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POLIB-ALANIN ASILI FIRCA TiPi POLIMETIL METAKRILAT
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca tipi graft kopolimerlerin sentezi, vinil grubu
ihtiva eden naylon 3 (polip-alanin) makromonomeri ve metil metakrilat (MMA) vinil
monomeri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu (SRP) yontemi ile

gergeklestirildi. Kopolimerizasyonda baslatici olarak 2,2'-azobis(2-
methylpropionitrile) ve ¢o6ziicii olarak da formik asit kullanildi. Firga tipi graft
kopolimerlerin sentezi 70 °C sicaklikta 50 dakika siirelerde yapildi. Bunun i¢in vinil
grubu ihtiva eden polip-alanin makromonomeri hidrojen transfer polimerizasyonu
(HTP) yontemi ile sentezlendi. Polip-alanin, akrilamitin vinil monomer olarak
kullanildig1 baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu yontemi ile elde
edilmistir. Neme ve oksijene duyarli olan polimerizasyon susuz o-diklorobenzen
icerisinde indrt atmosferde yaklasik 100 OC de 24 saat yiriitilmistiir. Baglatici olarak
tNaBuO [M]/[1]=30 oraninda kullanilmistir ve radikal polimerizasyonu 6nlemek i¢in
N-fenil-beta-naftilamin serbest radikal polimerizasyon inhibitorii olarak % 0,1
oraninda kullanildi. Polimerizasyon sonrasinda ortama asetik asit elenerek ortam
notrallestirildi. Boylece aktif anyonik zincir uglari protonlanarak polimerizasyon
sonlandirildi. Gooch krozesi ile vakum pompast yardimiyla siiziilerek ayrilan
polimerler soguk metanol ile yikandi ve inhibitdr, baz ve c¢oziicii kalintilar
uzaklastirildi. Islak polimer drnekleri vakum etiiviinde 49 °C de 7 saat bekletilerek
mevcut ¢dziicli ve nem kalintilar1 tamamen uzaklastirildi. Uriinlerin spektroskopik

ozellikleri *H-NMR ve FT-IR teknikleriyle, termik ozellikleri TGA ve DSC
teknikleriyle belirlendi. Sentezlenen polimerlerin agirlikga ortalama molekiil
agirliklar1 Dinamik Isik Sagilimi yontemiyle tespit edildi. Morfolojik o6zellikleri ise
SEM analizi ile incelendi.

Anahtar kelimeler: Naylon 3 (polip-alanin), metil metakrilat (MMA), firga tipi graft

kopolimer, serbest radikal polimerizasyonu (SRP), hidrojen transfer polimerizasyonu
(HTP).

Xl



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE BRUSH
TYPE POLYMETHYL METHACRYLATE GRAFTED POLYp-
ALANINE

SUMMARY

Synthesis of poly(methyl methacrylate-g-B-alanine) brush type copolymers was
carried out by means of free radical polymerization (FRP) of nylon 3 (polyp-alanine)
macro monomer including vinyl group and methyl methacrylate (MMA) vinyl
monomer. 2,2'-azobis(2-methylpropionitrile) as initiator and formic acid as a solvent
was used at the copolymerization. Synthesis of the brush type copolymer was

fulfilled at 70 °C temperature for 50 minutes. For this purpose, polyp-alanine macro
monomer including vinyl group was synthesized by hydrogen transfer
polymerization (HTP). PolyB-alanine was obtained base catalyzed HTP method of
acrylamide vinyl monomer. The polymerization that was sensitive to moisture and

oxygen was performed in anhydrous o-dichlorobenzene at about 100 °C for 24 hours
under inert media. tNaBuO was used as an initiator ([M]/[1]=30). N-phenyl-beta-
naphthylamine as free radical polymerization inhibitor was added by 0.1 % to
reaction medium to prevent possible free radical polymerization. After the
polymerization, acetic acid was added into the reaction medium and the medium was
neutralized. Thus, the polymerization was terminated by protonating the active
anionic chain-ends. The polymers which were separated by filtration using vacuum
pump with Gooch crucible were washed with cold methanol. Traces of inhibitor, base
and solvent were removed from the polymers. The polymer samples were kept in a

vacuum oven at 49 °C for 7 hours. Then solvent and moisture residues were
completely removed. The spectroscopic properties of the products were determined

by 1H-NMR and FT-IR techniques, and thermal properties of them were determined
by TGA and DSC techniques. The weight molecular weights of synthesized polymers
were defined by Dynamic Light Scattering method. The morphological properties of
the products were examined by SEM analysis.

Keywords: Nylon 3 (polyp-alanine), methyl methacrylate (MMA), brush type graft
copolymer, free radical polymerization (FRP), hydrogen transfer polymerization
(HTP).
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BOLUM 1. GIRIS

Polimerler, biyoteknolojik uygulama alanlarinin ana materyalleri haline gelmistir.
Kursun gecirmez yeleklerden poliesterden tiretilen gomleklere, poliiiretan yataktan
polivinilkloriir ¢ergevelerine ve polistiren dis firgalarina kadar bir¢ok Ornek
verilmistir [1]. 1830 yilinda Baron Jons Jacob Berzelius ¢ok anlaminda kullanilan
‘poly’ soOzciigii ile parca anlaminda kullanilan ‘meros’ sozciiglinii birlestirerek ¢ok
parcali anlamina gelen ‘polimer’ sdzclgiinii ortaya koymustur [2]. Polimerleri
olusturmak i¢in bir araya gelen kimyasal baglarin goriildiigii kiiciik molekiiller
monomer olarak adlandirilmistir [3]. Cok sayida monomerin kovalent baglarla

birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir [1].

Polimerizasyon derecesi, polimer zincirindeki ortalama tekrarlanan kimyasal birim
sayist olarak isimlendirilir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer
molekiillerinin  elde  edildigi  reaksiyonlara  polimerizasyon reaksiyonlari
denilmektedir [4]. Dogal ve yapay olarak polimerler elde edilmektedir. Basit olarak
tekrar eden birim dogal polimerleri igerir [5]. Biiyiikk oneme sahip polisakkaritler,
polipeptitler ve DNA’nin yanisira yiin, dogal kauguk gibi biyolojik kokenli maddeler
dogal makromolekiil olarak Ornek verilebilir. Yapay makromolekiillere naylon,
polistiren ve yapay kaucuk ornek verilebilir. Ilk olarak dogal dogal polimerik
maddelerin kullanilmaya baslanmistir. Plastiklerin ilk {iriinii Amerika’da John
Wesley Hyutt tarafindan iiretilen seliiloiddir. 1907 yilinda Leo Hendrick Buekeland
ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerini tiretmistir [3]. Bu regine tamamen
sentetikdir. 1924 yilinda Staudinger Makromolekiil Hipotezi’ni ileri stirmiistiir ve
polimer teknolojisi énemli bir iin kazanmustir. Ik defa 1927°de polivinil kloriir,
1928’de polimetil metakrilat ve 1929°da polistiren iiretilmistir. Ilk sentetik fiber
Naylondur. 1935 yilinda W. Carothers Naylon 6,6’y1 sentezlemistir. P. Schlack
kaprolaktamdan halka agilmasiyla Naylon 6’y1 sentezlemistir [6]. Perlon ismi ile

1939 yilinda Farben tarafindan iiretimi gergeklestirilmistir. II. Diinya Savagin’dan



once Oonemli polimerler sentez edilmistir. Yeni polimerlerin sentezi savastan sonra
hiz kazanmistir. Son yillarda 6zellikle mekanik dayanikliliga ve yiiksek 1siya sahip
poliarilsiilfonlar, poliarilamidler, polifenilsiilfit gibi onemli plastikler gelistirilmistir.
Polimerler metalik malzemelere rakip olarak disiiniilerek tiretimi ve kullanim
alanlan stirekli artmistir. ABD’de 1979 yilinda yillik plastik tiretimi, c¢elik liretim
miktarin1 gegmistir. 1980 yilinda toplam polimer malzeme iiretim miktar1 diinyadaki
metalik malzeme tiretim miktarini1 gegmistir. Plastik ¢agi bu olayla baglamistir ve bu

yila “Diinya Plastik Y1l1” denilmistir [3, 6, 7].

Polimerler amag farkliliklarina gére asagidaki sekilde siralanabilir [8];

a) Molekiil agirhigina gore polimerler

b) Dogada bulunma sekillerine gore polimerler
¢) Kimyasal bilesimlerine gore polimerler

d) Monomer yapisina gore polimerler

e) Polimer zincir yapisina goére polimerler

f) Sentez yontemine gore polimerler

g) Isisal 6zelliklerine gore polimerler

h) Fiziki 6zelliklerine gére polimerler



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerlerin Smiflandirilmasi
2.1.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler organik ve inorganik olmak iizere ikiye ayrilir. inorganik polimerler ana
zincirde karbon igermeyen polimerlerdir. Organik polimerlere gore daha yiiksek 1s1ya
dayaniklidir. Mekanik darbelere karsi saglamdir. Silazan, polidimetilsiloksan ve
polidiklorofosfonitril inorganik polimerlere 6rnek verilir. Organik molekiillerden
olusmus polimere organik polimerler denir. Polipropilen, poliamidler, protein ve

seliiloz organik polimerlere 6rnek verilebilir [3, 7, 9, 10, 11, 12].

2.1.2. Kaynagina Gore Polimerler

En genel olarak polimerler yapay ve dogal olmak {iizere ayrilmistir. Proteinler,
niikleik asitler ve enzimler dogal polimerlerdir ve biiylik molekiilliidiirler. Seliiloz ve
nisasta dogal polimerlere &rnek verilebilir. Basit tekrarlanan birimlerden
olusmaktadir.

2.1.3. Polimer Zincirinin Sekline Goére Polimerler

Polimerler diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz baglh olarak siralanir (Sekil 2.1, Sekil
2.2, Sekil 2.3).
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Sekil 2.1. Diiz zincirli bir polimerin sematik gdsterimi



Sekil 2.2. Dallanmis bir polimerin sematik gosterimi

Sekil 2.3. Capraz bagli bir polimerin sematik gosterimi.

