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Bu ¢alisma otooksidasyon yoluyla ¢apraz bagli polimerik soya yagi elde edilerek zamanin
maddenin heterojenlik indisi lizerindeki etkisinin incelenmesi, madde miktarina bagl olarak
degisen ¢apraz baglanma ylizdelerini belirlemek ve gesitli yag asitleri ile kombine edilerek
sicakliga duyarli bazi yeni  poli(N-isopropilakrilamid) (PNIPAM) biyokonjugatlarin

sentezlenmesini icermektedir.

Polimerik soya yagi (PSy), polimerik linoleik asit (PLna), polimerik linolenik asit (PLnIna),
polimerik oleik asit(POle) epoksi/peroksi gruplar1 otooksidasyonla elde edilmistir. Yaglarin
epoksitlenme ve peroksitlenme reaksiyonlarinda yiizeylerinde ¢apraz baglanma olusurken bu

tabakalarin alt kisimlarinda ¢oziinebilir kisimlar olustugu gézlenmistir.

Epoksitlerin agilmastyla hidroksil gruplart olusmustur. Hidroksil ug¢lu kopolimerleri
belirlemede elementel analiz metotlarindan NMR ve FT-IR kullanilmistir. Polimerik yag ve

yag asitlerinin hidroksil pikleri FT-IR 3400 cm™ de gozlenmistir.



OZET (devam ediyor)

Poli(N-isopropilakrilamit)’in polimerik soya yagi, polimerik linoleik asit, polimerik linolenik
asit ve polimerik oleik asit gibi biyobozunur polimerler ile kopolimerizasyonu genel olarak
serbest radikal redoks polimerizasyon yontemi ile seryum amonyum nitrat (CAN) 1 nitrik
asit ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirildi. Bu amacla kullanilan polimerik soya yagi ve
polimerik yag asitlerinin otooksidasyonu gerceklestirilerek olusan peroksit gruplarmin Fe (111)

tuzu varliginda hidroksil gruplarina doniistiiriilmesi saglandi.

Degisen miktarlarda NIPAM iceren PSy-g-PNIPAM kopolimer serileri hazirlanarak 1stya
duyarli PNIPAM 1 alt kritik ¢éziinme sicakligi degerlerindeki degisimler incelenmistir.
Capraz bagli PNIPAM konjugatlarin alt kritik ¢ozelti sicakliklar1 (LCST) ¢ozelti sicakligina

kars1 cizilen gecirgenlik degerleri egrisinden belirlendiler.

Giliniimiizde kullanilan malzemelerin 6nemli bir kismi atik olarak dogay:r kirletmektedir.
Cevre kirliligine sebep olarak yasayan tiim canlilarin olumsuzluklar yasamasina sebep olan bu
durumun Oniine gegebilmek amaciyla sentetik polimerlere biyobozunur 6zellikteki
polimerlerin entegre edilerek dogada kalma siirelerinin kisaltilmast konusunda yapilan

caligmalar her gecen giin artmaktadir.

Sonug olarak bu calismada amfifilik kopolimer eldesinin gerceklestirilerek sentetik olarak
elde edilen bir malzemeye biyobozunur 6zellik katilmasi amaglanmistir. Ayrica otookside
soya yagidan saf polimer filmleri iiretilmistir ve karakterizasyonu yapilmistir. Elde edilen
iirtinlerin karakterizasyonlarinda 'H NMR, FT-IR, Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC),

elementel analiz ve termal analiz (DSC,TGA) yontemleri kullanildi.

Anahtar Soézciikler : Otooksidasyon, Soya Yagi, Yag Asitleri, Kopolimer, Poli(N-

isopropilakrilamit), Seryum Tuzlari, Serbest Radikal Redoks Polimerizasyonu.
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In this work the purpose is to obtain crosslinked polymeric soybean oil by autooxidation and
to investigate the effect of time on the PDI, to determine the percent of crosslinking
depending on change in amount of raw materials and as a result to synthesize novel
thermoresponsive poly(N-isoproprylacrylamide) bioconjugates by combining various fatty

acids.

Polymeric soy bean oil, polymeric linoleic acid, polymeric linolenic acid and polymeric oleic
acids epoxy/peroxy groups are obtained by autooxidation.lt is seen that resoluable
components occured under the surface, while crosswise connection occured over the surface

of oil during epoxidation and peroxidation reactions.



ABSTRACT (continued)

Hydroxyl groups was obtained by opening epoxides.Structures of hydroxy functionalized
copolymer were identified by using elemental analysis, NMR and FT-IR methods.Hydroxy

signals of the polymeric oil/oily acids were observed in their FT-IR spectra at 3400 cm™.

Polymeric soy bean oil of Poly(N-isopropylacrylamide) was synthesized by copolymerization
of biodegredable polymers such as polymeric linoleic acid, polymeric linolenic acid and
polymeric oleic acid by means of free radical redox polymerization with cerium ammonium
nitrate (CAN) in nitric acid solution.The peroxide groups, which was obtained by the
autooxidation of polymeric soy bean oil and polymeric fatty acids, was converted to hydroxyl

groups in the presence of Fe (111) salt.

The changes in the values of lower critical solution temperature of PNIPAM, which is
sensitive to heat are examined by preparing PSy-g-PNIPAM copolymer series including
various quantities of NIPAM.The lower critical solution temperatures of cross-linked
PNIPAM conjugates were set by the curve of transmittance drawn against solution
temperature.

Most of the materials used today are contaminating the environment.In order to prevent
pollution and the negativities that all living things face, the studies on shortening the length of
their stay in nature by integrating biodegradable polymers to synthetic polymers are becoming

more common.

In conclusion, it is aimed to add biodegradability to a synthetic material by using amphihilic
copolymers.Moreover, pure polymer films were produced from auto-oxidized soybean oil
and the characterization was carried out The methods of *H NMR, FT-IR, Gel Permeation
Chromatography (GPC), elemental analysis and thermal analysis (DSC, TGA) were used for

the characterization of the products.

Anahtar Soézciikler :Autooxidation, Soybean Oil, Fatty Acids, Copolymer, Poly(N-

isopropylacrylamide), Cerium Salts, Free Radical Redox Polymerization.
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BOLUM 1

GIRIS

Diinyada petrol esasli sentetik polimer iiretimi 1980’lerden sonra 100 milyon tonu agmustir.
Gilinimiizde toplam sentetik polimer iiretimi, toplam ¢elik iiretiminden fazladir. Bu petrol
esasl sentetik polimerlerin uzun siire kullanilan, dayanikli tiiketim malzemeleri disinda kalan
boliimii ¢ok kisa zaman iginde atik olmakta ve c¢evre kirliligine yol agmaktadir. Plastik atik
problemi, geri doniisim ¢aligmalar1 ile giderilmeye c¢alisilmakta, fakat geri doniisiim
maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasi ve bu islemle elde edilen malzemenin dayanikliliginin
azalmas1 6nemli bir eksiklik olarak goriilmektedir. Yakma yontemi ise hem pahali hem de

tehlikelidir. Yanma sonrasinda olusan zehirli gazlar canli saglhigini tehdit etmektedir.

Biitiin bunlar géz Oniine alinarak, tip ve eczacilikta, tarim alaninda, gida sektoriinde ve
paketleme malzemesi olarak kullanilabilen, fiziksel ve kimyasal etkileriyle dogal hayata zarar
vermeyen, dogada kendiliginden parcalanabilen polimerlerin, bunlarin tiirevlerinin ve
karisimlarinin iiretilmesi plastik ¢evre kirliligine bir ¢are olarak son yillarda biiylik 6nem

kazanmustir.

Biyobozunur materyaller birgok maddeden ve kaynaktan yapilabilir. Ornegin soya, keten,
aycicegi gibi dogal bitkilerden elde edilen dogal yaglar biyopolimerler i¢in en Snemli
kaynaklardan biridir. Bu yaglarin i¢inde en ¢ok trigliseritler bulunur. Trigliserit yaglarin ¢ok
cesitli uygulama alanlar1 oldugundan dolayr modifikasyonla fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

dolayistyla mekanik ve termal 6zelliklerini degistirerek yeni polimerler elde edilir.

Ayrica sentetik polimerlerin yerine gegebilecek bakteriyel polyesterler; bitki ve balik
yaglariyla bakterileri besleyerek poli-3-hidroksialkanoat elde edilebilir ( Hany et al. 2004,
Hazer et al. 1998 ) . Fakat yenilenebilir kaynaklardan biyobozunur malzeme elde etmek

bakteriyel polyester elde etmekten daha diisiik maliyetlidir.



Bu ¢alismada, ¢esitli biyobozunur kopolimerlerin sentezi amaglanmis ve karakterizasyonlari
gergeklestirilmistir. Polimerik soya yagi (PSy), polimerik linoleik asit (PLina), polimerik
linolenik asit (PLnlna) ve polimerik oleik asit (Pole) ile N-isopropilakrilamit (NIPAM) in
birlesmeleri saglanarak 1siya duyarli biyobozunur ve biyouyumlu 6zelliklerdeki yeni polimer

serilerinin hazirlanmas1 amag¢lanmustir.

Biyobozunur polimerlerin ayrica biyouyumluluklarindan dolayr medikal uygulama alanlart
vardir. Yaglar1 modifiye ederek hiicre biiyliime tabana bakteri yapismasi protein yapismasi
gibi 6zellikler incelenip yeni tiirden doku miihendisligine uygun malzeme iiretim segenekleri

arastirtlmistir (Cakmakli et al. 2005-2007).



BOLUM 2

POLIMERLER

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli, dekoratif, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolay1, yalniz kimyacilarin degil; makine,
kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda caligsanlarinda ilgisini ¢eken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji a¢isindan da polimerlerin

Onemi bulytiktiir.

