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ÖZET 

 

Yüksek Lisans Tezi  

 

 POLİETİLENGLİKOL ESASLI BLOK KOPOLİMERİN SENTEZİ VE 

KARAKTERİZASYONU 

 

Fatma Nur ÇETİN 

 

Zonguldak Bülent Ecevit Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

Tez Danışmanı: Prof. Dr. Şadi ŞEN 

Eş Tez Danışmanı: Dr. Öğr. Üyesi Sema ALLI 

Ağustos 2020, 123 sayfa 

 

Bu tez çalışmasında, Poli((etilen glikol) metil eter-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) (mPEG-b-PLA-

b-PCL) ve poli(ɛ-kaprolakton-b-laktid-b-(etilen glikol)-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) (PCL-b-

PLA-b-PEG-b-PLA-b-PCL), halka açılma polimerizasyonu (ROP) ve klik kimyası 

yöntemlerinin birleştirilmesi ile başarılı bir şekilde elde edilmiştir. Halka açılma 

polimerizasyonu kullanarak iki bloklu Poli(etilen glikol) metil eter-b-laktid) (mPEG-b-PLA) 

ve üç bloklu PLA-b-PEG-b-PLA kopolimerleri sentezlendi. (mPEG-b-PLA) ve (PLA-b-PEG-

b-PLA) blok kopolimerleri 2-bromopropiyonil bromür ile kondenzasyon tepkimesi sonucu 

brom son uçlu mPEG-b-PLA-Br ve Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok kopolimerleri hazırlandı. 

Hazırlanan mPEG-b-PLA-Br, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok kopolimerleri NaN3 varlığında 

nükleofilik yerdeğistirme reaksiyonu ile azit uçlu mPEG-b-PLA-N3 ve diazit uçlu N3-PLA-b-

PEG-b-PLA-N3 blok kopolimerlerine dönüştürüldü. Alkin uç fonksiyonlu poli(ɛ-kaprolakton) 

(PCL-alkin) polimeri, katalizör olarak kalay (II) 2-etil- hekzanoat ve başlatıcı olarak farklı 
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propargil grubları kullanılarak, ε-kaprolakton monomerinin halka açılması polimerizasyonu 

yöntemiyle sentezlendi. Klik reaksiyonu, mPEG-b-PLA-N3 ve N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 

blok kopolimerleri ile PCL-alkin polimerleri arasında Cu(I) katalizörlüğünde 

gerçekleştirilerek mPEG-b-PLA-b-PCL ve PCL-b-PLA-b-PEG-b-PLA-b-PCL blok 

kopolimerleri elde edidi. Elde edilen polimer yapıları, nükleer manyetik rezanans (1H NMR), 

jel geçirgenlik kromotografisi (GPC), Kızıl Ötesi Spektroskopisi (FTIR) teknikleri 

kullanılarak aydınlatıldı. 

 

Anahtar Kelimeler: Blok Kopolimer, Halka Açılma Polimerizasyonu, Klik, Alkin Gruplar  

 

Bilim Kodu: 405.04.02 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYETHYLENGLYCOHOL 

BASED BLOCK COPOLYMER 
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Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

Thesis Advisor: Prof. Şadi ŞEN 

Thesis Co-Advisor: Assist. Prof. Sema ALLI 

August 2020, 123 pages 

 

Poly ((ethylene glycol) methyl ether-b-lactide-b-ɛ-caprolactone) (mPEG-b-PLA-b-PCL) and 

poly (ɛ-caprolactone-b-lactide-b-(ethylene glycol)-b-lactide-b-ɛ-caprolactone) (PCL-b-PLA-

b-PEG-b-PLA-b-PCL) were successfully synthesized via the combination of ring opening 

polymerization (ROP) and click chemistry. Poly (ethylene glycol) methyl ether-b-lactide) 

(mPEG-b-PLA) two-block and poly (lactide-b-(ethylene glycol)-b-lactide) (PLA-b-PEG-b-

PLA) three-block copolymers were synthesized using ring-opening polymerization.  mPEG-b-

PLA-Br and Br-PLA-b-PEG-b PLA-Br block copolymers were prepared by the condensation 

of 2-bromopropionyl bromide with mPEG-b-PLA and PLA-b-PEG-b-PLA block copolymers. 

Azide-terminated mPEG-b-PLA-N3 and diazide-terminated N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 block 

copolymers were obtained by nucleophilic substitution reactions in the presence of NaN3 with 

PEG-b-PLA-Br, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br block copolymers. Well-defined precursor 

alkyne-functionalized PCL (alkyne-PCL) was prepared by ROP of ε-CL in the presence of  
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different propargyl groups as the initiator and stannous-2-ethylhexanoate (Sn(Oct)2) as the 

catalyst. Click reaction, mPEG-b-PLA-b-PCL and PCL-b-PLA-b-PEG-b-PLA-b-PCL block 

copolymers were obtained with PCL-alkyne polymers PEG-b-PLA-N3 and N3-PLA-b-PEG-b-

PLA-N3 block copolymers in the presence of Cu(I) catalyst. The characterization of the 

obtained block copolymers were carried out by using nuclear magnetic resistance (1H NMR), 

gel permeability chromatography (GPC), fourier transform ınfrared spectroscopy (FTIR). 

 

Keywords: Block copolymer, Ring Opening Polymerization, Click, Alkyne Groups 

 

Science Code: 405.04.02 
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BÖLÜM 1 

 

GİRİŞ 
 

Poliesterler, alifatik(lineer) poliesterler ve aromatik poliesterler olmak üzere iki temel gruba 

ayrılır. Ticari olarak üretilen poliesterlere, pet şişeler, film şeritleri, LCD, kompozit 

malzemeler, halılar, hazır giyim, ev tekstil örnek olarak verilebilir [1]. Tıbbi uygulamalarda 

ise biyobozunur cerrahi ipliği, ilaç salınım kapsülleri, implant malzemeleri [2] ve doku 

mühendisliği kalıplarında kullanılan alifatik poliesterlerdir [3]. PHA-polihidroksialkanoat 

PHH-polihidroksihegzanoat, PHB-polihidroksibütirat, PHV-polihidroksivalerat, doğada çok 

sayıda mikroorganizma ve bakteriler tarafından üretilen polyesterlerdir [4-10]. Petrol kaynaklı 

ürünlerden elde edilen PLA-poli(laktik asit), PCL-polikaprolakton, PBS-polibütilen süksinat, 

PBSA-polibütilen süksinat adibat, PEG-poli(etilenglikol) poliesterlerdir [11, 12]. 

Polilaktidler, polilaktik asit/PLA, poliglikolik asit/PGA, polilaktik-ko-glikolik asit/PLGA 

biyotemelli monomerlerin kimyasal polimerizasyonu ile elde edilen poliesterlerdir [4].   

 

Poli(laktik asit)(PLA) ya yarı kristal ya da amorf yapıda olan termoplastik özellikte alifatik 

yapıda polimerlerdir. PLA’lar hem polietilenteraftalat(PET) karakteristliğine benzer yapıda 

olması hem de polipropilen(PP) [6] yapısının özelliğini sergilemesinden dolayı benzersiz 

yapıdaki polimerdir [7]. 1966 yıllarında hasarlı kemiklerin sabitlenmesinde, protezlerin 

yapımında ve ameliyatlarda kullanılan dikiş ipliklerinde PLA kullanılmıştır [9]. Ayrıca, ilaç 

salınımında matris olarak kullanılmak üzere PLA tercih edilmiştir. PLA’nın vücutta daha hızlı 

bozulabilen bir polimer olması ve düşük molekül ağırlıklı polimer elde edilebilmesi nedeniyle 

tercih edilmiştir. PLA’dan hem düşük molekül ağırlıklı hem de yüksek molekül ağırlıklı 

polimerler elde edilebilmesi bize geniş bir aralık sunarak avantaj sağlamaktadır [8]. 

 

Polilaktid-poli(etilen glikol) (PLA-PEG) amfifilik kopolimerler, biyouyumluluk, 

parçalanabilirlik, biyo-emilebilirlik özelliklerinden dolayı biyomedikal uygulamalar için sulu 

ortamda kendi kendine birleşen agregalar kapsamlı bir şekilde araştırılmıştır [10, 11]. 

Amfifilik A-B tipi diblok ve A-B-A tipi triblok kopolimerlerden kendi kendine birleşen 
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agregaların morfolojisi, esas olarak hidrofobik ve hidrofilik parçaların oranına bağlıdır [12, 

13]. Polimerzomlar, çoğunlukla solucan benzeri küresel misellerle bir arada bulunmalarına 

rağmen %20 ile %40 arasında değişen PEG fraksiyonlu kopolimerlerden elde edilmektedir 

[14]. Diğer yandan simetrik zincir yapılarına sahip PEG – PLA – PEG kopolimerleri, PLA – 

PEG çift bloklu kopolimerlerin birleşmesiyle sentezlenir. Her iki tarafta uzun PEG blokları 

bulunan B-A-B tipi nanopartüküller elde edilmiştir. [15, 16]. 

 

Amfifilik polimer sentezlerinden biri olan klik reaksiyonu, ilk defa 1999’da Dr Barry 

Sharpless’ın grubu tarafından 217. Amerikan Kimya Topluluğu toplantısında bahsedilmiştir 

[17]. Daha sonra birçok toplantıda dile getirilmesiyle dikkat çekmiş, yüksek verimliliği, 

reaksiyon süresinin kısalığı, reaksiyon koşulları, yüksek seçicilik, fonksiyonel grup 

çeşitliliğine ortam sağladığından önemli bir yöntem haline gelmiştir [17]. Klik kimyasının 

tam anlamıyla önemi son yıllarda yayınların farklı alanlarda farklı etkiye sahip çalışmalarda 

yer aldığı görülmektedir [18].  

 

Wu X. ve arkadaşları, simetrik veya asimetrik zincir yapılarına sahip bir seri poli(etilen 

glikol)-polilaktit-poli(etilen glikol) (PEG-PLA-PEG) triblok kopolimerleri, halka açılma 

polimerizasyonu ve bakır (I)  katalizli klik kimyasının bir kombinasyonu ile sentezlemiştir. 

Elde edilen kopolimerlerin kendi kendine birleşme davranışları sulu çözeltilerde 

araştırılmıştır. PEG-PLA-PEG triblok kopolimerlerinin kendi kendine toplanma 

davranışlarını, özellikle agregatların morfolojisindeki ve boyutlarındaki değişiklikleri 

açıklayan bir model önerilmiştir [15]. 

 

Parrish B. ve arkadaşları amfifilik ve biyouyarlanmış graft kopolimerler olarak alifatik 

polyesterlerin yeni bir sentezi bildirilmiştir. Bu sentez de asetilen fonksiyonlu laktonların 

polimerizasyonuna ve azid uçlu PEG ve oligopeptitlerin varlığında klik kimyası kullanılarak 

graft kopolimerler oluşturmaya dayanmaktadır. Elde edilen kopolimerin biyometaryel 

uygulamaları araştırılmıştır [19]. 

 

Öztürk T. ve Meyvacı E. poli (ε-kaprolakton-b-etilen glikol-b-ε-kaprolakton) [poli(CL-b-EG-

b-CL)] A-B-A tipi blok kopolimerlerin sentezi klik reaksiyonu ile gerçekleştirilmiştir. 

Poli(CL-b-EG-b-CL) blok kopolimerlerin nispeten yüksek verim ve düşük polidispersite de 

elde edilmiş olduğu raporlanmıştır [20]. 
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Yapılan bu tez çalışmasında Poli((etilen glikol) metil eter)(mPEG) ve iki ucu hidroksilli 

Poli(etilen glikol) (PEG), farklı oranlarda hazırlanan D,L laktid monomeri ile halka açılma 

polimerizasyonu yöntemi kullanılarak mPEG-b-PLA diblok kopolimerler ve PLA-b-PEG-b-

PLA triblok kopolimerler elde edildi. Elde edilen blok kopolimerler önce 2-bromopropiyonil 

bromür ile reaksiyona sokularak mPEG-b-PLA-Br ve Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok 

kopolimerler elde edildi. mPEG-b-PLA-Br, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok kopolimerler 

NaN3 varlığında nükleofilik yerdeğistirme reaksiyonu ile azit uçlu mPEG-b-PLA-N3 ve diazit 

uçlu N3- PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok kopolimer elde edildi. Çalışmanın ikinci aşamasında 

alkin uçlu Poli(ɛ-kaprolakton) (PCL-alkin), halka açılma polimerizasyonu yöntemi ile 

propargil grublarına sahip çeşitli monomerler kullanılarak sentezlendi. mPEG-b-PLA-N3 ve 

N3- PLA-b-PEG-b-PLA-N3, PCL-alkin polimerleri varlığında ve Cu(I) katalizörlüğünde 

gerekleştirilerek poli((etilen glikol) metil eter-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) ve poli(ɛ-

kaprolakton-b-laktid-b-(etilen glikol)-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) blok kopolimerleri klik 

reaksiyonu ile sentezlendi. Elde edilen tüm polimerlerin GPC, FTIR, H1 NMR teknikleri 

kullanılarak yapıları aydınlatıldı. 
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BÖLÜM 2 

 

BİYOBOZUNUR POLİMERLER 
 

Polimerler insanoğlunun hayatında büyük değişiklikler yapıp birçok alanda hayatı 

kolaylaştırsa da birçok dezavantajı da beraberinde getirmektedir. Bunların başında da doğaya 

vermiş olduğu zarar gelmektedir [21]. Atıkların doğada kaybolmaması çevre kirliliğine yol 

açması, başka bir dezavantaj da atıkların ortamdan uzaklaştırmak için ek işlemler 

gerektirmesidir. Bu noktada ek arayışlar başlamış ve biyobozunur polimer kavramı ortaya 

çıkmıştır. Biyobozunur polimerlerin ilk uygulamaları, 1980 yıllarında görülmüştür [22, 23]. 

Biyobozunur maddelerin, ASTM D-5488-94d ve ISO EN 134322’e göre anlamı; 

karbondioksit, metan, su, bazı inorganik bileşiklere ve biyokütlelerine kadar ayrışabilme 

yeteneğine sahip olmasıdır [24]. Biyobozunma, organik bir malzemenin bozunması sonucu 

oluşup çoğunlukla mikro-organizmaların enzimatik etkisiyle gerçekleşmektedir [25, 26].  

 

Biyobozunur polimerler, mekanik destek, mekanik bariyer, hedefli ya da hedefsiz hücrelerin 

taşıyıcıları da dahil olmak üzere bir çok çeşitli uygulama alanları vardır [27]. Biyobozunur 

polimerler yapısına göre, doğal polimerler ve sentetik polimerler olmak üzere iki gruba 

ayrılır. Doğal polimerler, sahip oldukları işlevsel özellikleri nedeniyle jel yapıcı, bağlayıcı, 

dağıtma ajanı, kayganlaştırıcı, yapıştırıcı ve biyomalzeme gibi değişik kullanım alanlarına 

sahiplerdir. Selüloz, nişasta, kitin ve kitosan başlıca doğal biyobozunur polimerlerdendir. Bu 

grupta yer alan biyobozunur polimerlerin ilk uygulaması; hayvan bağırsağı, ipek ve patates 

nişastasının yara iyileşmesinde kullanılmasıyla gerçekleşmiştir. Bu tür polimerler elastomerik 

davranışları, mükemmel biyouyumlulukları ve oksijen geçirgenlikleri gibi olumlu özellikleri 

nedeniyle doku yenilenmesi, biyosensör ve ilaç salım sistemleri başta olmak üzere birçok 

malzemenin sentezlenmesinde kullanılmaktadır. Sentetik polimerler, monomerlerin 

sentezlenmesiyle oluşan polimerlerdir. Bunlar, monomerlerden başlayarak endüstride sentez 

edilen polietilen, polipropilen, poliamidler gibi polimerlerdir. [23, 28] 
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2.1 SENTETİK BİYOBOZUNUR POLİMERLER 

 

Sentetik biyobozunur polimerler poliortoesterler, polianhidritler, poliesteramidler, 

polikarbonatlar, poliiminokarbonatlar, polisfosfonezler, alifatik poliesterler ve poli (alkil-2-

siyanoakrilat)’dır.  

 

Poliester, DIN 60001, Part 3, Edition 10.88’e göre lifleri lineer makromoleküllerden 

oluşturulmuşlardır. Oluşan bu moleküller ağırlıkça en az %85 oranında –diol ve teraftalik 

asidin bir esterini içerirler. PES (Poliester), ISO Norm 1043 ve BISFA poliesterin 

adlandırılmasının kısaltılması olarak kararlaştırılmıştır [107]. 

 

 
Şekil 2.1 Bazı sentetik biyobozunur polimerler. 

 

Polikarbonatlar, karbonik asitten oluşan termoplastik poliesterlerdir. Alifatik polikarbonatlar 

geri dönüşüm özelliğinden dolayı oldukça dikkat çekmiş ve plastikleştirici özelliğinden dolayı 

katkı maddesi olarak kullanılmıştır [23]. Bisfenol A olarak bilinen 2,2-bis(4-hidroksi fenil) 

propan, polikarbonat üretiminde büyük bir yer kaplamaktadır [29]. Polikarbonatlar iki farklı 

şekilde sentezlenebilir. Bunlardan biri bisfenol A’nın bifenil karbonatla ester değişim 

tepkimesi diğeri ise hidroksil grupları aromatik yapı üzerinde bulunan çıkış maddeleri 

kullanılarak sentezlenmesidir [29]. 

 

Alifatik polikarbonat ve laktitlerin kopolimerleri çok iyi bir mekanik özellikte ve 

biyouyumluluk gösterirler. Özellikle poli(trimetilen karbonat) (PTMC) biyomedikal 

uygulamalarda incelenmiş ve düşük Tg -17 °C ye sahip olunduğu gözlemlenmiştir. Oda 

sıcaklığında kauçuksu olarak kalırlar. Uzun süre su ile teması sonucunda bazı özellikler 

bozunmadan dolayı değişirler. Örneğin temas sıcak su ile gerçekleşiyorsa o zaman da polimer 

belli derecede bozunmaya uğrar ve bunun sonucunda vurma dayanıklılığı azalmaktadır [29]. 
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Biyobozunur polimer günümüzde çok sayıda biyomalzeme olarak kullanılmaktadır. Bunlar 

arasında en yaygın olarak kullanılanı poli (α-hidroksi) asitlerden poli (L-laktik asit) (PLLA), 

poli (glikolik asit) (PGA) ve bunların polikaprolakton (PCL) ile hazırlanan kopolimerlerdir. 