2.1.4. Isisal Davramslarina Gore Polimerler

Termoplastikler, 1s1 ve basing altinda yumusama Ozelligi gosterirler ve akigkan
haldedirler. Sekil alabilen bir yapilart vardir. Eritilip tekrar tekrar sekil alabilir ve
uygun c¢oziiciilerde ¢ozilebilir [3, 7, 9, 10, 11, 12]. Polietilenden (bidon, poset),
polipropilenden (film, boru) ve polistiren (ambalaj kaplari, kopiik) 6rnek olarak
verilebilir [1]. Termosetler capraz bagli polimerlerdir. Bir kere sekillendirildikten
sonra tekrar sekillendirilemezler [3, 7, 9, 10, 11, 12]. Fenol-formaldehit, epoksiler ve
doymamis poliesterler 6nemli termoset polimerlere ornektir. Elektrik fisi, tava ve

tencere saplar1 termosetlerden tiretilen triinleridir [13].



2.1.5. Teknolojik Kullanimlarma Gére Polimerler

Plastikler, kauguklar, fiberler, kaplamalar ve yapistiricilar teknolojik kullanim

alanlarina gore ayrilir [9].

2.1.6. Polimer Zincirinin Diizenlenisine Gore Polimerler

Amorf, kristalin ve yar1 kristalin polimerler olmak {izere ii¢ gruba ayrilir. Polimer
zincirleri gelisigiizel sekilde birbirinin i¢ine girmis yiin yumaklar1 seklinde ise bu
polimer ¢esidine amorf polimer denir. Polimer zincirlerinin tamamui belli bir diizene
girmis ya da kristallenmis ise kristalin yap1 olusur. Yari kristalin polimerlerde ise
polimerik yapinin bazi boliimleri ve kristalin diger boliimleri amorf yap1 gosterir [7,

9,10, 11, 12].

2.1.7. Tekrarlayan Birimin Bilesimine Gore Polimerler

Poliolefinler, poliesterler, poliamidler, poliiiretanlar ve poliakrilatlar seklinde
siiflandirilir. Cift bagli monomerlerden olusan polimerlere poliolefinler denir.
Alkollerle karboksilli asitlerin esterlesmesi ile elde edilen polimerler poliesterlerdir.
Aminlerle karboksilli asitlerin amidlesmesiyle elde edilen polimerler poliamid adini
alir. Polihekzametilen adipamid (Naylon 6,6) oOrnek olarak verilebilirler.
Izosiyanatlarla alkollerin iiretan olusumu iizerinden olusturdugu polimerler
poliiiretanlardir. Poliakrilatlar, akrilik asit ve bu asitin tiirevlerinin olusturdugu

polimerlerdir [3, 7, 9, 10, 11].

2.1.8. Polimerizasyon Y ontemlerine Gore Polimerler

Polimerizasyon yontemlerine gore polimerler kondenzasyon (basamakli) ve katilma

(zincir) polimerleri olmak {izere incelenir.



2.1.9. Mekanik Ozelliklerine Gore Polimerler

Akigkan polimerler tersinmez olarak sekil degistirir ve amorf polimerlerdir.
Kauguksu polimerler, amorfturlar ve tersinir olarak sekil degistirmektedirler. Kati
polimerler kiigiik 6l¢iide sekil degisikligi i¢in daha yiiksek kuvvete gerek duyarlar [3,
7,9, 10, 11].

2.1.10. Monomer Cesitlerine Gore Polimerler

Monomer siralamasina gore polimerler, kopolimer ve homopolimer olmak {izere iki
smifta incelenir. Homopolimerler tek bir cins monomerlerden olusurken,
kopolimerler en az iki ¢esit monomerlerden olusur. Homopolimerler; omurgasinda

sadece karbon-karbon bagi igerir (Sekil 2.4).

OO

Sekil 2.4. Homopolimer gdsterimi

Kopolimerler; temel zincirde karbondan bagka diger atomlart da igerir. En yaygin
karbon olmayan atomlar oksijen ve azottur. Kopolimerler zincir diizenleme sekline
gore ard1 ardina, gelisigiizel, graft ve blok kopolimer olmak {iizere dort gruba
ayrilirlar. Gelisigiizel kopolimerler, polimer molekiilii i¢inde rasgele dagilmis
kopolimerdir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Gelisigiizel kopolimerlerin gosterimi

Ardarda kopolimerlerde iki ayr1 cins monomer esdeger miktarda ardarda olarak
dizilmiglerdir (Sekil 2.6).

—000000000000—

Sekil 2.6. Ardarda kopolimerlerin gdsterimi



Graft Kopolimerler; ayni tiir monomer igeren polimer zincirinin bir veya daha fazla
yerinden dallanma olusturarak gergeklesen kopolimer seklidir. Sekil 2.7’de ana zincir

monomeri ve yan zincir monomeri gosterilmistir [7].
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Sekil 2.7. Graft kopolimerlerin gosterimi

Baska tiir monomerlerin polimerizasyonu sonucu graft kopolimerler olusabilir [31].
Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimerizasyonu farkli tip polimerin

mevcut oldugu ortamda yapilir ise aktif merkezlerin olustugu goriiliir.

Capraz baglar1 veren polimerler isinlarin iyonlastirict etkisi ile graft kopolimerler
olusturulabilir. Dogal polimerlere graft ¢alismalar yapilmistir. Yapilan deneylere
gore selillozda bulunan asilama merkezlerinin serbest radikalleri direk seliilozdan

hidrojen koparmasi ile elde edildigini gostermistir.

2.2. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler; farkli cins monomerlerin birbiri ardina bloklar olusturacak
sekilde dizilmesi ile olusmaktadir. Herhangi bir monomerden olusan polimer
bloklarimin farkli bir polimer bloklarina kimyasal olarak baglanmasi ile elde edilen

polimerlerdir. Bloklarin baglanma sekillerine gore farkl tiplere ayrilir [3, 14].

Bloklarin birbirine baglanma sekline gore bu tiir kopolimerler (AB)n, ABA, ABC,
ABCBA seklinde farkl: tiplere ayrilmaktadir.

(AB)n tipi blok kopolimer; -AABBAABB-

ABA tipi blok kopolimer; -AABBAA-
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Sekil 2.8. Blok kopolimer

Blok kopolimerlerde homopolimer ya da baska maddelerin bulunmamasi
istenmektedir. Bu zamana kadar yapilan ¢alismalarin sonucuna gore birden fazla

blok kopolimer sentez yontemi vardir [31, 32, 33, 34].

Zincir kirilmasi sonucu iki farkli homopolimerden, iki farkli aktif polimer zinciri
olusur. Aktif polimer zincirleri tekrardan birlesir ve blok kopolimer meydana gelir.

Bir polimerin mekanik kuvvet etkisinde kalmasi1 sonucu blok kopolimer sentezinin

olugmasi saglanir.
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Sekil 2.9. Mekaniksel 6giitme ile blok kopolimer olugumu



Iyonlastiric1 1sinlar veya UV 1smlarinin etkisi ile blok kopolimerler sentezlenebilir.
Kirilmasi kolay olan kimyasal baglarin mevcut oldugu polimerlerden faydalanilarak
blok kopolimerlerin hazirlanmas1 saglanabilir. Fotopolimerizasyon yontemi ile

polimerlesme bu gruba 6rnek verilebilir (Sekil 2.10).

HC—CH Polmerizasyon Coziicii CBr , CH2 CH Br uv CH:2 CH

2 2 —_— 3 s —

M2

wo——CH —CH __ M

Sekil 2.10. Polistirenin fotopolimerizasyon yontemi ile blok kopolimer sentezi

Anyonik polimerizasyon sayesinde makro-radikallerin i¢inde bulundugu polimerlere
yeni polimer zincirinin eklenmesi ile blok kopolimerler elde edilir. Ticari polimer bu

yontem vasitasi ile elde edilir (Sekil 2.11).

CHZ—CH 2_O CHZ_EH_O
n m
H
3

Sekil 2.11. Poli (etilen oksit-b-propilen oksit) blok kopolimeri

Blok kopolimer sentezi Oligoperoksitler ile de yapilir. iki asamada blok kopolimer
elde edilir. Tlk asamada vinil monomerleri ile oligoperoksit polimerlestirilir. Aktif
polimer elde edilir. Diger asamada ise, farkli bir monomer elde edilen aktif polimer
ile polimerlestirilir (Sekil 2.12) [35].

nM1 + Oligoperoksit > M1 00 o
Aktif Polimer
M1 00 —www——00 + nM2 > M1 M2

Blok Kopolimer

Sekil 2.12. Oligoperoksitler ile blok kopolimer eldesi



Makromonomerler ile makrobaslaticilarin kullanilmas1 dallanmis blok kopolimerlerin
eldesini miimkiin kilar [36].

2.3. Polimerlerin Fiziksel (Mekanik) Ozellikleri

Polimer malzemelerin; diisikk yogunluklari, korozyona kars1 direngleri, kolayca sekil
verilebilmeleri ve diisiik 1s1 gegirgenligi gibi 6zelliklerinden dolay1 imalat sektoriinde
kullanim alanlar1 mevcuttur. Gelecek i¢in daha ¢ok tercih edilecegi goriilmiistiir. Son
zamanlarda polimerler iizerine yapilan calismalar genellikle mevcut polimerlerin
mekanik 6zelliklerinde yapilacak iyilestirmeler, iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi ve

isleme tekniklerinin gelistirilmesi yoniinden yogunluk kazanmustir [15].

