.20; Sekil 4.21 ve Sekil 4.22)’de gosterilmistir. Ayrica
cizelge 4.1°de karakteristik absorpsiyon bandlar1 6zetlenmistir. Cizelgede gosterilen li¢
kopolimere ait 1732 cm™, 1735 cm? ve 1737 cm? ‘de gozlemlenen absorpsiyon

bandlart ester karbonil grubunun varligini kanitlamaktadir.

Cizelge 4. 5. DO katilmasi ile sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi, cm!

1.1 1.2 1.3 Fonksiyonel Grup
1737 1735 1737 CO gerilmesi
1411 1411 1413 C-H egilme
1151 1149 1151 C-0-C gerilme
1070 1068 1068 C-O gerilme
2960 2958 2985 C-H gerilme
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4.2.2.1.2. TGA Analiz Sonuclar:

TGA termogramlar1 EK 4 (Sekil 4.48; Sekil 4.49 ve Sekil 4.50)’de gosterilmistir.
DO’nun  katilmasi1 ile sentezlenen kopolimerlerin termal analiz  sonucu
degerlendirildiginde; 1.1°in  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik 307 °C iken,
%10°lik kiitle kayb1 235 °C arasinda, 1.2°nin  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik
318 °C iken, %10’lik kiitle kayb1 239 °C arasinda, 1.3’lin %50’lik kiitle kaybinin
oldugu sicaklik 329 °C iken, %10°lik kiitle kayb1 268°C arasinda ger¢eklesmistir.

4.2.2.1.3. DSC Sonuglari

DSC termogramlar1 Ek 5 (Sekil 4.60; Sekil 4.61 ve Sekil 4.62)’de gosterilmistir.
DSC termogram sonuglari Cizelge 4.1°de verilmistir. DO katilmasiyla sentezlenen
kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklart sirasiyla 15, 25 ve 49 °C; erime sicakliklart ise

169, 184 ve 208 °C olarak ol¢iilmiistiir.

4.2.2.1.4. GPC Sonuglan

DO katilmasiyla sentezlenen kopolimerlerin GPC kromatogramlari EK 6 (Sekil
4.72; Sekil 4.73 ve Sekil 4.74)’da gosterilmistir. GPC analiz sonuglar1 ayrica Cizelge
4.1°den incelenebilir.

4.2.2.2. ODO katilmasi ile Sentezlenen Polimerlerin Yapi Tayini ve Termal Analiz

Sonuglar

4.2.2.2.1. FT-IR Analiz Sonuglari

FT-IR spektrumlarinda gozlenen pikler ve ilgili fonksiyonel gruplar Cizelge
(4.2)’de verilmistir.

FT-IR verileri beklenen PGA yapisin1 dogrulamistir. Sentezlenen kopolimerlerin
FT-IR spektrumlart Ek 1 (Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25)’de gosterilmistir. Ayrica

cizelge 4..2°de karakteristik absorpsiyon bandlar1 6zetlenmistir. Cizelgede gosterilen {i¢
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kopolimere ait 1735 cm™, 1741 cm™ ve 1741 cm? ‘de gdzlemlenen absorpsiyon

bandlart ester karbonil grubunun varligini kanitlamaktadir.

Cizelge 4. 6. ODO katilmasi ile sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi, cm?

21 29 23 Fonksiyonel Grup
1735 1741 1741 CO gerilmesi
1411 1415 1415 C-H egilme
1143 1155 1170 C-O-C gerilme
1068 1083 1091 C-O gerilme
2916 2916 2914 C-H gerilme

4.2.2.2.2. TGA Analiz Sonuclar

TGA termogramlar1 EK 4 (Sekil 4.51; Sekil 4.52 ve Sekil 4.53)’de gosterilmistir.
ODO’nun katilmasi ile sentezlenen kopolimerlerin termal analiz sonucu
degerlendirildiginde; 2.1°in  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik 302 °C iken,
%10°lik kiitle kayb1 229°C arasinda, 2.2’nin  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik
301 °C iken, %10’lik kiitle kayb1 241°C arasinda, 2.3’iin %50’lik kiitle kaybinin oldugu
sicaklik 297 °C iken, %1011k kiitle kayb1 241 °C arasinda gerceklesmistir.

4.2.2.2.3. DSC Analiz Sonuclari
DSC termogramlart Ek 5 (Sekil 4.63; Sekil 4.64 ve Sekil 4.65)’de gosterilmistir.
DSC termogram sonuglar1 Cizelge 4.2°’de verilmistir. ODO katilmasiyla sentezlenen

kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklart sirasiyla 32, 12 ve 23°C; erime sicakliklar1 ise

131, 139 ve 166 °C olarak 6l¢iilmiistiir.
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4.2.2.2.4.GPC Analiz Sonuclari

ODO katilmasiyla sentezlenen kopolimerlerin GPC kromatogramlar1 Ek 6 ( Sekil
4.75; Sekil 4.76 ve Sekil 4.77)’de gosterilmistir. GPC analiz sonuglari ayrica Cizelge
4.2’den incelenebilir.

4.2.2.3. DDO Katilmasi ile Sentezlenen Polimerlerin Yap: Tayini ve Termal Analiz

Sonugclari

4.2.2.3.1. FT-IR Analiz Sonuglari

FT-IR spektrumlarinda gozlenen pikler ve ilgili fonksiyonel gruplar Cizelge
4.2.3’de verilmistir.