Poli(α-hidroksi) asitler istenilen biyobozunma hızında sentezlenebilmeleri, vücut ile 

mükemmel uyum göstermeleri, bozunma sonucu oluşan ürünlerin toksik olmaması ve 

istenilen mekanik özelliklerde ürün hazırlayabilme olanaklarından dolayı, yara örtü 

malzemeleri, ilaç salım sistemleri, implantlar ve ameliyat iplikleri gibi pek çok alanda yaygın 

olarak kullanılırlar [108].  

 

2.1.1 Poli (etilen glikol) (PEG) 

 

Poli (etilen glikol) endüstriyel alanda ve tıbbi alanda tercih edilen bir kimyasaldır. 

Biyouyumlu olup, uygun olan ve hidrofilik olan pol(etilen glikol), iyonik olmayan bir 

polimerdir [30]. Ticari alanda adı Carbowax’tır. Yapısı Şekil 2.2’de gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.2 Poli(etilen glikol) yapısı 

 

Poli(etilen glikol) türevleri doğrusal ya da dallanmış yapıda, çeşitli molekül ağırlıklarına sahip 

su veya birçok organik çözücüde çözünebilen, sıradışı biyolojik özelliklere sahip nötral 

polieterlerdir [109]. Kimyasal yapısının çok basit bir molekül gibi görünmesine rağmen 

biyoteknik ve biyomedikal uygulama alanlarında çok fazla ilgi çekmektedir. Biyolojik 

malzemelerle uyumlu, toksik olmayan, yüksek konsantrasyonlarda hücre birleşimlerini 

sağlayabilen, metal katyonları ile kompleks oluşturabilen malzemelerdir [110-113]. Diğer 

molekül ya da yüzeylerle kimyasal modifikasyona ya da bağlanmalarına uygunluk gösterir. 

Diğer moleküllerle etkileştiğinde kimyasal olarak çok fazla değişikliğe sebep olmaz ancak 

onların çözünürlüklerini ve boyutlarını değiştirir.  

 

Molekül ağırlıkları 1000’den daha az olan poli(etilen glikol) türevleri akışkan olmayan, 

renksiz sıvılardır. 1000’den daha fazla olanlar ise mumsu, beyaz katılardır [114, 115]. Erime 

noktası molekül ağırlıkları ile doğru orantılı olarak değişmekle beraber yaklaşık 67 oC dir. 

Biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamalarında molekül ağırlıkları dörtyüz ile 20000 
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arasında olanlar kullanılmaktadır [116]. Poli(etilen glikol) monometil eter kullanılarak 

gerçekleştirilen polimerizasyonlarda elde edilen ürünlerin molekül ağırlık dağılımları, 

poli(etilen glikol) kullanılarak gerçekleştirilen polimerizasyonlarda elde edilenlere göre daha 

geniş olur [117]. Poli(etilen glikol) suda çözünebilirliğinin yanı sıra toluen, metilen klorür 

gibi birçok organik çözücüde de çözünürlük gibi ilginç özelliklere sahiptir. Bu nedenle 

poli(etilen glikol) çoğu zaman amfifilik karakterli olarak tarif edilir. Poli(metilen oksit), 

poli(propilen oksit) ve izomerik poliasetaldehit gibi benzer yapıdaki malzemelerin suda 

çözünürlük özelliği yoktur. Bunun yanı sıra hekzan ve benzeri alifatik hidrokarbonlarda, etil 

eter ve etilen glikol gibi yapı olarak poli(etilen glikol)’e benzeyen çözücülerde de çözünmez. 

 

Ayrıca, poli(etilenglikol)’ün bir diğer ilginç özelliği de suda yaklaşık 100 oC’de bulutlanma 

noktasına sahip olmasıdır. Bu sıcaklığın üzerinde çözünmezlik görülür ve iki ayrı faz oluşur. 

Bulutlanma noktası değeri poli(etilen glikol) türevlerinin molekül ağırlıklarına, 

konsantrasyonlarına ve pH değerine bağlı olarak değişiklik gösterir [118]. Poli(etilen glikol) 

sahip olduğu çözünürlük özellikleri ile çeşitli blok/graft kopolimerlerin ya da polimer 

karışımlarının oluşumunda kullanılabilir [119].  

 

Amfifilik graft kopolimerler kendilerine özgü zincir mimarileri ve fiziksel özelliklerinin 

değişken olması sebebiyle güncel araştırma konularının başında gelmektedir [118-120]. PEG 

amfifilik kopolimerlerin eldesinde hidrofilik blok olarak kullanılır. Ayrıca birçok farmasötik 

malzemede yardımcı malzeme olarak, yüzey aktif maddelerin sentezinde, elastomerik iplik 

gibi poliüretanların esnekliğini arttırmak amacıyla da kullanılır [121, 122]. Yeni 

biyomateryaller elde etmek amacıyla farklı yöntemlerle PCL ile PEG graft kopolimerleri 

rapor edilmiştir [123-128].  

 

2.1.2 Poli(laktik asit) (PLA) 

 

Poli (laktik asit) (PLA)  doğrusal bir polyesterdir; ancak ekstra bir metil grubunun varlığı onu 

hidrofobik hale getirir. İnce filmlerde su alımı yaklaşık % 2'dir [129]. Yapısındaki bu metil 

grubu daha amorf bir yapı kazandırırken, organik çözücülerdeki çözünürlüğünü arttırır. Ek 

olarak, bu metil grup, polimerin iki farklı enantiomerik formu olan P(D)LA ve P(L)LA ile 

sonuçlanan kiral bir merkez oluşturur. İkisinin rasemik karışımı P(D,L)LA olarak kısaltılır. 

Yaygın olarak kullanılan formu P(L)LA'dır. PLA kloroform, metilen klorür, metanol, etanol, 
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benzen, aseton, dioksan, dimetilformamid ve tetrahidrofuran gibi çözücülerde kolaylıkla 

çözünür. [130-132]. PLA'nın ayrıca homojen, hidrolitik bir erozyonla bozulduğu 

gösterilmiştir [133-135]. Örneğin, P(D,L)LA geleneksel iki aşamalı bir süreçte bozunur, 

moleküler ağırlık kilo kaybının çoğunluğu ilk aşamada meydana gelir ve buna müteakip ikinci 

aşamada kütle ve gerilme mukavemeti kaybı 15,000'lik bir ortalama molekül ağırlığı ile başlar 

[136]. 

 

Polilaktik asit doğal kaynaklardan elde edilmesi, toksik olmayan ürünlere dönüşmesi, 

mekaniksel ve fiziksel özelliklerinin modifikasyonla rahatlıkla değiştirilebilmesi, en önemli 

avantajlarıdır. PLA, termoplastik malzemelerin yerine kullanılabilecek alternatif bir kaynak 

niteliğindedir. 

 

Medikal ve özel uygulamalarda polilaktik asitin üretim maliyetinin yüksek olması sebebiyle 

sınırlandırılmasına rağmen, laktat polimerizasyonundaki ilerlemelerle büyük miktarlarda 

polilaktik asitin üretilmesine imkan sağlanmıştır. Biyotemelli polimerlerin sahip olduğu 

boyanabilirlik, biyobozunurluk, bariyer özellikleri gibi özelliklere sahip olmalarının yanı sıra 

sentetik termoplastiklerin sahip olduğu mekanik dayanım, elastik toparlanma ve ısıl kapanma 

gibi özelliklere de sahiptirler [137]. 

 

Günümüzde doku mühendisliği, ilaç salınım sistemleri ve çeşitli endüstrilerde kullanım 

alanları hızla ilerlemektedir. Poli(laktik asit) (PLA), Poli(glikolik asit) (PGA) ve PLA-ko-

PGA kopolimerleri doku mühendisliği uygulamalarında sıklıkla kullanılmaktadırlar. Soya 

yağı, nişasta, ve polilaktik asitten geliştirilen biyonanokompozitlerin mekanik ve bariyer 

özelliklerinin iyileştirildiği tespit edilmiştir [138,139]. PLA’ya hidrofilik özellik kazandırmak 

için poli(etilen glikol) [141-144], N-izopropil akrilamit [140] gibi hidrofilik monomerlerle 

doğrusal blok kopolimerleri sentezlenmiştir. Metal/metal oksit nanoparçacıkları içeren PLA 

kompozitleri de rapor edilmektedir [145].  

 

2.1.3 Poli(ε-kaprolakton) 

 

Poli (ε-kaprolakton) (PCL) yarı kristalin, alifatik poliesterdir. PCL, ε-kaprolaktonun, dibutil 

kalay oksit (Bu2SnO) katalizörlüğünde 170 oC’de, inert ortamda gerçekleşen halka açılma 

polimerizasyonu ile sentezlenmektedir [146].  
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Poli (ε-kaprolakton) (PCL) tetrahidrofuran, kloroform, metilen klorür, karbon tetraklorür, 

benzen, toluen, sikloheksanon dihidropiran ve 2-nitropropan içinde çözünür; aseton, 2-

butanon, etil asetat, asetonitril ve dimetil fumarat içinde sadece kısmen çözünür poliesterdir 

[147]. Poli(ε-kaprolakton)’un camsı geçiş sıcaklığı ise -60 oC, erime noktası kristalin yapısına 

bağlı olarak 59-64 oC aralığı civarındadır.[148] Ayrıca,  Poli (ε-kaprolakton) (PCL) yüksek 

termal kararlılığa sahip, hidrofobik yapıda, oda sıcaklığında kauçuğumsu davranış gösteren 

bir poliesterdir [149]. PCL çeşitli polimerlerle uyumlu bir şekilde blend oluşturmaktadır. 

[150-152]. PCL'nin ester gruplarının rastgele hidrolitik yayılmasıyla ve belirli koşullar altında 

enzimatik olarak bozunmaktadır [153]. PCL'nin bozunurluğu P(D,L)LA'ya benzerdir, çünkü 

iki fazlı bir işlemde meydana gelir. Öncelikle birinci fazda meydana gelen moleküler ağırlık 

kaybı ve ortalama 5.000 molekül ağırlığında ikinci fazın başlangıcında büyük kütle ve kuvvet 

kaybı meydana gelerek bozunmaktadır [154]. Ancak PCL, P(D,L)LA'dan neredeyse üç kat 

daha yavaş bozunur [155]. 

 

Polikaprolakton’a akrilat, karboksilik asit, alkol, halojenler gibi farklı fonksiyonel gruplar 

takılarak çeşitli graft kopolimerlerin sentezleri gerçekleştirilmiştir. Bu kopolimerlerin 

hidrofilisite, biyobozunurluk hızı, biyoyapışabilirlik ve biyolojik aktivite gibi önemli 

özelliklerinin iyileştirildiği rapor edilmiştir [156, 157]. Yapılan bir çalışmada kaprolakton’un 

halojenlendirilerek yeni fonksiyonel gruplara sahip graft kopolimerler sentezlenmiştir [158, 

159]. Ayrıca, halojenlendirilmiş kaprolakton kullanılarak ATRP yöntemi ile metil 

metakrilatın polimerizasyonu gerçekleştirilmiş, PCL-g-PMMA graft kopolimerleri 

sentezlenmiştir [160].  
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BÖLÜM 3 

 

POLİMERLERİN SENTEZİ 

 

Polimer, monomerlerin bir araya gelerek kimyasal yöntemlerle bağlanması sonucu oluşan 

büyük molekül ağırlıklı yapıya denir. Molekül ağırlıkları büyük olduğundan dolayı büyük 

boyutlarda üretilebilen önemli bir ticari malzemedir. Hemen hemen her sektörde bu 

polimerlere ihtiyaç duyulmaktadır. Aynı veya farklı birçok monomerlerin kimyasal bir işlemle 

birleşerek makro yapı oluşturmasına "polimerizasyon" denir. Polimerizasyon yöntemleri 

farklı şekillerde sınıflandırılabilir. Bunların arasında en eski metot Carothers’in 

sınıflandırması en eski ve temel bir metotdur. Carothers göre polimerizasyon katılma 

polimerizasyonu ve kondensasyon polimerizasyonu olarak ikiye ayrılır. Carothers’in bu 

sınıflandırma yöntemi daha sonraları yeterli görülmemeye başlanmıştır; çünkü bazı 

kondenzasyon reaksiyonlarının katılma polimerizasyonunun bazı karakteristik özelliklerini ve 

katılma polimerizasyonlarının da kondenzasyon polimerizasyonunun bazı karakteristik 

özelliklerini içerdiği anlaşılmıştır. Polimerizasyon yöntemleriyle ilgili en iyi sınıflandırma, 

polimerizasyon yöntemlerini yine iki ana sınıfa ayıran, polimerizasyon mekanizmalarını esas 

alan yöntemdir. Bu iki yöntemden biri basamaklı (kondensasyon) büyüme polimerizasyonu 

ikincisi katılma (zincir büyüme) polimerizasyonudur [161]. ( Hocam Şadi Hoca buraya şöyle 

not düşmüş “genelde enzer olarak kullanılırlar ancak farklı terimlerdir”. Ben çok anlamadım. 

Değişytirmem mi gerekiyor.) 

 

Kondenzasyon polimerizasyonu en az iki tane fonksiyonel grupları bulunan iki molekülün 

aralarından küçük bir molekül ayrılarak birleşmesi şeklinde yapılır. Fonksiyonel grup, bir 

molekülün kimyasal tepkimelerde yer alan kısmını tanımlar. Kondensasyon tepkimelerine 

katılan moleküllerde genelde –OH, –COOH, –NH2 türü fonksiyonel gruplar bulunur ve 

kondensasyon sırasında H2O, HCl, NH3 gibi küçük moleküller ayrılır [162]. Katılma 

polimerleri, çoğunlukla doymamış bağlar içeren ya da halkalı monomerlerden başlanarak 

sentezlenirler. Katılma polimerizasyonu reaksiyonlarında monomerler doğrudan birbirine 

katılarak makromolekül zincirlerini oluştururlar. Hızlı zincir büyümesinden dolayı 
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polimerizasyonun her aşamasında, yalnız yuksek mol kütleli polimer ve tepkimeye girmemiş 

monomer bulunur. Oluşan aktif merkezin cinsine göre de; serbest radikal, anyonik, katyonik, 

koordinasyon ve halka açılma polimerizasyonu olarak sınıflandırılırlar. Halka açılma 

polimerizasyonunda monomer molekülleri katılma polimerizasyonuna benzer şekilde, birer 

birer zincirlere katılırlar. Yine katılma polimerizasyonuna benzer şekilde polimerizasyon 

ortamında yalnız aktif zincirler ve monomer moleküller arasında tepkime gözlenir ve 

monomerden büyük iki molekül tepkimeye giremez. Bu özellikleri açısından halka açılma 

polimerizasyonu katılma polimerizasyonuna benzemekte ancak bazı noktalarda katılma 

polimerizasyonundan ayrılmaktadır [163]. 

 

3.1 HALKA AÇILMA POLİMERİZASYONU  

 

Halka açılma polimerizasyonu, halkalı bileşiklerin polimerizasyonu anlamında kullanılır. 

Halka açılma polimerizasyonu yöntemiyle alkanlar, alkenler, eterler, asetaller, laktonlar, 

laktitler, karbonatlar, fosfatlar, fosfonatlar, fosfitler, fosfinler, fosfazenler, anhidritler, 

polisülfür, polisülfitler, laktamlar, siloksanlar, karboksiler, silanlar, imidler, N-

karboksianhidritlerinin ve 1,3-oxaza türevleri gibi çok çeşitli yapılar sentezlenebilir [31]. 

Halka açılma polimerizasyonun genel mekanizması Şekil 3.1’de gösterilmiştir. 

 

 
Şekil 3.1: Halka açılma polimerizasyonunun genel mekanizması 

 

Halka açılma polimerizasyonu yöntemiyle, doymamış halkalı eterler, halkalı esterler 

(laktonlar) , halkalı amitler (laktamatlar) ve halkalı aminler (iminler) polimerleşebilirler. 

Ticari polimerlere halka açılma yöntemiyle polimerleşen poli(bütilen oksit), poli (etilen 

oksit), poli(etilen imin) , polikaprolaktam örnek olarak verilebilir [164]. 

 

Halka açılma polimerizasyonunda monomer molekülleri katılma polimerizasyonuna benzer 

şekilde, zincirlere birer birer katılırlar. Katılma polimerizasyonuna yine benzer şekilde 

tepkime polimerizasyon ortamında yalnız aktif zincirler ve monomer molekülleri arasında 

gözlenir, monomerden büyük iki molekül tepkimeye girmez. Bu özellikleri göz önüne 

aldığımızda halka açılma polimerizasyonu katılma polimerizasyonuna benzemektedir. Halka 
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açılma polimerizasyonu, katılma polimerizasyonundan ayıran bazı noktalar vardır. Bunlar 

aşağıda sıralanmıştır [165]. 

Katılma polimerizasyonuyla polimerleşebilen monomerlerin yapılarında çift bağ bulunurken, 

halka-açılma polimerizasyonuna yatkın monomerlerin çift bağ içerme zorunlulukları yoktur. 

 

 Katılma polimerizasyonunda, polimerizasyonun ilk anlarında yüksek mol kütleli 

polimere ulaşılır, bazı halka-açılma polimerizasyonu sistemlerinde basamaklı 

polimerizasyonda olduğu gibi polimerizasyonun son aşamalarında yüksek mol kütleli 

polimer elde edilir.  

 Katılma polimerizasyonunda herhangi bir denge tepkimesi söz konusu değildir, bazı 

halka-açılma polimerizasyonu sistemleri basamaklı polimerizasyon tepkimelerinde 

gözlenen denge tepkimeleri üzerinden ilerler [1]. 