Polimerlerin kullanim alanlarin1 belirlemek ve isleme sirasinda ortaya ¢ikabilecek
zorluklarin iistesinden gelebilmek icin mekanik davranislar &nemlidir. Uretilen
polimer malzemenin en iyi sekilde ve oOzelliklerine gore en st diizeyde is
gorebilmesi gerekir. Polimerik malzeme istenilen sertlik ve saglamlikta olmalidir.
Mekanik ozelliklerini istenilen siire koruyabilmesi gerekir. Polimerlerin zincir
halindeki molekiil yapis1 ve bazi 6zellikleri ile mekanik 6zellikleri arasinda bir iliski
vardir. Ana zincirdeki molekiiller arasi etkilesmelerin rolii vardir. Farkli polimerlerin
mekanik davraniglarinin farkli olmasi veya ayni polimerin degisik zincir uzunluguna

sahip olmasi zincir boyuna bagli olarak farklilik gosterir [15].

2.4. Serbest Radikal Polimerizasyon

Serbest radikal polimerizasyonda aktif merkezler serbest radikal karakteri gosterirler.
Kimyasal maddeler ya da fiziksel etkenler kullanilarak serbest radikalin iiretimi

saglanir.

Gomberg 1890 da benzen igindeki hekzafeniletanin ¢ozeltisinin 1sitilinca sar1 renge
doniistiigiinii ve reaksiyona girme yetenegi kazandigimi buldu. Hekzafeniletan,
trifenilmetil radikallerini olusturur. Reaksiyon normal sartlar altinda gergeklestirse

trifenilmetil radikalleri oksijen ile birlesir ve peroksit olusur [37].
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2(CH) c-cl ZnveyaAg _ (CH ) CC(CH) - 2(C H)c
s 1 e ¢ T — ° 5
Renksiz Sari Renk

Sekil 2.13. Trifenilmetil radikalinin olugumu

Serbest radikaller ciftlesmemis elektron icerir ve aktif merkezdir. Aktif zincirin
ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki m elektronlarindan birisiyle
etkilesir. Yeni monomer zincire Katilir. Zincirin ucuna x elektronu aktarilir. Serbest
radikal olusturan maddelerin katilimi1 ile hizlanmasi ve radikal tutucularin katilimi ile
yavaslamasiyla radikal karakter kanitlanir. Normal sartlar altinda hidroperoksitler,
azo bilesikleri, redoks baglaticilar1 ve organometalik bilesikler 1sinin ve 15181n etkisi
ile pargalanir serbest radikalleri olustururlar. Dibenzoilperoksit ve 2,2'-

azobisizobutironitrildir bu baslaticilarin en 6nemlisidir (Sekil 2.14).

T ]
Qc—oo—c© EEIENS @—c—o- ISt * +2c0;

Benzoil Peroksit

Fenil Radikali
CHs Hs CH
| 3
HC —C — , —
s N_N_cl:_CH3 —Is-I—DZch—C . + N2
C=N
2,2'Azobisizobiitironitril(AIBN) 2-Siyano Propil Radikali

Sekil 2.14. Bazi1 serbest radikalik polimerizasyon baglaticilari

Is1 etkisiyle pargalanan ve radikal olusturabilecek bilesiklerin baslatici olarak
kullanabilmeleri i¢in tepkime sicakligi araliginda olmasi gerekir. Ve boylelikle
yeterli sayida radikal tiretmesi saglanir. Baglaticinin uygun kullanim sicaklik
araligiin bilinmesi gerekir. Sicaklik araligini baslaticinin bozunma hizinin sicakliga
bagliligin1 belirler. Sicakligin yiikseltilmesi polimerizasyonu hizlandirir. Fakat elde

edilecek polimerin mol kiitlesi azalir.

Redoks reaksiyonu sonucu serbest radikaller elde edilebilmektedir. Bu yiizden
yiikseltgen ve bir indirgen kullanilmaktadir [38].
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Redoks baslaticilar, oda sicakligi ve oda sicakligindan daha disiik sicakliklarda
radikal olusturabilirler. Serbest radikal polimerizasyonu; baslama, c¢ogalma,

sonlanma ve transfer reaksiyonlart adimlarindan olusur [39, 7].

2.4.1. Baslama Basamag

Baslatic1 bozunma tepkimesi ile aktif monomerik merkezlerin olustugu adim baglama
basamagi olarak adlandirilir (Sekil 2.15).

I~
ﬁ,—o—o—c@ — @—0— of

|
0 @)

Benzoil Peroksit Benzoil Oksi Radikali(Serbest Radikal)
.2 ‘(|: —O0.
© H

R * H2C=—CH —* R —H2C —¢C-

c=—0 cC—=~0
|
NH2 NH2
Akrilamit ilk monomerik aktif merkez

Sekil 2.15. Serbest radikal polimerizasyonda baglama basamagi

2.4.2. Cogalma Basamag

Aktif radikalik merkezlerin monomer molekiillerine katilarak zincirin biyiitildigi

adim ¢ogalma basamagidir (Sekil 2.16).
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H2C

> 00O T

T

nCH 7=CH
c=—0

NH

~

Ho H
H2C_C| _CH2—|C

c|= |c=o

Lk

Poliakrilamit Radikali(Aktif Polimer Zinciri)

Sekil 2.16. Serbest radikal polimerizasyonda ¢ogalma basamagi

2.4.3. Sonlanma Basamag

Aktif polimer zincirinin aktifliklerini yitirdigi adimdir. Birleserek (Sekil 2.17) ve

orantisiz sonlanma (Sekil 2.18) olarak ikiye ayrilir.

I. Birleserek Sonlanma: Farkli sekilde biiyiimiis polimer zincirlerin aktifliklerini

kaybetmesi sonucu meydana gelen sonlanma basamagidir.

vl
k
R——Hzc_T_CHz—(‘:- 1 'T_CHz c% CH2—R —%——»
C‘::O T:O —0 (‘::O
i NHz | NH2 NHz | N2 |
Lo
R— 1 H2C —C —CHz—T _— T_CHz __f_CHZ_R
(‘3=O T:O C=—0 (‘I: (0]
LH NH NH NH
i 2_n 2 2 2 m

Olii Polimer Zinciri

Sekil 2.17. Serbest radikal polimerizasyonda birleserek sonlanma
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ii. Orantisiz Sonlanma: Hidrojen transferi yapilarak iki polimer molekiilii meydana

gelmektedir.
i H o H H [ H i
| | | | k
- - 1 e N 1 N B
R | H2C (F CH2 . (f CH2 (‘: CH2 R
T:O —0 (=0 C=0
NH2 LIHZ LHZ
- NH2 —n - - m
ot
RT— HZC—T__CHZ_C_ H + TZCH——T—CHZ——R
T:O C=—0 p—y g C=0
L NH, J, l\IHZ NH2 _r‘\le dm

Olii Polimer Zincirleri
Sekil 2.18. Serbest radikal polimerizasyonda orantisiz sonlanma

2.4.4. Zincir Transferi

1933 yilinda Flory zincir transfer tepkimesini one siirdii. Aktif bir polimer zinciri ile
polimerizasyon ortamindaki molekiil arasinda gergeklestirilen zincir transfer

tepkimesi Sekil 2.19’da verilmistir.

H H
www—CH—l. + T2 — » MW—CH—A—T + Ze
2 2

R R
Sekil 2.19. Zincir transfer tepkimesinin genel gdsterimi
TZ; monomer, baslatici, ¢oziicii, polimer veya disaridan sisteme alinmig herhangi bir

maddenin molekiiliidiir. Transfer tepkimesi sonucu olusan Z. tiirii radikaller ¢ogu
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zaman monomer ile etkilesir ve yeni bir zinciri baglatma yetenegi kazanir [39].

Polimerizasyon hizini zincir transfer tepkimeleri degistirmez [31].

2.5. Polimerlerin Isil Ozellikleri

2.5.1. Polimerlerin Is1 Karsisindaki Davranmsi

Amorf veya kristal bolgelerin varligi ile polimerlerin 1s1 karsisindaki davranislar
iliskilidir. Amorf polimerler uygun sicakliklarda cam gibi sert ve kirilgan bir yapiya
sahiptir. Amorf polimerler 1sitildigt zaman () camsi gecis sicakligi denilen
sicaklikta yumusar. Kauguk oOzelligi gosterir. Camst gecis sicakliginda isitilmaya
devam edilirse polimer kaugugumsu halden yeterince yiiksek sicakliklarda sivi halini
alir [13]. Amorf ve kristal bolgeler bir arada yari-kristal polimerlerin orgiisiinde
bulunabilmektedir. Kirilgan yapi camsi gegis sicakligi altindadir. Camsi gegis
sicakligr gegcildiginde belli derecede yumusaklik kazanir. Yapidaki kristal bolgeler,
amorf bolgeler i¢in ¢apraz baglayici gorevi yapar. Polimer orgiisiinii bir arada tutar

[13]. Amorf bolgede bulunmadigr ig¢in tam kristal polimerler serttir ve bunun igim
camsi gegis gostermezler. Erime sicakliklarina ulagildig: takdirde kristal yapi bozulur

ve polimer erir [13].

2.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ile absorplanan veya aciga ¢ikan 1sinin
sicakligin fonksiyonu olarak Olclilmesi ve tanimlanmasi esasina dayanmaktadir.
Polimer numunesi 1sitildigr zaman meydana bazi degisiklikler gelir bunlar1 6lgmek
icin Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) cihazina ihtiya¢ duyulur. Erime
entalpisi, kristallenme ve camsi gecis sicakligi termal degisiklikler olarak bilinir [40,
41].

Cihaz icerisinde iki adet numune bdliimii mevcuttur. Ornek bdliimii kismima polimer
numunesi koyulur. Ikinci béliim bos birakilir bu béliime referans béliimii denir.