FT-IR verileri beklenen PGA yapisini dogrulamistir. Sentezlenen kopolimerlerin
FT-IR spektrumlar1 Ek 1 (Sekil 4.26, Sekil 4.27 ve Sekil 4.28)’de gosterilmistir. Ayrica
cizelge 4.2.3’de karakteristik absorpsiyon bandlar1 6zetlenmistir. Cizelgede gosterilen
tic kopolimere ait 1735 cm™, 1737 cm™ ve 1739 cm™? ‘de gdzlemlenen absorpsiyon

bandlart ester karbonil grubunun varligini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.7. DDO katilmas: ile sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi, cm! .
Fonksiyonel Grup

3.1 3.2 3.3
1735 1737 1739 CO gerilmesi
1411 1411 1413 C-H egilme
1149 1151 1153 C-O-C gerilme
1068 1070 1072 C-O gerilme
2958 2960 2960 C-H gerilme
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4.2.2.3.2. TGA Analiz Sonuclari

TGA termogramlar1 Ek 4 ( Sekil 4.54; Sekil 4.55 ve Sekil 4.56)’de verilmistir.
DDO’nun katilmast ile sentezlenen kopolimerlerin termal analiz sonucu
degerlendirildiginde; 3.1’in  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik 293°C iken,
%10°lik kiitle kayb1 215°C arasinda, 3.2’nin  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik
315°C iken, %10’lik kiitle kayb1 261°C arasinda,3.3’lin %50’lik kiitle kaybinin oldugu
sicaklik 303°C iken, %10’lik kiitle kayb1 252°C arasinda ger¢eklesmistir.

4.2.2.3.3. DSC Analiz Sonuclar

DSC termogramlart Ek 5 ( Sekil 4.66; Sekil 4.67 ve Sekil 4.68)’de gosterilmistir.
DSC termogram sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. DDO katilmasiyla sentezlenen
kopolimerlerin camsi1 gegis sicakliklari sirastyla 21, 19 ve 135°C; erime sicakliklart ise

157, 176 ve 189 °C olarak ol¢iilmiistiir.
4.2.2.3.4.GPC Analiz Sonuclari

DDO katilmasiyla sentezlenen kopolimerlerin GPC kromatogramlar1 Ek 6 (Sekil
4.78; Sekil 4.79 ve Sekil 4.80)’de gosterilmistir. GPC analiz sonuglari ayrica Cizelge

4.3’den incelenebilir.

4.2.2.4. TDO Katilmas ile Sentezlenen Polimerlerin Yapi Tayini ve Termal Analiz

Sonuclan

4.2.2.4.1. FT-IR Analiz Sonuglari

FT-IR spektrumlarinda gozlenen pikler ve ilgili fonksiyonel gruplar Cizelge
4.2.4°de verilmistir. FT-IR verileri beklenen PGA yapisini dogrulamistir. Sentezlenen
kopolimerlerin FT-IR spektrumlari Ek 1 (Sekil 4.29, Sekil 4.30 ve Sekil 4.31)’de

gosterilmistir. Ayrica cizelge 4.2.4°de karakteristik absorpsiyon bandlar1 6zetlenmistir.
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Cizelgede gosterilen ii¢ kopolimere ait 1741 cm?, 1739 cm? ve 1739 cm? ‘de

gbzlemlenen absorpsiyon bandlari ester karbonil grubunun varligini kanitlamaktadir.

Cizelge 4.8. TDO katilmasi ile sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrum sonuglari

Dalga sayisi, cm? .
Fonksiyonel Grup

4.1 4.2 4.3
1741 1739 1739 CO gerilmesi
1415 1413 1415 C-H egilme
1155 1161 1213 C-O-C gerilme
1082 1089 1091 C-O gerilme
2958 2958 2959 C-H gerilme

4.2.2.4.2. TGA Analiz Sonuclar

TGA termogramlart Ek 4 (Sekil 4.57; Sekil 4.58 ve Sekil 4.59)’de verilmistir.
TDO’nun katilmast ile sentezlenen kopolimerlerin termal analiz sonucu
degerlendirildiginde; 4.1°’in  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik 308 °C iken,
%10°lik kiitle kayb1 248 °C arasinda, 4.2°nin  %50’lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik
300 °C iken, %10’lik kiitle kayb1 250 °C arasinda, 4.3’iin %50’lik kiitle kaybinin
oldugu sicaklik 313 °C iken, %10’lik kiitle kayb1 252 °C arasinda gerceklesmistir.

4.2.2.4.3. DSC Analiz Sonuclari
DSC termogramlar1 Ek 5 ( Sekil 4.69; Sekil 4.70 ve Sekil 4.71)’te verilmistir.
DSC termogram sonuclar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. TDO katilmasiyla sentezlenen

kopolimerlerin camsi gecis sicakliklart sirasiyla 18, 20 ve 19 °C; erime sicakliklari ise

142, 159 ve 181 °C olarak 6l¢tilmiistiir.
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4.2.2.4.4. GPC Analiz Sonuglar

TDO katilmasiyla sentezlenen kopolimerlerin GPC kromatogramlar1 EK 6 (Sekil
4.81; Sekil 4.82 ve Sekil 4.83)’da gosterilmistir. GPC analiz sonuglar1 ayrica Cizelge
4.4’den incelenebilir.

4.2.2.5. Sentezlenen Polimerlerin H NMR Sonuclari

'H NMR apektrumunda gozlenen protonlarn integrasyonlar: yardimiyla
hesaplanan epoksit komonomerlerinin polimer zincirine katilma oranlar1 Cizelge 4.1,
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’te verilmistir. Sentezlenen polimerlerin 'H
NMR spektrumlar1 Ek 2°de gdsterilmistir.