 

3.1.1 Halka Açılma Polimerizasyonunda Kullanılan Katalizörler 

 

Halka açılma polimerizasyonunda, başlatıcı veya katalizör olarak metal alkoksitler ve metal 

karboksilatlar gibi birçok organometalik bileşikler kullanılır  [32]. Serbest p veya d orbitalleri 

olan kovalent metal alkoksitler, anyonik veya katyonik başlatıcılar olarak değil koordinasyon 

başlatıcıları olarak reaksiyona girerler [33].  

 

Genellikle kalay (II) oktanoat olarak da adlandırılan kalay (II) etil-2-hekzanoat (Sn(Oct)2), 

düşük maliyeti ve yüksek verimliliği nedeniyle siklik esterlerin polimerizasyonunda en sık 

tercih edilen katalizördür [34].  

 

Polilaktonlar ve polilaktidlerin endüstriyel alanda en uygun şekilde hazırlanması katalizör 

Sn(Oct)2 sayesinde sağlanmıştır. Hem ticari açıdan bulması kolay hem kullanımı rahat ve en 

önemlisi yaygın organik çözücüler içinde çözülebilir olmasıdır. Alüminyum alkoksitlerin, 

siklik esterlerin halka açılma polimerizasyonu için etkili katalizör olduğu da kanıtlanmıştır 

[38]. Sn(Oct)2 katalizörü kuvvetli bir transesterifikasyon aracı olmasından dolayı kopolimerler 

genelde random mikroyapısına sahip olurlar [39, 40]. 

 

Alüminyum (III) izopropoksit (Al(Oi-Pr)3), mekanik çalışmalarda yaygın olarak 

kullanılmıştır. Aktifliği ise Sn(Oct)2’den çok daha az olduğu farkedilmiştir [41]. Monomerin 

aktif kısımları ve kovalent bağların yeniden düzenlenip yerleşmesi nedeniyle monomerin 
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kompleksleşmesini sağlar [42]. Başlatıcı düşük sıcaklıkta yani 0 °C ile 25 °C arası aktiftir ve 

çözelti polimerizasyonunda kullanılır. Al(Oi-Pr)3 katalizöründe bulunan alimünyum iyonları 

insan sağlığına zararlı olduğu ve bu iyonlar Alzheimer hastalığını tetiklediği tesbit edilmiştir 

[34]. Bu nedenlerden dolayı Al(Oi-Pr)3 katalizörü biyobozunabilir polimerlerin 

hazırlanmasında pek tercih edilmemiştir [43]. 

 

Çinko tozu endüstriyel alanda polimerizasyonda kullanılan Al(Oi-Pr)3 katalizörüne göre daha 

iyi bir katalizördür [44]. Alifatik siklik karbonatlarların polimerizasyonu, Sn(Oct)2 ve Al(Oi-

Pr)3 gibi organometalik katalizörler ve enzimler kullanılarak rapor edilmiştir [32].  

 

 

Al O
O

O

Al(Oi-Pr)3                        

Zn
O

O

O

O

H

H

Zn(Lact)2  
Şekil 3.2 Metal İçeren Katalizörler. 

 

4-dimetilaminopridin (DMAP), 4-pirolidinopiridin (PPY) gibi bazik aminler, ortamda 

bulunan uygun bir nükleofilik başlatıcı varlığında siklik monomerlerin halka açılma 

polimerizasyonunda, katalizör görevini üstlendiği görülmüştür [45]. Bu katalizörlerin çoğu, 

ticari olarak kolay temin edilme veya kolayca sentezlenme avantajına sahiptir [34]. 

 

 
Şekil 3.3 Metal İçermeyen Katalizörler. 
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N-heterosiklik karbenlerin(NHC), yüksek nükleofilik özelliğinden yararlanarak yeni yüksek 

kaliteli katalizör grubu ortaya çıkmıştır. Transesterifikasyon reaksiyonları için önemli olan 

reaktiviteler, lakton ve karbonatların halka açılma polimerizasyonunda katalizör görevini 

üstlenir [46]. 

 

Elektrofilik ve nükleofilik aktivasyonlar sağlayan başka organik katalizörler de 

geliştirilmiştir. Bunlar yapılarında amin grupları bulunan üreler ve tiyo ürelerdir. Bu 

katalizörler siklik karbonların halka açılma polimerizasyonu için, tahmin edilebilir molekül 

ağırlıkları ve dar polidispersite indeksleri uygunluğu için yüksek derecede seçici olduğu 

gözlemlenmiştir [34]. 

 

Polikarbonatlardaki fonksiyonel karbonat monomerlerinin kolay sentezlenmesi [47- 49] ve 

altı üyeli karbonatların halka açılma polimerizasyonuyla kolay elde edilmesinden dolayı cazip 

hale gelmiştir[47, 50]. Tiyoüreler ve nötr bazlar gibi organik katalizörler, oda sıcaklığında iyi 

aktivite olması, yüksek seçicilik göstermesi ve fonksiyonel grupları tolere etmesinden dolayı 

tercih edilmiştir [34]. 

 

Halka açılma polimerizasyonu ile işlevselleştirilmiş poliesterler veya polikarbonatların 

üretimi, monomerlerin ve polimerlerin fonksiyonel gruplarının polimerizasyon koşulları ve 

ester bağının reaktivitesi ile uyumlu olması gerekmektedir [51]. Tiyoüre türevli katalizörlerin, 

halka açılması sırasında yüksek bir seçicilik sergiledikleri ve transesterifikasyon için de düşük 

bir aktivite sergiledikleri için özel bir avantaja sahiptirler [52]. Bu seçicilik, asılı fonksiyonel 

grupların yeniden dağıtımı veya transesterifikasyon olmadan halka açılmasını 

gerçekleştirmektedir [53]. 

 

3.1.2 PLA’in Halka Açılma Polimerizasyonu Mekanizması 

 

Kullanım alanına göre değişik özelliklere sahip PLA’nın üretimi halka açılma 

polimerizasyonu ile elde edilir. Düşük molekül ağırlıklı PLA’nın dekompozisyonu ile elde 

edilen L-laktidin halka açılma polimerizasyonu ile yüksek molekül ağırlıklı PLA elde 

edilebilir. Halka açılma polimerizasyonu yöntemi laktik asitin polikondensasyonunu takiben 

dimer, laktid (3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion) oluşumunu sağlayan depolimerizasyon ile 

devam etmekte ve halka açılma aşaması başlamaktadır. Depolimerizasyon aşamasında basınç 
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düşürülmekte ve sıcaklık 150-220 °C arasında tutularak D,L laktid elde edilmektedir. Bu 

aşamada elde edilen laktidin distilasyonu ile tamamlanmaktadır [1].  

 
 

Şekil 3.4 Laktit önpolimerinden PLA üretim şeması 

 

Polilaktit üretiminde katalizör olarak en yaygın kullanılan başlatıcı Sn(II)-2-etilhegzanat 

(SnOct)2’dir. (SnOct)2 katalizörünün basit ve saf hali alkoksit grubu içermez [37]. 

 

  
                    * L:ligand, M:metal, X: başlatıcı grup 

 

Şekil 3.5 Katalizör kullanarak D,L laktidin halka açılma polimerizasyon reaksiyonu. 
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3.1.3 PCL’un Halka Açılma Polimerizasyon Mekanizması 

 

ε-Kaprolaktonun halka açılma reaksiyonu ilk kez Carothers tarafından üretilmiştir. ε-

kaprolakton, 5 metilen grubu ve bir ester bağından oluşan siklik bir monomerdir. Halka 

açılma polimerizasyonuna uğraması ile PCL (polikaprolakton) oluşmaktadır. ε-Kaprolakton, 

çok sayıda farklı monomerlerle kopolimerleştirilebilmektedir [36]. 

 

 
Şekil 3.6 ε-Kaprolakton’un halka açılma polimerizasyonu ile Poli(ε-kaprolakton) sentezi. 
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BÖLÜM 4 

 

KLİK KİMYASI 

 

Dr. Barry Sharpless’ın grubu tarafından ilk olarak 1999 yılında 217. American Chemical 

Society yıllık toplantısında “klik” kimyası ortaya çıkmıştır. Benzer yayınlar ortaya çıktıkça da 

önemini artırmıştır [17]. K,B. Sharpless tarafından da 2001 yılında bilim dünyasına 

tanıtılmıştır [54, 55]. “Klik” kimyası, birçok kimyasal tepkimelere uygunluğu ve 

hassaslığından dolayı ilgi odağı olmuş ve bu konuda birçok yayın yapılmıştır [56].  

 

Sharpless, küçük üniteleri bir araya getirerek hızlı ve güvenilir bir şekilde büyük maddeler 

üretmenin uygun hale getirilmiş şekline “klik” kimyası olarak tanımlamıştır [57]. Basit 

reaksiyon koşulları, reaksiyon veriminin yüksek olması, kromatografik yöntemler 

kullanılmadan ayrılabilen zararsız yan ürünler oluşması, yüksek seçicilik, kolay ürün 

izolasyonu ve geniş alanda uygulanabilmesinden dolayı günümüzde etkin bir şekilde 

kullanılmaktadır [58]. 

 

“Klik” kimyası ya da “klik” tepkimeleri adı verilen bu metot 31 aralık 2007 tarihinde, Sci 

Finder Scholar tarafından yapılan bir litaratür taramasında “klik” ile ilgili 788 yayın bulunmuş 

ve git gide bu yayınların hızlı bir şekilde arrtığı gözlemlenmiştir [56].  

 

“Klik” kimyası, kombinasyonel kimyadan hedef odaklı in vitro kimyasına kadar geniş bir 

uygulama alanı olan, ilaç çeşitliliğine fayda sağlayan, aktif bileşiklerin belirlenmesi ve çeşitli 

modifikasyonlarla daha aktif ve klinik olan ilaçlara dönüştürülmesine yardımcı olan, güçlü bir 

yöntem olup gelişimini biyomedikal alanda halen sürdürmektedir [58].  

 

4.1 KLİK REAKSİYONLARI 

 

Klik tepkimeleri incelendiğinde, karbon-hetero atom (N, O ve S) bağlanmasının olduğu 

görülmektedir [59]. Zaten doğada bulunan insanlar için olmazsa olmazlardan olan nükleik 
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asitler, proteinler ve polisakkaritler gibi moleküller incelendiğinde yapılarında karbon-hetero 

atom bağlanmasının olduğu görülür [60]. 

 

Klik reaksiyonlarında kullanılan bileşenlerin çoğu alken ve alkinlerden türetilmektedir. 

Karbon-karbon çoklu bağları bu reaksiyon için gerekli reaktif yapıları sağlar. Bu reaksiyonlar 

ekzotermiktir. Genellikle klik reaksiyonları, füzyon (hiçbir yan ürün bırakmayan) veya 

yoğuşma (yan ürün olarak su oluşan) prosesleri içerir. Birçok klik reaksiyonu su varlığında da 

çalışır ve yüksek reaksiyon hızlarına sahip olabilir [59]. 

 

Sharpless, Finn, ve arkadaşları küçük organik moleküllerin sentezinde [61], Fokin, Frehat, 

Hawker ve arkadaşları dendrimerler [62] ve dentritik polimerlerin sentezinde [63], Tirell ve 

arkadaşları biyolojik türevlendirilmiş makromoleküllerin eldesinde klik reaksiyonunu 

kullanmıştır [64].  

 

“Klik” kimyası için birçok klik prosesi keşfedilmiştir. Bunlar nükleofilik halka açılma 

reaksiyonları, aldol tipi olmayan karbonil kimyası, karbon karbon çoklu bağa katılma, siklik 

katılma reaksiyonlarıdır. 

 

[O]
[O

]
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Şekil 4.1 Genel Klik Reaksiyonları [18]. 

 

Tüm bu reaksiyonların içinde Sharpless grubu ve Meldal grubu tarafından bağımsız olarak 

tanımlanan, 1,2,3-triazole halkasının oluştuğu bir alkin [65] ve bir azit arasındaki bakır (I) 
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katalizörlü Husigen (3+2) dipolar siklo katılma reaksiyonu en önemli reaksiyon haline 

gelmiştir. Bu reaksiyon “klik” kimyasının özü olarak da bilinmektedir [66]. 

 

4.1.1 Bakır (I) Katalizli Azid-Alkin Siklo Katılma (CuAAC) Klik Tepkimesi 

 

1893 yılında A. Michel tarafından ilk defa fenil azid ve asetilendikarboksilik esterden 1-fenil-

1,2,3-triazol-4,5-dikarboksilik esterin hazırlanmasıyla, 1,2,3,-triazol sentezlenmiştir [67]. 

Sharpless tarafından keşfedilen 1,3-dipolar halka katılması tepkimesi, 20. Yüzyılın ortalarında 

Huisgen ve arkadaşları tarafından ayrıntılı olarak incelenmiştir [68]. Huisgen, 1,3-dipolar 

halka katılma reaksiyonu 2001 den bu yana klik reaksiyonlarında en dikkat çekici yöntem 

olmuştur. Azidlerin ve Alkinlerin geleneksel Huisgen halka katılması, yüksek sıcaklık 

gerekliliği (˃110 °C) ve 1,4 triazol ve 1,5 triazolün kendine özgü tepkimesinden dolayı klik 

reaksiyonların kriterlerine uygun bulunmamıştır [67]. Bakır katalizli reaksiyonlar daha uygun 

koşullar altında, çok daha hızlı ilerler ve çeşitli fonksiyonel grupları tolere eder, su ve 

oksijene karşı duyarsızdır ve 1,4 iki kademeli 1,2,3,-triazollere kolay erişim sağlar [69, 54].  

 

 
Şekil 4.2 Halka Katılma Klik (CuAAC) Reaksiyonu. 

 

Şekil 4.2’de gösterilen reaksiyon, Cu(I) katalizörlüğünde iki ayrı zincir uçlarındaki alkin ve 

azidin birbirleri ile reaksiyona girmesiyle triazol halkası oluşturarak iki farklı yapıyı bir araya 

getirmesini sağlar. Diğer dört tepkimeye göre daha çok tercih edilmektedir. Bunun 

nedenlerinin başında ortam sıcaklığının çok düşük derecede olmasına gerek duyulmadan 

ılıman ortamda gerçekleşebilmesi, yapıda farklı fonksiyonel gruplarını tölere edebilmesi ve 

reaksiyon hızının yüksek olmasıdır [70]. 

 

1,3-dipolar halka katılma reaksiyonları ile gerçekleştirilmiş molekül yapı ve deneysel kinetik 

veri yavaş ilerleyen bir reaksiyondur. Katalizörle gerçekleşen bu halka katılma reaksiyonunun 

aktivasyon eşiği katalizörsüz gerçekleşen 1,3-dipolar halka katılması reaksiyonundan daha 
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yüksektir. CuAAC reaksiyonlarının ortaya çıkmasından sonra Ru2+, Ni2+, Pd2+, Pt2+, Fe+3 

metal tuzlarının da katalizör olarak kullanılabileceği rapor edilmiştir [71-75]. 

 

4.1.2 Nükleofilik Halka Açılmaları  

 

Halkalı yapıdaki moleküllerin gergin olan yapılarının heterosiklik elektrofillerin açılması 

sonucu oluşan klik tepkimeleridir [76]. Bunlar epoksitler, siklik sülfatlar, aziridinler, episülfür 

gibi yapılardır. 

 
Şekil 4.3 Nüklefilik Halka Açılması 

 

4.1.3 Aldol Tipi Olmayan (Non-Aldol Tipi) Karbonil Kimyası 

 

Klik tepkilerinde pek tercih edilmeyen bir reaksiyon olan aldol tipi olmayan karbonil kimyası 

oksieterler, amitler,  hidrazonlar, tiyoüreler ve ürelerin oluşmasını içermektedir [77]. Aldol 

tipi olmayan karbonil reaksiyonları genellikle düşük termodinamik hareket gücüne sahiptir. 

Bundan dolayı reaksiyon süreleri daha uzundur ve yan ürünler oluştururlar. İstenmeyen bu 

olumsuzluktan dolayı aldol tipi olmayan (non-aldol tipi) reaksiyonlar klik reaksiyonları olarak 

dikkate alınmamaktadır [78]. 

 
Şekil 4.4 Non-Aldol Karbonil Kimyası. 
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4.1.4 Tiyol-En Reaksiyonu 

 

Tiyol-en reaksiyonu Posner tarafından 1900’lerin başlarında keşfedilen bir karbon- karbon 

çift bağlarına tiyollerin radikal olarak eklenmesi olayıdır [79]. İlk olarak tiyol-ene serbest 

radikal katılma reaksiyonu Kharasch ve arkadaşları tarafından 1938’de önerilmiştir [80-166].  

Tiyol-en reaksiyonu konjuge polimer [81, 82], polimerlerin [83, 84] ve yüzeylerin 

modifikasyonu [85, 86], yıldız polimerlerin sentezi [87], dendirimerlerin [88] ve 

disakkaritlerin sentezinde [89] başarılı sonuçlar alınmıştır. 

 

Tiyol-en klik reaksiyonları yapıda bulunan alkenlerle, ortamda bulunan tiyol ve tiyol grubu 

içeren bileşikler arasındaki klik reaksiyonudur. Uygun bir foto başlatıcı ya da termal başlatıcı 

reaksiyonun gerçekleşmesi için yeterlidir. Tiyol-en klik reaksiyonunun en güzel yanı 

ortamdaki oksijen ya da sudan etkilenmeden, hızlı bir şekilde reaksiyona girmesi ve yüksek 

seçicilik ve yüksek verimle gerçekleşmesidir [167]. 

 

 
Şekil 4.5 Tiyol-en klik reaksiyon şeması. 