Boliimler bir 1siticinin iizerindedir. Cihaza bagh bilgisayar sayesinde 1siticilar agilir.
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Dakikada genellikle 10 °C’lik spesifik bir hizla iki boliimde 1sitilir. Iki béliimde ayn1
hizda 1sinir. Islem bitene kadar ayni sicaklikta kalir. Polimer &rnegi ve kontrol
numunesi iki ayr1 kapta isitilarak her kabin sicakligi kontrol edilmektedir. Ornek
aniden 1s1 absorplar ise, bu degisim algilanir ve 1siticida biiylik bir akim olusur.
Ornegin 1s1 absorplamasi daha ¢ok akim gegismesine sebep olmaktadir. Elektrik
akimindaki degisimler faz gegislerini gostermektedir. Ekzotermik ve endotermik

olmak {izere enerji aligverisleri agiga ¢ikar.
2.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu elektronlarin dalga 6zelligi esasina dayanir. Biiyiik ve
iic boyutlu goriintiiler verebilir. Ayirim giicli, odak derinligi, goriintii ve analizi
birlestirebilme 6zelligi taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletir.
Bu o6zelligi sayesinde 1sin mikroskobundan daha istiin bir yontem olarak kabul
edilmistir. Mercek ve mikroskop lensleri elektronlar1 bir noktaya odaklamak igin bir
magnetik alan i¢inde bulunurlar. Akim tasiyici bir bobin tel tarafindan magnetik alan
tretilir. Yiiksek voltluk voltaj ile hizlandirilan elektronlar 5-10 nm dalga
boyundadirlar. Bu sekilde elde edilen goriintiilerde maksimum ¢dziimleme saglanmis
olur. Incelenecek numunelerin vakum altinda bozulmayan, kat: halde ve iletken
yizeyli olmasi gerekir. Yiizeyi iletken olmayan numuneler, mikroskoba
yerlestirilmeden 6nce ¢ok ince iletken bir tabaka ile kaplamir. Ornegin karsisina

elektron demeti gelir ve garpar. Carpan elektronlar bir mercek yardimiyla toplanir
[42].

2.8. Camsi Gegcis Sicakhigi

Amorf ve yari-kristal polimerler camsi gecis sicakligl lizerinde yumusarlar. Yari-
kristal polimerler sicaklik yumusama noktasi iizerinde arttirildiginda belirli bir
sicakliktan sonra erirler. Amorf polimerler ise kaugugumsu, zamksi davraniglar

{izerinden gecerek sivi goriintiisii alir. Ozgiil hacim (cm3/g) ve Ozgiil 1sinma 1s1s1

(J/kgK) gibi baz1 6zellikleri 1s1l gegisler sirasinda degisebilir. Isitilan ya da sogutulan
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polimer numunelerinin bu tiir 6zellikleri gézlenerek camsi gegis ve erime sicakliklar

bulunur [13].

Tam kristal maddelerin 6zgilil hacimleri erime noktasina kadar belli bir hizla artar
(OB dogrusu), erime noktasina ulasildiginda (B noktasi) kristal yap1 yikilarak madde
erir. Erime sliresince kristal yapinin tamamen bozulmasini saglayacak 1s1 alinana
kadar sistemin sicaklig1 sabit kalir ve siv1 faza gecildiginde hacimde bir artis (BD

dogrusu) gozlenmistir.

Amorf maddeler camsi gegis sicakliginin altinda 1sitildiginda 6zgiil hacim belirli bir
hizla artar (OC dogrusu), cams1 gecis sicakligl asildiginda 6zgiil hacmin sicaklikla
degisim hiz1 yiikselir (CE dogrusu) ve sicaklik 6zgiil hacim dogrusunda bir kivrilma
gdzlenmistir. Orgiilerinde kristal bolgelerin yaninda amorf bélgelerde bulunduran
yari-kristal polimerlerin sicaklik-6zgiil hacim grafikleri, amorf ve tam kristal
maddelerin grafiklerinin birlesimine benzer. Camsi gecis sicakligina ulagildiginda (C
noktasi) polimer orgilistinde amorf bolgelerin katkisiyla 6zgiil hacmin sicaklikla artis
hiz1 yiikselir (CB dogrusu), erime noktasina gelindiginde (B noktasi) polimerin
kristal bolgeleri erir. Camsi gegis sicakligi altinda bulunan polimerlerin amorf ya da
kristal bolgelerindeki zincirlerde yer alan atomlar 6telenme, titresim, makaslama gibi
hareketlerini siirdiiriirken, egilip biikiilme tiirii hareketleri yapamazlar. Bu nedenle,
dis etkiler altinda bigimlerini degistiremezler ve asir1 zorlama durumunda kovalent
baglar tlizerinden kirilirlar. Yari-kristal polimerlerin zincirleri, kristal bolgelerin
etkisinden dolay1 kesme, koparma gibi bir etki yapilmadik¢a erime noktasina kadar
birbirlerinden ayrilmazlar. Bu nedenle, cams1 ge¢is ve erime sicakliklari arasinda

esnek termoplastik davranigi gostermistir (Sekil 2.20).

ozgiil hacim

(cm*/g) D[~ yan-kristalin polimer

amorf

Ts Ti sicakhk

Sekil 2.20. Camsi gegis sicakligi
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Camsi gegis Sicakligini etkileyen faktorler asagidaki gibi siralanmustir:

a) Zincir esnekligi veya zincir sertligi
b) Yan grup

c) Dallanma ve ¢apraz-bag

d) Taktisite

e) Mol kiitlesi [1]

2.9. Halka-Ag¢ilma Polimerizasyonu

Halkal1 bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda kullanilir. Asagida verilen genel
tepkime lizerinden ilerler (Sekil 2.21).
A

i N .
L

Sekil 2.21. Halka-agilma polimerizasyonunun genel gésterimi

n

Doymamis halkali eterler, halkali aminler (iminler), halkali esterler (laktonlar) ve
halkali amitler (laktamatlar) ile polimerlesebilir. Halka-agilma polimerizasyonu ile
elde edilen ticari polimerlere poli (etilen oksit), poli(biitilen oksit), polikaprolaktam
ve poli (etilen imin) 6rnek verilebilir ( Sekil 2.22) [16, 17, 18].

Etilen oksit, Propilen oksit,

e
nH C “CHR — » ( CH—CH —O )
2 | n
R
Oksasiklobutanlar,
R
CH_O l
‘ l - (—OCH —_CCH —)
2 n
nR c—CH |
2 R

Sekil 2.22. Halka-Ag¢ilma polimerizasyonu ile polimerlesen en 6nemli monomerler
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Bu polimerler, poli(etilen oksit), poli(propilen oksit) ve poli-oksasiklobutan adlarini
alirlar. Halka-agilmasi polimerizasyonu ile elde edilen polimerler, polimerik zincirde
fonksiyonlu gruplarin bulunmasi nedeniyle genellikle kondensasyon kismina

girmektedir [1, 19].

2.10. Hidrojen Transfer Polimerizasyonu (HTP)

Hidrojen transfer polimerizasyonu neme ve oksijene duyarli olan bir polimerizasyon
tiriidir. Asamali bir polimerizasyon tiirii olmasindan otiirii hidrojen transfer

polimerizasyonu yontemi kullanilarak rasgele kopolimerler iiretilebilir [44].

2.11. "KIik" Kimyasi

"KIik" kimyas1 1999 yilinda ilk defa Dr. Barry Sharpless tarafindan ortaya atilan bir
konudur. "KIik" kimyas1 2011 yilinda yiiksek verimli, yan {irlinlerin zararsiz oldugu
genis kullanim alanlarina sahip, kromotografik yontemlerin kullaniimadigi
sterospesifik reaksiyon olarak tanimlanmistir. Hizla biiyiiyen "KIik™ reaksiyonlarin

uygulamalari gelisen bir basaridir [20].

"KIik" kimyas1 farmakoloji, ila¢ kimyasi, polimer kimyas: ve diger birgok alanda
kullanilmaktadir. Biyomedikal uygulamalar1 farmakoloji biliminde biiyiik ilgi
uyandirmustir. "KIik" tepkimelerinin polimemolekiiler biyoloji ve nanoelektronik gibi
alanlarda da bir¢ok uygulamalari vardir [21, 22]. "KIik" reaksiyonlar1 ligandlarin
baglanmasina olanak saglar [23, 24, 25].

N 1
- L . Cu(l) / \ R
;I N, - L= -

" (I
o

Rll

Sekil 2.23. "KIlik" kimyasi reaksiyonu
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"KIik" tepkimelerinin bazi avantajlar1 agagidaki gibi siralanabilir;

a) Uygun tepkime sartlarinda gerceklesir.
b) Dabha yiiksek verim elde eldir.

c) Yiiksek segicilikle meydana gelirler.
d) Grup gesitliligi fazladir.

e) Reaksiyon siireleri kisadir.

f) Kullanilan ¢oziiciilere kars1 hassas degillerdir (Sekil 2.23) [25].
"KIik" kimyasinin dezavantajlari asagida siralanmistir;

a) En temel dezavantaji Alkinin homo baglanmasidir. Reaksiyonda alkin azid
yerine baglanirken, diger zincir de alkine baglanabilir.

b) Alkin ve azid Terminal alkin pozisyonunda olmali.

c) Katalizor olarak bakir gibi metaller kullanilabilir. Asir1 bakir birikmesi
bobrek rahatsizliklarina, norolojik hastaliklara ve fizyolojik yan etkilere
neden olabilir. Agir metal azidlerin son derece patlayici oldugu bilinmektedir.

Bu 6zellik ilag arastirma diizeyinde biiyiik bir sorun olur [26].