4.2.2.6. Sentezlenen Polimerlerin 3C NMR Sonuclar:

Spektrumda karbonil ve metilen pikleri tam go6zlenebilirken epoksit
komonomerine ait tiim karbonlar tam olarak gozlenememistir. Komonomerin
reaksiyona katilma oranmnin S5mol% gibi olduk¢a diisiik bir oran oldugu
diistintildiigiinde ve elde edilen kopolimerlerdeki epoksit oraninin maksimum 3.6 mol%
olarak disiiniildiigiinde tiim karbon atomlarmin gdzlenememesi normal olarak
karsilanabilir. Ayrica polimerlerin NMR analizlerinde shimming ve tuning yapmanin
zor olmasmin da C analizinde tiim karbonlarin goriilememesinde bir diger etken
olarak 6ngoriilmektedir. Sentezlenen polimerlerin *C NMR spektrumlar1 Ek 3’de

gosterilmistir.

4.3. Sentezlenen Polimerlerin Erime sicakhiklarinin Polimerlesme Sicakhgi,

Epoksit Katilma Oram ve Epoksit Yan Zincir Uzunluguna Baghhg:
1,2-Deken oksit katilmasi ile elde edilen kopolimerin erime noktasi, epoksitin

katilma orani arttikga azalmaktadir (Sekil 4.17). 120 °C’de elde edilen kopolimerin

erime noktasi, yan zincirdeki metilen birimlerinin sayisiyla orantili olarak azalmaktadir
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(Sekil 4.18). 1,2-Deken oksit katilmasi ile elde edilen kopolimerin erime noktasi,

polimerlesme sicakligiyla artmaktadir (Sekil 4.19).

210
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190

184
185

T,°C

180
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160
0,38 1,3 1,8 2,3 2,8

epoksit katilma orani (% mol)

Sekil 4.17. 1,2-Deken oksit katilmasi ile elde edilen kopolimerlerin erime noktalarinin
epoksit katilma oranina bagliligi.
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Sekil 4.18. Kopolimerlerin erime sicakliklarinin epoksit yan zincir uzunluguna baglhilig.
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Sekil 4.19. 1,2-Deken oksit katilmasi ile elde edilen kopolimerlerin erime sicakliklarinin
polimerlesme sicakligina bagliligi.
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SONUC VE ONERILER

1. Bu calismada ; triokzan (formaldehit kaynagi olarak), karbon monoksit ve bazi
epoksit bilesiklerinin polimerlestirilerek tek sentetik adimda, PGA esash
poliester/eter’lerin sentezi gerceklestirilmistir.

2. PGA oldukga yiiksek kristalliniteye sahip oldugundan dolayr c¢ogu organik
solventte ¢oziinememektedir. Yaptigimiz denemeler neticesinde komonomer olarak
kullanilan uzun yan zincire sahip epoksit bilesiklerinin PGA’ nin kristal yapisini
kismende olsa bozdugu ve bu sayede elde edilen poli(ester-eter)’lerin
¢ozlinirliiklerinin (DMSO ve DMF igerisinde) PGA’ya kiyasla oldukg¢a arttig
gbzlenmistir.

3. Cozinirligin artmasi neticesinde elde ettigimiz  kopolimerlerin  yap1
karakterizasyonlar1 basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

4. Kahverengi renkte olan PGA’ nin rengi, uyguladigimiz kopolimerlesme stratejisi ile
onemli Olgiide degismistir. Eklenilen epoksit komonomerleriyle renk degisimi
kahverengi renkten agik kahverengi renge dogru degisiklik gostermektedir. Bu
sayede bu polimerlerin  endiistride  kullanim  olasiliginin  arttirildig
diistiniilmektedir.

5. Bu sonug¢ aslinda 6nemli bir gelisme olabilir, ¢linkii diisiik maliyetli epoksit
komonomerlerin kullanilmas: ile sentezlenen PGA esasli bu polimerlerin farkli
ticari uygulamalarda (6rnegin; paketleme) kullanilabilirligi artabilir.

6. Termal analiz sonuglar1 bu kopolimerlerin erime sicakliklarinin  PGA
homopolimerine kiyasla 6nemli 6l¢lide azaldigin1 gostermistir.

7. Elde edilen kopolimerlerin erime sicakliklarmin diisiik oranda epoksit
komonomerlerinin katilmasiyla dahi 6nemli 6l¢iide azaldigir sonucu gozlenmistir.
Ornegin; 170 °C’de sentezlenen PGA homopolimerinin erime sicakligi 195 °C iken
, polimer zincirine sadece yaklasik 2 mol % epoksit komonomerinin katilmasiyla
elde edilen kopolimerin erime sicakligi 130 °C’lere diismektedir (erime
sicakliklarindaki bu diisiis her komonomer i¢in farklilik gdstermekte ve yapi ile
alakal1 bir iligki kurulamamaktadir).

8. Elde edilen bulgulara gore polimerlesme sicakligi artttik¢a elde edilen polimerlerin

erime sicakliklar1 artmaktadir. Bir diger énemli bulgu ise; epoksitlerin polimer
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zincirine katilma orani arttik¢a elde edilen polimerlerin erime sicakliklart 6nemli
Olclide dismektedir.

Epoksit komonomelerinin yan zincir uzunluklari da elde edilen kopolimerlerin
erime sicakliklarin1 6nemli Olclide degistirmektedir. Yan zincir uzunlugu yani yan
zincirdeki metilen grubunun sayis1 arttikca elde edilen polimerlerin erime

sicakliklari lineer olarak azalmaktadir.
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EKLER

Ek1. FT-IR Spektrumlari
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Sekil 4.20. Polimer 1.1’in FT-IR spektrumu
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45




120

100

T T T T T T T O
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Sekil 4.22. Polimer 1.3’{in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.23. Polimer 2.1’in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.24. Polimer 2.2 nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.25. Polimer 2.3’tin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.26. Polimer 3.1’in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.27. Polimer 3.2’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.28. Polimer 3.3’{in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.29. Polimer 4.1’in FT-IR spektrumu
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Sekil 4.30. Polimer 4.2’nin FT-IR spektrumu
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Ek2. '"H NMR Spektrumlari
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Sekil 4.32. Polimer 1.1’in *H NMR spektrumu
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Sekil 4.34. Polimer 1.3’iin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.38. Polimer 3.1’in *H NMR spektrumu
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Sekil 4.40. Polimer 3.3’iin *H NMR spektrumu
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Ek3. 13C NMR Spektrumlari
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Sekil 4.44. Polimer 1.2’nin *C NMR spektrumu