   

4.1.5 Diels-Alder reaksiyonu 

 

Otto Diels ve Kurt Alder [90], tepkime adının da isimlerinden gelen Diels-Alder reaksiyonları 

ilk olarak 1928 yıllarında keşfetmişlerdir [91]. 1950 yılında da Nobel ödülüne layık 

görülmüşlerdir [92]. Karbon-karbon bağlarının eş zamanlı oluşumunu ve ardından yok 

edilmesi olayını içeir [93]. Diels-Alder reaksiyonu gerçekleşirken herhangi metal katalizörüne 

ihtiyaç duyulmaz ve az miktarda enerjiye ihtiyaç duyulmakta olup, bu nedenle oda 

sıcaklığının altında bile başarılı bir tepkime ortaya çıkarır [91]. 
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Diels-Alder reaksiyonu (DA), elektronca zengin konjuge edilmiş dienin, elektron eksiği olan 

bir dienofile [4π+2π]  dönüştürür ve kısmen hidrojenlenmiş altı üyeli bir halkanın oluşması ile 

sonuçlanır. Bu yüzden organik kimya için çok önemli bir reaksiyondur [91]. Elektronların 

yeniden düzenlenmesi, iki yeni sigma bağının ve yeni bir π bağının oluşması Şekil 4.6’da 

gösterildiği gibi gerçekleşmektedir.  

 

 
Şekil 4.6 Diels-Alder Reaksiyonunun Genel Mekanizması [57]. 

 

Diels-Alder reaksiyonlarını cazip kılan özelliği termal olarak geri döndürülebilir olmasıdır. 

Retro-Diels-Alder olarak adlandırılan siklik halkanın ayrışması sıcaklık ile kontrol 

edilebilmektedir [94]. 

 

 

Şekil 4.7 DA ve retro DA'nın genel mekanizması. 

 

Konjuge dienler ve dienofiller birçok farklı basit ve kompleks molekül oluşturmak için 

kullanılabilirler. Tipik bir Diels-Alder reaksiyonunda dienler, -OR, -NR2 gibi elektron veren 

fonksiyonel gruplar barındırırken dienofiller, -COOR, -CN, -CO, -NO2 gibi elektron çeken 

fonksiyonel gruplar barındırır bu da dien ve dienofillerin reaktivitesini artırmaktadır [94]. 

 

4.2 “KLİK" KİMYASININ UYGULANMA ALANLARI 

 

“Klik” kimyası birçok araştırmacıların dikkatini çekmiş ve böylece birçok kullanım alanı 

bulunmaktadır. 1-4 substitüe triazollerin organik sentezi, triazollerle peptid fonksiyonların 

modifikasyonu, makrosiklikleri Cu(I) katalizli triazol kullanarak birleştirme, DNA’nın 

modifikasyonu ve nükleotitlerin triazol bağlanması, supramoleküler kimya, kaliksarenkler, 

rotaksens ve katenates, dendrimer dizaynı, polimer, malzeme birimi ve nanoteknolojisi 

bunlara örnektir [65]. 
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Kombinasyonel kimyadan hedef odaklı in vitro kimyasına kadar geniş bir alanda uygulama 

alanı olan “klik” kimyası, ilaç tasarımında da kendini göstermiştir. Aktif bileşiklerin 

belirlenmesi ve çeşitli modifikasyonlarla daha aktif ve klinik olarak kullanıma uygun ilaçların 

elde edilmesini sağlamıştır. Biyomedikal alanda da hala etkisini güçlü bir şekilde 

göstermektedir. Klik reaksiyonlarını bu denli önemli kılan ise 1,2,4-triazol bileşiklerinin 

farmakolojik olarak taşıdığı önemidir [95]. 

 

4.3 “KLİK” TEPKİMELERİNDE GÖRÜLEN ZORLUKLAR 

 

Alkin ve azitlerin, Cu(I) katalizli 1,3-dipolar halka katılma şartları ne olursa olsun her zaman 

yüksek verimli, güçlü bir reaksiyon olduğu bildirildi. Oysaki halka katılma reaksiyonunun her 

biri için ayrı ayrı tartışılabilecek bir takım sorunları vardır. Bunlardan biri azid gubu içeren 

uçta eğer dien’in (azid) elektronu oldukça az ise dien reaksiyona giremeyecektir. Bu temel 

durumda konfigürasyon enerjisinin bir dienofil (terminal alkin) ile karşılıklı etkileşme 

geçmesi oldukça düşüktür. Aynı şekil dienofil için de geçerlidir. Dienofil de elektronca 

zengin olmaya bilir. Bu olumsuzlukarın ortaya çıkması oldukça düşük ihtimaldir. Bu şartların 

oluşması için uygulanmış ilaçlarda ya da biyolojik sistemlerde yaygın olmayan fonksiyonel 

gruplar gereklidir [56]. 

 

Alkinin homokaplingi daha yaygın olarak görülen diğer bir problemdir. Bu problem 

ortamdaki bir alkinin, azid yerine ikinci bir alkinle reaksiyona girmesiyle ortaya çıkar. Oluşan 

bu alkin homokapling, oluşan ürünün yüzde verimini düşürür. Şekil 4.8’de alkinin 

homokapling reaksiyonlarının bazıları vardır. Bunlardan Glaser, Straus reaksiyonları, Cu(I) 

katalizörü gerektirirken; Eglinton reaksiyonu Cu(II) katalizörü gerektirir [56].  
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Şekil 4.8 Cu(I) Katalizörlüğünde Huisgen 1,3-dipolar Halka Katılma reaksiyonu yüzde 
verimini düşüren alkin homokapling türleri 

 

Glaser reaksiyona girmek için oksijen varlığına ihtiyaç duyarken Straus reaksiyonu inert 

atmosferde tepkimeyi sürdürebilmektedir. Bu reaksiyonların çoğu sterik olarak hacimli bir 

bazın kullanımıyla minimize edilebilmektedir. Tetrametiletilendiamin (TMEDA), pridin ve 

trietilamin sıklıkla bu tip reaksiyonların oluşmasına yol açmaktadır [56]. 
 

Dezavantajı bulunan başka bir alan da farmakolojidedir. En belirgin dezavantajı “klik” 

kimyasında bakır katalizörüne ihtiyaç duyulmasıdır. Çünkü her ne kadar vücudun bakıra 

ihtiyacı olsa da fazlası sağlık açısından çok kötü sonuçlar doğurabilir. En belirgin özellikleri 

hepatit, nörolojik rahatsızlıklar, böbrek rahatsızlıkları ve  alzheimerdir. Bu toksisitenin sebebi 

bakırın reaksiyon koşullarını değiştirmek için tek elektronları kolaylıkla alabilmesi ve 

verebilmesidir. Bundan dolayı hidroksilsiz radikaller oluşturmak için hidrojen peroksitin canlı 

sistemlerde indirgenmesi gibi toksin reaksiyonları katalizlemektedir. Eğer ki insan sağlığında 

bu yöntem kullanılmak isteniyorsa ortamdan bakır katalizörlerinin tamamen uzaklaşması 

gerekiyor. Bu kolay olmasa da imkânsız değildir. Birkaç araştırma ekibi bazı başarılı sonuçlar 

almıştır [96].   
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BÖLÜM 5 

 

DENEYSEL KISIM 

 

5.1 KULLANILAN MALZEMELER 

 

1. D,L-Laktid (3,6 Dimethyl-1,4-dioxane-2,5-dione) (C6H8O4): Sigma-Aldrich firmasından 

alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

2. Poli (etilen glikol): Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Yapılan çalışmada 2000 

molekül ağırlıklı PEG kullanılmıştır.  

3. Poli (etilen glikol) metil eter: Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır Yapılan çalışmada 

2000 molekül ağırlıklı mPEG kullanılmıştır.  

4. Kalay (II) etil-2 hekzanoat: (C16H30O4Sn) Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. 

Doğrudan kullanılmıştır. 

5. Petrol eter: Merck firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

6. Dietil eter: Merck firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

7. ε-kaprolakton: (C6H10O2) Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır.  

8. Diklorometan (DCM): (CH2Cl2) Merck firmasından alınmıştır. 

9. 2-bromopropionil bromür: (CH3CHBrCOBr): Alfa Acsar firmasından alınmıştır. 

Doğrudan kullanılmıştır. 

10. Trietil amin: Merck firmasından alınmıştır. Firmadan alındığı gibi kullanılmıştır. 

11. Propargil alkol: Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

12. Propiolik asit: Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

13. 3-bütyn-1-ol: Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

14. 5-hekzanoik asit: Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

15. Sodyum sülfat (Na2SO4): Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

16. Kloroform (CHCl3) Merck firmasından alınmıştır. Kalsiyum hidrür (CaH2) üzerinden 

destile edilip kullanılmıştır. 

17. Tetrahidrofuran (THF): (C4H8O) Merck firmasından alınmıştır.  
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18. Methanol (CH3OH): Merck firmasından alınmıştır. % 99,9 saflıkta olup doğrudan 

kullanılmıştır. 

19. Sodyum azid (NaN3): Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Doğrudan kullanılmıştır. 

20. N,N,N’,N’’,N’’-pentametildietilentriamin (PMDETA): Sigma-Aldrich firmasından 

alınmıştır. Firmadan alındığı gibi kullanılmıştır. 

21. Bakır(I)klorür (CuCl): Sigma-Aldrich firmasından alınmıştır. Asetik asit içinde bir gece 

bekletilip saflaştırılarak kullanılmıştır. 

 

5.2 KULLANILAN CİHAZLAR 

 

Bu çalışmada elde edilen maddelerin karakterizasyonları, Düzce Üniversitesi Bilimsel ve 

Teknolojik Araştırmalar Uygulama ve Araştırma Merkezi, Çankırı Karatekin Üniversitesi 

NMR LAB. Zonguldak Bülent Ecevit Ünversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümünde 

ve Düzce Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Kimya bölümünde bulunan cihazlarla 

yapılmıştır. Ölçümlerin yapıldığı bu cihazlar aşağıda belirtilmiştir. 

 

5.2.1 Nükleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR) 

 

Elde edilen blok kopolimerlerin 1H NMR spektrumları Giresun Üniversitesi Laboratuvarında 

bulunan  Bruker AVANCE III marka 400 MHz’lik frekansta, Cihaz sıvı azot ve sıvı helyum 

soğutmalı 9,397 Tesla gücünde süper iletken 400’54 Ascend ULH magnet içeren NMR cihazı 

kullanılmıştır. Standart olarak ise tetrametilsilan (TMS) kullanılmıştır.   

 

5.2.2 Jel Geçirgenlik Kromatografisi (GPC) 

 

Bu çalışmada Düzce Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Kimya Bölümü Makromoleküler  

Kimya Araştırma Laboratuvarında bulunan TOSOH marka UV (254 nm) ve bir RI dedektörlü  

EcoSEC HLC-8320 GPC cihazı ile numunelerin molekül ağırlığı ölçümleri yapılmıştır. 

 

5.2.3 Fourier Dönüşümlü İnfrared Spektroskopisi (FT-IR) 

 

FT-IR ölçümleri Düzce Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik Araştırmalar Uygulama ve 

Araştırma Merkezi (DÜBİT) Laboratuvarında bulunan Shimdzu  marka IR Prestige 21 model 

cihazı ile yapılmıştır. 
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FT-IR ATR ölçümleri Zonguldak Bülent Ecevit Üniversitesinde (Attenuated Total 

Relectance) sistemine sahip Perkin Elmer Pyris 1 kullanılmıştır. Dalga boyu genişliği 400-

4000 cm-1 aralığında alınmıştır. Örnekler ATR yöntemiyle katı olarak ölçülmüştür. 

 

5.2.4 Elementel analiz 

 

Polimerik azitlenmiş ürünlerinin elementel analizi, Düzce Üniversitesi Bilimsel ve Teknolojik 

Araştırmalar Uygulama ve Araştırma Merkezi (DÜBİT) bulunan Thermo Scientific marka 

Flash 2000 model Elementel Analiz cihazı kullanılarak yapılmıştır. 

 

5.2.5 Vakumlu Etüv 

 

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amacıyla Nüve marka EV 018 model bir vakumlu etüv 

kullanıldı. Üzerinde sabit sıcaklık ayar sistemi ve vakum metre vardır. Basıncı 0 mmHg ya 

düşürmek için GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompası kullanılmıştır. 

 

5.2.6 Manyetik Karıştırıcı 

 

IKA-RCT model ısıtıcılı manyetik karıştırıcılar kullanıldı.  

 

5.2.7 Dijital Hassas Terazi 

 

Tartımlar maksimum 220 g tartım yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa marka X3220A 

model hassas terazi ile yapılmıştır. 

 

5.2.8 Evaporatör 

 

BUCHI Rotavapor R-3 marka evaporatör kullanılmıştır. 
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5.3 DENEYİN YAPILIŞI 

 

5.3.1 mPEG-b-PLA Blok Kopolimerin Halka Açılma Polimerizasyonu İle Sentezi 

 

Poli (etilen glikol) metileter’in –OH grubunun D,L laktid ile halka açılma polimerizasyonu 

vermesiyle mPEG-b-PLA iki bloklu kopolimer yapıları sentezlenmiştir. Halka açılma 

polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıştır. Şilenk tüpüne argon gazı 

ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine belli miktarda Poli 

(etilen glikol) metileter ve D,L laktid monomeri eklendi, polimerizasyon ortamındaki havayı 

uzaklaştırmak için 2-3 dk argon gazı geçirildi. Karışım yağ banyosuna yerleştirilerek 140 oC 

sıcaklık ve dört gün süre ile polimerizasyonun gerçekleşmesi sağlandı [97]. Reaksiyon soğuk 

kloroform ilavesiyle sonlandırıldı. Katalizör ortamdan süzülerek uzaklaştırıldı. Elde edilen 

ürün kloroform da çözülüp petrol eterinden çöktürülerek saflaştırıldı. Elde edilen blok 

kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı.  

 

 
Şekil 5.1 mPEG-b-PLA blok kopolimerinin reaksiyon şeması. 

 

Farklı laktid oranları kullanılarak elde edilen blok kopolimerler, mPEGPLA-1, mPEGPLA-2, 

mPEGPLA-3, mPEGPLA-4, mPEGPLA-5, mPEGPLA-6 olarak isimlendirilmiştir. Detaylı 

bilgiler, Çizelge 6.1’de verilmektedir. 

 

5.3.2 mPEG-b-PLA-Br Blok Kopolimerin Sentezi 

 

9.00 g mPEG-b-PLA blok kopolimerler, 250 ml balon içerisine 30 ml diklorometan (CH2Cl2), 

trietilamin (TEA) ve manyetik karıştırıcı atılarak su-buz banyosuna konuldu. Üzerine damla 

damla 2-bromopropiyonil bromür ilave edildi. Reaksiyon 0 oC de 1 saat karıştırıldı. Daha 

sonra bu karışım bir gün boyunca oda sıcaklığında karıştırıldı. Bir gün karıştıktan sonra 

saflaştırma işlemi yapıldı. Çözelti TEA tuzlarını çöktürmek için sağuk dietileter ilave edildi. 
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Çözeltide çöken TEA tuzlarını süzme işlemiyle ayrıldı. Süzüntüdeki dietileter evaporatörde 

uzaklaştırıldı. Kalan madde kloroformda çözüldü ve saf suyla yıkandı. Yıkama işlemi 

yapıldıktan sonra madde içindeki suyu uzaklaştırmak için sodyum sülfat (Na2SO4) eklenip 1 

saat karıştırıldı. Sülfat tuzunu uzaklaştırmak için süzüldü, kloroform evaporatörde 

uzaklaştırıldı ve petrol eteriyle yıkandı. Petrol eteri dekante edildi. Kalan petrol eteri 

evaporatörde uçuruldu. Elde edilen blok kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı.  

 
Şekil 5.2  mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerinin reaksiyon şeması. 

 

Farklı oranlar kullanılarak elde edilen kopolimerler, mPEGPLA-1-Br, mPEGPLA-2-Br, 

mPEGPLA-3-Br, mPEGPLA-4-Br, mPEGPLA-5-Br, mPEGPLA-6-Br olarak 

isimlendirilmiştir. Detaylı bilgiler, Çizelge 6.2’de verilmektedir. 

 

 5.3.3 mPEG-b-PLA-N3  Blok Kopolimerin Sentezi 

 

Altı adet şilenk tüpüne karıştırma işleminin gerçekleşmesi için magnet atılarak vakum altında 

nemleri alındı. Bromlanmış olan mPEGPLA-1, mPEGPLA-2, mPEGPLA-3, mPEGPLA-4, 

mPEGPLA-5, mPEGPLA-6 polimerleri hassas terazi de tartıldı. Argon gazı altında şilenk 

tüplerine ilave edildi. Tüm şilenk tüplerine 0.20 g sodyum azid (NaN3) eklendi. Her şilenk 

tüpüne DMF eklendi. Reaksiyon argon gazı altında 50 oC sıcaklığında 20 saatte 

polimerizasyonun gerçekleşmesi sağlandı. Her bir şilenk tüpü DCM de çözündü, saf su ile 

yıkandı. Ekstraksiyon işlemi birkaç kez tekrarlandı. Polimer çözeltileri balonlara alındı. 

Nemin uzaklaşması için her balona Na2SO4 eklenip manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Huni 

yardımıyla süzgeçlerden geçirildi. Rötarı evaparatöründe DCM uzaklaştırıldı. Polimer, petrol 

eterde yıkanıp dietileterde çöktürüldü. Elde edilen blok kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 

24 saat kurumaya bırakıldı.  
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Şekil 5.3  mPEG-b-PLA-N3 blok kopolimerinin reaksiyon şeması. 

 

Farklı oranlar kullanılarak elde edilen kopolimerler, mPEGPLA-1-N3, mPEGPLA-2-N3, 

mPEGPLA-3-N3, mPEGPLA-4-N3, mPEGPLA-5-N3, mPEGPLA-6-N3 olarak 

isimlendirilmiştir. Detaylı bilgiler, Çizelge 6.3’de verilmektedir. 