"KIik" tepkimesi, oda sicakliginda  metal katalizor kullanilarak azid ug ve asetilen
arasinda gerceklesmektedir [27]. En yaygin kullanilan katalizorler bakir ve

rutenyumdur (Sekil 2.24).
1

R
AN
P\(\}V 1,4 - Katilim (Tercih Edilen)

N—N

cu(1),Ru,Pd Zpt Z i 2
4+ > ya da

.
— — =
NTTNON K(\}\' 1,5 Katilim
! N=N
/
R

Sekil 2.24. Metal katalizor kullanilarak olusturulan "KIlik" kimyasi reaksiyonu

Karbon-heteroatom baglanmasinin karbon-karbon baglanmasina gére ¢ok daha ¢ok

tercih edilmistir. Niikleik asitler karbon-heteroatom baglari ile baglanmis
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polimerlerdir. Biiyiikk oligomerlerin yapimindaki bu deneyim, biitiin yapilarin
meydana gelmesinde dogal bir yontemdir. "KIlik" kimyas: giiglii reaktantlara
dayanmaktadir. Sharpless "KIlik" kimyasinda bulunan herhangi bir agsama zorlu bile
olsa kullanisli olmalidir yaklasimini ileri stirmiistiir. Petrokimya alaninda kullanilan
alkan buharlarinin pargalanmasi ile direk elde edilen ya da dogadan temin edilen

materyaller bu yaklasimin kullanish oldugunu ispatlar [28].

2.12. Graft Kopolimerler

Ast kopolimerleri, genel segmentli kopolimerler smifina aittir ve genellikle bir
bilesimin dogrusal bir omurgasindan ve farkli bir bilesimin rastgele dagitilmis

dallarindan olusur [23].
2.12.1. Uzerinden Asilama (Grafting Through)
Uzerinden asilama (grafting through) yéntemi (veya makromonomer ydntemi), iyi

tanimlanmis yan zincirlere sahip as1 kopolimerlerini sentezlemenin en basit

yollarindan biridir.

QDGO O A<
O O O ATRP \((1
O~ O = >

O
Diigiik Molekiil Pokisisiize o
Agirlikls Edilebilic Iy Tan1m1§nm1_§ As1
Monomer Makromonomer Kopalasn

Sekil 2.25. Uzerinden asilama (grafting through)

Diisiik molekiiler agirhikli  bir monomer, bir akrilat fonksiyonellestirilmis
makromonomer ile kopolimerize edilir. Kontrollii polimerizasyon islemlerinde
kopolimer bilesimi, zincir uzunligu, yan zincir uzunlugu ve yan zincir araliginin

kontrolii saglanir. Yan zincirler, makromonomer ve diisiik molekiiler agirliklt
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monomer {izerindeki terminal fonksiyonel grubun reaktivite oranina bagl olarak

homojen veya heterojen olarak dagitilabilir [45, 46].
2.12.2. Kontrollii Polimerizasyon Isleminden Asilama (Grafting From)

Basaril1 bir "asilama" reaksiyonu i¢in reaksiyonu baslatma islevine sahip 6nceden

olusturulmus bir makromolekiildiir.

MONOMER

\[/n\//\\l// -\\//\xT/A\v//\\\(/’ g ]//‘-\\ /'"\T/’"'\//‘\.] N —\\\I/
X

X X X

~

Sekil 2.26. Kontrollii polimerizasyon isleminden asilama (Grafting from)

Makro baslaticidan ¢ok islevli bir ATRP asilamasi i¢in tek gereksinim, polimer
omurgast boyunca dagitilmis radikal olarak aktarilabilir atomlardir. Baslangic

bolgeleri, kopolimerizasyon yoluyla dahil edilebilir [47, 48].

Birinci polimerin dogal bir pargasi olabilir [49]. Bir polimerizasyon sonrasi
reaksiyona dahil edilebilir [50].

2.12.3. Grafting To

As1 kopolimerlerinin hazirlanmasi daha verimli bir yontem haline gelmistir. Bu
yaklagim, iyi tantmlanmis yi1ldiz molekiillerinin, seyrek asilanmis kopolimerlerin ve

yogun sekilde asilanmis yapilarin hazirlanmasinda kullanilmigtir [51, 52, 53, 54].

2.13. Capraz Bagh Kopolimerler

Her birinin birbirinden bagimsiz ve birer birim olan polimer zincirlerinin birbirlerine
kovalent baglarla baglanmasi ile olusan kopolimer tiiriine ¢apraz bagli kopolimer
denir. Capraz bagl polimerler ¢6ziiciiyii yapilarina alarak siserler. Coziicii icerisinde
cozlinme goriiliirse capraz baglanma yapmamistir. Polimerlerin molekiil agirliklari,

polimer/¢oziicii etkilesimleri ¢apraz bagl polimerlerin sisme derecelerini etkiler.

22



Capraz baglanma arttikca, ¢capraz baglh kisimlarin i¢ine alacagi ¢oziicii miktar1 azalir.
Dolayisiyla sisme orani azalacaktir. Capraz bagli bir polimerin sisme derecesini
bulmak i¢in meydana gelebilecek hatalar1 en aza indirmek igin ¢oziiciiden ¢ikartilan

polimer kisa stirede tartilmalidir [2].

Capraz baglanma jellenme adini alir. Jellenme noktasi jellenmenin baslandigi
noktadir. Capraz bagli sonsuz bir ag sebekesi bulunan polimere jel denilmektedir.
Capraz bagli polimerler, {iistiin Ozelliklerinden dolayr miihendislikte Ozellikle

malzeme acisindan oldukea fazla kullanilir.

Capraz baglt polimerler 1sitildiklarinda yumusamaz. Isitilma islemi devam derse
yanarlar. Bu 6zelliginden dolay1 gapraz bagli polimere ‘termoset polimerler’ veya

‘termosetler’ denir.

‘Termoplastikler’ sitildiklarinda yumusayan polimerlerdir. Termoplastikler, ¢apraz
baglanma, kopolimerizasyon, radikal birlesme ve fonksiyonlu gruplar ile capraz
baglanma yollartyla gergeklestirilir [2, 29, 30]. Capraz bagl reginelerin kimyasal
uygulamalar: ¢cok yaygindir [30].
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Maddeler

o w D e

10.

11.
12.

Metanol, Sigma-Aldrich iriinii olup alindig1 gibi kullanildi.

Azot gazi, Habas A.S. tirlinii olup, Erkuloglu A.S.’den alind1.

Saf su.

Formik asit % 99, Carlo-Erba Reagents iiriiniidiir ve alindigi gibi kullanildi.

2, 2'-Azobis(2-methylpropionitrile) % 98, Sigma-Aldrich iiriinii olup alindig
gibi kullanilda.

Metil metakrilat (MMA), Merck iiriinii olup inhibit6riinden temizlenmek igin bir
alumina (Al203) kolonundan gegirildi.

N,N-dimetilformamit (DMF), Sigma-Aldrich {iriinii olup alindig: gibi kullanilda.
Akrilamit (AAm) %99, Sigma iiriinii olup vakum altinda 40 ° C' de kurutularak
kullanildi.

O-Diklorobenzen, Merck {iriinii olup, kullanilmadan dnce CaCl2 varliginda
damitildu.

Sodyum tert-butoksit (tNaBuO ) %97, Aldrich tiriinii olup herhangi bir
saflastirma yapilmadan kullanildi.

N-fenil-beta-naftilamin, Merck iiriinii olup, % 0,1 oraninda kullanildu.

Asetik asit %99, Aldrich {iriinii olup herhangi bir aritma olmadan kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler Ve Cihazlar

3.1.2.1. Rotary Evaporator

Biichi R3 model olup ¢oziiciiyli ¢ozeltilerden uzaklastirmak icin kullanildi.

24


https://www.google.com.tr/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0CB4QFjAA&url=http%3A%2F%2Fwww.anamed.com.tr%2Ftemsilcilikler%2Frotary-evaporat%25C3%25B6r-vakum-sistemleri%2Fb%25C3%25BCchi-r3-rotary-evaporator&ei=MkgtVffOBIKOsAGUr4LQCQ&usg=AFQjCNHSFj6HBmdgx0jEJA8WCiOSWaMZnQ&sig2=hMjk1WoNCd6dk7BI5A3wAg&bvm=bv.90790515,d.bGg

3.1.2.2. Istticih Magnetik Karistiric

IKA C-MAG HS7 ve Dragon MS7-H549-Promodel model 1siticili magnetik
karistiricilar, sentez reaksiyonlarinda karistirmak ve istenilen sicakligi saglamak igin
kullanildi. Cihazlarin iizerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve sicakligin homojen
dagilimini saglayan karistirict sistemi vardir.

3.1.2.3. Vakum Etiivii

Wisd marka Now 30 model olup etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre,

istenilen sartlar1 saglamak icin uygundu. Elde edilen iiriinleri kurutmak icin

kullanildi.

3.1.2.4. Etiiv

Niive marka EN 120 model etiiv kullanildi.

3.1.2.5. Hassas Terazi

Shimadzu ATX224 model olup maddelerin tartiminda kullanildi.

3.1.2.6. Yag Banyosu

Polimer sentez reaksiyonlarinda sivi vazelin igeren yag banyosu kullanildi.

3.1.2.7. Buzdolab1

Arcelik marka olup sogutma islemlerinde kullanildi.

3.1.2.8. Saf Su Cihaz

Niive marka NS 108 model olup saf su elde etmek i¢in kullanildi.
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3.1.2.9. FT-IR Spektrofotometre

Jasco FT/IR 6600 model olup sentezlenen tiriinlerin karakterizasyonunda kullanildi.

3.1.2.10. NMR Spektrofotometre

Bruker Ultra Shield Plus markali olup Ultra long hold time 400 MHz NMR

spektrometresi, sentezlenen bilesiklerin yapisinin belirlenmesinde kullanildi.

3.1.2.11. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Kopolimerlerin termogravimetrik analizleri Seiko Il Exstar 6000 TG/DTA 6200

model TGA cihazi kullanilarak azot atmosferi altinda gergeklestirildi.

3.1.2.12. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Hitachi DSC 7000 serisi termal analiz sistemi kullanildi. Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin () tayininde kullamildi.

3.1.2.13. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen graft kopolimerlerin yiizey goriintiilerinin tespiti i¢in Hitachi marka ve
SU 1500 model taramali elektron mikroskopu (SEM) cihazi kullanildi.