Polimerler, giinliik yasantimizin her alaninda yaygin olarak kullanilan plastikler, kauguklar,
lifler, boyalar, yapistiricilar tiirli malzemelerin iiretiminde yararlanilan temel girdilerdir.
Giliniimiizde polimer kimyasindaki gelismelere bagli olarak farkli yap1 ve oOzelliklerde
polimerler sentezlenmis ve bu polimerlerden yapilan iirlinler hizla; metal ve seramik tiirii

malzemelerin yerlerini almislardir.

Blok ve graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiirline gore amfifilik, elastomer
velveya biyobozunur ozellikler kazanirlar. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda
yogun aragtirma konulari arasinda yer almaktadir (Hazer 2003). Ozellikle biyobozunur
olmayan sentetik polimerler, polistiren ve polimetil metakrilata; polipropilen glikol, polietilen
glikol gibi hidrofilik polimerler blok kopolimere amfifilik 6zellik kazandirir. Ayrica yenebilir
yaglar, bakteriyel polyesterler yine bu sentetik polimerlere biyobozunur 6zellik kazandirir.
Son yillarda sicakliga duyarli polimerler alanindaki caligmalar giincel aragtirma konularinin
basinda gelmektedir. Bu nedenle, biyobozunur blok/graft kopolimerlerin yapisina N-
isopropilakrilamid polimerleri katilarak farkli fizikokimyasal 06zellik gdsteren sicakliga
duyarli yeni polimerler sentezlenmektedir (Hay et al. 2004, Li et al. 2005, Yin X et al. 20086,
Park et al. 2007).



Polimer ¢ozeltilerinin fizikokimyasinda, doku miihendisliginde ve ilag salim sistemlerinde
sicakliga bagli olarak biiziilen ve sisen PNIPAM tiirlinde polimerlerin 6nemi giderek
artmaktadir. Bu ¢alismada, PNIPAM’m biyobozunur olan polimerik yenebilir yaglar ve
cesitli yag asitleri ile degisik kopolimerlerinin hazirlanmast amaglanmistir. Elde edilen
polimerlerin  karakterizasyonlar1 icin spektroskopik, termal ve fiziksel yoOntemler

kullanilmistir.

Amfifilik PNIPAM kopolimerlerinin fizikokimyasal karakteristiklerinin incelenmesi tibbi

uygulamalarina 1s1k tutacaktir.

Polimerler monomer g¢esitlerine gore, homopolimerler ve kopolimerler olarak iki gruba
ayrilirlar. Homopolimerler tek tiir monomerlerin polimerlesmesiyle elde edilirler.

Kopolimerler iki yada daha fazla monomer biriminden olugmus polimerlerdir.
2.1. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu tepkimeler,
genel isleyis mekanizmalar1 agisindan basamakli ve katilma polimerizasyonu adlar1 verilen iki
temel polimerizasyon yontemi altinda toplanirlar. Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler,
bu iki mekanizmadan Dbirisini izleyerek polimer zincirlerine katilirlar. Basamakli
polimerizasyon iizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma

polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere katilma polimeri denir.

2.1.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerler; kondensasyon, Michael katilmasi, Diels-Alder katilmasi, Friedel-
Crafts, tiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler igerisindeki en

uygun olan vede dolayistyla en fazla kullanilan1 kondensasyon tepkimeleridir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplari bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiigiikk bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Kondensasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde -OH , -COOH, -NH; tiirii fonksiyonel gruplar

bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NH3 gibi kiigiik molekiiller ayrilir.



2.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiylimekte olan polimer zincirlerine birer
birer ve hizla katilirlar. Bir katalizér yardimiyla olusturulan aktif merkez {izerinden yiiriiyen
zincir reaksiyonu ile elde edilirler. Aktif merkezin durumuna goére katilma polimerizasyonu;
(i) serbest radikal, (ii) katyonik, (iii) anyonik, (iv) koordinasyon ve (v) halka agilmasi

polimerizasyonu olarak siniflandirilabilir.
2.1.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi
fiziksel etkenlerden yararlanilarak iiretilir. Elektrokimyasal yontem, radikal {iretmenin bir

diger yoludur.

Radikalik katilma polimerizasyonu, yan tepkimeleri énlemek amaciyla genelde 150 °C den
diisitk sicakliklarda yiiriitiilir. Bu sicakliklarda pargalanarak yeterli sayida radikal
tiretebilecek kimyasallarin sayisi fazla degildir. Organik peroksitler, organik hidroperoksitler,

organik azo bilesikleri ve metal alkiller gibi bilesikler bu kosulu saglarlar.

Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve zincir biliylimesi yine radikaller {izerinden
ilerler. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki n-elektronlarindan

birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar. Diger n-elektronu zincir ucuna aktarilir.

CH,—C" } H,C=CH » Mmt—ro CH;—C—CH,—C"

Sekil 2.1 Serbest radikal polimerizasyonu biiyliime basamag:
2.1.3. Redoks Polimerizasyonu

Yiikseltgenme ve indirgenme ajanlar1 arasinda gergeklestirilen polimerizasyona redoks
polimerizasyonu denir. Tepkimelerde yiikseltgen olarak kullanilan Ce(1V), Mn(lll), Cu(ll)
gibi gecis metallerinin basit organik molekiillerle kompleks olusturarak serbest radikaller
olusturmalar1 yoluyla polimerizasyon baslatilir. Bu tiir tepkimelerde yiikseltgeyici olarak

genellikle peroksitler, persiilfatlar, peroksidifosfatlar ve gecis metallerinin tuzlar1 kullanilir.



Bu yiikseltgeyiciler vinil monomerlerinin sulu polimerizasyon tepkimelerinde indirgenme

ajanlar1 olarak kullanilan alkoller, aldehitler, aminler, tiyollerle redoks sistemini olustururlar.

Redoks tepkimeleri diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilir, reaksiyon orani ortamda bulunan
metal iyonlar1 yada peroksitlerin konsantrasyonlarina bagli olarak kontrol edilebilir. Yapilan

arastirmalar 151¢1nda seryum bazli katalizorler en uygun sistem olarak goriilmektedirler.
2.1.3.1. Seryum Iyonu i¢eren Redoks Polimerizasyon Sistemleri

Asidik ortamdaki seryum iyonlar1 birgok organik madde i¢in iyi bilinen oksitleme ajanlaridir.
Ayni zamanda, bu iyonlar indirgeme ajanlar1 ile olusturduklar1 kombinasyonlarla vinil
polimerizasyonu baglaticis1 da olabilirler. Seryum iyonlar: ile ilgili olarak ilk deneme 1979
yilinda Singh tarafindan akrilonitrilin polimerizasyonu i¢in yapilmistir (Studer et el. 2005).
Uygun indirgenme ajanlart olarak literatiirde alkoller (Koizerman et al. 1959), polioller
(Pradkan et al. 1979), ketonlar (Santappa et al. 1968), asitler (Subramanian et al. 1968),
aminler (Chaudhuri et al. 1972), tiyoller (Chakrabarty et al. 1985) ve tiyoiireler (Pramanick et
al. 1979) belirtilmistir.

Deneysel sonuclara bagl olarak, vinilik radikal polimerizasyonunun kinetik olarak reaksiyon

ilerlemesi asagidaki semada oldugu gibi belirtilmistir (Nagarajan et al. 1994).

M a. Seryum iyonu ile indirgenme ajaninin reaksiyonu

ce” + R —> R+ ce™+ H

R : indirgenme ajaninin olusturdugu serbest radikal

b. Olusan radikal ile Ce** iin yiikseltgenme iiriinlerini verme reaksiyonu

WYukseltgenme Urtinleri +  ce™ + H

+

Ce+4 + R .

(I1) Serbest radikal ile monomer arasindaki polimerizasyonun baslangici
k

R. + M —|> RM.



(111  Reaksiyonun ilerlemesi

k
RM: + M ———> RM,
Kp
RI\/I'n_1+ M ——> RM-
(IV) a. Karsilikli sonlanma
Ky

2 RM: ——— polimer

b. Ce™ ile linear sonlanma

RM: + ce” ke polimer + ce™+ H*
n

Ce(IV) bazli redoks sistemlerinin akrilik polimerizasyonunda c¢ok etkili termal baslatici

oldugu belirlenmistir (Studer et al. 2005).

Farkli ¢aligmalarda, redoks polimerizasyon yontemi ile seryum amonyum nitrat varliginda
Poli(glisidil azid)-diol ile metil metakrilatin sulu nitrik asit ¢6zeltisi ortamindaki
polimerizasyonu gerceklestirilerek Poli(glisidil azid)-Poli(metil metakrilat) blok kopolimeri

elde edilmistir.

Arslan tarafindan yapilan ¢alismada nitrik asidin , seryum iyonlarinin ve diol

konsantrasyonunun olusan blok kopolimer verimi tizerindeki etkileri incelenmis;

Asit konsantrasyonunun azalmasinin verimi arttirdigi,

Diol konsantrasyonunun artmasinin verimin arttirdigi,

Seryum iyonlarinin artiginin verimi arttirdigi belirlenmistir.

Bu nedenle yaptigimiz ¢alismada Onceki ¢alismalara dayanarak seryum amonyum nitrat

tuzunun ¢oziiniirliigiinii arttirmak amaciyla tetra biitil amonyum hidrojen stilfat kullanilmistir.

Elde edilen kopolimerler termoplastik elastomer ozelliklerinde olduklari i¢in kompozit

materyallerin hazirlanmasinda kullanilabilirler yorumu yapilmistir (Arslan et al. 2001).



2.1.3.2. Mangan Iyonu i¢ceren Redoks Polimerizasyon Sistemleri

Sulu ortamdaki ¢esitli monomerlerin polimerizasyonunda malonik asit, izobiitirik asit,
siyanoasetik asit, gliserol ve etilen glikol gibi organik maddeler varliginda oksitleme ajani

olarak manganin pirofosfat, siilfat, perklorat ve asetat bilesikleri kullanilmistir.

Mn(IIl) basit organik molekiillerle kompleks olusturmak iizere reaksiyona girerek
iinimolekiiler olarak bozunmay1 saglayip serbest radikal olusumu ile polimerizasyonu baslatir.
Polietilen glikol ile akrilonitrilin redoks polimerizasyonunda Mn(lll) Kkatalizér olarak
kullanilmis ve PEG-b-Akrilonitril kopolimeri elde edilmistir (Cakmak 1993).