 

5.3.4 Propargil-Polikaprolakton Polimer Eldesi (Alkin-PCL-1) 

 

Şilenk tüpünün içine manyetik karıştırıcıyla birlikte 0.20 g Sn(Oct)2 konulup vakum altında 

nemi alındı. 20 g ε-kaprolakton ve 0.25 g propargil alkol argon gazı altında şilenk tüpüne 

ilave edildi. Reaksiyon vakum altında argon gazı ortamında 110 oC sıcaklığında 24 saatte 

gerçekleştirildi. Propargil polikaprolakton polimeri kloroformda çözüldü. Petrol eterde 

yıkanıp dietileterde çöktürüldü. Elde edilen polimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 

 

Şekil 5.4 Alkin-PCL-1’in reaksiyon şeması. 

 

5.3.5 Propiolik-Polikaprolakton Polimer Eldesi (Alkin-PCL-2) 

 

Şilenk tüpünün içine manyetik karıştırıcıyla birlikte 0.20 g Sn(Oct)2 konulup vakum altında 

nemi alındı. 20 g ε-kaprolakton ve 0.31 g propiolik asit argon gazı altında şilenk tüpüne ilave 

edildi. Reaksiyon vakum altında argon gazı ortamında 110 oC sıcaklığında 24 saatte 

gerçekleştirildi. Propiolik polikaprolaktan polimeri kloroformda çözüldü. Petrol eterde 

yıkanıp dietileterde çöktürüldü. Elde edilen polimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 
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Şekil 5.5 Alkin-PCL-2’nin reaksiyon şeması. 

5.3.6 Bütin-Polikaprolakton Polimer Eldesi (Alkin-PCL-3) 

  

Şilenk tüpünün içine manyetik karıştırıcıyla birlikte 0.20 g Sn(Oct)2 konulup vakum altında 

nemi alındı. 20 g ε-kaprolakton ve 0.31 g 3-bütyn-1-ol, argon gazı altında şilenk tüpüne ilave 

edildi. Reaksiyon vakum altında argon gazı ortamında 110 oC sıcaklığında 24 saatte 

gerçekleştirildi. 3-Bütin-1-ol polikapolakton polimeri kloroformda çözüldü. Petrol eterde 

yıkanıp dietileterde çöktürüldü. Elde edilen polimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 

 
Şekil 5.6 Alkin-PCL-3’ün reaksiyon şeması. 

 

5.3.7 5-Heksinoik-Polikaprolakton Polimer Eldesi (Alkin-PCL-4) 

 

Şilenk tüpünün içine manyetik karıştırıcıyla birlikte 0.20 g Sn(Oct)2 konulup vakum altında 

nemi alındı. 20 g ε-kaprolakton ve 0.31 g 5-Heksinoik asit argon gazı altında şilenk tüpüne 

ilave edildi. Reaksiyon vakum altında argon gazı ortamında 110 oC sıcaklığında 24 saatte 

gerçekleştirildi. 5-Heksinoik polikaprolakton polimeri kloroformda çözüldü. Petrol eterde 

yıkanıp dietileterde çöktürüldü. Elde edilen polimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 
Şekil 5.7 Alkin-PCL-4’ün reaksiyon şeması. 
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5.3.8 mPEG-b-PLA-b-PCL Blok Kopolimerin Klik Kimyası Yöntemi İle Sentezi 

 

Azit uçlu PEG-b-PLA, mPEGPLA-1-N3, mPEGPLA-2-N3, mPEGPLA-3-N3, mPEGPLA-4-

N3, mPEGPLA-5-N3, mPEGPLA-6-N3 polimerler hassas terazi de tartıldı. Şilenk tüplerine 

CuCl ve manyetik karıştırıcı konularak vakum altında nemleri alındı. Argon gazı altında ayrı 

ayrı şilenk tüplerine Alkin-PCL-1, Alkin-PCL-2, Alkin-PCL-3, Alkin-PCL-4 numaralı 

polimerler ve yine ayrı ayrı azit uçlu mPEGPLA-1-N3, mPEGPLA-2-N3, mPEGPLA-3-N3, 

mPEGPLA-4-N3, mPEGPLA-5-N3, mPEGPLA-6-N3 polimerleri şilenk tüplerine ilave edildi. 

Üzerine DCM çözücüsü eklendi. Yağ banyosu 40 °C ye ısıtıldı. Şilenk tüpleri manğetik 

karıştırıcıda yağ banyosunda argon gazı altında 0.005 ml PMDETA çözeltisi eklenerek 

reaksiyon 40 °C’deki yağ banyosunda 18 saat reaksiyona bırakıldı. 18. saatin sonunda 

reaksiyon sonlandırıldı. Elde edilen PEG-b-PLA-b-PCL blok kopolimeri tetrahidrofuran 

(THF)’de çözülerek polimerlerin seyreltik çözeltisi hazırlandı. Polimerdeki bakırlar alümina 

kolondan geçirilerek uzaklaştırıldı. Polimer çözücüsü rötarı evaparötörde uzaklaştırıldı. Elde 

edilen blok kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

 

Şekil 5.8 mPEG-b-PLA-b-PCL-1, mPEG-b-PLA-b-PCL-2, mPEG-b-PLA-b-PCL-3 ve 
mPEG-b-PLA-b-PCL-4 blok kopolimerlerinin reaksiyon şeması. 
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Klik reaksiyonu ile elde edilen kopolimerler, mPEGPLA-1PCL-1, mPEGPLA-4PCL-1, 

mPEGPLA-5PCL-1, mPEGPLA-6PCL-1, mPEGPLA-7PCL-1, mPEGPLA-4PCL-2, 

mPEGPLA-5PCL-2, mPEGPLA-6PCL-2, mPEGPLA-7PCL-2, mPEGPLA-1PCL-3, 

mPEGPLA-3PCL-3, mPEGPLA-4PCL-3, mPEGPLA-5PCL-3, mPEGPLA-6PCL-3, 

mPEGPLA-7PCL-3, mPEGPLA-1PCL-4, mPEGPLA-2PCL-4, mPEGPLA-4PCL-4, 

mPEGPLA-5PCL-4, mPEGPLA-6PCL-4, mPEGPLA-7PCL-4 olarak isimlendirilmiştir. 

Detaylı bilgiler, Çizelge 6.6, Çizelge 6.7, Çizelge 6.8 ve Çizelge 6.9’da verilmektedir. 

 

5.3.9 PLA-b-PEG-b-PLA Blok Kopolimerin Halka Açılma Polimerizasyonu İle Sentezi 

   

Poli (etilen glikol)’ün iki ucunda da bulunan –OH grublarının D,L laktid ile halka açılma 

polimerizasyonu vermesiyle, PLA-b-PEG-b-PLA üç bloklu kopolimer yapıları 

sentezlenmiştir. Halka açılma polimerizasyonu inert ortamda argon gazı altında yapılmıştır. 

Şilenk tüpüne argon gazı ortamında kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörü ilave edildi. Üzerine 

belli miktarda Poli (etilen glikol) ve D,L-laktid monomeri eklendi. Polimerizasyon 

ortamındaki havayı uzaklaştırmak için 2-3 dk argon gazı geçirildi. Karışım yağ banyosuna 

yerleştirilerek 140 oC sıcaklık ve dört gün de polimerizasyonun gerçekleşmesi sağlandı. 

Reaksiyon soğuk kloroform ilavesiyle sonlandırıldı. Katalizör ortamdan süzülerek 

uzaklaştırılır. Elde edilen ürün kloroform da çözülüp petrol eterinden çöktürülerek 

saflaştırıldı. Elde edilen blok kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

 

Şekil 5.9 PLA-b-PEG-b-PLA blok kopolimerinin reaksiyon şeması. 

 

5.3.10 Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br Blok Kopolimerin Sentezi 

 

9.44 g PLA-b-PEG-b-PLA blok kopolimerler, 30 ml diklorometan (CH2Cl2) içine trietilamin 

(TEA), 250 ml balon içerisinde manyetik karıştırıcıya 0 oC de su-buz banyosuna konuldu. 

Üzerine damla damla 2-bromopropiyonil bromür (BrPBr) ve 30 ml diklorometan (CH2Cl2) ile 

reaksiyon 0 oC de 1 saat karışıma bırakıldı. Bu karışım bir gün boyunca oda sıcaklığında 

karıştırıldı. Bir gün karıştıktan sonra saflaştırma işlemi yapıldı. Çözelti soğuk dietileter 
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ilavesiyle TEA tuzlarını çöktürmek için ilave edildi. Çözeltide çöken TEA tuzları süzme 

işlemiyle ayrıldı. Süzüntüdeki dietileter evaporatörde uzaklaştırıldı. Kalan madde 

kloroformda çözüldü ve saf suyla yıkandı. Yıkama işlemi yapıldıktan sonra madde içindeki 

suyu uzaklaştırmak için sodyum sülfat (Na2SO4) eklenip 1 saat karıştırıldı. Sülfat tuzu 

ortamdan uzaklaştırmak için süzüldü. Kloroform evaporatörde uzaklaştırıldı ve petrol eteriyle 

yıkandı. Petrol eteri dekante edildi ve kalan petrol eteri rötarı evaporatörde uçuruldu. Elde 

edilen blok kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

 

Şekil 5.10 Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok kopolimerinin reaksiyon şeması. 

 

5.3.11 N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 Blok Kopolimerin Sentezi 

 

Şilenk tüpüne karıştırma işleminin gerçekleşmesi için magnet atılarak vakum altında nemi 

alındı. Br-PEG-PLA-Br polimerden 5 g hassas terazide tartıldı. 1:40 mol oranında NaN3 

hassas terazide tartıldı ve argon gazı altında şilenk tüpüne ilave edildi. Yaklaşık 5 ml DMF 

eklendi. Reaksiyon 50 oC sıcaklığında 20 saatte argon gazı ortamında polimerizasyonun 

gerçekleşmesi sağlandı. Polimer DCM de çözündü, saf su ile yıkandı. Ekstraksiyon işlemi ile 

saf sudan ayrıldı. Bu işlem birkaç kez tekrarlandı. Polimerler balonlara alındı. Nemin 

uzaklaşması için her balona Na2SO4 eklenip manyetik karıştırıcıda karıştırıldı. Polimer huni 

yardımıyla süzgeçten geçirildi. Rötarı evaparatörde DCM uzaklaştırıldı. Polimer petrol eterde 

yıkanıp dietileterde çöktürüldü. Elde edilen blok kopolimer 40 oC’lik vakumlu etüvde 24 saat 

kurumaya bırakıldı. 

 

 

Şekil 5.11 N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok kopolimerinin reaksiyon şeması. 
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5.3.12 PCL-b-PLA-b-PEG-b-PLA-b-PCL Blok Kopolimerin Klik Kimyası Yöntemi İle 

Sentezi 

 

0.50 g N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 polimeri dört ayrı şilenk tüpüne 0.50 g hassas terazide 

tartıldı. 1:20 mol oranında dört tane CuCl hasas terazide tartıldı. Dört ayrı şilenk tüpü 

ayarlandı içine magnet atıldı, CuCl’ler ilave edildi ve vakum altında nemleri alındı. Argon 

gazı altında dört şilenke N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 ve sırayla Alkin-PCL-1, Alkin-PCL-2, 

Alkin-PCL-3, Alkin-PCL-4 polimerleri ilave edildi. Üzerlerine dimetilformamid (DMF) 

çözeltisi eklendi. Polimer çözününce çözelti içinden argon gazı geçirildi. 0,005 ml PMDETA 

çözeltisi eklendi. 40 °C sıcaklıkta yağ banyosuna konuldu. Reaksiyon argon gazı altında 50 
oC sıcaklığında 24 saatte polimerizasyonun gerçekleşmesi sağlandı. Elde edilen PCL-b-PLA-

b-PEG-b-PLA-b-PCL blok kopolimeri tetrahidrofuran (THF)’de çözülerek polimerlerin 

seyreltik çözeltisi hazırlandı, polimerdeki bakırlar alümina kolondan geçirilerek uzaklaştırıldı. 

Polimer çözücüsü rötarı evaparötörde uzaklaştırıldı. Elde edilen blok kopolimer 40 oC’lik 

vakumlu etüvde 24 saat kurumaya bırakıldı. 

 

 
Şekil 5.12 N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 ile Alkin-PCL-1, Alkin-PCL-2, Alkin-PCL-3 ve Alkin-

PCL-4 ile klik reaksiyonu şeması. 
 

Klik reaksiyonu ile elde edilen kopolimerler, 2PEGPLAPCL-1, 2PEGPLAPCL-2, 

2PEGPLAPCL-3 ve 2PEGPLAPCL-4 olarak isimlendirilmiştir. Detaylı bilgiler, Çizelge 6.14, 

Çizelge 6.15, Çizelge 6.16 ve Çizelge 6.17’de verilmektedir. 



38 

 



39 

BÖLÜM 6 
 

BULGULAR VE SONUÇLAR 

 

6.1 mPEG-PLA SENTEZİ VE SONUÇLARI 

 

mPEG-b-PLA blok kopolimerinin sentezi Bölüm 5.3.1’de anlatıldığı gibi mPEG (2000) 

varlığında D,L-LA, Sn(Oct)2 katalizörlüğünde halka açılma polimerizasyonu gerçekleştirildi. 
mPEG (2000) ve D,L-LA’nın Sn(Oct)2 katalizörlüğünde halka açılma polimerizasyonu 

gerçekleştirildi. mPEG-b-PLA blok kopolimerler 1H NMR, GPC ve FT-IR ile karakterize 

edildi. Elde edilen mPEG-b-PLA blok kopolimerlerinin % dönüşümleri, molekül kütleleri 

(Mn, Mw) ve PDI’ları Çizelge 6.1’de gösterilmektedir.   
 

Çizelge 6.1 mPEG (2000) ve laktid’in 140 oC ve 4 gün de halka açılma polimerizasyon ile 

sentezlenen blok kopolimerizasyon işleminde laktid ve mPEG miktarının etkisi.  

Katalizör (kalay(II)-etil hegzanoat / Monomer: 1/100), * mPEG (2000) ve laktid’in 110 0C ve 2 gün 

 

No     m-PEG  
      (g) 

D,L 
Laktid 

(g) 

Ürün 
(g) 

% Dönüşüm 
(wt, %) 

Mn,SEC 
kDa 

Mw,SEC 
kDa 

PDI 

mPEGPLA-1 10 0.24 9.95 97.17 4.10 4.51 1.10 
mPEGPLA-2 10 0.36 10.20 98.65 4.21 4.59 1.09 
mPEGPLA-3 10 0.72 10.52 98.13 4.29 4.63 1.08 
mPEGPLA-4 10 1.44 11.10 97.03 4.46 4.82 1.08 
mPEGPLA-5 10 2.16 11.82 97.20 4.36 4.86 1.11 
mPEGPLA-6* 20 2.88 22.66 99.04 3.90 4.48 1.15 
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Şekil 6.1 mPEGPLA blok kopolimerlerine ait GPC diyagramı. 

mPEG-b-PLA blok kopolimerlerinin molekül ağırlıkları, ilave edilen laktid miktarının 
artmasıyla 3900 Da ve 4460 Da (Mn) arasında değişmektedir. Elde edilen mPEG-b-PLA blok 
kopolimerlerinin FT-IR spektrumunda mPEG ve PLA’nın karakteristik pikleri 
gözlemlenmiştir. mPEG-b-PLA blok kopolimerin FT-IR spektrumu şekil 6.2’de 
gösterilmiştir. PLA’ya ait (estere bağlı) C=O piki 1746 cm-1 ve -OH piki 3458 cm-1de, 
mPEG’ye ait C-O-C piki 1105 cm-1ve -CH2 piki 2883 cm-1 de gözlemlenmiştir. 

 

 
Şekil 6.2 mPEG-b-PLA ( mPEGPLA-3) blok kopolimere ait FT-IR spektrumu. 

 

Elde edilen mPEG-b-PLA blok kopolimerlerinin şekil 6.3’de gösterilen spektrumu 

incelendiğinde mPEG zincirindeki -OCH2CH2O-’ye ait b olarak gösterilen karakteristik pik 

δ=3,60 ppm’de, PLA zincirindeki -CHCH3’ e ait d olarak gösterilen proton piki δ=5,17 ppm, 
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PEG zincirine bağlı -CH3O’ya ait a ile gösterilen karakteristik pik δ=3,3 ppm, c ve f ile 

gösterilen PEG ve PLA zincirlerinde bulunan CH2CH2O-  ve CH3CHO- proton piki δ=4,33 

ppm ile δ=4,21 ppm kimyasal kayma arasında görülmüştür. PLA zincirine bağlı e ve g ile 

gösterilen CHCH3 pikleri sırasıyla δ=1,48 ppm ve δ=1,43 ppm de gözlemlenmiştir.  
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Şekil 6.3 mPEG2000 ve mPEGPLA-3 blok kopolimerine ait 1H NMR spektrumu. 
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6.2 mPEG-b-PLA-Br BLOK KOPOLİMERİN SENTEZİ VE KARAKTERİZASYONU 

 

mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerinin sentezi Bölüm 5.3.2’de anlatıldığı gibi 2-

bromopropiyonil bromür (BrPBr) ile bromlama reaksiyonu ile gerçekleştirildi. Çizelge 6.3’de 

görüldüğü gibi mPEG-b-PLA-Br ağırlıkça % 68.39 ile % 86.87 arasındaki dönüşümlerinde 

elde edildi.  Elde edilen mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerlerinin % dönüşümleri, molekül 

kütleleri (Mn, Mw), PDI’ları Çizelge 6.2’de gösterilmektedir. 

 

Çizelge 6.2 mPEG-b-PLA blok kopolimerlerin 2-bromopropiyonil bromür ile bromlama 
reaksiyonu sonunda ortaya çıkan polimerlerin molekül kütleleri. 
[mPEGPLA]:[2BrPBr]=[1]:[1] 

 

Şekil 6.4’de verilen mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerinin 1HNMR spektrumunda mPEG 

zincirindeki OCH2CH2O’ye ait b olarak gösterilen karakteristlik pik δ=3,60 ppm’de, PLA 

zincirindeki CHCH3’ e ait d olarak gösterilen proton piki δ=5,17 ppm, PEG zincirine bağlı 

CH3O’ya ait a ile gösterilen karakteristik pik δ=3,3 ppm, f ve c ile gösterilen PEG ve PLA 

zincirlerinde bulunan CH3CHO- ve CH2CH2O-  proton piki δ=4,33 ppm ile δ=4,21 ppm 

kimyasal kayma arasında görülmüştür. PLA zincirine bağlı e ile gösterilen CHCH3 pikleri 

sırasıyla δ=1,48 ppm ve δ=1,43 ppm g ile gösterilen CHCH3 pikleri sırasıyla δ=1,85 ppm ve 

δ=1,79 ppm de gözlemlenmiştir. BrCHCH3 ait h ile gösterilen pikte δ=4,45 ppm ile δ=4,35 

ppm arasında gözlemlenmiştir. 