3.1.2.14. Dinamik Isik Sa¢ilmasi Cihazi

Sentezlenen polimerlerin molekiil agirliklarmin tayininde kullanildi. Malvern
Zetasizer Nano Series Nano-ZS marka ve model dinamik 1s1k sagilmasi cihazi
kullanildi.
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3.2. Yontem
3.2.1. Deneylerin Yapihisi

3.2.1.1. Vinil Grubu Iceren Naylon 3 (Polip-Alanin) Macromonomerinin

Hidrojen Transfer Polimerizasyon (HTP) Teknigi Kullamlarak Sentezi

Poli-p-alanin [CH2=CH-CONH-(CH2CH2CONH)nH], akrilamitin (AAm) monomer
olarak kullanildig1 baz katalizli hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) yontemi ile
literatiire uygun olarak elde edilmistir [43]. Neme ve oksijene duyarli olan
polimerizasyon susuz o-diklorobenzen igerisinde inert atmosferde yaklasik 100 °C de
24 saat yuritilmistiir. Baslatic1 olarak sodyum tert-butoksit (tNaBuO) [M]/[1]=30
oraninda kullanilmistir ve radikal polimerizasyonu Onlemek ic¢in N-fenil-beta-
naftilamin serbest radikal polimerizasyon inhibitori olarak % 0,1 oraninda kullanildi.
Polimerizasyon sonrasinda ortama asetik asit elenerek ortam nétrlestirildi. Boylece
aktif anyonik zincir uglar1 protonlanarak polimerizasyon sonlandirildi. Gooch krozesi
ile vakum pompasi yardimiyla siiziilerek ayrilan polimerler soguk metanol ile yikandi

ve inhibitor, baz ve ¢oziicii kalintilar1 uzaklastirildi. Islak polimer 6rnekleri vakum
etiiviinde 49 °C de 7 saat bekletilerek mevcut ¢Oziicii ve nem kalintilar1 tamamen

uzaklastirildi [43].

3.2.1.2. Poli(Metil Metakrilat-g-p-Alanin) Fir¢a Tipi Graft Kopolimerlerin
Serbest Radikal Polimerizasyonu (SRP) Kullanilarak Sentezi

Tablo 3.1’de gosterildigi tizere N3-MM olarak kodlanmig belirli miktarlardaki vinil
grubu igeren naylon 3 (polip-alanin) macromonomeri, metil metakrilat (MMA) vinil
monomeri, baslatic1 olarak 0,0086 g 2, 2'-azobis(2-methylpropionitrile) ve ¢oziici
olarak da 2 mililitre formik asit cam deney tiipleri igerisine ilave edildi. Deney
tiiplerine, homojen karigimi saglamak i¢in uygun biiyiikliikte magnetler koyuldu. Tiip
muhteviyatinda inert ortam saglamak amaciyla, karigim igerisinden bir pastor pipeti

vasitasiyla azot (N2) gazi 3 dakika boyunca gecirildi ve cam tiiplerin agizlar1 kauguk

tipalar kullanilarak kapatildi. Kontak termometre ile 70 °C sicakliga ve 200 rpm

27



donme hizina ayarlanmis magnetik karistirici iizerindeki yag banyosu igerisine cam
tipler daldirilarak serbest radikal polimerizasyon baslatildi. 50 dakika siire sonunda
cam deney tiipleri yag banyosundan alinarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Deney
tiip icerikleri asir1 metanol igeren beherler igerisinde ¢oktiirtildii. Dekante isleminden
sonra vakum etlivinde oda sicakliginda 3 giin siireyle poli(metil metakrilat-g-p-
alanin) firca tipi graft kopolimerler kurutuldu. Serbest radikal polimerizasyon
yontemi kullanilarak sentezlenen firca tipi graft kopolimerler tartilip yiizde verimleri

hesaplandi.

Tablo 3.1. Serbest radikal polimerizasyon yontemi Kullanilarak poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firca
tipi graft kopolimerlerinin sentezi.

Kod Ns-MM MMA Uriin Doniisiim Mw Bozunma sicakhiklar:
(9) ) () (%owt)  (gmol™) (Td) (°C)
Ta1 Ta2
GC-1 0,1045 1,0296 0,7410 42,69 - 284 395
GC-2 0,1087 1,4876 0,5623 35,01 59800 290 392
GC-3 0,1042 1,9656 1,0179 48,18 195000 292 394
GC-4 0,1085 2,5272 1,0319 39,15 39400 290 391
GC-5 0,1050 2,9952 1,4662 47,29 53000 286 387

Polimerizasyon sicakligi: 70 OC; polimerizasyon siiresi: 50 dakika; formik asit: 2 mililitre; 2, 2'-azobis(2-
methylpropionitrile): 0,0086 g
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BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Naylon 3 Sentezi

Vinil grubuna sahip naylon 3 (polip-alanin) makromonomerinin hidrojen transfer
polimerizasyon (HTP) teknigi ile literatiire uygun olarak [43] sentezi Bolim
3.2.1.1°de aciklandi. Sema 4.1°’de vinil grubuna sahip naylon 3 (polip-alanin)

makromonomerinin sentez rotasi gosterilmistir [43].

© baslama ©
B +CHy=CH-C0—-NH,—— CH, =CH—-CO - NH + BH
—— o
CH, = CH —CO — i CH, = CH— CO — NH — CH, — CH — CO — NH, —
¢ogalma

AcAm
CH, = CH— CO — NH — CH, — CH,CO — NH —

Hidrojen transferi

e

CH,= CH — CO — NH — CH, — CH,CO — NH — CH,CHCO — NH,

©  AcAm AcAm AcAm
CH, = CH — CO — NH — CH, — CH,CO — NH — CH,CH,CO — NH---» ---» ----»

© BH yada AcAm
CHp = CH — CO — NH{-CH, — CH,CO — NHY- CH,CH,CO — NH

sonlandirma

CH, = CH — CO — NH[-CH,CH, — CO — NH}- CH,CH, — CO — NH,

Sema 4.1. Vinil grubuna sahip naylon 3 (polip-alanin) makromonomerinin hidrojen transfer
polimerizasyon (HTP) teknigi kullanilarak sentezi.

Vinil u¢ grubuna sahip naylon3 (poli-p-alanin) makromonomeri agirlikga %85
veriminde elde edildi. Vinil u¢ grubu ihtiva eden poli-pg-alaninin FT-IR

spektrumunda (Ek Sekil 1) 3282 cm™ de N-H gerilme titresimi bandi, 3000 cm™-
2800 cm™L arasindaki alifatik C—H gerilme titresimi bantlari, 1637 cm™ de C=0

gerilme titresimi band1 (amit 1) ve 1541 cm™t de N-H egilme titresimi bandi (amit I1)
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gozlenmistir. Vinil u¢ grubu ihtiva eden poli-p-alanin 'H-NMR spektrumunda

(¢oziicti olarak dotoro-trifloroasetik asit) Ek Sekil 2° de 6,1-6,9 ppm araliginda poli
B-alaninin olefinik son gruplarmin protonlari, 4,07 ppm’de poli p-alaninin —NH
grubuna komsu —CH2 grubunun protonlari, 3,19 ppm’de poli B-alaninin —C=0
grubuna komsu —CH2 grubunun protonlari, 8,43 ppm’de poli B-alanin biriminin —-NH
grubunun protonlar1 goriilebilmektedir. Amit protonlar1 (NH veya NH2) oynaktir yani
asidiktir.  Coziiciideki  doteryum ile  yerdegistirebilmekte ve  ¢oziiciiyii
protonlayabilmektedir. Bu reaksiyon denge reaksiyonu oldugundan zincir tizerindeki

baz1 protonlar durmaktadir.
4.2. Poli(metil metakrilat-g-g-alanin) Fir¢a Tipi Graft Kopolimerlerin Sentezi

Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firga tipi graft kopolimerlerin sentezi Bolim
3.2.1.2.’de agiklandi. Sentezlenen vinil grubuna sahip naylon 3 makromonomeri ve
MMA monomeri, 25 °C’ de formik asit ¢oziiciisiinde serbest radikal polimerizasyon

yontemi ile 50 dakika siirede poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft
kopolimerlerin sentezinde kullanildi. Tablo 3.1’ de gorildigi gibi firga tipi graft
kopolimerler agirlik¢a % 35,01 ile % 48,18 arasindaki doniisiimlerinde elde edildi.
Sema 4.2°de naylon 3 ve MMA kullanilarak serbest radikal polimerizasyon yontemi
ile poli(metil metakrilat-g-p-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerlerinin sentez rotasi

gosterilmistir. Sentezlenen firga tipi graft kopolimerler 1H-NMR, FT-IR, TGA, DSC,

SEM ve dinamik 151k sagilmasi teknikleri kullanilarak karakterilize edildi.

Poli (metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerlerinin (Tablo 3.1°de GC-2
kodlu graft kopolimer) FT-IR spektrumunda (Ek Sekil 3) 3290 cm™t’ de N-H gerilme

bandi, 2926 Cm'l, de alifatik C—H gerilme bantlari, 1719 Cm'l’ de poli MMA’1n
karbonil (C=0) titresim bandi, 1637 cm ™ de poli-B-alaninin karbonil (C=0) (amit I)
titresim bandi, 1541 cm™t de poli B-alaninin N-H egilme band1 (amit

i) ve 1143 cm™ de poli MMA’1n eter (C—O) gerilme titresim bandi gozlenmistir.

Poli (metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerlerinin (Tablo 3.1’de GC-
1 kodlu graft kopolimer) Ek Sekil 4’ deki 'H-NMR spektrumunda (¢6ziicii olarak
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formik asit) 0,69 ppm’de polimetil metakrilat biriminin —CH3 grubunun protonlari,
1,73 ppm’de polimetil metakrilat biriminin —CH2 grubunun protonlari, 2,43 ppm’de
poli B-alanin biriminin karbonil grubuna komsu olan —CHz2 grubunun protonlari, 3,50
ppm’de poli B-alanin biriminin —NCH2 grubunun protonlari, 4,23 ppm’de polimetil
metakrilat biriminin —OCHs grubunun protonlar1 ve 8.07 ppm’de poli B-alanin

biriminin —NH grubunun protonlar1 verilmektedir.