Bakir, hidrojen peroksit, demir, vanadyum iyonlarmi da igeren redoks polimerizasyon

sistemlerinin de kullanilabilir oldugu yapilan literatiir aragtirmasi ile anlasilmistir.

Ayrica 2006 yilinda Liu yapmis oldugu calismada potasyum diperiyodatnikelat(IV)-
poli(dietilen glikol ftalik anhidrit) redoks sistemini kullanarak yiiksek verimde

metilmetakrilatin kopolimerini elde etmistir.
2.1.3.3 Redoks Polimerizasyonunun Avantajlari

Redoks polimerizasyonunun diger metodlara gore daha diisiik sicakliklarda

gerceklestirilebilme, yan tepkimelerin ¢ok az olmasi gibi avantajlari vardir.

Ayrica Ce(IV)-organik asit sistemi kullanilarak hazirlanan u¢ grup olarak amino,
hidroksikarboksilik ve karboksilik asit gruplar1 iceren suda ¢oziinebilir polimerlerin ilag

salinim sistemlerinde etkin bir sekilde kullanilabilecegi timit edilmektedir.



BOLUM 3

BITKISEL YAGLAR

Yag oda sicakliginda yiiksek vizkoziteye sahip, yiiksek miktarda karbon ve hidrojen igeren,
ana bileseni trigliserit olan suyla karismayan ancak diger yaglarla kolayca karisabilen

maddelerdir.
Bu bilesikler kloroform, eter gibi organik ¢dziiciilerde ¢oziiniirler.

Yaglar cinslerine gore ¢esitli yag asitlerini degisik miktarlarda trigliseridleri halinde igerirler.
Trigliseritler yapay olarak elde edilebilir. Genel trigliserit sentezi sekilde gosterilmistir:
0]
Il
H,C—OH H,C—O—— C—R
@)
HC—OH + JRCOOH  —— o o—0c—nR
(0]

I
HC——OH H,C—O——C—R

Sekil 3.1 Trigliserit Sentezi
Soya yagi trigliseritleri agirlikli olarak %7 alfa-linolenik asit (C-18:3); %51 linoleik asit (C-

18:2) ve %23 oleik asit (C-18:1) doymamis yag asitlerini igermektedir. Ayni zamanda
doymus yag asitleri olarak %4 stearik asit ve %10 palmitik asit de bulunmaktadir.

Ozet olarak; 100 gram soya yag1 16 g doymus yag asidi, 23 g tekli doymamus yag asidi ve 58

g ¢oklu doymamis yag asidi icermektedir.



3.1 YAG ASITLERI

Yag asitleri trigliserid molekiiliiniin en biiyiik kismini olusturduklarindan bir yagin kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri, biiyiik 6l¢iide biinyesinde igerdigi yag asitlerinin 6zelliklerine baglidir.
Her bir asidin bir digerinden farki, zincirdeki karbon atom sayis1 ve eger mevcutsa, karbon

atomlar arasindaki ¢ift baglarin yeri ve sayisidir.

(a)-CH,-CH,-CH,-CH
(b)-CH,-CH=CH-CH;
(¢)-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH
(d)-CH,-CH=CH-CH=CH-CH,

Sekil 3.2 Yag asidi zincir ¢esitleri; doymus (a), doymamuis (b), tekli (c) ve konjiige (d)

Bazi1 yaglar doymus bazilar1 da doymamustir, doymus yaglarda hig ¢ift bag yokken doymamis

yaglarda en az bir tane doymamus ¢ift bag vardir.

3.1.1 Doymus yag asitleri

Doymus yag asitlerinin zincirlerinde ¢ift baglar veya baska fonksiyonel gruplar bulunmaz.
"Doymus" terimi hidrojenle iligkili olarak kullanilir, karboksilik asit [-COOH] grubundaki
karbon disindaki diger karbonlarin olabildigince ¢ok hidrojenle bag kurmus oldugu anlamini

tasir.
Bazi doymus yag asitleri:

 Biitirik: CH3(CH,),COOH

e Laurik: (dodekanoik asit): CH3(CH,)10COOH

o Miristik: (tetradekanoik asit): CH3(CH;);,COOH
o Palmitik: (hekzadekanoik asit): CH3(CH2)14,COOH
o Stearik: (oktadekanoik asit): CH3(CH;)16COOH

e Arasidik: (eikozanoik asit): CH3(CH2);sCOOH
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3.1.2 Doymamus yag asitleri

Doymamis yag asitleri benzer sekillidir, ancak zincir tizerinde bir veya daha fazla alken grubu

vardir. Bir alken grubunda, bir "-CH,-CH,-" bag yerine "-CH=CH-", yani birbirine ¢ift bagla

baglanmis iki karbon vardir.

Bir alken grubunun iki yaninda ona bagli olan karbon atomlar1 ya cis ya da trans konumda

olabilir.

Cis

Trans

Cis konumda bu iki komsu karbon, ¢ift bagin ayni tarafindadirlar. Cift bagla birbirine
bagli atomlar bu bagin ekseni etrafinda donemediklerinden, cis izomeri durumunda
yag asidinin zinciri bu noktada biikiik olur ve zincirin hareket serbestligi azalir. Bir
zincirde ne kadar ¢ok cis konumlu ¢ift bag olursa zincirin esnekligi o derece azalir.
Cok sayida cis bagi olan yag asitlerinin en serbestce hareket edebildikleri bir ortamda
bile oldukga egri bir bigimleri olur. Ornegin, bir tane ¢ift bagh oleik asitte bir "kdse"
bulunur; linolenik asit, iki ¢ift bagiyla, belirgin bir egrilige sahiptir; alfa-linolenik asit
ise li¢ cis bagindan dolay1 ¢engel goriiniimlii olmayi tercih eder. Hareket serbestligi
olmayan ortamlarda, 6rnegin yag asitleri lipit zarinda fosfolipitlerin pargasi iken veya
yag damlaciklarindaki trigliseritlerin pargasi iken, CiS baglari yag asitlerinin siki
istiflenmelerine engel olur, bu da lipit zarinin veya yag damlasinin ergime sicakligini

azaltir.

Trans konumda ¢ift bagl karbonlara komsu iki karbon ¢ift bagin karsi taraflarinda yer
alirlar. Bu yilizden zincir fazla egilmez ve bu tiir yag asitlerinin sekilleri doymus yag

asitlerine benzerler.

Dogada bulunan ¢ogu doymamis yag asidinde her bir ¢ift bagin ardindan 3n' sayida karbon

atomu vardir ve bu ¢ift baglar cis konumludur. Trans konumlu yag asitlerinin hemen hepsi

yapaydirlar.

Baz1 doymamis yag asitleri:

Alfa-linolenik asit: CHsCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Linoleik asit: CHs(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
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e Arasidonik
aSitZCH3(CH2)4CH:CHCH2CH:CHCH2CH:CHCHQCH:CH(CHz);gCOOH
e Oleik asit: CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COOH

Doymamis yag asitlerinin sekilleri arasindaki farklar, ayrica doymus ve doymamuslar
arasindaki sekil farklari, biyolojik siire¢ler ve biyolojik yapilarin (hiicre zarlart gibi)

ozelliklerini belirlemede 6nemli rol oynarlar.

Yaglarin modifikasyonu ile poliesterler, poliliretanlar, poliamidler, epoksi recineleri,

poliesteramidler ve polinaftoller olusturulmaktadir.

Genel olarak az kuruyan ve yar1 kuruyan yaglardan ay¢icegi, soya yagi ve keten tohumu yagi
gibi yaglar modifiye edilerek poliester yapilir. Biyobozunur poliesterlerin tibbi aletlerde

uygulama alanlart vardir.

3.2 SOYA YAGI

Soya yagi linoleik ve linolenik isimli, mutlaka alinmasi gereken iki adet ¢ok &nemli yag

asidini igerir. Bu nedenlerle, saglikli bir yasam ve dengeli beslenme i¢in oldukc¢a gereklidir.

Diinyada yagl tohumlar {iretiminin yaklasik yarisini soya olusturur. Soya yag1 gida endiistrisi

disinda, biyodizel, miirekkep, plastiklestirici, kreyon, boya ve mum yapiminda da kullanilir.

Soya yag1 % 4-11 linolenik, % 44-62 linoleik asit icerigi ile linolenik grubu yaglar arasinda
yer almaktadir. Ayrica soya yagi yapisinda yaklasik olarak % 0.4 miristik asit, % 7-14
palmitik asit, % <0.5 palmitoleik asit, %1.4-5.5 stearik asit ve % 19-30 oleik asit igerir ( Kilig
2002).

Soya yaginin toplam doymus yag asidi igerigi ise % 9-20 arasinda degismektedir.

'« Palmitik asit (C16:0) 1065

«Stearik asit (C18:0) 457
«Oleik asit (C18:1)  23.48 |
‘«Linoleik asit (C182) 5279

= Linolenik asit (C18:33 5.70

Sekil 3.3 Soya yagi icerisinde bulunan yag asitlerinin % degerleri
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3.2.1 Soya Yaginda Bulunan Baz1 Yag Asitlerinin Ozellikleri

Esansiyel Yag Asitleri

Insan viicudu, iki tanesi hari¢, ihtiyag duydugu biitiin yag asitlerini kendi olusturabilir.

Olusturamadigi, linoleik asit ve alfa-linolenik asit, bitki ve balik yaglarinda bol miktarda

bulunurlar. Viicutta yapilmadiklar1 ve besin

esansiyel) yag asitleri olarak adlandirilirlar. Gerekli yag asitleri prostaglandin adli

yoluyla alinmalar1 gerektiginden gerekli (veya

hormonumsu bilesiklerin olusumunda kullanilirlar.