 

 

  

No mPEGPLA 

(g) 

 2BrPBr 

      (g) 

Dönüşüm 

 (wt, %) 

Mn,SEC 

kDa 

  Mw,SEC 

 kDa 

PDI 

mPEGPLA-1-Br 6.0    0.19   73.88  4.22 4.62 1.09 

mPEGPLA-2-Br 9.0    0.54   72.78  4.24 4.64 1.09 

mPEGPLA-3-Br 9.0    0.54   75.22  4.27 4.64 1.08 

mPEGPLA-4-Br 8.0    0.39   86.87  4.51 4.85 1.07 

mPEGPLA-5-Br 6.0    0.19   84.06  4.46 4.86 1.09 

mPEGPLA-6-Br 20.0    2.06   68.39  4.20 4.53 1.08 
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Şekil 6.4 mPEGPLA-3-Br blok kopolimer 1H NMR spektrumu. 

 

 
Şekil 6. 5 mPEGPLA-3-Br blok kopolimerin FT-IR spektrumu. 
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Şekil 6.5’de verilen mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerinin FT-IR spektrumunda PLA’ya ait 

3458 cm-1deki –OH piki koybolmuştur ve 737 cm-1 de C-Br piki gözlemlenmiştir.  Böylece 

mPEG-b-PLA’nın 2-bromopropiyonil bromür (BrPBr) ile bromlama reaksiyonun 

gerçekleştiğini de kanıtlamaktadır. PLA’ya ait ester grubuna bağlı C=O piki 1740 cm-1 de, 

mPEG’ye ait C-O-C piki 1105 cm-1 ve CH2 grubuna ait piki 2882 cm-1 de gözlemlenmiştir.  

 

6.3 mPEG-b-PLA BLOK KOPOLİMERLERİN AZİTLEME REAKSİYONU 

 

mPEG-b-PLA-N3’ün sentezi bölüm 5.3.3’de anlatıldığı gibi, mPEG-b-PLA ve NaN3 

kullanılarak 50 0C’ de DMF içerisinde belirli saatte yapıldı. Çizelge 6.3’de görüldüğü gibi 

mPEG-b-PLA-N3 ağırlıkça % 61.68 ile % 87.01 arasındaki dönüşümlerinde elde edildi. 

mPEG-b-PLA-N3, GPC, FT-IR ve 1H-NMR ile karakterize edildi. Elde edilen mPEG-b-PLA-

N3 blok kopolimerlerinin % dönüşümleri, molekül kütleleri (Mn, Mw), PDI’ları ve elementel 

analiz sonuçları Çizelge 6.3’de gösterilmektedir. 

 

Çizelge 6.3  mPEGPLA-Br blok kopolimerlerin sodyum azid (NaN3) ile 50 °C de azidleme 
reaksiyonu, % dönüşümleri, molekül kütleleri ve elementel analiz sonuçları. 
[mPEGPLA]:[NaN3]=[1]:[2]. 

 

a[mPEGPLA]:[NaN3]=[1]:[30]. b[mPEGPLA]:[NaN3]=[1]:[70]. 

 

Şekil 6.6’da verilen mPEG-b-PLA-N3 (mPEGPLA-6-N3) blok kopolimeri spektrumunda 

mPEG zincirindeki -OCH3’e ait a ile gösterilen pik δ=3,33 ppm, OCH2CH2O’ye ait b ile 

gösterilen pik δ=3,60 ppm,  CH2CH2O- ya ait c ile gösterilen pik δ=4,28 ppm, PLA 

zincirindeki CCHCH3’e ait d ile gösterilen pik δ=5,14 ppm, CCHCH3’e ait e ile gösterilen pik 

No Dönüşüm 

(wt, %) 

Mn,SEC 

kDa 

 Mw,SEC 

kDa 

 PDI       Elementel Analiz, (wt%) 

 

   C            H             N            O 

mPEGPLA-1-N3 69.74 4.16 4.56 1.10 60.60 7.49 0.59 31.32 

mPEGPLA-2-N3 76.14 4.34 4.71 1.08 56.19 6.62 0.75 36.44 

mPEGPLA-3-N3 80.18 4.28 4.67 1.09 52.53 12.99 0.44 34.04 

mPEGPLA-4-N3 77.26 4.40 4.71 1.07 52.15 12.86 0.60 34.39 

mPEGPLA-5-N3 87.01 4.25 4.56 1.11 51.29 12.62 0.35 35.74 
amPEGPLA-6-N3 65.66 4.38 4.72 1.08 51.45 9.57 0.72 38.26 
bmPEGPLA-7-N3 61.68 3.72 4.22 1.13 52.12 9.44 1.23 37.21 
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δ= 1,55 ppm, CCHCH3N3’’e ait g ile gösterilen pik δ=3,42 ppm, CCHCH3N3’e ait h ile 

gösterilen pik δ=1,37 ppm olarak gözlemlenmiştir. 

 

 

Şekil 6.6 mPEGPLA-6-N3 blok kopolimer 1H NMR spektrum. 

 

 
Şekil 6.7 mPEGPLA-1-N3 blok kopolimer FT-IR spektrum. 
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Şekil 6.7’de verilen mPEG-b-PLA-N3 (mPEGPLA-1-N3) blok kopolimeri FT-IR 

spektrumunda mPEG ve PLA’e ait karakteristik pikler gözlemlenmiştir. Ester grubuna bağlı   

-C=O piki 1746 cm-1, -C-O-C- grupları 1102 cm-1, -CH2 grubuna ait absorpsiyon piki 2883 

cm-1 de gözlenmiştir. -C-N3 grubuna ait pik 2110 cm-1 de oluştuğu gözlemlenmiştir. 

 

6.4 Alkin-Poli (ε-Kaprolakton) SENTEZİ VE KARAKTERİZASYON 

 

ε-Kaprolakton ile ayrı ayrı propargil alkol, propiolik asit, 3-Butyn-1-ol ve 5- Hexynoic asit ile 

ile kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörlüğünde halka açılma polimerizasyonu yöntemiyle 

alkin fonksiyonlu poli(ε-Kaprolakton) polimeri elde edildi. Elde edilen Alkin-Poli(ε-

Kaprolakton) polimerlerinin % dönüşümleri, molekül kütleleri (Mn, Mw), PDI’ları Çizelge 

6.5’de gösterilmektedir. Alkin-PCL-1, Alkin-PCL-2, Alkin-PCL-3 ve Alkin-PCL-4 1H NMR, 

GPC ve FT-IR analizleri ile karakterize edildi. Elde edilen Alkin-PCL-1, Alkin-PCL-2, Alkin-

PCL-3, Alkin-PCL-4 polimerlerin % dönüşümü, molekül kütlesi (Mn, Mw) ve PDI’ları 

Çizelge 6.5’de verilmiştir.  

 

Çizelge 6.4 Kaprolakton’un alkin fonksiyonlu PCL-Alkin 110 oC 24 saat polimerizasyonu 
moleküler kütlesi ve % dönüşüm sonuçları. 

 

 
Şekil 6.8 Alkin-PCL polimerlerinin GPC diyagramı. 

No ɛ-CL 
(g) 

Propargil 
alkol  
(g) 

Propiolik 
asit  
(g) 

3-bütin-
1-ol  
(g) 

5-
Heksioik 
asit (g) 

Dönüşüm 
(wt, %) 

Mn,SEC 
kDa     

Mw,SEC 
kDa        

PDI 

Alkin-PCL-1 20 0.25 - - -      99.7     7.54 9.99 1.32 
Alkin-PCL-2 20 - 0.31 - -     99.8    17.90 24.72 1.38 
Alkin-PCL-3 20 - - 0.31 -     99.9    4.56 5.17 1.13 
Alkin-PCL-4 20 - - - 0.50     99.8    12.63 14.73 1.16 
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Şekil 6.9 Alkin-PCL-4 polimerinin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 6.9’daki 1H NMR spektrumunde Alkin-PCL-4’e ait 5-Heksinoik asitte bulunan 

CH≡CCH2- ait a ile gösterilen pik δ=1,93 ppm, c ile gösterilen CCH2CH2- piki δ=2,37 ppm, d 

ile gösterilen her iki zincirde de bulunan CH2CH2C- piki δ=2,27 ppm, 5-Heksinoik asit ve 

PCL polimer zinciri üzerinde bulunan b ile gösterilen CH2CH2CH2- piki δ=1,57 ppm, e ile 

gösterilen OCH2CH2 piki δ=3,99 ppm, g ile gösterilen PCL zincirindeki CH2CH2CH2- δ=1,31 

ppm, olarak gözlemlenmiştir.  

 

Şekil 6.10’de Alkin-PCL-1’e ait 1H NMR spektrumu gösterilmiştir. Alkin-PCL-1’nin CH≡C-

CH2- ait a ile gösterilen pik δ=2,48 ppm; b ile gösterilen CH≡CCH2- piki δ=4,66 ppm; c ile 

gösterilen –C=OCH2 piki 2,28 ppm; d ile gösterilen –C=O-CH2CH2CH2CH2-CH2- piki  

δ=1,62 ppm, e ile gösterilen –C=O-CH2CH2CH2CH2CH2- piki  δ=1,36 ppm; f ile gösterilen –

C=O-CH2CH2CH2CH2CH2OH piki  δ=4,04 ppm; g ile gösterilen CH2CH2-OH piki 

δ=3,62ppm olarak gözlemlenmiştir.  
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Şekil 6.10 Alkin-PCL-1 polimerinin 1H NMR spektrumu. 

 

Alkin-PCL-1’e ait FT-IR spektrumu görülmektedir (Şekil 6.11). Alkin-PCL-1’e ait ester 

gruplarının karbonil  (–C=O) piki 1720 cm-1’de ve alkin grublarına ait (-C-C C-) piki 2106 

cm-1 de görülmektedir.  

 

 
Şekil 6.11 Alkin-PCL-1 polimer FT-IR spektrum. 
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6.5 mPEG-b-PLA-b-PCL BLOK KOPOLİMERLERİN SENTEZİ VE 

KARAKTERİZASYONU 

 

Azit son uçlu mPEG-b-PLA ve farklı yapıdaki alkin-PCL’ler klik kimyası yöntemi ile 50 0C’ 

de poli ((etilen glikol) metil eter-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) blok kopolimerlerinin sentezinde 

kullanıldı. Poli((etilen glikol) metil eter-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) blok kopolimerlerinin 

sentezi Bölüm 5.3.8’de açıklandı Poli((etilen glikol) metil eter-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) blok 

kopolimerlerinin % dönüşümü, molekül kütlesi (Mn, Mw) ve PDI’ları Çizelge 6.6, Çizelge 

6.7, Çizelge 6.8 ve Çizelge 6.9’da verilmiştir. 

 

Çizelge 6.5 Klik yöntemi ile çeşitli mPEG-b-PLA-N3 ve Alkin-PCL-1 polimerizasyon 
sonuçları. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

 

Çizelge 6.6 Klik yöntemi ile çeşitli mPEG-b-PLA-N3 ve Alkin-PCL-2 polimerizasyon 
sonuçları. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

 

  

No mPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-1               

(g) 

Dönüşüm 

(wt, %) 

  Mn,SEC 

  kDa 

   Mw,SEC 

   kDa 

  PDI 

mPEGPLA-1PCL-1 0.50 0.91 81.48 8.43 10.90 1.23 

mPEGPLA-4PCL-1 0.50 0.86 81.26 8.40 10.68 1.27 

mPEGPLA-5PCL-1 0.50 0.89 81.08 8.51 10.49 1.23 

mPEGPLA-6PCL-1 1.00 2.51 88.90 14.10 16.24 1.15 

mPEGPLA-7PCL-1 0.50 1.26 93.75 10.09 12.99 1.29 

No mPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-2 

(g) 

Dönüşüm 

(wt, %) 

   Mn,SEC 

      kDa 

   Mw,SEC 

   kDa 

  PDI 

mPEGPLA-4PCL-2 1.00 0.70 62.29 23.20 28.03 1.21 

mPEGPLA-5PCL-2 0.50 2.11 95.90 23.40 27.46 1.17 

mPEGPLA-6PCL-2 1.00 5.96 96.20 14.18 16.65 1.17 

mPEGPLA-7PCL-2 0.50 2.58 98.37 35.25 34.68 1.10 
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Çizelge 6.7 Klik yöntemi ile çeşitli mPEG-b-PLA-N3 ve Alkin-PCL-3 polimerizasyon 
sonuçları. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

Çizelge 6.8 Klik yöntemi ile çeşitli mPEG-b-PLA-N3 ve Alkin-PCL-4 polimerizasyon 
sonuçları. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

Şekil 6.12 (b)’de, mPEGPLA-6PCL-4’e ait FTIR spektrumu görülmektedir. Şekil 6.12 

(a)’daki mPEGPLA-6-N3'ünki ile karşılaştırıldığında, 2110 cm-1'deki karakteristik azit (-N3) 

sinyali kayboldu ve PCL'nin karbonil grubuna karşılık gelen 1721 cm-1'de yeni bir sinyal 

ortaya çıktı Bu spektral gözlemler, başarılı bir klik reaksiyonunun kanıtıdır ve mPEG-b-PLA-

b-6PCL-4 oluşumunu onaylar. 

No mPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-3 

(g) 

Dönüşüm 

  (wt, %) 

     Mn,SEC 

    kDa 

     Mw,SEC 

     kDa 

   PDI 

mPEGPLA-1PCL-3 0.50 0.56 87.26 5.15 5.85 1.08 

mPEGPLA-3PCL-3 1.00 0.70 68.24 5.23 6.00 1.20 

mPEGPLA-4PCL-3 0.50 0.52 74.10 4.81 5.49 1.14 

mPEGPLA-5PCL-3 0.50 0.54 88.75 4.81 5.40 1.12 

mPEGPLA-6PCL-3 1.00 1.52 83.20 4.85 6.07 1.25 

mPEGPLA-7PCL-3 0.50 0.76 80.89 5.17 6.00 1.16 

No mPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-4 

(g) 

  Dönüşüm 

  (wt, %) 

  Mn,SEC 

   kDa 

  Mw,SEC 

     kDa 

   PDI 

mPEGPLA-1PCL-4 0.50 1.52 66.83 13.61 15.14 1.12 

mPEGPLA-2PCL-4 1.00 0.70 97.76 15.90 17.70 1.12 

mPEGPLA-4PCL-4 0.50 1.43 87.26 14.81 16.28 1.10 

mPEGPLA-5PCL-4 0.50 1.43 54.72 14.28 15.47 1.08 

mPEGPLA-6PCL-4 1.00 4.21 65.05 18.00 22.00 1.20 

mPEGPLA-7PCL-4 0.50 2.11 89.27 19.59 21.95 1.12 
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Şekil 6.12 (a) mPEGPLA-6-N3 ve (b) mPEGPLA-6PCL-4 blok kopolimerlerin FT-IR 
spektrumları. 

 

Elde edilen klik reaksiyonlarından mPEG-b-PLA-b-PCL-4 blok kopolimerinin 1H NMR 

spektrumu Şekil 6.13’de verilmiştir. PCL ve 5-Heksinoik asit’de bulunan ve a ile gösterilen 

CO-CH2- ve CO-CH2CH2CH2-C- pik δ= 2,30 ppm; PCL zincirine bağlı b ile gösterilen 

CH2CH2CH2CH2O-C pik  δ= 1,67 ppm; PCL zincirindeki c ile gösterilen CH2CH2CH2CH2O 

piki δ= 1.39 ppm; yine PCL zincirindeki d ile gösterilen CH2CH2O-  pik δ=4,05 ppm; PLA 

zincirindeki e ile gösterilen OCHCH3C- piki δ= 5,11 ppm; mPEG zincirindeki f ve g ile 

OCH2CH2O- gösterilen pik δ=3,65 ppm;  triazol halkasında bulunan h ile gösterilen CCHN- 

ait pik δ= 8,10 ppm;  PLA zincirinde bulunan ve i ile gösterilen NCHCH3CO ait pik δ= 2,56 

ppm; mPEG zincirindeki k ile gösterilen -CH2OCH3 ait pik δ=3,37 ppm de görülmektedir. 
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Şekil 6.13 mPEGPLA-4PCL-4 blok kopolimer 1H NMR spektrum. 

 

6.6 PLA-b-PEG-b-PLA BLOK KOPOLİMERİNİN SENTEZİ, BROMLANMASI VE 

AZİTLENMESİ  

 

Poli (etilen glikol)’ün iki ucunda da bulunan –OH grublarının D,L laktid ile halka açılma 

polimerizasyonu vermesiyle, PLA-b-PEG-b-PLA bloklu kopolimer yapıları sentezlenmiştir. 

Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br polimerinin sentezi bölüm 5.3.10’da anlatıldığı gibi, PLA-b-PEG-

b-PLA ve 2-bromopropiyonil bromür kullanılarak diklorametan içerisinde belirli saatte 

yapıldı. N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3’ün sentezi bölüm 5.3.11’de anlatıldığı gibi, PLA-b-PEG-

b-PLA ve NaN3 kullanılarak 50 0C’ de DMF içerisinde belirli saatte yapıldı. PLA-b-PEG-b-

PLA, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br ve N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok kopolimerlerin 1H NMR, 

GPC ve FT-IR ile karakterize edildi. Çizelge 6.10’da PLA-b-PEG-b-PLA blok 

kopolimerlerinin,  Çizelge 6.11’de Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok kopolimerin % dönüşümü, 

molekül kütlesi (Mn, Mw) ve PDI’ları ve Çizelge 6.12’de N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok 

kopolimerin % dönüşümü, molekül kütlesi (Mn, Mw) ve PDI’ları ve elementel analiz 

sonuçları verilmiştir. 
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Çizelge 6.9 PEG (2000) ve laktid’in 140 0C ve 4 gün de halka açılma polimerizasyon ile 
sentezlenen blok kopolimerizasyon üzerine laktid ve PEG miktarının etkisi. 
Katalizör (kalay(II)-etil hegzanoat / Monomer: 1/100). 