I I s
CHQZCH_C_NH‘GCHz(:Hz_C_NH)‘H -+ CH2:(|:
n
| =
OCHj;
Naylon 3 Metil metakrilat
70°C Formik asit
50 dakika

Lo % % JF

0cH3 OCHq

cH;
CH
(IZZO
NH

>+

H

Poli(metil metakrilat g beta alanin) firca tipi graft kopolimer

Sema 4.2. Serbest radikal polimerizasyonu yontemi kullanilarak poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca
tipi graft kopolimerlerinin sentez rotast.

Poli(metil metakrllatg-[} alanin) firca tipi graft kopolimerlerinin (Tablo 3.1’de GC-3 kodlu
graft kopolimer) DSC egrisi Ek Sekll%§ verilmistir. Firca tipi graft kopolimerin DSC
termograminda Dir adet cams1 gegis sicakligi () ve bir adet de ]fmstallenme sicakligt ()
gozlenmektedir. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca
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tipi graft kopolimerin endotermik gegis olan Tg’si 22 9C’dir. 108 °C’de firca tipi
graft kopolimerin ekzotermik gegis olan Tk’s1 goriilmektedir.

Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca tipi graft kopolimerlerinin Ek Sekil 6’daki
TGA egrisinde (Tablo 3.1’de GC-4 kodlu graft kopolimer) iki adet bozunma sicakligi

(Tar ve Td2) goriilmektedir. Ik goriilen bozunma sicakligi (Ta1) 290 °C’ dir. Bu
sicaklik degeri graft kopolimerdeki mevcut poli f-alanin birimlerinin bozunmasindan
gelmektedir. Ikinci goriilen bozunma sicakhig (Ta2) 391 °C’ dir. Bu sicaklik degeri
graft kopolimerdeki mevcut PMMA birimlerinin bozunmasindan gelmektedir. Ek

Sekil 6°daki firca tipi graft kopolimerlerinin TGA termograminda 270 °C’ den
baslayarak 440 °C’ye kadar iki adet bozunma sicakligi (Tar = 290 °C ve T2 = 391

°C) gostererek yaklagik olarak agirlikga % 92,17 i bu sicaklik degerleri arasinda

bozunmustur.

Poli B-alanin ve poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca tipi graft kopolimerlerinin
ylizey goriintiileri Hitachi marka ve SU 1500 model taramali elektron mikroskobu
(SEM) cihaz1 ile belirlendi. Polimer Orneklerinin ylizeyleri elektrik iletkenligini
saglamak i¢in ince bir altin tabakasi ile kaplandi. Cihaz yardimiyla alinan SEM
gortintiileri Ek Sekil 7, Ek Sekil 8, Ek Sekil 9 ve Ek Sekil 10°da verildi. N3-MM
kodlu poli p-alanin numunesinin  x500, x1000, x2000, x5000 ve x10000
biiyiiltmelerdeki ylizey gorlintiileri Ek Sekil 7’de verilmistir. S6z konusu
goriintiilerde kristal yapilar goriilebilmektedir. Poli(metil metakrilat-g-f-alanin) firca
tipi graft kopolimerler farkli goriintiilerden fotograflandi. Tablo 3.1 deki GC-2 kodlu
poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin X500, x1000, x2000 ve
x5000 biiyiiltmelerdeki SEM goriintiileri Ek Sekil 8°de verilmistir. Incelenen
kopolimerin SEM mikrofilmlerinde homojenlik iyiydi. Polimetil metakrilat matriks
icerisinde poli B-alanin yapilari goriilebilmektedir. Tablo 3.1’ deki GC-4 kodlu
poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firga tipi graft kopolimerin x500, x1000, x2000 ve
x5000 biiyiiltmelerdeki SEM goriintiileri Ek Sekil 9°da verilmistir. Ayrica sz
konusu kopolimerin farkli bolgesindeki x500, x1000, x2000 ve x5000
biiyiiltmelerdeki SEM goriintiileri Ek Sekil 10°da goriilmektedir. Bu SEM
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gortintiileri  gbézenekli yiizeyler gosterdi. Firga tipi graft kopolimerlerin SEM

gortintiilerinde poli B-alanin birimleri PMMA matriksi i¢inde gozlenebilir.

Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firga tipi graft kopolimerlerinin agirlikga ortalama
molekil agirliklart (Mw) Malvern Zetasizer Nano Series Nano-ZS marka ve model
dinamik 1s1k sagilmasi (DLS) cihazi kullanilarak tespit edildi. N,N-dimetilformamit
(DMF), ¢oziiciisii iginde sirastyla 1 mg/mL, 0,5 mg/mL ve 0,25 mg/mL derisimlerde

Ol¢iim 5 saniye boyunca li¢ tekrarla gerceklestirilmistir. 20 OC sicaklikta, standart

numune destile su alinarak ve A=633 nm dalga boyunda 1smnla Slgiim yapilmustir.
Yine DMF ¢oziiciisiinde, farkli derisim degerlerinde refraktif indeks olgiimleri
(dn/dc) Refraktometre (Insmark IR120) cihazi kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar
Berry ve Guiner yaklasimina gore degerlendirilmistir. Ek Sekil 19, Ek Sekil 20, Ek
Sekil 21 ve Ek Sekil 22” de sirasiyla GC-2, GC-3, GC-4 ve GC-5 kodlu poli(metil
metakrilat-g-p-alanin) firga tipi graft kopolimerlerinin DLS cihazindan alinan verileri
goriilmektedir. Tablo 1°de ve ilgili Ek Sekillerde goriildiigi gibi GC-2, GC-3, GC-4
ve GC-5 kodlu firga tipi graft kopolimerlerinin Mw’leri sirasiyla 59800 Da, 195000
Da, 39400 Da ve 53000 Da olarak bulundu. Graft kopolimerlerin Mw’leri 59800 Da
ile 195000 Da arasinda gozlemlendi.

Blok kopolimerlerin, statik 1sik sacgilmasi (DLS) ile agirlikga ortalama molekiil
agirhiginin (Mw) hesaplanmasi i¢in Malvern Nano Zetasizer cihazi kullanildi. DMF
¢oziiciisii iginde sirasiyla 1 mg/mL, 0,5 mg/mL ve 0,25 mg/mL derisimlerde 6l¢tiim 5
saniye boyunca ii¢ tekrarla gerceklestirilmistir. 20 °C sicaklikta, standart numune su
alinarak ve A=633 nm dalga boyunda i1smnla Olciim yapilmistir. Yine DMF
coziiclisiinde, farkli derisim degerlerinde refraktif indeks o6l¢limleri (dn/dc)
Refraktometre (Insmark IR120) cihazi1 kullanilarak hesaplanmustir. Sonuglar Berry ve
Guiner yaklagimina gore degerlendirilmistir.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Bu arastirmada, vinil u¢ grubu ihtiva eden naylon 3 (polip-alanin) makromonomeri
ve metil metakrilat (MMA) vinil monomeri ile serbest radikal polimerizasyonu (SRP)
yontemi  kullanilarak  poli(metil  metakrilat-g-B-alanin)  firgca  tipi  graft
kopolimerlerinin sentezi gergeklestirildi. ilk olarak vinil ug grubu ihtiva eden naylon
3 (polip-alanin) makromonomeri hidrojen transfer polimerizasyonu (HTP) yontemi
ile elde edildi. Metil metakrilat vinil monomeri saflastirildi. Vinil u¢ grubu ihtiva
eden naylon 3 (polip-alanin) makromonomeri, saflastirilmis metil metakrilat
monomeri ve baslatict olarak 2,2'-azobis(2-methylpropionitrile) kullanilarak
poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerlerin sentezi metil

metakrilat miktar1 degistirilerek formik asit ¢oziiclisiinde 70 OC sicaklikta 50 dakika

stirelerde sentezlendi. Sentezlenen firtinlerin karakterizasyonu igin spektroskopik
metotlar kullanildi. Ayrica sentezlenen graft kopolimerlerin termal analizleri TGA ve

DSC cihazlari kullanilarak yapildi.

Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firga tipi graft kopolimerlerinin nispeten yiiksek
verimlerde elde edildi. Serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak nihai
kopolimerlerin sentezi gergeklestirildi. Bu yontemle sentezlenebilen polimerlerin
maliyetleri diger yontemlerle sentezlenen polimerlerinkinden nispeten daha disiiktiir.
Firga tipi graft kopolimer hazirlamak ic¢in Onerilen mekanizma basit, ucuz ve
etkilidir. Sentezlenen polimerlerin diisiik maliyetli olmasi polimerik malzemelerin
sentezinde ekonomik hafiflemeler saglayabilecektir. Graft kopolimerlerin 6zellikleri,
olustugu  monomerlerin  homopolimerinin ~ 6zelliklerinden  olduk¢a  farkli
olabileceginden, bu tiir polimerlerin hazirlanma yontemleri ilgi ¢ekicidir. Naylon 3
(polip-alanin) iceren kopolimerler kimyasal, endiistriyel ve biyomedikal

uygulamalarda ilgi ¢ekicidir. Sentezlenen firga tipi graft kopolimerlerin tek bir camsi
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gegis sicakligma () sahip olmalari kopolimerlerdeki bloklarin iyi bir uyum igerisinde oldugunu gosterebilmektedir.
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Ek Sekil 1. Naylon 3 (poli B-alanin) maddesinin FT-IR spektrumu (N3-MM kodlu polimer).
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Ek Sekil 2. Naylon 3 (poli B-alanin) maddesinin 'H-NMR spektrumu (N3-MM kodlu polimer)

43




g
| é"-,
3]
My
i 8
80 - i
| [t
=5
8
70
' :
th
5
50
50

7/ I22—

4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750
GC-2 1/em

Ek Sekil 3. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 3.1 deki GC-2 kodlu graft kopolimer).
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Ek Sekil 4. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin 'H-NMR spektrumu (Tablo 3.1 deki GC-1 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 5. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin DSC egrisi (Tablo 3.1 deki GC-3 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 6. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin TGA egrisi (Tablo 3.1 deki GC-4 kodlu graft kopolimer)
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ODUMARAL 15,0kV 12:3mm x2 00KSE s UMARASs 0KV, 12:2mm x5.00K SE ARA 5.00um

Ek Sekil 7. Naylon 3’iin (poli B-alanin) SEM goriintiileri (N3-MM kodlu polimer); (a) X500, (b) x1000, (c) x2000, (d) x5000, (e) x10000.
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ODUMARAL 15.0kV 12.7mm x500 SE

CDUMARAL 15.0kV 12.7mm x1.00k SE

(b)

CDUMARAL 15.0kV 12.7mm x2.00k SE

(d)

Ek Sekil 8. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin SEM goriintiileri (Tablo 3.1 deki GC-2 kodlu graft kopolimer);
(a) X500, (b) x1000, (c) x2000, (d) x5000.
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Ek Sekil 9. Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firga tipi graft kopolimerin SEM goriintiileri-1 (Tablo 3.1 deki GC-4 kodlu graft kopolimer);
(a) X500, (b) x1000, (c) x2000, (d) x5000.