3.2.1.1 Linoleik Asit

Omega-6 yag asitlerindendir. Oda sicakliginda renksiz bir sividir. Kimyasal olarak linoleik

asit, yapisinda 2 adet cis formunda ciftli bag i¢eren 18 karbonlu bir karboksilik asit tiirevidir.

IUPAC Adi

cis, cis-9,12-oktadekadienoik asit

H
Ozellikleri
Molekiil Formiilii Ci18H320;
Mol Agirlig: 280.45 g/mol
Yogunluk 0.9 g/cm®
Erime Noktas1 -5°C
Kaynama Noktasi 365°C

Sekil 3.4 Linoleik Asit

3.2.1.2 Linolenik Asit

a ve y seklinde birbirlerinin izomeri olan 2 farkli formlari1 vardir. a-Linolenik Asit omega-3,

y-Linolenik Asit omega-6 yag asitlerindendir.

13




-a-Linolenik Asit

Kimyasal olarak o-Linolenik asit, yapisinda 3 adet cis formunda ¢iftli bag i¢eren 18 karbonlu

bir karboksilik asit tiirevidir.

IUPAC Adi | cis,cis,cis-9,12,15-oktadekatrienoik asit

Molekiil Formiili C18H300,

Mol Agirlig 278.43 g/mol

Sekil 3.5 a-Linolenik Asit

3.2.1.3 Oleik Asit

Omega-9 yag asitlerindendir. Cesitli hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde edilebilen tekli

doymamis bag iceren 18 karbonlu bir karboksilik asit tiirevidir.

IUPAC Ad1 | (92)-oktadek-9-enoik asit

Molekil Formiili Ci5H340,

Mol Agirhig 282.4614 g/mol
Yogunluk 0.9 glcm’
Erime Noktasi 13-14 °C
Kaynama Noktasi 360 °C

Sekil 3.6 Oleik Asit

Baz1 yaglar bir ylizey lizerinde yayilip hava temasinda birakilirsa sertlesir. Bu tiir yaglara
kuruyan yaglar denir. Kuruyan yaglarin ortak 6zelligi molekiillerinde fazla sayida ¢ift bag

icermeleridir. Bu yaglarin ¢ift baglart konjuge veya izole durumda olabilir.
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Yaglarin sertlesmesine yaglarin otooksidasyonu denir. Yaglarin sertlesmesi radikalik bir

polimerizasyon olup polimerizasyonda olusan ilk iiriin kararsiz bir hidroperoksittir.

Kuruyan yaglara hashas, ceviz, ayc¢icegi; yar1 kuruyan yaglara pamuk, musir, hardal yagi
ornek verilebilir. Bu yaglar boyamalarda, ylizey kaplamalarinda, baski miirekkebinde
kullanilir. Zeytin, hint, koko yaglar1 iyot indeksleri ¢ok diisiik oldugundan dolayr kuruma

ozelligi gostermezler.
3.3 DOYMAMIS YAGLARDA MODiFiKASYON YONTEMLERIi

Doymamis yaglarla asagida belirtilen modifikasyon sekilleri uygulanarak istenilen

Ozelliklerde malzemeler elde edilebilir:

1. Peroksitlerle ¢ift baglarin epoksidasyonu

2. Stiren ve divinil benzen karisimiyla polimerlesme
3. Maleik anhidrit reaksiyonlari

4. Metatez reaksiyonlari

5. Otooksidasyon

3.3.1 Yaglarin Otooksidasyonu

Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizmasiyla
otooksidasyona ugrar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢apraz bagh filmleri
daha az olustururken ¢ift baglarin artmasiyla havanin oksijenine maruz birakildiginda polimer

filmleri olusur.

e, R e R
K HH R \/:?4 R \/FT/\H\/R
-

Sekil 3.7 Yag asidi ve esterlerin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri (Haward et al. 1967).

Sagdan sola gidildikge C-H bagmin kuvveti azalirken havanin oksijeni ile reaksiyon artar

(Haward et al. 1967).
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3.3.2 Otooksidasyon Mekanizmasi

Otooksidasyon mekanizmas1 baglama, biiyiime ve sonlanma seklinde olur. Baglama
basamaginda, allil metil grubu igeren doymamis yag asitinden hidrojen ayrilmasiyla baglar.
Biiylime basamaginda, serbest radikal oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalleri
olusturur (ROOY). Bu reaksiyon sonlanma oluncaya kadar devam eder. Sonlanma
basamaginda iki radikal birlesir (Nawar et al. 1996, Giliner et al. 2006). Okside edilmis yaglar
yiiksek viskozite ve iyi film olusturma gibi Ozelliklerinden dolayr genelde yag esasl

baglayicilarda kullanilir (Bailey et al. 1996).

g _H' |—|_ &

— \\/=\/x ; o
molekiil i¢i ¢gapraz bagli reaksiyon molekiil i¢i zincir kirilma reaksiyonu

Sekil 3.8 Otooksidasyon mekanizmasi (Nawar et al. 1996).

Bizim laboratuarlarimizda kuruyan yaglarin otooksidasyonu yontemiyle capraz bagh ve

¢ozlinen yag polimerler elde edildi. Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan
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yaglarin ¢ift baglar1 agilarak hidroperoksit, peroksit ve epoksitler olustu (Cakmakli et al.
2005) (Sekil 3.9). Dogal biyobozunur polimerler elde etmek igin otooksidasyon sadece

havanin oksijeni ile yapildi.

00 — oleik asit (%25)

CHZ/ \(":/\\/\\/\/ \/\//\/\/
¢H-0-C N NN NS\ Tinoleik asit (%051)
| I
CH, O
\0 e — NN TN == ="~ linolenik asit (%9)

I

(0]

(Soya Yag@)

hv
havada

VTV R VYV R Vs

Sekil 3.9 Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan yaglarin c¢ift baglar agilarak
hidroperoksit, peroksit ve epoksit olusmasi (Cakmakli et al. 2005).

Yag polimerlerinin igerdigi peroksitler nedeniyle, makrobisperoksit baslaticisi olarak metil-

biitilmetakrilat ve stiren polimerizasyonda kullanilir ve boylece polimerik yag-PMMA-(PS

veya PNBA) blok/graft kopolimerleri elde edilir. Elde edilen bu polimerlerin tipta

uygulamalar1 acisindan hiicre biiyiime tabana bakteri yapismasi protein yapismasi gibi

ozellikler incelenerek yeni tiirden doku miihendisligine uygun malzeme liretim segenekleri

arastirilmistir (Cakmakli et al . 2005-2007).
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Bu c¢alismada otooksidasyon yoluyla elde edilen polimerik yaglarin peroksit gruplarinin
redoks olarak serbest radikal polimerizasyonun da kullanilmasinin yaninda mevcut epoksit
gruplarin degerlendirilmesi amaciyla yeni bir yontem uygulanmistir. Epoksit gruplarin Fe(I1I)
tuzlariyla agilma reaksiyonlarinin sonucunda hidroksil gruplarina doniistiiriilmesi (Gash et al.
2000-2003, Falk et al. 2004) gergeklestirilmis ve biyobozunur o6zellige sahip yeni seri

kopolimer elde edilmistir.

O QoH
HzC‘D_'ﬁ—/\/\/\A,—/”_I\/\N
| 0
HC—D_EMW
)]
HoC-0—C = " e
0 0 <
O
O
HC—O—%WWN
a OOH
HzC—O—EﬂWW
o
Polymeric autoxidized soybean ail
Fe(lII},
Ethanol
i
S OH — CHe /\f’\/'\l/
| OH
OCHLCHy

Hydroxylated polymeric soybean oil (PSbOH).

Sekil 3.10 Polimerik soya yaginin hidroksillenmesi
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BOLUM 4

KOPOLIMERLER

4.1. BLOK KOPOLIMERLER

Iki ayr1 tiir polimer zincirinin, zincir sonlarindan birlesmesi ile blok kopolimer yapis1 olusur.
Blok kopolimerlerin ana zincirlerinde farkli monomerlerden olusan homopolimerik bloklar
yer alir. Dogal blok kopolimerlerle karsilasilmamistir. Sentetik blok kopolimerler cesitli

polimerizasyon yontemleriyle hazirlanabilir.
Pluronics, Spandex ve Hytrel gibi ticari blok kopolimerlerde iiretilmektedir.
4.2. GRAFT ( ASI ) KOPOLIMERLER

Graft kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri zincir sonlari
disinda bir yerden baglanmistir. Baglanma noktalarinin (asilama noktalar1) sayis1 az ya da ¢ok
olabilir. As1 kopolimerlerin 6zellikleri, genelde, homopolimerlerinin 6zellikleri arasina diiser.

As1 kopolimerler ¢ok degisik yollardan sentezlenebilir.

Dallanmis yapilarindan dolayr genellikle proses igin avantajli olan diisiik erime vizkozitesine
sahiptirler. Graft kopolimerler yapisal olarak ¢esitlilik ( ana zincir uzunlugu, bilesim, yan dal
uzunluklart vb.) gosterebildikleri i¢in bir¢ok farkli 6zellik gosterebilecek potansiyele sahip

olduklari disiiniilmektedir (Miller. P.J. et al 2001).

Iyi faz ayrimlan sergilediklerinden dolay: termoplastik elastomerlerin eldesinde kullanilirlar.
Ayrica giiniimiizde kullanilan uygulama alanlarmma ornekler verecek olursak; graft
kopolimerler karbon nanotiiplerde, ilag salinim sistemlerinde, c¢esitli sensorlerin
hazirlanmasinda, doku miihendisligi vb. alanlari sdyleyebiliriz. Pamuk, nisasta, jelatin,

seliiloz ve jiit gibi dogal polimerler iizerine de yogun asilama calismalar1 yapilmistir.
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4.3. AMFIiFILIiK KOPOLIMERLER

Amfifilik kopolimerler hidrofobik ve hidrofilik polimerlerden ibaret hem polar hem non-polar
fazlara ilgi duyan kopolimerlerdir (Riess 2003, Berda et al. 2007). Birbiriyle uyusmayan
bloklardan olusan bu kopolimerlerin amfifilik tabiat1 onlara se¢cimli ¢oziiciilerde ¢ok farkli
ozellikler kazandirir. Kiitle yapisi i¢cinde oldugu gibi ayn1 zamanda yiizeyde de mikrofaz

ayrimina sebep olurlar.