NMR 16 nisan

2017-12 o

o R i
B)K/q%o‘)‘] +100
R 90

a)R=H R =C15H33
b)R=C16H33,R'=H 80

60
50
r40

30

) o e

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 ; %DO ) 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
1 (ppm]

Sekil 4.45. Polimer 2.1’in *3C NMR spektrumu
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Ek4. TGA Termogramlari

Hexo 1-PR-2017-88-TGA-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 26.07.2018 10:43:53
mg ]
Experiment: 1-PR-2017-88-TGA, 08.03.2017 14:03:12
Performed 08.03.2017 14:52:43 Residue 90,1164 %
307 T —— 2,7477 mg
. Inflect, Pt. 234,54 °C
~, idpoint 234,54 °C

2,51 \‘\

2,04 \\

‘\ Residue 50,0244 %

1,54 F 1,5253 mg

\ Inflect, Pt. 307,40 °C
“Midpoint 307,40 °C
|

1,04

0.5

0,04 E— —

40 80 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 °C

o 2 ‘4 é l‘l) 1‘2 1‘4 lIB 18 Z‘D 22 2‘4 2‘5 | Z‘B 30 EIZ 34 3‘6 3‘8 | 4‘D 4‘2 ‘1‘4 min.
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

. . 5.
Sekil 4.48. Polimer 1.1°in TGA termogrami
"exo 1-BAP-2018-17-TGA-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 02.08.2018 16:35:53
mg -| Sample: 1-BAP-2018-17-TGA, 2,0430 mg .
1 Residue 90,0108 %

Z'Uj \’% 1,8389 mg
i Inflect. Pt. 238,69 °C
R Midpoint 239,71 °C

1,5
i Residue 50,2574 %

1.0-] 1,0268 mg

] Inflect. Pt. 317,65 °C
R Midpoint 317,40 °C

0,5
4 ‘———ﬁ‘___l___

0,0 TT—
1 s 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
—_— ey
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min

Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . 0 s
Sekil 4.49. Polimer 1.2°nin TGA termogrami
Haxo 1-PR-2017-125-BLANK-30-500-10DERE CE/DAKIKA 25.07.2018 16:14:45
o 1-PR-2017-125-BLAMNK-30-500-100ERECE/DAKIKA
mg ]| 1-PR-2017-125, 7,3310 mg
——— Residue 90,0003 %
7 E— 6,5979 mg
Inflect. Pt 267,61 °C
. Midpoint 267,61 °C
~
o
5]
4 Residue 50,1322 %
T 3,6752 mg
" Inflect. Pt 328,02 °C
“Midpoint 329,02 °C
3
|
2+ !
N
N
¢ 40 &0 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 380 380 400 420 440 480 480 C
'] 2 4 8 10 12 14 18 18 20 2 24 26 -3 30 32 34 36 38 40 42 44 min
Lab: METTLER STAR" SW 12,10

Sekil 4.50. Polimer 1.3’tin TGA termogrami
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rexo 1-BAP-2017-8-BLANK-30-500-10DERE CE/DAKIKA 02.08.2018 16:18:14
™| sample: 1-BAP-2017-9, 3,2660 mg
1 Residue 90,1165 %
E T 2,9432 mg
.
3] Tl Inflect. Pt. 229,53 °C
E ~.._ Midpoint 228,51 °C
2-] Residue 48,5150 %
i 1,5845 mg
i Inflect. Pt. 301,87 °C
Midpoint 302,38 °C
] \“111
—
1-] e
] T
i TTre——
1 =0 100 150 200 250 300 350 400 450 o¢
e S S R S
—t———————————————————————
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . .
Sekil 4.51. Polimer 2.1°in TGA termogrami
Aexo 1-BAP-2017-6-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 02.08.2018 16:22:28
mg | Sample: 1-BAP-2017-6, 6,9520 mg .
] Residue 90,2409 %
— 6,2736 mg
\*T'—\ Inflect. Pt. 240,61 °C
6 “~._ Midpoint 240,36 °C
4| Residue 50,3590 %
3,5010 mg
Tnflect. Pt. 301,16 °C
- Midpoint 300,67 °C
7-
- —
-
0-
50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
1 1 Il 1 1 Il 1 1 Il 1 Il 1 1 Il 1 1 | 1 1 Il 1 1 Il 1 1 Il 1 Il I 1 Il 1 1 Il 1 1 | 1 1 Il 1 1 Il 1 1 f—
— e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . .
Sekil 4.52. Polimer 2.2°in TGA termogrami
Aexo 1-BAP-2017-3-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 02.08.2018 16:21:08
mg -|
- Sample: 1-BAP-2017-3, 3,9880 mg Residue 90,1215 %
4 — 3,5941 mg
| e Inflect. Pt. 240,71 °C
: . Midpoint 239,87 °C
3
] Residue 50,4490 %
2- 2,019 mg
- Inflect. Pt. 296,83 °C
i Midpoint 296,33 °C
4]
R 100 150 200 250 300 350 200 450 o
- 1 1 Il 1 1 Il 1 1 Il 1 Il 1 1 Il 1 1 | 1 1 Il 1 1 Il 1 1 Il 1 il 1 1 Il 1 1 Il 1 1 | 1 1 Il 1 1 1 —
— ——
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR: SW 12.10

Sekil 4.53. Polimer 2.3’{in TGA termogrami
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Aexo 1-bap-2018-19-tga-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA

02.08.2018 16:40:45

M3 sample: 1-bap-2018-19-tga, 2,4430 mg )
2,5 Residue 90,1673 %
] T —— 2,2028 mg
- " Inflect Pt. 215,49 °C
2,0° “~.Midpoint 215,83 °C
157 Residue 50,4958 %
] 1,2336 mg
Lo- Inflect. Pt. 293,17 °C
07 Midpoint 292,45 °C
0,5-
007 5o 100 150 200 250 300 350 400 450 oC
- 1 1 Il 1 1 Il | 1 . Il 1 1 Il 1 1 Il 1 1 1 1 1 1 Il 1 1 Il 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1L T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . -
Sekil 4.54. Polimer 3.1°in TGA termogrami
Aexo 1-BAP-2017-18-TGA-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 02.08.2018 16:32:51
Mg | Sample: 1-BAP-2017-18-TGA, 6,7610 mg Residue 90,0318 %
T 6,0871 mg
o Tap Inflect. PL 260,86 °C
Midpoint 260,37 °C
4] Residue 50,1363 %
3,3897 mg
Inflect. Pt. 315,42 °C
7 Midpoint 314,91 °C
2
0-] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
1 1 Il 1 1 Il | 1L Il Il 1 1 Il 1 1 Il 1 1 I 1 1 1 Il L 1L Il 1 1 I 1 L 1 1 L 1L 1 1 1 I L L 1 L L 1L ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . ..
Sekil 4.55. Polimer 3.2’nin TGA termogrami
Aex0 1-BAP-2018-16-TGA-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 02.08.2018 16:34:21
™3 | sample: 1-BAP-2018-16-TGA, 7,0530 mg
. Residue 90,3018 %
- 6,3690 mg
o R Inflect Pt 25186 °C
Midpoint 251,13 °C
4| Residue 50,6245 %
3,5706 mg
Inflect. Pt. 302,74 °C
- Midpaint 302,50 °C
2
0-| 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
1 1 Il 1 1 Il | 1L Il Il 1 1 Il 1 1 Il 1 1 I 1 1 1 Il L 1L Il 1 1 I 1 L 1 1 L 1L 1 1 1 I L L 1 L L 1L ]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.56. Polimer 3.3’tin TGA termogrami
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exo

1-BAP-2017-4-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA

02.08.2018 16:19:48

m s 1-| - - .
9 | Sample: 1-BAP-2017-4, 11,6500 mg Residue 90,1547 %
— 10,5030 mg
T Inflect. Pt. 248,40 °C
10-| Midpoint 247,65 °C
8]
Residue 50,2435 %
6] 5,8534 mg
i Inflect. Pt. 307,59 °C
Midpoint 307,34 °C
4-]
2- \
.
- —‘_—;—ﬁ‘—i—_
-] 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
S ST S T S S S S T S ST S S S S T S R S R S S S SRR
R e A B A A e e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . 5
Sekil 4.57. Polimer 4.1’in TGA termogrami
Aexo 1-BAP-2017-12-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 02.08.2018 16:37:18
™3 | Sample: 1-BAP-2017-12, 8,1040 mg )
8- Residue 90,2290 %
T 73122 mg
i Inflect. Pt. 249,81 °C
Midpoint 249,06 °C
&
Residue 50,3369 %
4,0793 mg
4] Inflect. Pt. 300,14 °C
idpoint 299,65 °C
2
i —_—
o 50 100 150 200 250 300 350 400 450 °C
—_———tt—————————————————
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 min
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . .
Sekil 4.58. Polimer 4.2°nin TGA termogrami
Aaxa 1-PR-2017-92-TGA-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA 25.07.2018 16:20:47
me 1-PR-2017-92-TGA-BLANK-30-500-10DERECE/DAKIKA
&4 o 1-PR-2017-92-TGA, 4,3570 mg
Residue 90,2769 %
44 44750 mg \
Inflect. Pt. 251,79 °C
Midpoint 251,88 °C
3 ‘\‘
Residue 50,1598 Y%
~. 2,4864 mg
%, Inflect Pt 312,62 °C
5 . Midpoint 312,62 °C
o
o 40 &0 &0 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 380 380 400 420 440 460 480 =
| | ; ' . . ; ; ; i | \ . . ' i
o 2 4 & 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 min
Lab: METTLER STAR™ SW12.10

Sekil 4.59. Polimer 4.3’lin TGA termogrami
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EKS. DSC Termogramlari

Aexo &]2[1-PR-2016-88-DSC 10.05.2017 11:40:33
mw | Sample: 1-PR-2016-88-DSC, 7,5730 mg
29 T _‘_‘—__1-—.
-r——i————”’ " Glass Transition h
Onset 16,49 °C
0 Midpoint 12,74 °C
Inflect. Pt. 15,22 °C
i Inflect. Sip.  54,35e-03 MWeC"-1
——— Delta Cp 0,433 JgA-1K -1
‘1—__‘——_
2 —
_—
1 e |
47 Content 2065,73 %
i Delta H 100% 1,00 Jg"-1
Peak 169,33 °C
6 Left Limit 159,84 °C
Right Limit 175,18 °C
8-
——— 7T T T T 77— 77—
40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . 5-
Sekil 4.60. Polimer 1.1’in DSC termogrami
Aexo
mw | Sample: 1-BAP-2018-17, 1,7760 mg
’ e W
0,5-] / N,
’ r,,_.,ﬁ--J—f—rf'// ﬁx‘““-\
0,0- ~J
057 T
b Glass Transition — —
i Onset 31,22°C T
-1,0- Midpoint 28,67 °C ““\l
j Inflect. Pt. 2517 °C
- Inflect. Slp.  3,89e-03 mWweC~-1 .
] Delta Cp 0415 Jgr-1KA-1 Content 779,34 %
1,5 Delta H 100% 1,00 1g"-1
i Onset 169,44 °C I
E Peak 184,24 °C
2 0; Endset 195,06 °C
h T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . .
Sekil 4.61. Polimer 1.2°nin DSC termogrami
Aexo &]1[1-PR-2017-125 08.03.2017 15:02:41
mw 7|
10|
0
1 e I
- .
h Glass Transition ¥ L
. Onset 33,92°C
E Midpoint 40,98 °C Content 13,39e+03 %
-10-] Inflect. PL 48,76 °C normalized -133,87 Jg~-1
i Inflect. Slp.  -17,62e-03 mWweC~-1 Peak 208,03 °C
LeftLimt 15,97 °C LeftLimit 181,09 °C
7 Right Limit 60,66 °C Right Limit 216,15 °C
7 Heating Rate 10,00 °Cmin~-1 Heating Rate 10,00 *Cmin~-1
30
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T U
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.62. Polimer 1.3’{in DSC termogrami
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exo &]2[1-BAP-2017-9 12.12.2017 08:36:14
mW | Sample: 1-BAP-2017-9, 2,1410 mg
0,5+
i ’_/'/,\\ -~
0’0: Glass Transition
- Onget 32,32°C
h Midpoint 33,30°C
j — Inflect. Pt. 31,67 °C
T Inflect. Slp.  8,66e-03 mweCa-1