No PEG 

(g) 

D,L laktid 

(g) 

% Dönüşüm 

(wt, %) 

Mn,SEC     

kDa 

Mw,SEC 

kDa 

PDI 

PLAPEGPLA 10.0 1.00 95 4.78 5.15 1.07 

 

Çizelge 6.10 PLA-b-PEG-b-PLA blok kopolimerlerin 2-bromopropiyonil bromür ile 
bromlama reaksiyonu. [PEGPLA]:[2BrPBr]=[1]:[1] 

No   PLAPEGPLA 

           (g) 

 2BrPBr 

   (g) 

% Dönüşüm 

      (wt, %) 

Mn,SEC     

kDA 

Mw,SEC 

kDA 

PDI 

Br-PLAPEGPLA-Br 9.44    0.85        76.87 4.30 4.83 1.12 

 

Çizelge 6.11 Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br blok kopolimerlerin sodyum azid (NaN3) ile 50 °C de 
azidleme reaksiyonu. [Br-PLAPEGPLA-Br]:[NaN3]=[1]:[40]. 

 

Çizelge 6.12 N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok kopolimerin molekül kütlesi ve elementel analiz 
sonuçları. 

 
 

PLA-b-PEG-b-PLA, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br ve N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok 

kopolimerlerinin 1H NMR spektrumu görülmektedir (Şekil 6.14). Spektrum üzerinde PEG ait 

OCH2CH2O karakteristik piki 3,60 ppm’de, PLA ait OHCHCH3, -BrCHCH3 ve CHCH3N3 

karakteristik pikleri sırasıyla 5,17 ppm, 4,35-4,45 ppm, 3,42 ppm de belirgin bir şekilde 

görülmektedir.  

 

No Br-PLAPEGPLA-Br 

(g) 

NaN3 

  (g) 

% Dönüşüm 

   (wt, %) 

Mn,SEC     

kDA 

Mw,SEC 

kDA 

  PDI 

N3-PLAPEGPLA-N3 5.00  2.7      53.08 4.51 4.89 1.03 

No Dönüşüm 

(wt %) 

   Mn,SEC     Mw,SEC           PDI 

     (kDa)      (kDa) 

        Elmentel Analiz, (wt%) 

    C         H           N         O 

PLAPEGPLA 95.00 4.78 5.15 1.07 - - - - 

Br-PLAPEGPLA-Br 76.87 4.30 4.83 1.12 - - - - 

N3-PLAPEGPLA-N3 53.08 4.54 4.91 1.03 51.48 9.12    1.65  37.75 
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Şekil 6.14 PLA-b-PEG-b-PLA, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br, N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok 
kopolimer 1H NMR spektrum. 

 

1H NMR spektrumunda  –OH’ın bağlı olduğu karbondaki proton piki 4,21 ppm’de gelmiştir. 

Bromlama işlemi gerçekleştikten sonra 4,21 ppm’de gelen –OH’ın bağlı olduğu karbondaki 
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proton piki kaybolmuş –Br’un bağlı olduğu karbondaki proton piki 4,45 ppm ile 4,35 ppm’de 

gelmiştir. Azitleme işemi gerçekleştikten sonra yapıdaki 4,45 ppm ile 4,35 ppm gelen –Br’un 

bağlı olduğu karbondaki proton piki kaybolmuş, –N3’ün bağlı olduğu karbondaki proton piki 

3,42 ppm’de pik vermiştir. 

Şekil 6.15 PLA-PEG-b-PLA, Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br ve N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 ait 

FTIR spektrumlarını görülmektedir. Şekil 6.15 (a)'daki PLA-b-PEG-b-PLA Şekil 6.15 (b) Br-

PLA-b-PEG-b-PLA-Br ile karşılaştırıldığında, 737 cm-1’deki karakteristik brom pikinin 

oluşumu belirgin bir şekilde görülmektedir. Şekil 6.15 (a)’daki PLA-b-PEG-b-PLA Şekil 6.15 

(c) N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 ile karşılaştırıldığında, 2108 cm-1’deki karakteristik azit pikinin 

oluşumu belirgin bir şekilde görülmektedir  

 

 
Şekil 6.15 (a) PLA-PEG-b-PLA, (b) Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br ve (c) N3-PLA-b-PEG-b-

PLA-N3’ün FT-IR spektrumları. 
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FTIR spektrumunda PLA’ya bağlı –OH piki 3458 cm-1’de gelmiştir. Yapıya brom girdikten 

sonra PLA’ya bağlı 3458 cm-1’de gelen –OH piki kaybolmuş ve 737 cm-1’de -Br piki 

gözlemlenmiştir. Azitleme işleminden sonra PLA’ya bağlı 737 cm-1’de gelen –Br piki 

kaybolmuş ve -N3 2110 cm-1’de pik vermiştir. Bu spektral gözlem başarılı bir şekilde yapıya 

brom ve azit’in bağlandığını ispatlamaktadır. 

 

6.7 PCL-b-PLA-b-PEG-b-PLA-b-PCL BLOK KOPOLİMERLERİN SENTEZİ VE 

KARAKTERİZASYONU 

 

Poli(ɛ-kaprolakton-b-laktid-b-etilen glikol-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) blok kopolimerlerinin 

sentezi Bölüm 5.3.12’de açıklanmıştır. İki ucu azitlenmiş PLA-b-PEG-b-PLA ve farklı 

molekül ağırlıklarına sahip alkin-PCL’ler ile klik kimyası yöntemi ile 50 0C’de poli(ɛ-

kaprolakton-b-laktid-b-etilen glikol-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) blok kopolimerleri elde edildi. 

Çizelge 6.14’de 2PEGPLAPCL-1 blok kopolimerin, Çizelge 6.15’de 2PEGPLAPCL-2 blok 

kopolimerin, Çizelge 6.16’da 2PEGPLAPCL-3 blok kopolimerin ve Çizelge 6.17’de 

2PEGPLAPCL-4 blok kopolimerinin % dönüşümü, molekül kütlesi (Mn, Mw) ve PDI’ları 

verilmiştir. Sentezlenen blok kopolimerler 1H-NMR, FT-IR ve GPC teknikleri kullanılarak 

karakterize edildi. 

 

Çizelge 6.13 N3-b-PLA-b-PEG-b-PLA-N3, Alkin-PCL-1 ve 2PEGPLAPCL-1 blok 
kopolimerlerin sentezine ait veriler. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL-
1]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

 

No N3-PLAPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-1 

(g) 

Dönüşüm 

(wt, %) 

Mn,SEC 

kDa 

Mw,SEC 

kDa 

PDI 

N3-PLAPEGPLA-N3 - - 53.08 4.51 4.89 1.03 

AlkinPCL-1 - - 99.7 7.54 9.99 1.32 

2PEGPLAPCL-1 0.50 0.89 81.08 9.63 12.37 1.28 



58 

 

Şekil 6.16 N3-b-PLA-b-PEG-b-PLA-N3, Alkin-PCL-1 ve PCL-1-b-PLA-b-PEG-PLA-b-PCL-
1 blok kopolimerlerin GPC diyagramı. 

 

Çizelge 6.14 N3-b-PLA-b-PEG-b-PLA-N3, Alkin-PCL-2 ve 2PEGPLAPCL-2 blok 
kopolimerlerin sentezine ait veriler. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL-
2]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

Çizelge 6.15 N3-b-PLA-b-PEG-b-PLA-N3, Alkin-PCL-3 ve 2PEGPLAPCL-3 blok 
kopolimerlerin sentezine ait veriler. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL-
3]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

 

 

No  N3-PLAPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-2 

(g) 

Dönüşüm 

  (wt, %) 

Mn,SEC 

kDa 

Mw,SEC 

kDa 

PDI 

N3-PLAPEGPLA-N3 - - 53.08 4.51 4.89 1.03 

AlkinPCL-2 - - 99.8 17.90 24.72 1.38 

2PEGPLAPCL-2 0.50 1.87 82.07 13.45 19.90 1.48 

No N3-PLAPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-3 

(g) 

Dönüşüm 

(wt, %) 

Mn,SEC 

kDa 

Mw,SEC 

kDa 

PDI 

N3-PLAPEGPLA-N3 - - 53.08 4.51 4.89 1.03 

AlkinPCL-3 - - 99.9 4.56 5.17 1.13 

2PEGPLAPCL-3 0.50 0.48 85.04 5.20 6.30 1.21 
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Çizelge 6.16 N3-b-PLA-b-PEG-b-PLA-N3, Alkin-PCL-4 ve 2PEGPLAPCL-4 blok 
kopolimerlerin sentezine ait veriler. [mPEG-b-PLA-N3]:[Alkin-PCL-
4]:[CuCl]:[PMDETA]=[1]:[1]:[1]:[1] 

 

Şekil 6.17’deki PCL-1-b-PLA-PEG-b-PLA-b-PCL-1 blok kopolimerin 1H-NMR spektrumuna 

göre; Triazol grubunun aromatik -CH protonları 7.75-7.80 ppm de, PCL bloğunun O-CH2-

CH2- protonları 4.01 ppm de, PEG bloğunun -O-CH2CH2 protonları 3.6 ppm de belirgin bir 

şekilde görülmektedir.  

 
Şekil 6.17 PCL-1-b-PLA-PEG-b-PLA-b-PCL-1 blok kopolimerin 1H NMR spektrumu. 

 

Şekil 6.18 (a) 'daki N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 FT-IR spektrumuna göre alifatik -CH2 grupları 

için 2883 cm-1, -CH-N3 grupları için 2110 cm-1 göstermektedir. Şekil 6.18(b) 'deki 

kopolimerin FT-IR spektrumunda N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 blok kopolimerdeki -N3 

No N3-PLAPEGPLA-N3 

(g) 

AlkinPCL-3 

(g) 

Dönüşüm 

(wt, %) 

Mn,SEC 

kDa 

Mw,SEC       

kDa 

PDI 

N3-PLAPEGPLA-N3 - - 53.08    4.51 4.89 1.03 

AlkinPCL-4 - - 99.8 12.63 14.73 1.16 

2PEGPLAPCL-4 0.50 1.32 89.12 14.21 16.37 1.15 
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gruplarına ait 2110 cm-1 karakteristik pik kaybolmuştur. Alkin PCL-4 ait karakteristik -C=O 

grubları 1700 cm-1 de belirgin şekilde görülmektedir.  

 

 
Şekil 6.18 (a) N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 ve (b) PCL-4-b-PLA-PEG-b-PLA-b-PCL-4’ün FT-

IR spektrumları. 
 

Şekil 6.18’deki PCL-1-b-PLA-PEG-b-PLA-b-PCL-1 blok kopolimerin 1H-NMR spektrumu 

göre 3,42 ppm de gelen -N3’ün bağlı olduğu karbondaki proton pikinin klik reaksiyonu 

gerçekleştikten sonra kaybolduğu, triazol grubunun aromatik –CH protonunun 8,1 ppm’de 

görülmektedir. Şekil 6.18’de N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 ve (b) PCL-4-b-PLA-PEG-b-PLA-b-

PCL-4’ün FT-IR spektrumlarına göre 2110 cm-1’deki –N3 pikinin klik reaksiyonundan sonra 



61 

kaybolduğu –C=O pikinin 1700 cm-1’de şiddetlendiği gözlemlendi. Elde edilen analiz 

sonuçlarına göre klik reaksiyonunun gerçekleştiğini göstermektedir. 
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BÖLÜM 7 

 

SONUÇLAR 
 

Bu tez çalışmasında, PEGPLA-N3 (azit son uçlu PEG-b-PLA), N3-PLAPEGPLA-N3 (diazit 

iki uçlu PLA-b-PEG-b-PLA) ve farklı molekül ağırlıklarına sahip alkin uçlu PCL’ler ile klik 

kimyası yöntemi kullanılarak poli((etilen glikol) metil eter-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) (PEG-b-

PLA-b-PCL) ve poli(ɛ-kaprolakton-b-laktid-b-(etilen glikol)-b-laktid-b-ɛ-kaprolakton) (PCL-

b-PLA-b-PEG-b-PLA-b-PCL) blok kopolimerlerin sentezi gerçekleştirildi.  

 

 

Poli((etilen glikol) metil eter) (mPEG) miktarlarda D,L laktid monomeri ile Sn(Oct)2 

varlığında halka açılma polimerizasyonu yöntemi kullanılarak mPEG-b-PLA diblok 

kopolimerler elde edildi. mPEG-b-PLA iki bloklu blok kopolimerin sentezi için mPEG 

miktarları sabit tutularak D,L laktid miktarları artırılmıştır. mPEG-b-PLA blok 

kopolimerlerinin molekül ağırlıkları, ilave edilen laktid miktarının artmasıyla 3900 Da ve 

4460 Da (Mn) arasında değişmektedir Eklenen D,L laktid miktarı arttıkça, oluşan iki bloklu 

mPEG-b-PLA kopolimerlerin molekül ağarlıklarında büyük değişiklikler olmadığı 

gözlemlendi. Elde edilen mPEG-b-PLA diblok kopolimerlerin % dönüşümleri ve GPC 

sonuçları çizelge 6.1’de verilmiştir. FTIR spekturumu şekil 6.2’de ve 1HNMR spekturumu 

şekil 6.3’de verilmiştir. Elde edilen mPEG-b-PLA diblok kopolimerler 2-bromopropiyonil 

bromür ile reaksiyona sokularak mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerler elde edildi. mPEG-b-

PLA-Br blok kopolimerlerin sentezine ait veriler çizelge 6.2’de 1HNMR spekturumu şekil 

6.4’de ve FTIR spekturumu şekil 6.5’de verilmiştir. mPEG-b-PLA-Br blok kopolimerler 

NaN3 varlığında nükleofilik yerdeğistirme reaksiyonu ile azit uçlu mPEG-b-PLA-N3 blok 

kopolimer elde edildi. mPEG-b-PLA-N3 blok kopolimerlerin sentezine ait veriler çizelge 

6.3’de, elementel analiz sonuçları çizelge 6.4’de, 1HNMR spekturumu şekil 6.6’da ve FTIR 

spekturumu şekil 6.7’de verilmiştir.  
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ε-Kaprolakton monomeri ayrı ayrı propargil alkol, propiolik asit, 3-Butyn-1-ol, 5- Hexynoic 

asit ile kalay (II) 2-etil hekzanoat katalizörlüğünde çözücüsüz ortamda halka açılma 

polimerizasyonu yöntemiyle Alkin-PCL-1, Alkin-PCL-2, Alkin-PCL-3, Alkin-PCL-4 

polimerleri elde edildi. Alkin uçlu PCL’e ait sentez verileri çizelge 6.5’de verilmiştir. Alkin-

PCL polimerlerinin GPC diyagramı şekil 6.8’de verilmiştir. Şekil 6.9’da Alkin-PCL-4,  şekil 

6.10’da Alkin-PCL-1 polimerlerinin 1H NMR spektrumları, şekil 6.11’de Alkin-PCL-1 

polimerlerinin FTIR spekturumu verilmiştir. ε-Kaprolakton monomerine farklı alkin uçların 

bağlanmasıyla oluşan alkin uçlu PCL’un molekül ağırlığının değişiklik gösterdiği 

gözlemlendi. En yüksek molekül ağırlıklı alkin uçlu PCL’u propiolik asit ile sonra 5-

heksinoik asit ile daha sonra propargil alkol en düşük molekül ağırlıklı alkin uçlu PCL’u ise 

3-bütin-1-ol ile elde edildiği gözlemlendi.  
 

Azit uçlu mPEG-b-PLA blok kopolimerler,  (mPEGPLA-1-N3, mPEGPLA-2-N3, mPEGPLA-

3-N3, mPEGPLA-4-N3, mPEGPLA-5-N3) CuCl ve PMDETA varlığında ayrı ayrı Alkin-PCL-

1, Alkin-PCL-2, Alkin-PCL-3, Alkin-PCL-4 polimerler ile klik reaksiyonu gerçekleştirildi. 

Elde edilen mPEG-b-PLA-b-PCL blok kopolimerlerin sentez sonuçları çizelge 6.6 çizelge 6.7 

çizelge 6.8 çizelge 6.9’da verilmiştir. mPEGPLA-6-N3 ve mPEGPLA-6PCL-4 blok 

kopolimerlerin FT-IR spektrumları şekil 6.12’de ve mPEGPLA-6PCL-4 blok kopolimerlerin 

H1 NMR spektrumu şekil 6.13’de verilmiştir. FT-IR, 1H-NMR ve GPC analizlerinden Alkin-

PCL’lar ve mPEGPLA-N3’ler arasındaki klik tepkimesinin etkili ve başarılı olduğu 

anlaşılmaktadır. 

 

Poli(etilen glikol) (PEG)’nin D,L laktid monomeri ile Sn(Oct)2 varlığında halka açılma 

polimerizasyonu yöntemi kullanılarak PLA-b-PEG-b-PLA triblok kopolimerler elde edildi. 