Secimli ortam varliginda, ¢oziicii i¢inde veya yiizeylerde, kendi iclerinde diizenlenmeleri, bir
bloka gore ¢oziicli ortaminda diger blok ¢okeceginden dolayr kolloidal dagilim halini alir ve
boylece miseller seklinde yigilimlara, mikroemiilsiyonlara ve absorplanmig polimer
tabakalarinin olugsmasina sebep olurlar. Miselin ortasinda ¢6kmiis blok, dis ¢eperde ¢dziinen

bloklar sagilmig halde bulunurlar (Carrot et al. 1997).

Tarak seklinde amfifilik graft kopolimerler genel olarak baslica ana zincir lizerindeki bir aktif
merkezden polimerizasyon gerceklestirilerek (grafting from) veya biiyliyen bir zincir ana
zincir tizerine atak yaptirilarak (grafting to) ya da bir makromonomer yaninda bir monomerin

polimerizasyonu ile elde edilebilir (Wesslen et al . 1989, Bo et al. 1992).

Amfifilik kopolimerler ¢ok genis bir bilesim araligi, morfolojileri ve sahip olduklari
ozelliklerinden dolay: literatiirde dikkate deger bir ilgi odagi olmaya devam etmektedir.
Amfifilik polimerlerin sentezi anyonik polimerizasyon, RAFT, ATRP ve CLICK
reaksiyonlar1 (Gacal et al. 2005) ile zincir boyu iyi belirlenmis olarak gergeklestirilmektedir.

Misel olusumlari nedeniyle amfifilik kopolimerler 6zellikle boya endiistrisinde lateks olarak,
yiizey Ortlicii ve yapistirict olarak; biyoteknolojide ilaglarin kaplanmasinda ve yiizey aktif
madde olarak kullanilmaktadirlar (Gitsov et al. 1992, Lande et al. 2007, Wesslen et al. 1989,
Wesslen et al. 1992, Knauss et al. 1997).

Dis uyarilara cevap veren akilli polimerler endiistri ve tip alaninda 6zellikle kontrollii ilag

saliniminda biiyiik oranda ilgi ¢ekicidir ve genis bir uygulama alanina sahiptir.
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BOLUM 5

POLIMER JELLER

Polimer zincirlerinin kovalent, iyonik, hidrojen ve bunun gibi baglarla birbirlerine
baglanmasina ¢apraz baglanma denir. Capraz bagli polimerlerde zincirler birbirlerine giiglii
kovalent bagla baglandiklarindan ¢oziiclilerde ¢oziinmezler. Capraz bagl polimerler uygun
bir ¢oziiclide bekletildiginde sisme 6zelligi gosterirler. Sisebilen ¢apraz bagli polimerler jel

olarak tanimlanir (Rabek 1980).
5.1. UYARIYA DUYARLI JELLER

Uyariya cevap veren jeller lizerindeki arastirmalarin ¢ogu sicaklik veya pH’daki kiigiik
degisimlere cevap veren hidrojeller iizerinde yogunlasmistir. Bununla beraber; iyonik kuvvet,
¢Oziicii, basing, 151k hassasiyeti, elektrik-manyetik alandaki degisimlere cevap veren jeller ve

glukoz gibi kimyasallara duyarl jellerle ¢alisilmaktadir (Dagani 1997).

Jellerin uyariya duyarli 6zellikte olmasi (sicaklik, pH gibi degisimlere cevap vermesi) onlarin
sensorler, ila¢ salinim sistemleri, robotik cihazlar, molekiiler ayirma sistemleri ve oyuncaklar

gibi pek c¢ok alanda kullanilmalarina olanak saglar.

5.1.1. Sicakhiga Duyarh Jeller

Polimer jel sicaklik gibi bir dis uyarana karst bir davranis degisikligi gosterirse bu tiir
polimerlere sicakliga duyarli polimer jeller denir. Bu tiir jellerin mikro yapilarinda, dis
uyartya maruz kaldiklarinda tersinir bir degisim gozlenmektedir (Galaev 1994). Bu tersinir
degisim yavas yavas olabildigi gibi, ani bir degisim seklinde de gozlenebilmektedir. Bu olay
termodinamik olarak hacimsel faz gegisi olarak adlandirilir. Dig uyaranin sicaklik olmasiyla
bu gecisin gergeklestigi sicaklik ise hacimsel faz gegisi sicakligi veya alt kritik ¢ozelti

sicaklig1 “lower critical solution temperature” (LCST) olarak adlandirilmaktadir.
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Bir polimer jelde, faz ge¢isi polimer sebekesinin genislemesine yol agan itme kuvveti ve
sebekenin biiziilmesine neden olan ¢ekim kuvveti arasindaki dengenin degismesinden
kaynaklanmaktadir. Itme kuvveti iyonizasyon nedeniyle olusurken; ¢ekim kuvveti ise
hidrofobik etkilesim olup, polimerin yapisi itibariyle Van der Walls kuvvetleri ve hidrojen

baglarindan kaynaklanmaktadir (Petrovic et al. 2000).

5.1.2 PNIPAM’1in Homo ve Kopolimerleri

1968 de Heskins ve Guillet’in PNIPAM’in sicakliga duyarli polimer oldugunu rapor
etmesinden sonra bu alanda caligmalar hizla artt1. Bu tiir polimerlerin biiyiik ilgi gérmesinin
nedeni sulu ortamdaki sicakliga baghh davranislaridir. Sicaklik arttikga ¢oziiniirliigi
azalmaktadir ve bu durum alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) adi verilen bir sicaklikta,
hidrofilik yapidan hidrofobik yapiya keskin bir gecis ile sonlanmaktadir. Bu gecisin
gerceklestigi sicaklik yaklasik 32 °C bulunmustur (Heskins and Guillet 1968, Hirokawa and
Tanaka 1984, Schild and Tirrell 1990, Feil et al. 1993, Chen and Hoffman 1995). PNIPAM’in
yiiksek sicakliklarda zincirler arasindaki hidrofobik etkilesimleri artarak yapisinda bagh
tuttugu suyu birakir. Hidrofobik yapiya neden olan PNIPAM’mn alkil gruplar1 ve ana
zincirdeki —CH2-CH- gruplaridir. Dogrusal PNIPAM kopolimer zincirleri LCST degerinin
altindaki bir sicaklikta su ic¢inde uzamis halde bulunur. Bunun nedeni, g¢evredeki su
molekdilleri ile kopolimer zincirlerinin amid gruplari arasinda olusan hidrojen baglaridir.
Cozelti sicakligt LCST degerinde ve tizerinde kopolimer zincirleri arasindaki hidrojen baglari
kirilir ve yapisinda tuttugu su molekiillerini birakir. Polimer zincirleri sicaklik artisiyla
¢ozlnilir halden ¢6ziinmez hale gegis gosterirler (Bulmus et al. 2001). LCST sicakliginin
altinda kopolimer zinciri lizerindeki amid gruplar1 su molekiilleri ile hidrojen bag1 yapar ve su
molekiillerini tutar.

ana zincirdeks
(-C'Hx-CH-) grubu

+(’H»-(‘H9— g o o

2§ hidrofilik -C=0

n N
C=Oe— N-H
fllH "__,-—-’"" gruplan

C|H
H3C/ f “NCH,
hidrofobik izopropil (i-Pr) grubu

Sekil 5.1 PNIPAM’1n kimyasal yapisi
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Farkli tiir PNIPAM polimerleri tasarlarken asil amag, yapiya hidrofilik / hidrofobik
kopolimerler ilave ederek LCST civarinda polimere yeni uyartya cevap Ozellikleri

kazandirmak ve faz gegis sicakligini kontrol etmektir.

NIPAM’1n ¢esitli monomerlerle olusturdugu blok kopolimerlerin LCST degeri, PNIPAM 1nki
ile hemen hemen aynidir. Bunu aksine NIPAM’m hidrofilik monomerlerle olusturdugu
kopolimerlerin LCST degerleri ise PNIPAM mkinden yiiksek (Petrovic et al. 2000, Hirose
and Shibayama 1998), hidrofobik monomerlerle olusturdugu kopolimerlerininkiler ise
distiktir (Katayama 1992, Makino et al. 2000).

PNIPAM’1n diisiik olan su absorpsiyonunu ve mekanik dayanikliligini arttirmak i¢in, polimer
NIPAM monomeri ve ¢apraz baglayici disinda, akrilamid (AA) veya akrilik asit (AA) gibi bir
tigtincli monomeri de igerebilir (Champ et al. 2001, Xue et al. 2001, Makino et al. 2000).
Normal PNIPAM jelinin sicakliga cevap verme hizi disiiktir. PNIPAM’1 sogutarak
makromolekiiler yapinin diizgiinliigii arttirilarak cevap verme hizi arttirllmistir. Boylece daha

hizli bir su birakma saglanmistir (Zhang and Zhuo 1999).

Hidrofilik amid gruplar ile hidrofobik izopropil gruplarini birarada igeren, PNIPAM, 32 °C
de alt kritik sicakligi gosteren 1stya duyarli bir polimerdir (Schild 1992, Aseyev et al. 2004,
Plamper et al. 2007, Xu et al. 2007, Heng et al. 2005, Caykara et al. 2006). Bu polimer 32 °C
i altinda suda ¢o6ziiniir fakat bu sicakligin yukarisinda ¢ozlinmez, ¢oker. Isiya duyarli
polimerlerin alt kritik sicakligin1 degistirmek amaciyla kimyasal modifikasyonu ve
kopolimerlerinin hazirlanmasi baslica arastirma konularindandir ve bu zamana kadar baslica
fosfokolin, poli(D,L-laktat), aljinat, propil akrilik asit, sistamin bisakrilamit, imidazol, arjinin-
glisin-aspartik asit, polistiren, polietilen glikol, polipropilen glikol ve polimerik yag
kopolimerleri sentezlenmistir (Hazer et al. 2008).