-0,5- - -
=] T-Dels Cp 33,780e-03 4 TKA1

07 \\J
i Content 1302,62 %
_| normalized  -13,03 Jg™-1
| Delta H 100% 1,00 Jg~-1
-1,5- Onset 124,41 °C
i Peak 131,45 °C
i Endset 150,37 °C
-2,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 a 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . -
Sekil 4.63. Polimer 2.1’in DSC termogrami
*exo &]2[1-BAP-2017-6 12.12.2017 08:39:11
mW _| Sample: 1-BAP-2017-6, B,4060 mg
2-| - B
| Glass Transition
Onset 18,60 °C
0-| Midpoint 16,60 °C
Inflect. P 11,53 °C
T Inflect. Slp.  64,62e-03 mWeC-1
— DeltaCp 0,456 Jg"-1K~-1
-2 —
T
-
7 \\___/" ‘_*—-—__._____‘
——
4 —
i | Content 931,29 %
normalized  -9,31 Jg~-1
-5 Delta H 100% 1,00 Jg~-1
Onset 136,39 °C
g Peak 138,70 °C
Endset 144,97 °C
8|
— — T T — — T T — —— r T T T — — T T — \
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. - 5 e
Sekil 4.64. Polimer 2.2°nin DSC termogrami
*exo &]2[1-BAP-2017-3 12.12.2017 08:41:58
mW | Sample: 1-BAP-2017-3, 3,7550 mg
14
A .
e Glass Transition
E Onset 26,48 °C
0= Midpoint 20,99 °C
b Inflect. Pt 22,52 °C
] Inflect. Slp.  24,37e-03 mw=C"-1
1T DeltaCp 0419 Jg™-1K~-1
-1 T
- i‘-\‘_\_ —
, \‘k__—/l
i . I\/‘L\m\
2 T
1 Content 245048 %
1 narmalized  -24,50 Jg~-1 \\I
1 Delta H 100% 1,00 Jg™-1
3] Onset 154,05 *C
| Peak 165,53 °C
| Endset 171,76 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 a 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.65. Polimer 2.3’tin DSC termogrami
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*exo &)2[1-BAP-2018-19-DSC-TEKRAR2 03.07.2018 13:35:29
M)
25 | Sample: 1-BAP-2018-19-DSC-TEKRAR2, 2,0100 mg
, ‘ |
20 ‘ I
] Glass Transition
15 Onsst 28,35 °C ‘
Midpoint 24,91 °C
104 Inflect. Pt. 21,34 °C
! Inflect. Slp.  7,98e-03 mWC"-1
Delta Cp 0,286 Jg~-1KA-1 ‘
0,54 i
P et — T - - T e
oo Integral -57,55 m) T
_ normalized -28,63 Jg~-1
TTTe—— Onsat 147,79 °C \
0,57 T Peak 156,93 °C
T ——— Endset 167,48 °C |
-1,0 T
|
1,57 »
2,0
-a0 20 0 20 40 50 80 100 120 140 160 180 200 220 240 o
Lab: METTLER STAR" SW 1210
. . 5-
Sekil 4.66. Polimer 3.1’in DSC termogrami
*exa &12[1-BAP-2017-18 16.01.2018 16:31:16
m\W | Sample: 1-BAP-2017-18, 4,5100 mg
i —_—
__L;_ff T
.
- EHRK
Glass Transition e
Onset 23,66 °C 1
Midpoint 18,51 °C — T—
2] d —
2 Inflect, Pt 18,85 °C — Ty
Inflect. Slp.  32,2Be-03 mWw°C~-1
DeltaCp 0,487 Jgn-1K--1 Content 574,59 %
| " Delta H 1002 1,00 Jg~-1
Left Limit 3,31 °C Onset 163,82 °C
Right Limit 29,17 °C -
' Peak 176,46 °C
ar Endset 181,92 °C
Left Limit 155,78 °C
Right Limit 196,31 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T d
-40 -20 i 20 40 850 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . 5 .
Sekil 4.67. Polimer 3.2’nin DSC termogrami
rex0 &]2[1-BAP-2017-16 16.01.2018 16:25:25
MW | Sample: 1-BAP-2017-16, 4,8190 mg
2 /\
W/- T
—_
’ i‘*‘—_._‘j__/f—\ri—‘———____%-i
-2 Glass Transition e—
] Onset 36,68 °C
Midpoint 33,54 °C
2 Inflect. P 34,86 °C
Inflect. Slp.  23,84e-03 mW2C~-1
i Delts Cp 0,248 Jgn-1K~-1 Content 12,83e+03 %
Delta H 100% 1,00 1g~-1
6 Onset 180,08 °C
Peak 188,79 °C
1 Endset 201,04 °C
. /
7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.68. Polimer 3.3’{in DSC termogrami
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exo &]2[1-BAP-2017-4 12.12.2017 08:37:56