50



y

Ny

\ ! N
MARAR NS bi {Tmm Mk SE

Ek Sekil 10. Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin SEM goriintiileri-2 (Tablo 3.1 deki GC-4 kodlu graft kopolimer);
(a) X500, (b) x1000, (c) x2000, (d) x5000.
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Ek Sekil 11. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 3.1 deki GC-1 kodlu graft kopolimer).
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Ek Sekil 12. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 3.1 deki GC-3 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 13. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 3.1 deki GC-4 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 14. Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firca tipi graft kopolimerin FT-IR spektrumu (Tablo 3.1 deki GC-5 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 15. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca tipi graft kopolimerin TGA egrisi (Tablo 3.1 deki GC-1 kodlu graft kopolimer).
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Ek Sekil 16. Poli(metil metakrilat-g-p-alanin) firca tipi graft kopolimerin TGA egrisi (Tablo 3.1 deki GC-2 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 17. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin TGA egrisi (Tablo 3.1 deki GC-3 kodlu graft kopolimer)
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Ek Sekil 18. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firca tipi graft kopolimerin TGA egrisi (Tablo 3.1 deki GC-5 kodlu graft kopolimer).
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Experiment Details
Sample Name:

SOP Name:

File Name:
Record Number:
Date and Time:

General Notes:

GC-2

mansettings.nano

Cu_in lonic Liquid_05.05.17_test 2 dts

7142

16 Aralik 2020 Carsamba 10:08:57

Solvent Name: DMF Standard Name: Su_633nm
Solvent RI: 1,000 Standard RI: 1,33
Solvent Int. (keps): 1722 Standard Rayleigh Ratio: 1,20e-6
Temperature (°C): 20.0 Standard Int. (kcps): 26.2
dn/dc: 0,524 Shape Model:
Attenuator: 11
Results
MW (kDa): 59,8+ 2,66 Correlation Coefficient (R?): 0,990
A2 (mL mol/g?): Shape Correction: 1,00
Debye Plot
r 1800
" |
0.028 L 1600
g 0.028 r 1400 5‘;
= 0024 r g
5 r1200 <
g 0022 3
€ 0020 B 1002
0.018 . 800
ootet—t———+—+—+—t+—+—+—+—+—t+—t+—t+—+—+—t+—+—+—+—+ 600
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009 0.0010
Concentration (g/mL)
Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |Intensity|KC/RoP|
a/mL | keps | 1/kDa g/mL | kcps | 1/kDa g/mL | kcps | 1/kDa g/mL [ kcps | 1/kDa
2,50e4| 7125 0,0200( |5,00e-4| 11505 0,0221| |0,001000 1680,6| 0,0287

Zetasizer Ver. 6.20
Serial Number : MAL1053776

File name: Cu_in lonic Liquid_05.05.17_test 2
Record Number- 7142
21 Ara 2020 10:45:28

Ek Sekil 19. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin Dinamik Isik Sagilmasi
sonucu (Tablo 3.1’ deki GC-2 kodlu graft kopolimer).
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Experiment Details

Sample Name:
SOP Name:
File Name:

Record Number:

Date and Time:

General Notes:

GC-3

mansettings.nano

Cu_in lonic Liquid_05.05.17_test 2.dts
7146

16 Aralik 2020 Carsamba 10:52:51

Solvent Name: DMF Standard Name: Su_633nm
Solvent RIl: 1,000 Standard RI: 1,33
Solvent Int. (kcps): 1226 Standard Rayleigh Ratio: 1,20e-6
Temperature (°C): 200 Standard Int. (keps): 26,2
dn/dc: 0524 Shape Model:
Attenuator: 11
Results
MW (kDa): 195+ 10,3 Correlation Coefficient (R?): 0,998
A2 (mL mol/g?): 000499+ 2 16e-4 Shape Correction: 1,00
Debye Plot
0.0167 & r3000
L L ] T
0.0141 :2800
5 r r2600 5
0121 i
2_ o021 . 12400 8
o 0010 . +2200 €
g 3 r =
['4 L
S 0008 . 2000 g
r 1800
0.006 : 1600
0.004 1400
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009 0.0010
Concentration (g/mL)

Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |Intensity|KC/RoP)
g/mL | kcps | 1/kDa g/mL | keps | 1/kDa g/mL | kcps | 1/kDa g/mL | keps | 1/kDa

2,50e4| 1521,1]0,00774| |5,00e-4| 2304,2/0,00992| [0,00100] 2977,90,0152

Zetasizer Ver. 6.20 File name: Cu_in lonic Liquid_D5.05.17_test 2
Serial Number : MAL1053778 Record Number- 7148
21 Ara 2020 10:45:58

Ek Sekil 20. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) firga tipi graft kopolimerin Dinamik Isik Sagilmasi
sonucu (Tablo 3.1 deki GC-3 kodlu graft kopolimer).
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Experiment Details
Sample Name: GC-4
SOP Name: mansettings.nano
File Name: Cu_in ionic Liquid_05.05.17_test 2.dts
Record Number: 7150
Date and Time: 16 Aralik 2020 Carsamba 11:19:21

General Notes:

Solvent Name: DMF Standard Name: Su_633nm
Solvent RI: 1,000 Standard RI: 1,33
Solvent Int. (kcps): 115,1 Standard Rayleigh Ratio: 1,20e-6
Temperature (°C): 20,0 Standard Int. (kcps): 26,2
dn/dc: 0,524 Shape Model:
Attenuator: 11
Results
MW (kDa): 394+ 0,175 Correlation Coefficient (R?): 1.000
A2 (mL mol/g?): 000495+ 8,55e-5 Shape Correction: 1,00
Debye Plot
r r1400
L 2 |
00341 H1200
§ o032t oz
= L +1000 32
o 0.030t . - 2
& r # teo0 3
O 00281 R L Z
0.0261 [600
0.024 —t—t—+ A———+ A+ +—+ 400
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009 0.0010
Concentration (g/mL)

Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. (IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP
g/mL | keps | 1/kDa g/mL | kcps | 1/kDa g/mL | keps | 1/kDa g/mL | kcps | 1/kDa
2,50e4| 5029 0,0279] |500e4| 8303 0,0303| |0,00100 1341,0] 0,0353]

Malver Instruments Ltd Zetasizer Ver. 6.20 File name: Cu_in lonic Liquid_D5.05.17_test 2
www.malvem.com Serial Number : MAL1053778 Record Number: 7150
21 Ara 2020 10:46:30

Ek Sekil 21. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin Dinamik Isik Sagilmasi
sonucu (Tablo 3.1’ deki GC-4 kodlu graft kopolimer).
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Experiment Details
Sample Name:

SOP Name:

File Name:
Record Number:
Date and Time:

General Notes:

GC-5

mansettings.nano
Cu_in lonic Liquid_05.05.17_test 2.dts

7154

16 Aralik 2020 Carsamba 11:47:50

Solvent Name: DMF Standard Name: Su_633nm
Solvent RI: 1,000 Standard RI: 1,33
Solvent Int. (kcps): 115,0 Standard Rayleigh Ratio: 1,20e-6
Temperature (°C): 20,0 Standard Int. (kcps): 26,2
dn/dc: 0,524 Shape Model:
Attenuator: 11
Results
MW (kDa): 53,0t 583 Correlation Coefficient (R?): 0,931
A2 (mL mol/g?): 0,00846 + 0,00177 Shape Correction: 1,00
Debye Plot
1600
0.0301
| 1400
® 00287 5
8 [ 2
£ o000] ¢ 1200 2
% [ =
g 0024 1000 3
S [ . 2
¥ 0022 - =
i ® 800
0.0207
0018+ +——+—+—+——+—+ 00
0.0000 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0.0005 0.0006 0.0007 0.0008 0.0009 0.0010
Concentration (g/mL)
Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP| | Conc. |IntensityKC/RoP!
g/mL | keps | 1/kDa g/mL | keps | 1/kDa g/mL | keps | 1/kDa g/mL | keps | 1/kDa
2,50e-4| 627,8] 0,0211| |5,00e<4| 920,1| 0,0269| |0,00100{ 1497,6| 0,0313

Zetasizer Ver. 620
Senal Number : MAL 1053776

File name: Cu_in lonic Liquid_05.05.17_test 2
Record Number: 7154
21 Ara 2020 1047:00

Ek Sekil 22. Poli(metil metakrilat-g-B-alanin) fir¢a tipi graft kopolimerin Dinamik Isik Sagilmasi
sonucu (Tablo 3.1 deki GC-5 kodlu graft kopolimer).
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