Ayni zamanda; Sicaklik ve pH’a ayni anda duyarli, ¢oziiciiye duyarli, 15182 duyarli, elektrik

alana duyarli ve biyokimyasal olaylara duyarli jellerin sentezleri de literatiirde belirtilmistir.
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BOLUM 6

DENEYSEL KISIM

6.1 KULLANILAN MADDELER

1-

Soya Yagi: Yemeklik olarak piyasada satilanlardan alinmistir.

Linoleik Asit ( %70 wt ): Fluka AG firmasindan temin edilmistir. Firmadan alindigi
gibi kullanilmastir.

Otoksidasyona Ugratilmus Yag/Yag Asitleri: Laboratuarda hazirlanarak

kullanilmastir.

N-izopropilakrilamid (NIPAM): Sigma-Aldrich Co. {irlinii olup hekzan iizerinden

saflastirilarak kullanilmastir.

Metanol: Tirk Henkel Kimya Sanayii ve Merck iriinii olup blok
kopolimerizasyonunda fraksiyonlu ¢oktiirme prosesinde c¢oktiiriici  olarak

kullanilmastir.

Tetrahidrofuran (THF): Merck den satin alinmistir.CaH; {izerinden destillenerek

kullanilmustir.

Petrol eteri (40/60): Riedel de Haen firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi

gibi kullanilmistir.

Dietileter (C,HsOC3Hs): Merck firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.
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9- Hekzan: Riedel de Haen firmasindan temin edilmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmistir.

10- Kloroform (CHCI3): Sigma-Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi

gibi kullanilmstir.

11- Tetrabiitilamonyumhidrojensiilfat [(CH3CH,CH,CH;);N(HSO,)] (TBAHS):
Fluka A.G. den alinmis. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.

12-Nitrik Asit (HNO3) % 65: Merck firmasindan temin edilmistir. Firmadan alindigi
gibi kullanilmigtir.

13- Serik amonyum nitrat, Ce(NH;)2(NO3)s, (CAN): Fluka A.G. den alinmis ve 105 °C

de 1 saat kurutulduktan sonra kullanilmistir.

14-Etanol (C;HsOH) : Merck firmasindan temin edilmis ve firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

15-Sodyum Siilfat: Merck firmasindan temin edilmistir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmustir.

16- Kalsiyum hidriir (CaH;): Aldrich firmasindan satin alinmigtir. Firmadan alindigi gibi

kullanilmastir.
6.2 KULLANILAN CiHAZLAR

Bu calismada sentezlenen maddeler boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen maddelerin karakterizasyonlar: Fatih Universitesi NMR Laboratuari, ODTU
Merkezi Arastirma Laboratuari ve boliimiimiizde bulunan cihazlarla yapilmistir. Analizlerin

ve sentezlerin yapildigi bu cihazlar asagida belirtilmistir.
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6.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

'H NMR spektrumlar1 Bruker Ultra Shield 400 Mhz spektrometre cihazi ile ¢oziicii olarak
CDCls, standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilarak alinmistir.

6.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen maddelerin infrared spektrumlarinin alinmasinda JASCO FT/IR-300E model
bilgisayar kontrollii FT-IR spektrofotometresi kullanilmistir. Polimer o6rneklerinin
spektrumlar1 CHCls’de ¢oziilerek KBr diskler arasinda ince bir film haline getirilerek

alimmustir.

6.2.3 Jel Gecirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen ¢0Oziinebilir graft kopolimerlerin molekiil agirliklart ve molekil agirlig
dagilimlar1 Polymer Laboratories PL-GPC 220 marka Jel Gegirgenlik Kromatografi cihazi ile
ile Ol¢iilmistiir. Cihaz polistiren standartlarinda kalibre edilmis, tasiyict sivi olarak CHCl3

kullanilmig ve akis hiz1 1.0 mL/dk olarak ayarlanmuistir.

6.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Polimerlerin Tg (camsi gegis sicakligl) ve Tm (erime gecis sicakligl)’ n1 gosteren
termogramlar Perkin Elmer Diamond DSC cihazi ile alinmistir. Olgiimler dakikada 10 °C

sicaklik artisi ile -60 ile 120 °C arasinda azot atmosferinde alinmustir.

6.2.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 20-600 °C sicaklik
araliginda, N, (azot) atmosferinde ve 10 °C/dk isitma hizinda PERKIN ELMER/Pyris 1

Model termogravimetrik analiz cihazi ile incelenmistir.

6.2.6 Elementel Analiz

Sentezlenen graft kopolimerdeki % N, % H, % C igerikleri CHNS-932 Model LECO marka
elementel analiz cihaziyla bulunmustur. Her bir graft kopolimerdeki %N miktarindan

kopolimer zincirinde bulunan % PSB ve % PNIPAm miktarlar1 hesaplanmistir.
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6.2.7 Sogutmal Vakumlu Kurutucu (Freeze Dryer)

Kolloidal dagilimin ¢oziiciisiinii kurutarak ortamdan uzaklagtirmak amaciyla Christ marka
Alpha 1-2 LD Plus model sogutmali vakumlu kurutucu cihazi ve ortam basincini diisiirmek

amaciyla da Vacubrand marka RZ 2.5 model pompa kullanilmistir.
6.2.7.1 Sogutmali Vakumlu Kurutucu (Freeze Dryer) Calisma Semasi

-Oncelikli olarak numuneyi koyduktan sonra plastik kapatma haznesinin tam olarak

oturdugundan emin olunuz.

-Vakum tipalarinin iyice kapali oldugunu kontrol ediniz.

-Kenetlenmenin tam olarak gergeklesebilmesi icin periyodik araliklarla plastik kapatma

haznesinin u¢ kisimlarinin yaglanmasi gerekir.

-Disaridan hava giris-¢ikisinin saglandigi kistmin kapali olmasi gerekmektedir (kapatmak i¢in

saat yoniinde ¢eviriyoruz ).

-Pompa ve cihazi agma-kapama diigmelerine ayr1 ayr1 basarak calistiririz.
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cihaz agma-kapama diigmesi

pompa agma-kapama diigmesi

-Ekranda goriintii ¢ikar.

-Ingilizce dilini secerek ilerleriz (next dememiz gerek).
Sirast ile; ---LDplus Control System

---Softkeys

---Values Window

---Softkey-Mode

---Softkey-Menu

---Process&Equipment Info

---F D Process kisimlarina next diyerek ilerliyoruz
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---Tutorial Finished kisminda (ok) tusuna basmamiz gerekiyor.

Tutonial finished
2 1t i the next
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Daha sonra ekranda

ice condensed Vacuum 3

Mode tusuna basariz.

Daha sonra ;

—Freezing
-Warm up Vacuum Pump
-Main Drying
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yazan kisimda (kurutma islemi uygulayacagimiz numuneyi cihaza koymadan 6nce belli
bir siire buzlukta bekleterek dondurma islemini yaptigimiz i¢in) warm up vacuum pump

kismini segerek isleme baslariz.

0 Condens Vacuum mbarg*c

13 -39.0

Bir miiddet sonra sicakligin diistiigii gozlenir.

Belli bir siire sonra cihaz main drying (asil kurutma) e gecirilir. Sonrasinda da kurutma

yapilacag siire kadar cihaz ve pompa calisir vaziyette birakilir.

I Olabilecek elektrik kesintisi ihtimaline karsihk calisir vaziyette biraktigimiz cihazi

periyodik olarak kontrol etmek gerekir.

-Kapatma islemini yaparken;
-Once pompayi diigmesinden kapatiriz.
-Cihaz1 ag-kapa diigmesinden kapatiriz.

-Cihazin diger tarafinda bulunan havaya agma kismini ¢evirerek sistemi havaya agariz.

6.2.8 Isiticith Magnetik Karistirici ve Kontakt Termometre

IKA marka 1siticth magnetik karistirict ve IKA (-10 ve 300 °C arasinda) marka kontak
termometre blok kopolimerin sentezi asamasinda sabit sicakliktaki su ve yag banyolarini elde

etmek ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karigiminin karigmasini saglamak amaciyla

kullanildi.
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6.2.9 Vakumlu Etiv

Sentezlenen polimerler, 100 mbar’ a kadar diisiik basinglara inebilen Niive marka EV 018
model bir vakum etiiviinde, sicaklikla bozunan iiriinler i¢in oda sicakliginda, digerleri igin 30
°C sicaklikta kurutulmustur. Basinci 100 mbar’ a diisiirmek i¢in Vacubrand marka RZ 2.5

model vakum pompasi kullanilmstir.

6.2.10 Terazi

Maksimum 220 g tartim yapabilen, 0.0001 g hassasiyette Precisa marka X3220A model terazi
kullanilmistir.

6.3. DENEYLERIN YAPILISI

6.3.1. Soya Yagi / Yag Asitlerinin Otooksidasyonu

Belirli miktarlarda soya yagi, linoleik asit, linolenik asit, oleik asit petri kabina dokiilmiistiir
ve oda sicakliginda belli siirelerde giines 1s1gma maruz birakilarak otooksidasyona

ugratilmastir.

6.3.2. Fe** Katalizorlii Epoksit Reaksiyonlari

Genel olarak Fe** katalizorlii epoksit reaksiyonlarinda epokside yag veya yag asitlerinden,

katalizorden ve etanolden belirli oranlarda alinarak karigtirilmistir ve 2 giin bekletilmistir.

6.3.3. Demirli Polimerik Yag Peroksitlerinin Saflastirilmasi

Genel olarak saflastirma isleminde ¢6zme-¢oktirme islemi uygulandi, Ornekler
tetrahidrofuranda ¢oziiliip suyun i¢inde ¢oktiiriilmiistiir. Suyun i¢inde ¢dken polimerik yag

vakum altinda 1 giin kurutulmustur.