™| cample: 1-BAP-2017-4, 5,4100 mg
7————_——_{_*_—“1‘
2 f ™
i Glass Transition
Onset 22,60 °C
0- Midpaint 15,08 °C
Inflect. Pt. 17,55 °C
_| \_ Inflect. Slp.  62,44e-03 mweCH-1
—— DeltaCp 0,578 Jg™-1K~-1
-2 ‘_‘\\
T
a \"-H o -
_‘_‘—__’———..
-4~ T
, Content 5664,38 % Ty
normalized 56,64 1g~-1
6] Delta H 100% 1,00 Jg~-1
Onset 134,48 °C
E Peak 141,53 °C
Endset 151,42 °C
8|
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 a 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10
. . -
Sekil 4.69. Polimer 4.1’in DSC termogrami
exo &J2[1-BAP-2017-12 12.12.2017 08:32:22
mw ~| Sample: 1-BAP-2017-12, 7,6430 mg
4-|
2-| J\—’ f—*—-—&‘_\_\
i = Glass Transition
Onset 23,76 °C
0- Midpoint 17,61 °C Content 120,43 %
Inflect. Pt 19,71 °C normalized  -1,20 Jg*-1
i Inflect. Slp.  52,21e-03 mW*C"-1 Delta H 100% 1,00 1g~-1
—_— Onset 156,48 °C
- TTT— Peak 159,12 °C
— RN Endset 160,96 °C
- -~/ —
—_
—
4 | e~
T
— T T T T e B B —— T — T \
-40 -20 a 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.70. Polimer 4.2’nin DSC termogrami1

exo &]2[1-PR-2016-92 09.03.2017 08:06:59
W Glass Transition
Onset 22,85 °C Experiment: 1-PR-2016-92, 22.12.2016 10:43:23
4| Midpaint 16,72 °C Performed 22.12.2016 11:48:44
Inflect. Pt 18,52 °C
.| Inflect. Slp.  33,77e-03 mWeC"-1
Left Limit 3,95 °C
2- Right Limit 26,62 °C
Heating Rate -10,00 °Cmin~-1
] —_— —_— ~
T
0
o o
N AN - —
2] —
Content 4857,39 %
N normalized  -48,57 1g~-1
Peak 180,98 °C
-4 Left Limit 157,27 °C
Right Limit 205,10 °C
b Heating Ratz 10,00 °Cmin~-1
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-40 -20 o 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Sekil 4.71. Polimer 4.3’tin DSC termogrami
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Ek6. GPC Kromatogramlari

v
4.0JDetector A

053

005 —

055

107

155

20

259

304

359

-4.09

b T T T T T y T T T T T T T T T

) 10 20 30 40 50 60 7.0 80 9.0 100 11.0 120 130 14.0 min

0.
2 |lumber Ave. M| Weight Ave. M. |7 Ave. MW, (Mz| Z+1 Ave. MW. (| Viscosity Ave. | Mwiln MuMn MzMw  |intrinsic Viscos| %

Total 5267 758 9327 5950 i 105048 0100000 1 05495 1.00000 1000000
1 257 6758 9327 9959 i 1.05949 0.00000 1.08495 1.00000 100.0000
Sekil 4.72. Polimer 1.1’in GPC Kromatogrami1

Z&VeleclorA
20]
15
104
0s]
00 g
05
10
5]
2.0
257
30]
354
4.0
00 o 20 30 40 50 ) ) 80 90 10 1o 20 30 10 min
#  |number Ave. M| Weight Ave. M. |7 Ave. MW. (Mz] 7+1 Ave. MW. (| Viscosity Ave. | Mw/Mn MvMn MzMw [Intrinsic Viscos| %
Total 7434 3405 5601 11033 i 112148 0.00000 114226 1 00000 100.0000
1 7434 8405 9601 11033 i 112149 0.00000 114226 1.00000 100.0000

Sekil 4.73. Polimer 1.2°in GPC Kromatogrami
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Perector A
EE
3.0
2.5
204
159
104
0.5
0.0
0.5
104
159
204
2.5
-3.04
3.5
4.0
00 1o 20 30 20 50 60 70 30 90 160 1o 120 130 140 150 160 170 " min
# Humber Ave. M| Weight Ave. M. |Z Ave. M.W. (le Z+1 Ave. MW, { ‘ Viscosity Ave, | Mw Mn MvMn Mz Mw Intrinsic Viscos| %

Total 7938 8333 a777 9257 [t} 1.04980 0.00000 1.08322 1.00000 100.0000
1 7938 8333 a777 257 [t} 1.04980 0.00000 1.08322 1.00000 100.0000
Sekil 4.74. Polimer 1.3’iin GPC Kromatogrami

PewcarA
]
5]
o
3]
2]
In|
]
2]
3]
4]
5]
6]
| ‘/T ﬁ
oo o 2o do 4o so eo 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 mn
2 |Humber Ave. M| Weight Ave. M. |7 Ave. MW. (Mz] Z+1 Ave. MW, { | Viscosity Ave. | MwMn Mv/Mn MzMw Intrinsic Viscos %
Total 8736 ] 11076 12625 a 141712 0.00000 1.13496 1.00000 100.0000
[il 8736 arsa 11076 12625 a 141712 0.00000 1.13486 100000 100.0000

