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Oz

Son yillarda polimerlerden sentezlenen yeni asi kopolimerlerin
kullanim alanlari artmaktadir. Polimerlerin zayif yonle azaltmak
ve kullanim alanini genisletmek igin asi kopolimerizasyon
yapilmaktadir. Asi kopolimerler atik su aritma, biyomedikal,
farmasotik, nanotip alanlarindaki potansiyel uygulamalari
nedeniyle dikkat gekicidir. Caismamizda sodyum aljinat (ALG),
kitosan (CHI) ve polivinil alkol (PVA) polimerinin zayif 6zelliklerini
bertaraf etmek igin serbest radikalik asi kopolimerizasyon
yontemi kullanildi. Polimerler {izerine etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) monomeri asilanarak sodyum aljinat-asi-poli(etilen
glikol dimetakrilat) (ALG-g-PEGDMA), kitosan-asi-poli(etilen
glikol dimetakrilat) (CHI-g-PEGDMA) ve polivinil alkol-asi-
poli(etilen glikol dimetakrilat) (PVA-g-PEGDMA) asi kopolimeri
sentezlendi. Asi kopolimerlerin sentezi, seryum amonyum nitrat
(CAN), amonyum persilfat (APS) ve benzoil peroksit (BPO)
baslaticilari kullanilarak azot gazi atmosferinde baslaticilara
uygun sicakliklarda gergeklestirildi.  Farkli  baslaticilarla
sentezlenen asi kopolimerlerin asi yuzdesi ve asilama verimi
kitle artisindan hesaplandi. En disik asilama sonuglari CAN
baslaticisinda elde edildi. CAN baslaticisi ile sentezlenen PVA-g-
PEGDMA asi kopolimerin agi yuzdesi (%15) ve asilama verimi
(%6) bulundu. En yiiksek asilama sonuglari BPO bagslaticisi ile
elde edildi. BPO baslaticisi ile sentezlenen ALG-g-PEGDMA asl
kopolimerin asi ylizdesi (%116) ve asilama verimi (%30) bulundu.
Sentezlenen asi kopolimerler Fourier donlsimli  kizilotesi
spektroskopisi (FT-IR) ve termogravimetrik analiz (TGA/dTG)
yontemleri ile karakterize edildi. Kopolimerlerin camsi gegis
sicakliklari (Tg) belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Sodyum aljinat; Kitosan; Polivinil alkol; Etilen glikol
dimetakrilat; Asi kopolimerizasyon.
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Abstract

In recent years, the usage areas of new graft copolymers
synthesized from polymers have increased. Graft
copolymerization is performed to reduce the weaknesses of
polymers and expand their usage area. Graft copolymers are
notable for their potential applications in wastewater
treatment, biomedical, pharmaceutical, and nanomedicine
fields. In our study, the free radical graft copolymerization
method was used to eliminate the weak properties of sodium
alginate (ALG), chitosan (CHI) and polyvinyl alcohol (PVA)
polymer. By grafting ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA)
monomer onto the polymers, sodium alginate-graft-
poly(ethylene  glycol dimethacrylate) (ALG-g-PEGDMA),
chitosan-graft-poly(ethylene glycol dimethacrylate) (CHI-g-
PEGDMA), polyvinyl alcohol-polymer-poly(ethylene glycol
dimethacrylate) (PVA-g-PEGDMA) graft copolymer was
synthesized. The synthesis of graft copolymers was carried out
using cerium ammonium nitrate (CAN), ammonium persulfate
(APS) and benzoyl peroxide (BPO) initiators in a nitrogen gas
atmosphere at temperatures suitable for the initiators. The graft
percentage and grafting efficiency of graft copolymers
synthesized with different initiators were calculated from the
mass increase. The lowest grafting results were obtained with
the CAN starter. The grafting percentage (15%) and grafting
efficiency (6%) of PVA-g-PEGDMA graft copolymer synthesized
with CAN initiator were found. The highest grafting results were
obtained with the BPO starter. Grafting percentage (116%) and
grafting efficiency (30%) of ALG-g-PEGDMA graft copolymer
synthesized with BPO initiator were found. The synthesized graft
copolymers were characterized by Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetric analysis (TGA/dTG)
methods. The glass transition temperature (Tg) of the
copolymers were determined.