6.3.4. Ce(1V)-Soya Yag Redoks Sistemi ile Graft Kopolimer Sentezi

Belirli miktarda polimerik soya yagi, CAN (Seryum amonyum nitrat) ¢ozeltisi ve N-
izopropilakrilamit (NIPAM) deney tipine konuldu. Yaklasik olarak 10 mg
tetrabiitilamonyumbhidrojensiilfat (TBAHS) polimerik soya yaginin N-izopropilakrilamit

(NIPAM)’ 1n sulu reaksiyon ortamindaki ¢oziiniirliiklerini artirmak i¢in eklendi.

Reaksiyon ortamindaki havay1 uzaklastirmak i¢in homojen reaksiyon karisimindan yaklagik 3

dakika argon gazi gegirildi. Deney tiipliniin agz1 kapatilarak 40 °C sabit sicakliktaki su
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banyosuna yerlestirildi. Reaksiyon ortami polimerizasyon siiresince  karistirildi.
Polimerizasyon siiresinin bitiminde, reaksiyon karisimi metanolde ¢oktiiriildii, iiriin vakum
altinda kurutulduktan sonra saflastirmak i¢in kloroformda ¢oziiliip tekrar metanolde
coktiiriildii. Saf kopolimerler dekantasyon ve siizme yontemleri ile toplandi ve vakum

etiiviinde oda sicakliginda kurutuldu.

OH
/\/\/\(':H—;‘:/\/\/\ + Ce(IV)
H

OCH,CH,

OH

AN
/\/\/\(:.lh_ (!Z /\/\/\ + HyC== (l- H
OCH2CH3 TH
CH
H_3C/ \(“H.‘
NIPAM

OH

P N NP MNP B MO W Y
CH=—C

I "LU{TIPAM)
OCH,CH,

PNIPAM-g-PSy
Sekil 6.1 PNIPAM-g-PSy graft kopolimerinin sentezi

6.3.5. Ce(I1V)-Yag Asitleri Redoks Sistemi ile NIPAM 1n Graft Kopolimerizasyonu

Belli miktarda ¢esitli polimerik yag asitleri alinarak NIPAM ile kopolimerizasyon islemi soya
yag1 i¢in uygulanan prosediir aynen takip edilerek gerceklestirilmistir. Elde edilen iirlinlerin
molekiil agirliklart jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Yapilart 'H NMR,
3C NMR, FT-IR ve elementel analiz yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Uriinlerin termal

analizleri de DSC ve TGA ile incelenmistir.
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BOLUM 7

SONUCLAR VE TARTISMA

Soya yag1 otooksidasyon yoluyla polimerik soya peroksit makrobaslaticisina dontistiiriildii.
Bunun i¢in belirli ¢aplarda petri kaplarina belirli miktarlarda soya yagi konularak diiz bir
ylizey tizerinde belirli siirelerde oda sicakliginda giines 1s1gina maruz birakildi. Hava oksijeni
soya yagindaki doymamis yag asitleri ile etkileserek serbest radikal polimerizasyonu
iizerinden polimerik soya olusumuna yol acti. Zamanla polimerlesen soya peroksit

makrobaglaticinin molekiil agirliklar: degisimi incelenerek otooksidasyon kinetigi takip edildi.

Cizelge 7.1-7.8 incelendigi zaman 9, 16 ve 25 giin sonunda diizgiin bir molekil agirlig: artigt
gozlenirken ¢ogunlukla 37. gilinlin sonunda molekiil agirligmin birdenbire distigi
gortilmektedir. Bu durum yiizeyden i¢ kisimlara dogru giines 1s1gimin ve hava oksijeninin
difiizyonunun degisken olusu sebebiyle belki aciklanabilir. Ancak ¢izelge 7.3 de 0.5 mm
kalinligindaki soya tabakasinin zamanla molekiil agirligi say1 ortalamasi1 degerlerinin diizenli

bir artis gosterdigi de gozlenmektedir.

Cizelge 7.1 2 mm kalinhigindaki soya yagiin otooksidasyon siiresince molekiil agirliginin
degisimi (21 g soya, petri kab1 ¢ap1 (@) =16 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig1 Siiresi (giin)
(mm)
Sy-21 2 9 52593 83836 1.59
Sy-21 2 16 34581 60731 1.76
Sy-21 2 25 76822 189382 2.47
Sy-21 2 37 39014 74920 1.92
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Cizelge 7.2 2.1 mm kalinhigindaki soya yaginin otooksidasyon siiresince molekiil agirliginin
degisimi (22 g soya, petri kab1 ¢ap1 (@) =16 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig Stiresi (giin)
(mm)
Sy-22 2.1 9 52300 81695 1.56
Sy-22 2.1 16 92344 181791 1.97
Sy-22 2.1 25 68492 195940 2.86
Sy-22 2.1 37 23974 41380 1.73

Cizelge 7.3 0.5 mm kalinhigindaki soya yagiin otooksidasyon siiresince molekiil agirliginin
degisimi (3.4 g soya, petri kab1 ¢ap1 (@) =10 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig Siiresi (giin)
(mm)
84 0.5 9 17218 29844 1.73
92 0.5 16 26828 48060 1.79
100 0.5 25 58548 308186 5.26
108 0.5 37 119892 191800 1.60

Cizelge 7.4 0.7 mm kalinhigindaki soya yaginin otooksidasyon siiresince molekiil agirligiin
degisimi (5.1 g soya, petri kabi ¢ap1 () =10 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig Stiresi (giin)
(mm)
85 0.7 9 16301 29280 1.79
93 0.7 16 45739 82513 1.80
101 0.7 25 29395 141174 4.80
109 0.7 37 199002 378959 1.90

Cizelge 7.5 1 mm kalinligindaki soya yaginin otooksidasyon siiresince molekiil agirliginin
degisimi (7.6 g soya, petri kab1 ¢ap1 (@) =10 cm)

Run No Soya Yag1 Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig Stiresi (giin)
(mm)
86 1 9 41247 74896 1.82
94 1 16 18102 33441 1.85
102 1 25 92197 184209 2.00
110 1 37 32262 57383 1.78
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Cizelge 7.6 1.2 mm kalinhigindaki soya yaginin otooksidasyon siiresince molekiil agirliginin
degisimi (8.4 g soya, petri kab1 ¢ap1 (@) =10 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig Stiresi (giin)
(mm)
87 1.2 9 7181 10239 1.43
95 1.2 16 19814 35540 1.79
103 1.2 25 41738 72416 1.73
111 1.2 37 940 1447 1.54

Cizelge 7.7 1.4 mm kalinhigindaki soya yagiin otooksidasyon siiresince molekiil agirliginin
degisimi (10.0 g soya, petri kab1 ¢cap1 (@) =10 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig Siiresi (giin)
(mm)
88 14 9 3738 6227 1.67
96 1.4 16 9468 17926 1.89
104 1.4 25 68168 140057 2.05
112 1.4 37 3834 6553 1.71

Cizelge 7.8 1.8 mm kalinhigindaki soya yaginin otooksidasyon siiresince molekiil agirhiginin
degisimi (13.0 g soya, petri kab1 ¢cap1 (@) =10 cm)

Run No Soya Yagi Bekleme Mn Mw PDI
Kalinlig1 Siiresi (giin)
(mm)
89 1.8 9 2220 3837 1.73
97 1.8 16 7873 12745 1.62
105 1.8 25 28203 49886 1.77
113 1.8 37 25623 44516 1.74

Doymamis bitkisel yaglarin hava oksijeni ile oksidasyona ugratilarak peroksit, hidroperoksit
ve epoksit gruplar1 {izerinden polimerizasyonu gerceklestirilebilir. Okside olmus polimerik
soya yag1 (PSy-ox) bir serbest radikal polimerizasyon makrobaslaticis1 olarak vinil
monomerlerinin polimerizasyonu gergeklestirilebilir ( Hazer 2001). PSy-ox un etil alkol
cozeltisi iginde bir Fe (III) tuzu ile reaksiyonu oksitlenmis gruplarin hidroksil gruplarina
dénmesine yol agar (Hazer 2008, Keles 2009).
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Sekil 7.1 Yaglarda / Yag asitlerinde epoksit agilmasi

Bu ¢alismada, bu yolla elde edilen hidroksillenmis soya yagi polimeri (PSy-OH) ve gesitli yag
asitlerinin hidroksil gruplar1 Ce (IV) tuzlar1 varhiginda (Arslan 1999) N-izopropilakrilamidin
(NIPAM) polimerizasyonunda kullanilarak PNIPAM-g-PSy, PNIPAM-g-PLina, PNIPAM-g-
PLnIna ve PNIPAM-g-Pole graft kopolimerleri sentezlendi.Elde edilen graft kopolimerlerin
spektroskopik, termal ve fizikokimyasal karakterizasyonu gergeklestirildi.
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Cizelge 7.9 Hidroksillenmis polimerik soya yag: ile NIPAM 1 40 °C de 12 saat siireyle
polimerlesme kosullar1 ve sonuglari

Run No PSy-OH (g) NIPAM (HNO3) Ce +4 mol/L Polimer Verimi
© mol/L (ml) @ | Wt%)

ft-PSyN-1 1.00 0.25 3 0.05 (3 ml) 0.28 22.4
st-PSyN-1 1.00 0.25 3 0.05 (3 ml) 0.41 33
tt-PSyN-1 1.00 0.25 3 0.05 (3 ml) 0.53 42
ft-PSyN-2 1.00 0.50 3 0.05 (3 ml) 0.78 52
st-PSyN-2 1.00 0.50 3 0.05 (3 ml) 0.67 45
tt-PSyN-2 1.00 0.50 3 0.05 (3 ml) 0.78 52
ft-PSyN-3 1.00 1.00 3 0.05 (3 ml) 1.47 73.5
st-PSyN-3 1.00 1.00 3 0.05 (3 ml) 1.51 76
tt-PSyN-3 1.00 1.00 3 0.05 (3 ml) 1.42 71
ft-PSyN-4 1.00 2.00 3 0.05 (3 ml) 2.52 84
st-PSyN-4 0.50 1.00 3 0.05 (3 ml) 1.19 79
tt-PSyN-4 0.50 1.00 3 0.05 (3 ml) 1.14 76
ft-PSyN-5 1.00 5.00 3 0.05 (3 ml) 1.05 17.5
st-PSyN-5 0.50 2.50 3 0.05 (3 ml) 2.40 80
tt-PSyN-5 0.50 2.50 3 0.05 (3 ml) 2.56 85
tt-PSyN-6 2.00 0.25 3 0.05 (3 ml) 1.52 67

7.1 BLOK KOPOLIMERLERDE NIPAM BLOKLARININ % MiKTARI

PNIPAM kopolimerleri tamamen sert ve kirilgan bir yapiya sahiptir.
Kopolimerlerdeki azot(N) igerigi NIPAM’in baslangigta konan miktart azaldik¢a
azalmaktadir. PNIPAM bloklarindaki azotun elementel analizinden asagidaki esitlik

kullanilarak graft kopolimerdeki NIPAM miktar1 bulunabilir.