Elde edilen PLA-b-PEG-b-PLA triblok kopolimerler 2-bromopropiyonil bromür ile 

reaksiyona sokularak Br-PLA-b-PEG-b-PLA-Br triblok kopolimerler elde edildi. Br-PLA-b-

PEG-b-PLA-Br triblok kopolimerler NaN3 varlığında nükleofilik yerdeğistirme reaksiyonu ile 

azit uçlu N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 triblok kopolimer elde edildi. PLA-b-PEG-b-PLA, Br-

PLA-b-PEG-b-PLA-Br ve N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 triblok kopolimerlerinin 1H NMR 

spektrumu şekil 6.14 görülmektedir. N3-PLA-b-PEG-b-PLA-N3 polimeri ve Alkin-PCL-1 

Alkin-PCL-2 Alkin-PCL-3 Alkin-PCL-4 polimerleri ile klik reaksiyonu gerçekleştirildi. GPC, 
1HNMR ve FTIR analizlerinden klik tepkimesinin başarılı bir şekilde olduğu anlaşılmaktadır.  
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Sentezlenen blok kopolimerler biyobozunur ve toksik olmayan yapılarından dolayı insan 

vücudunda biyomedikal uygulamalarda kullanılabilirler. Sentezlenen polimerlerin düşük 

maliyetli olması polimerik malzemelerin sentezinde ekonomik hafiflemeler sağlayabilecektir. 

Blok kopolimerlerin özellikleri, oluştuğu monomerlerin homopolimerinin özelliklerinden 

oldukca farklı olabileceğinden, bu tür polimerlerin hazırlanma yöntemleri ilgi çekiçidir. 
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EK AÇIKLAMALAR 

 

EK A: NMR Spektrumları 

 
Şekil A.1 mPEGPLA-6 blok kopolimerine ait 1H NMR spektrum. 
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Şekil A.2  mPEGPLA-6-Br blok kopolimer 1H NMR spektrumu. 

 

 

Şekil A.3 mPEGPLA-6-N3 blok kopolimer 1H NMR spektrum. 
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Şekil A.4  mPEGPLA-7-N3 blok kopolimer 1H NMR spektrum. 

 

 

Şekil A.5 PLA-PEGP-PLA blok kopolimerine ait 1H NMR spektrum. 
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Şekil A.6 Br-PLA-PEGP-PLA-Br blok kopolimerine ait 1H NMR spektrum. 

 

 
Şekil A.7 N3-PLA-PEGP-PLA- N3 blok kopolimerine ait 1H NMR spektrum. 
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Şekil A.8 Alkin-PCL-1 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu. 

 

 

Şekil A.9 Alkin-PCL-2 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.10  Alkin-PCL-3 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 

Şekil A.11 Alkin-PCL-4 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.12 mPEGPLA-6PCL-1 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 

 

Şekil A.13 mPEGPLA-6PCL-2 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.14 mPEGPLA-6PCL-3 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 

Şekil A.15 mPEGPLA-6PCL-4 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.16 mPEGPLA-7PCL-1 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 

Şekil A.17 mPEGPLA-7PCL-2 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.18 mPEGPLA-7PCL-3 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 

Şekil A.19 mPEGPLA-7PCL-4 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.20 2PEGPLAPCL-1 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 

Şekil A.21 2PEGPLAPCL-2 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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Şekil A.22 2PEGPLAPCL-3 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 

 

 
Şekil A.23 2PEGPLAPCL-3 blok kopolimerinin 1H NMR spektrumu 
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EK B: FTIR Spektrumları 

 

Şekil B.1 mPEGPLA-6 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

 

Şekil B.2 mPEGPLA-6-Br blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.3 mPEGPLA-6-N3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

 
Şekil B.4 PLA-b-mPEG-b-PLA blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.5 Br-PLA-b-mPEG-b-PLA-Br blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

 
Şekil B.6 N3-PLA-b-mPEG-b-PLA-N3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.7 Alkin-PCL-1 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

 

Şekil B.8 Alkin-PCL-2 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
12.3

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100.0

cm-1

%T 



99 

 

Şekil B.9 Alkin-PCL-3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

Şekil B10 Alkin-PCL-4 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.11 mPEGPLA-6PCL-1 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 
Şekil B.12 mPEGPLA-6PCL-2 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.13 mPEGPLA-6PCL-3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

Şekil B.14 mPEGPLA-6PCL-4 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.15 2PEGPLAPCL-1 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

Şekil B.16 2PEGPLAPCL-2 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.17 2PEGPLAPCL-3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

Şekil B.18 2PEGPLAPCL-4 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.19 mPEGPLA-7 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

Şekil B.20 mPEGPLA-7-Br blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.21 mPEGPLA-7-N3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 

Şekil B.22 mPEGPLA-2-N3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.23 mPEGPLA-4-N3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 
Şekil B.24 mPEGPLA-1PCL-3 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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Şekil B.25 mPEGPLA-2PCL-2 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 

 

 
Şekil B.26 mPEGPLA-2PCL-4 blok kopolimere ait FT-IR spektrum 
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EK C: GPC Diyagramları 

 

Şekil C.1 mPEGPLA-1 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 

Şekil C.2 mPEGPLA-2 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 

Şekil C.3 mPEGPLA-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 
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 RSLT0006     : 2017-04-25.chd     : PLA1-PEG2
  :  Chromatogram RI   ( 198.426 - 262.797 [mV] )

 - RI -  Mn:  4206  Mw:  4596  Mz:  5050  Mw/Mn:

 RSLT0007     : 2017-04-25.chd     : PLA1-PEG1
  :  Chromatogram RI   ( 199.124 - 256.241 [mV] )
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 RSLT0007     : 2017-04-25.chd     : PLA1-PEG1
  :  Chromatogram RI   ( 199.124 - 256.241 [mV] )

 - RI -  Mn:  4308  Mw:  4642  Mz:  4994  Mw/Mn:
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Şekil C.4 mPEGPLA-4 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.5 mPEGPLA-5 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 

Şekil C.6 mPEGPLA-1-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 RSLT0008     : 2017-04-25.chd     : PLA2-PEG1
  :  Chromatogram RI   ( 197.731 - 272.349 [mV] )
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 RSLT0009     : 2017-04-25.chd     : PLA3-PEG1
  :  Chromatogram RI   ( 197.877 - 271.361 [mV] )

 - RI -  Mn:  4373  Mw:  4864  Mz:  5355  Mw/Mn:

 RSLT0007     : 2017-06-08.chd     : 3a-Br
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  :  Chromatogram RI   ( 180.249 - 247.369 [mV] )

 - RI -  Mn:  4231  Mw:  4615  Mz:  5038  Mw/Mn:
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Şekil C.7 mPEGPLA-2-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 
 

Şekil C.8 mPEGPLA-3-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.9 mPEGPLA-4-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 
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 RSLT0008     : 2017-06-08.chd     : 2b-Br
  :  Chromatogram RI   ( 177.818 - 274.946 [mV] )

 - RI -  Mn:  4521  Mw:  4846  Mz:  5182  Mw/Mn:
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Şekil C.10 mPEGPLA-5-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı 

 

Şekil C.11 mPEGPLA-6-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 

Şekil C.12 mPEGPLA-1-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 
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Şekil C.13 mPEGPLA-2-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.14 mPEGPLA-3-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.15 mPEGPLA-4-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 
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Şekil C.16 mPEGPLA-5-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.17  mPEGPLA-6-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.18 mPEGPLA-7-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 
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Şekil C.19 PLAPEGPLA blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.20 Br-PLAPEGPLA-Br blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 
Şekil C.21 N3-PLAPEGPLA-N3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 RSLT0023     : 2018-02-19.chd     : a-b-H
  :  Chromatogram RI   ( -4.156 - 39.235 [mV] )

 - RI -  Mn:  4153  Mw:  4516  Mz:  4849  Mw/Mn:
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 RSLT0023     : 2018-02-19.chd     : a-b-H
  :  Chromatogram RI   ( -4.156 - 39.235 [mV] )

 - RI -  Mn:  4153  Mw:  4516  Mz:  4849  Mw/Mn:

 RSLT0025     : 2018-02-19.chd     : Br-a-b-Br
  :  Chromatogram RI   ( -5.701 - 55.989 [mV] )

 - RI -  Mn:  4552  Mw:  4917  Mz:  5276  Mw/Mn:
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 RSLT0025     : 2018-02-19.chd     : Br-a-b-Br
  :  Chromatogram RI   ( -5.701 - 55.989 [mV] )

 - RI -  Mn:  4552  Mw:  4917  Mz:  5276  Mw/Mn:

 RSLT0027     : 2018-02-19.chd     : N-a-b-N
  :  Chromatogram RI   ( -5.321 - 52.866 [mV] )

 - RI -  Mn:  4542  Mw:  4906  Mz:  5253  Mw/Mn:
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 RSLT0027     : 2018-02-19.chd     : N-a-b-N
  :  Chromatogram RI   ( -5.321 - 52.866 [mV] )

 - RI -  Mn:  4542  Mw:  4906  Mz:  5253  Mw/Mn:
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Şekil C.22 Alkin-PCL-1 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.23 Alkin-PCL-2 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.24 Alkin-PCL-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 RSLT0001     : 2017-06-08.chd     : 1-1
  :  Chromatogram RI   ( 183.294 - 204.944 [mV] )

 - RI -  Mn:  7538  Mw:  10032  Mz:  12903  Mw/Mn:
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 RSLT0001     : 2017-06-08.chd     : 1-1
  :  Chromatogram RI   ( 183.294 - 204.944 [mV] )

 - RI -  Mn:  7538  Mw:  10032  Mz:  12903  Mw/Mn:

 RSLT0002     : 2017-06-08.chd     : 2-2
  :  Chromatogram RI   ( 180.668 - 236.492 [mV] )

 - RI -  Mn:  17461  Mw:  24565  Mz:  31575  Mw/Mn:
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 RSLT0002     : 2017-06-08.chd     : 2-2
  :  Chromatogram RI   ( 180.668 - 236.492 [mV] )

 - RI -  Mn:  17461  Mw:  24565  Mz:  31575  Mw/Mn:

 RSLT0003     : 2017-06-08.chd     : 3-3
  :  Chromatogram RI   ( 181.254 - 232.473 [mV] )

 - RI -  Mn:  4601  Mw:  5189  Mz:  5813  Mw/Mn:
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 RSLT0003     : 2017-06-08.chd     : 3-3
  :  Chromatogram RI   ( 181.254 - 232.473 [mV] )

 - RI -  Mn:  4601  Mw:  5189  Mz:  5813  Mw/Mn:
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Şekil C.25 Alkin-PCL-4 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.26 mPEGPLA-1PCL-1 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.27 mPEGPLA-4PCL-1 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 RSLT0004     : 2017-06-08.chd     : 4-4
  :  Chromatogram RI   ( 180.238 - 244.352 [mV] )

 - RI -  Mn:  12626  Mw:  14733  Mz:  16996  Mw/Mn:
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 RSLT0004     : 2017-06-08.chd     : 4-4
  :  Chromatogram RI   ( 180.238 - 244.352 [mV] )

 - RI -  Mn:  12626  Mw:  14733  Mz:  16996  Mw/Mn:

 RSLT0004     : 2017-06-21.chd     : 3a-1
  :  Chromatogram RI   ( 179.552 - 196.148 [mV] )

 - RI -  Mn:  8395  Mw:  10960  Mz:  14007  Mw/Mn:
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 RSLT0004     : 2017-06-21.chd     : 3a-1
  :  Chromatogram RI   ( 179.552 - 196.148 [mV] )

 - RI -  Mn:  8395  Mw:  10960  Mz:  14007  Mw/Mn:

 RSLT0007     : 2017-06-21.chd     : 2b-1
  :  Chromatogram RI   ( 177.684 - 217.914 [mV] )

 - RI -  Mn:  8247  Mw:  10561  Mz:  13326  Mw/Mn:
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 RSLT0007     : 2017-06-21.chd     : 2b-1
  :  Chromatogram RI   ( 177.684 - 217.914 [mV] )

 - RI -  Mn:  8247  Mw:  10561  Mz:  13326  Mw/Mn:
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Şekil C.28 mPEGPLA-5PCL-1 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.29 mPEGPLA-4PCL-2 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.30 mPEGPLA-5PCL-2 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

 RSLT0011     : 2017-06-21.chd     : 3b-1
  :  Chromatogram RI   ( 178.936 - 204.151 [mV] )

 - RI -  Mn:  8524  Mw:  10523  Mz:  13115  Mw/Mn:
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 RSLT0011     : 2017-06-21.chd     : 3b-1
  :  Chromatogram RI   ( 178.936 - 204.151 [mV] )

 - RI -  Mn:  8524  Mw:  10523  Mz:  13115  Mw/Mn:

 RSLT0008     : 2017-06-21.chd     : 2b-2
  :  Chromatogram RI   ( 176.881 - 226.872 [mV] )

 - RI -  Mn:  23202  Mw:  28016  Mz:  33941  Mw/Mn:
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 RSLT0008     : 2017-06-21.chd     : 2b-2
  :  Chromatogram RI   ( 176.881 - 226.872 [mV] )

 - RI -  Mn:  23202  Mw:  28016  Mz:  33941  Mw/Mn:

 RSLT0012     : 2017-06-21.chd     : 3b-2
  :  Chromatogram RI   ( 157.815 - 437.934 [mV] )

 - RI -  Mn:  23186  Mw:  27344  Mz:  32439  Mw/Mn:
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 RSLT0012     : 2017-06-21.chd     : 3b-2
  :  Chromatogram RI   ( 157.815 - 437.934 [mV] )

 - RI -  Mn:  23186  Mw:  27344  Mz:  32439  Mw/Mn:
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Şekil C.31 mPEGPLA-6PCL-2 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.32 mPEGPLA-4PCL-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.33 mPEGPLA-5PCL-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 RSLT0009     : 2018-03-28.chd     : 2-2. seri
  :  Chromatogram RI   ( -7.315 - 62.803 [mV] )

 - RI -  Mn:  14865  Mw:  16876  Mz:  19310  Mw/Mn:
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 RSLT0009     : 2018-03-28.chd     : 2-2. seri
  :  Chromatogram RI   ( -7.315 - 62.803 [mV] )

 - RI -  Mn:  14865  Mw:  16876  Mz:  19310  Mw/Mn:

 RSLT0009     : 2017-06-21.chd     : 2b-3
  :  Chromatogram RI   ( 176.261 - 233.636 [mV] )

 - RI -  Mn:  4822  Mw:  5484  Mz:  6286  Mw/Mn:
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 RSLT0009     : 2017-06-21.chd     : 2b-3
  :  Chromatogram RI   ( 176.261 - 233.636 [mV] )

 - RI -  Mn:  4822  Mw:  5484  Mz:  6286  Mw/Mn:

 RSLT0013     : 2017-06-21.chd     : 3b-3
  :  Chromatogram RI   ( 176.610 - 232.894 [mV] )

 - RI -  Mn:  4832  Mw:  5391  Mz:  6006  Mw/Mn:
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 RSLT0013     : 2017-06-21.chd     : 3b-3
  :  Chromatogram RI   ( 176.610 - 232.894 [mV] )

 - RI -  Mn:  4832  Mw:  5391  Mz:  6006  Mw/Mn:
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Şekil C.34 mPEGPLA-6PCL-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.35 mPEGPLA-7PCL-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 

Şekil C.36 mPEGPLA-6PCL-4 blok kopolimerine ait GPC diyagramı. 

 RSLT0010     : 2018-03-28.chd     : 3-2. seri
  :  Chromatogram RI   ( -4.632 - 35.013 [mV] )

 - RI -  Mn:  5070  Mw:  6136  Mz:  7573  Mw/Mn:
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 RSLT0010     : 2018-03-28.chd     : 3-2. seri
  :  Chromatogram RI   ( -4.632 - 35.013 [mV] )

 - RI -  Mn:  5070  Mw:  6136  Mz:  7573  Mw/Mn:

 RSLT0002     : 2017-06-21.chd     : (a-b)3
  :  Chromatogram RI   ( 176.263 - 231.653 [mV] )

 - RI -  Mn:  5238  Mw:  5998  Mz:  6938  Mw/Mn:
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 RSLT0002     : 2017-06-21.chd     : (a-b)3
  :  Chromatogram RI   ( 176.263 - 231.653 [mV] )

 - RI -  Mn:  5238  Mw:  5998  Mz:  6938  Mw/Mn:

 RSLT0011     : 2018-03-28.chd     : 4-2.seri
  :  Chromatogram RI   ( -20.357 - 208.415 [mV] )

 - RI -  Mn:  17993  Mw:  21521  Mz:  25567  Mw/Mn:
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 RSLT0011     : 2018-03-28.chd     : 4-2.seri
  :  Chromatogram RI   ( -20.357 - 208.415 [mV] )

 - RI -  Mn:  17993  Mw:  21521  Mz:  25567  Mw/Mn:
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Şekil C.37 2PEGPLAPCL-1 blok kopolimerine ait GPC diyagramı 

 

Şekil C.38 2PEGPLAPCL-2 blok kopolimerine ait GPC diyagramı 

 

Şekil C.39 2PEGPLAPCL-3 blok kopolimerine ait GPC diyagramı 

 

 

 RSLT0004     : 2018-03-28.chd     : H-1-H
  :  Chromatogram RI   ( -5.462 - 39.426 [mV] )

 - RI -  Mn:  9617  Mw:  12370  Mz:  15694  Mw/Mn:
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 RSLT0004     : 2018-03-28.chd     : H-1-H
  :  Chromatogram RI   ( -5.462 - 39.426 [mV] )

 - RI -  Mn:  9617  Mw:  12370  Mz:  15694  Mw/Mn:

 RSLT0005     : 2018-03-28.chd     : H-2-H
  :  Chromatogram RI   ( -5.094 - 34.863 [mV] )

 - RI -  Mn:  13722  Mw:  20007  Mz:  26379  Mw/Mn:
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 RSLT0005     : 2018-03-28.chd     : H-2-H
  :  Chromatogram RI   ( -5.094 - 34.863 [mV] )

 - RI -  Mn:  13722  Mw:  20007  Mz:  26379  Mw/Mn:

 RSLT0006     : 2018-03-28.chd     : H-3-H
  :  Chromatogram RI   ( -4.017 - 23.971 [mV] )

 - RI -  Mn:  5391  Mw:  6348  Mz:  7565  Mw/Mn:
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 RSLT0006     : 2018-03-28.chd     : H-3-H
  :  Chromatogram RI   ( -4.017 - 23.971 [mV] )

 - RI -  Mn:  5391  Mw:  6348  Mz:  7565  Mw/Mn:
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