Keywords: Sodium alginate; Chitosan; Polyvinyl alcohol; Ethylene glycol
dimethacrylate; Graft copolymerization.

1. Giris

Biyolojik olarak parcalanabilen materyaller, biyomedikal
uygulamalar icin uzun yillardir gelistirilmektedir. Dogal ve
sentetik polimerler ¢ok sayida farmasotik formilasyonda,
cesitli kozmetik, tibbi ve gida Uriinlerinde yaygin olarak

kullaniimaktadir (Geyik 2024, Toumi vd. 2021). Dogada
bol miktarda bulunan, disiik maliyetli ve yenilenebilir
dogal polimerler genis kullanim alanina sahiptir (Geyik
2024, Geyik ve lIsiklan 2023). Ayrica genel olarak
biyouyumluluk, biyolojik olarak pargalanabilirlik ve toksik
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olmama oOzellikleri gosterirler (Garcia-Valdez vd. 2018,
Geyik ve lIsiklan 2023). Ancak bu polimerler, birgok
uygulama igin ticari Urlinlere entegre edilmek uzere
gerekli bazi 6zelliklere sahip degildir (Garcia-Valdez vd.
2018). Son on yilda polimer bazli asi kopolimerleri maliyet
etkinligi, biyolojik olarak pargalanabilirligi, kolay
islenebilmesi ve mikemmel adsorpsiyon oOzellikleri
nedeniyle diinya ¢apinda 6nemli ilgi gérmustir (Maji ve
Maiti 2021). Dogal ve sentetik polimerlerin (izerine asi
kopolimerizasyonu ile yeni gruplarin baglanmasi,
mikrobiyal kontaminasyon iceren polimerlerin depolama
sirasinda viskozite degisiklikleri, kontrolsiiz hidrasyon vb.
dezavantajlarinin Ustesinden gelmeye yardimci olur (Maji
ve Maiti 2021).

Dogal ve sentetik polimerlerin asi kopolimerizasyonu
yoluyla modifikasyonu onlarin fizikokimyasal 6zelliklerini
gelistirir. Asl kopolimerizasyonu, dogal ve sentetik
polimerlerin belirli 6zelliklere sahip yeni biyomateryaller
Uretmesi icin en kolay modifikasyon yontemidir. Son
yilllarda basta aljinat, kitosan, kitin, seliloz ve nisasta
dogal polimerleri ve poli vinil alkol sentetik polimeri olmak
Uzere bazi 6nemli dogal ve sentetik polimerlerin asi
kopolimerleri sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Aljinat (ALG) (izerine N-izopropilakrilamit (lsiklan ve
Kugukbalci 2012), akrilikasit (Isiklan ve Kiiglkbalci 2016),
itokonik asit (Isiklan vd. 2012), N,N’-dimetilakrilamit (Akin
ve Isiklan 2016), 2-hidroksipropil metakrilamid (Geyik vd.
2023) ve N-vinil-2-pirolidon (Isiklan vd. 2008) daha 6nceki
calismalarda asilanmistir. Cha vd. (2010), metakrilik
aljinat Uzerine poli(etilen glikol) dimetakrilati kimyasal
olarak c¢apraz baglayarak hidrojelleri sentezlemis ve
gecirgenligini incelemislerdir. Che-Galicia vd. (2022),
sodyum aljinat/etilen glikol dimetakrilat ve akrilonitril
kompozitlerinin kirelerini olusturarak fenol gideriminde
kullanmiglardir. Daha 6nceki ¢alismalarda, sodyum aljinat
Gzerine etilen glikol dimetakrilat monomerinin, farkh
baslaticilar kullanilarak asilanmasi rapor edilmemistir.
Kitosan (CHI) Uzerine, poliakrilamit (Singh 2006), anilin
(Marcasuzaa 2010), akrilik asit (Spagnol 2012), N-
vinilkaprolaktam (Prabaharan 2008) ve etilen glikol (Park
2001) asilanmistir. Adali ve Yilmaz (2009), polietilen glikol
dimetakrilati seryum amonyum nitrat (CAN) baslaticisini
kullanilarak  kitosana asilamistir.  Sentezlenen asi
kopolimerler biyomedikal uygulamalarda kullaniimistir.
Kitosan etilen glikol dimetakrilatin  farkh
baslaticilar kullanilarak asilanmasi rapor edilmemistir.
Polivinil alkol (PVA) tzerine poli(etilenoksit) (Park 2018),
kitosan (Bi 2021), metil akrilat (Chowdhury 1999) ve laktik
asit (Ding 2009) asilanmis ve farkli uygulamalarda
kullanilmigtir. ~ Polivinil alkol Uzerine etilen glikol
dimetakrilatin asilanmasi ve asl verimi Uzerine baslatic
tlrlnln etkisi arastirilmamustir.