NIPAM, mol% = (N/No) x 100
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N, elementel analizle belirlenen graft kopolimerdeki azotun agirlik¢a yiizdesi (%) ve No ise

saf PNIPAM azot igeriginin agirlik¢a yiizdesi (%)’dir. PSy-g-PNIPAM graft kopolimerin

PSy igerigi agsagida verilen benzer esitlikle bulunabilir.

PSy, mol% = 100 - NIPAM, mol%

Cizelge 7.10 Soya yag1 — PNIPAM kopolimerlerindeki PNIPAM bloklarinin miktar1 (Ikinci

Deneme)
Numune Adi PSy-OH +NIPAM % N % NIPAM
(9)
St-PSyN-1 1.00 + 0.25 10.69 86.21
St-PSyN-2 1.00 + 0.50 9.05 72.98
St-PSyN-3 1.00 + 1.00 11.05 89.11
St-PSyN-4 0.50 +1.00 10.99 88.63
St-PSyN-5 0.50 + 2.50 10.64 85.81

Cizelge 7.11 Soya yag1 — PNIPAM kopolimerlerindeki PNIPAM bloklarinin miktar1 (Ugiincii

Deneme)
Numune Ad1 PSyOH + NIPAM % N % NIPAM
(9)
tt-PSyN-1 1.00 + 0.25 6.05 48.79
tt-PSyN-2 1.00 + 0.50 6.86 55.32
tt-PSyN-3 1.00 + 1.00 6.07 48.95
tt-PSyN-4 0.50 + 1.00 6.47 52.18
tt-PSyN-5 0.50 + 2.50 10.00 80.65
tt-PSyN-6 2.00 +0.25 5.12 41.29
tt-PSyN-7 0.50 + 3.00 10.44 84.19
Cizelge 7.12 Hidroksillenmis doymamis yag asidi polimerleri — NIPAM graft
kopolimerlerinde PNIPAM miktarlari
Run No PLina | PLnin | Pole | NIPA Polymer NIPAM | Mn Mw PDI
(9) (9) (@ | M(g) | Yield(g) (%)
PLinaOH-0.5 | 0.50 - - 0.50 0.79 79 61.69 | 857 1433 | 1.67
PLinaOH-3 | 3.00 - - 3.00 2.84 81 76.13 | 738 1042 | 1.41
PLnINnOH-0.5 | - 0.50 - 0.50 0.87 87 58.55 | 988 2361 | 2.39
PLnINOH-3 | - 3.00 - 3.00 3.24 93 76.13 | 983 1822 | 1.85
PoleOH-0.5 | - - 0.50 0.50 0.76 76 57.82 | 904 1372 | 1.52
PoleOH-3 | - - 3.00 3.00 2.99 85 77.58 | 719 932 1.30
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7.2 FT-IR ANALIZ SONUCLARI

FT-IR analizi sonucunda PNIPAM-g-yag asidi kopolimerleri 3320 ¢cm * dalga boyunda

hidroksil grubuna ait karakteristik pik yayvan sekilde gozlenmistir. Ayrica 1640 cm 1 dalga

boyunda (-NH) yapisina ait pik, 1740 cm™ dalga boyunda karbonil (C=0) piki ve 1170 cm -

1

dalga boyunda da karbon oksijen bagim gosteren pik gézlenmistir. Ornek olarak PNIPAM-g-

PLina graft kopolimerinin FT-IR spektrumu sekil 7.2 de gésterilmistir.

Elde edilen polimerik yag/yag asitlerine ait FT-IR spektrumlari Ek Agiklamalar B , '"H NMR

spektrumlar1 Ek Agiklamalar A da sunulmaktadir.
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Sekil 7.2 PNIPAM-g-PLina graft kopolimerine ait FT-IR spektrumu (PLinaOH-0.5)

7.3'H NMR ANALIZ SONUCLARI

650,0

'H NMR analizinde 5.4-6.2 ppm arahiginda yag asidi makroperoksitlerinin vinil protonlarma
ait pikler, 2.5 ppm de (-CH2COOH) grubuna ait pik ve 3.8-4.2 ppm araliginda da (-CN-NH-)

grubuna ait pikler gozlenmistir.
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Sekil 7.3 Soya yaginin % i oraninda NIPAM igeren polimerin 'H NMR spektrumu (st-PSyN-
1, cizelge 7.9)

7.4 1SIYA DUYARLI OZELLIKLERI

Saf PNIPAM 1n alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST) adi verilen bir sicaklikta sicaklik artigina
bagh olarak azalan ¢oziiniirliigii sonlanmaktadir. Bu deger yaklastk 32 °C olarak

belirlenmistir.

PSy-g-PNIPAM graft kopolimerlerinin sulu ortamdaki sicakliga bagli davranislari da goriiniir

bolgedeki 400-500-600 nm dalga boylarinda absorbans degerlerinin dl¢iimii ile incelendi.

Kopolimer igerisinde soya polimer miktarinin artisiyla alt kritik ¢ozelti sicakligi (LCST)
32 °C nin altinda 29 °C civarinda gozlenmektedir. Sekil 7.4 de alt kritik ¢dzelti sicakligini
veren egriler goriilmektedir. PSyN-1 e ait alt kritik sicakliginin 30 °C civarinda olusu dikkate
degerdir.Clinkii hidrofobik yap1 (soya yag1) bu polimerde en diisiiktiir.
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Cizelge 7.13 PSy-g-PNIPAM  graft kopolimerlerin  sicaklik-absorbans  degerleri
(1:st-PSyN-1, 2:st-PSyN-2, 4:st-PSyN-4)

Run No (Nm) 23°C 25°C 27°C 29°C 31°C 33°C
400 0.006 0.034 0.041 0.103 0.102 0.498
1 500 0.024 0.038 0.042 0.050 0.105 0.335
600 0.012 0.027 0.024 0.032 0.083 0.213
400 0.125 0.219 0.225 0.238 1.413 ---
2 500 0.102 0.195 0.189 0.203 0.888 ---
600 0.062 0.150 0.147 0.155 0.541 ---
400 0.046 0.135 0.150 0.182 0.399 1.083
4 500 0.062 0.145 0.155 0.170 0.300 0.736
600 0.031 0.113 0.116 0.128 0.224 0.490

100 +

40

20

7 23 25 27 29 31 33 35 37

Temperature (2C)

Sekil 7.4 PNIPAM-g-PSy graft kopolimerlerinin gecirgenliklerinin sicakliga bagliligi (400
nm )(PsbN-1:st-PSyN-1, PsbN-2:st-PSyN-2, PsbN-4:st-PSyN-4)

7.5 KOPOLIMERLERIN TERMAL OZELLIiKLERIi

Kopolimerlerin termal analizleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve termogravimetrik
analiz (TGA) ile yapildi.

20 °C ile 80 °C araliginda genel olarak camsi gegis sicakligi gozlendigi diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) spektrumlarindan anlagilmaktadir( Sekil 7.5, 7.6 ).
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AT 14aes8°C
/ \ 28124 mwW

Heat Flow Endo Down [mW) —— ——

—— /

—— /
- //
\ 1! — --/’

Temperature ['C)

Sekil 7.6 PSy-g-PNIPAM graft kopolimerlerin DSC spektrumu (ft-PSyN-4, cizelge 7.9 )

Saf PNIPAM 1 camsi gecis sicakligmin yaklasik 130 °C oldugu gdz 6niine alindiginda bu
kopolimerlerde daha diisiik sicakliklarda camsi gegis sicakliginin gézlenmesi soya

polimerinin plastiklestirici etkisinden kaynaklandig1 seklinde agiklanabilir (All1 2008).
Termogravimetrik analizlerde de havasiz ortamda blok kopolimer 600 °C ye kadar 1sitilarak

agirlik kayiplart gozlendi.Tipik bir termogravimetrik analiz (TGA) spektrumu sekil D-2 de

goriilmektedir.

44



Weight % [%4)

Derivative Weight % (“&min) — -

| ¥ &0
Temperature [ C)

Sekil 7.7 PSy-g-PNIPAM graft kopolimerlerin TGA spektrumu (ft-PSyN-2, gizelge 7.9 )

Termogravimetrik analiz (TGA) egrilerinde genellikle 150 °C ve 400 °C civarinda iki degisik
bozunma sicakligi gdzlenmektedir. Diisiik bozunma sicakliklarimin soya bloklariin
bozunmasi, yiiksek bozunma sicakliklarinin da PNIPAM bloklarinin bozunmasi seklinde

oldugu sodylenebilir.

Sonug olarak, hidroksillenmis soya yagi baslatict olarak kullanilarak PNIPAM 1n serbest
radikal redoks polimerizasyonu gergeklestirilerek soya yagi-PNIPAM dallanmis graft
kopolimerleri sentezlenmistir. Fizikokimyasal, spektrometrik ve termal karakterizasyonla bu

yapilar aydinlatilmistir.
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