Sekil 4.75. Polimer 2.1’in GPC Kromatogrami
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'
etector A
159
1.0q
0.5+
o c»’\_/_,/_’—/\——/\—/_M'A
0.5
1.04
159
2.0
2.5
3.0
359
4.04
45
0.0 1‘0 2‘0 3‘0 A‘O 5‘0 6‘0 7‘0 E‘O 9‘0 10.0 1]‘0 12.0 13‘0 140 1%0 min
# Humber Ave. M| Weight Ave. M. | Z Ave. M.W. (le Z+1 Ave. MW. { | Viscosity Ave. | Mw./Mn Myu/Mn MzMw Intrinsic Viscos| %
Total 8923 1596 10448 11493 0 1.07540 0.00000 1.08092 4.00000 100.0000
1 8923 9506 10448 11493 0 1.07540 0.00000 1.08892 1.00000 100.0000
. - 5.
Sekil 4.76. Polimer 2.2°in GPC Kromatogrami
\'
etector A
51
]
2]
29
1]
o]
EE!
2]
3]
4]
5]
-6
21
8]
-9
0.0 1‘0 Z‘D 3‘0 4‘0 5‘0 S‘D 7‘0 E‘O 9‘0 1[;0 11‘0 12‘0 13‘0 14‘0 15.0 1é0 min
# Humber Ave. M| Weight Ave. M. | Z Ave. MMW. (Mz| Z+1 Ave. M.W. { | Viscosity Ave, Mw Mn Mv/Mn Mz Mw Intrinsic Viscosl %
Total 7736 8548 9536 10636 0 1.10504 0.00000 111552 4.00000 100.0000
1 TT36 8543 9536 10636 0 1.10504 0.00000 1.11552 1.00000 100.0000

Sekil 4.77. Polimer 2.3’ in GPC Kromatogrami
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v
etector A

6.07

553

503

453

4.0

353

309

253

209

159

109

059

0.0
057
104
159
209
257
304
357
-4.04
459
5.0
55

0.0 l‘U Z‘U 3‘0 4‘0 5‘0 G‘O 7‘\7 8‘0 9‘0 10‘ 0 11‘ 0 12‘ 0 min
2  [Humber Ave. M| Weight Ave. M. |7 Ave. MW. (Mz] Z+1 Ave. M. { | Viscosity Ave. | MwMn Mv/Mn MzMw Intrinsic Viscos| %
Total 9615 10965 12531 14188 [ 114044 0.00000 114281 1.00000 100.0000
1 9615 10865 12531 14188 ] 114044 0.00000 114281 1.00000 100.0000
o r 52
Sekil 4.78. Polimer 3.1’in GPC Kromatogrami
\
petecior A
ol
5]
A
2]
21
o
ol
]
2]
-3
s
-5
-6
A T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
0.0 10 20 30 4.0 5.0 6.0 70 80 9.0 100 110 120 130 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 19.0 min
2 |Humber Ave. M| Weight Ave. M. |Z Ave. MW, (Mz]Z+1 Ave. MW. (| Viscosity Ave. | Mw/Mn MyiMn MzMw  |Intrinsic Viscos| %
Total 9641 10893 12447 14196 112885 000000 114258 1 00000 100.0000
1 9541 10893 12447 14196 ] 112995 000000 114258 1.00000 100.0000

Sekil 4.79. Polimer 3.2’in GPC Kromatogrami
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v
etector A

%

[y

&
T

¢

2

$

Humber Ave. M| Weight Ave, M. | Z Ave. MW, (le Z+1 Ave. MWL { ‘ Viscosity Ave. | Mw/Mn MvMn MzMw Intrinsic Viscosl %

10099 11270 12691 1}
10099 11270 12691 o

1.09516
1.09816

0.00000
0.00000

111596
1115996

1.00000
1.00000

100.0000
100.0000

Sekil 4.80. Polimer 3.3’iin GPC Kromatogrami

125

1.00

075

050

025+

0.004

0254

0504

0754

-1.004

1254

1504

1754

-2.004

225

v
etector A

30 20 50 7.0 80

Humber Ave. M| Weight Ave. M. |Z Ave. M.W. (le Z+1 Ave. MW, { | Viscosity Ave. | Mw.Mn Mv/Mn MzMw Intrinsic Viscos|

Total

11945 15530 21321 28304 a 1.30011 0.00000 137292 1.00000 100.0000

11945 15530 21321 28304 a 130011 0.00000 137282 1.00000 100.0000

Sekil 4.81. Polimer 4.1’in GPC Kromatogrami

71



\a
etector AChT
]
e
o
2
3
o
]
2]
]
o]
-5
-6
=
]
o
0o 10 20 d0 4o so 60 70 80 8o 100 1o 120 130 140 180 160 1o 180 180 mn
#  [Number Ave. M| Weight Ave. M. |Z Ave. MW. (Mz] Z+1 Ave. MMW. (| Viscosity Ave. | Mw/Mn Mv/Mn MzMw Intrinsie Viscos)| 9, J
Total 10619 13634 18380 24140 0 1.28390 0.00000 1.39688 1.00000 100.0000
1 10619 13634 18360 24140 0 128380 0.00000 134868 1.00000 100.0000
J - 90
Sekil 4.82. Polimer 4.2°in GPC Kromatogrami
v
o PerectorA
s
o
3]
2]
4
4]
2]
I
e
e
o]
A
]
o]
10
00 o 20 30 40 s 60 7o ) ) 100 110 " min
z Humber Ave. M| Weight Ave. M. | Z Ave. MW. (le Z+1 Ave. MW, { ‘ Viscosity Ave. | Mw/Mn Mv/Mn MzMw Intrinsic Viscosl %
Total 7617 8267 an47 9832 1.08535 0.00000 1.09425 1.00000 100.0000
1 TET 8267 ap47 9832 0 1.08535 0.00000 1.09425 1.00000 100.0000

Sekil 4.83. Polimer 4.3iin GPC Kromatogrami
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