lizerine

Polisakkarit bazl polimerler arasinda ALG,
biyouyumlulugu, biyolojik olarak pargalanabilirligi ve

toksik olmayan 6zelliklerinden dolayr bir¢ok alanda
anyonik  bir biyopolimer olarak yaygin sekilde
kullaniimaktadir (Geyik vd. 2023, Laurienzo 2005, Akin ve
Isiklan  2016). Cogunlukla kahverengi alglerden
(Phaeophyceae) izole edilir ve 1 - 4 bagiyla baglanan B-
D-mannuronik asit ve a-L-guluronik asitin tekrar eden
bilesenlerinden olusur (Geyik vd. 2023, Sanh and Isiklan
2006). Aljinat, pH’a duyarli dogal bir polimerdir ve
kalsiyum, baryum vb. katyonlarin varliginda iyonik ¢apraz
baglar olusturur (Ktglikbalci 2011, Sanh ve Isiklan 2006).
Aljinat ve aljinat tlrevleri ilag endistrisinde ve gida
enddistrisinde jellestirici madde, koloidal stabilizator ve
koyulastirici madde olarak kullanilmaktadir (inal vd.
2017).

Dogal bir polisakkarit olan CHI, yapisi seliiloza benzeyen
kitinin alkalin deasetilasyonuyla elde edilen dogrusal bir
biyopoliaminosakkarittir (Simsek 2007). Kabuklu hayvan
ve bocekkabuklarinda bulunan ve kitinin  kismi
deasetilasyonuyla olusan dogal bir polimer ve polisakkarit
olan CHI, ilag tastyicisi olarak 6zellikle dikkat cekmektedir
(Erol vd. 2023). Her ikisi de dogrusal B-(1->4)-bagh
monosakkarit Unitelerinden olusmaktadir. Birincil amin
gruplari, CHI'y1 farmasoétik uygulamalarda ¢ok faydali kilan
ozel ozellikler saglar (Sanli vd. 2009). CHI’'nin biyolojik
olarak parcalanabilirligi, biyouyumlulugu, membran
gecirgenligi, mukoadezyonu, toksik olmamasi ve jellesme
ozellikleri, onu tibbi ve farmasotik uygulamalarda
kullanim igin arzu edilen bir polimer haline getirir (Erol vd.
2023). Diger birgok dogal polimerle karsilastirildiginda
kitosan pozitif ylike sahiptir ve mukoadesiftir. Bu nedenle
ilag dagitim uygulamalarinda yaygin olarak
kullaniimaktadir (Isiklan vd. 2021).

PVA, 1924 yilindaki kesfinden bu yana, toksik olmama ve
kanserojen olmama gibi arzu edilen 6zelliklerinden dolayi
cok cesitli alanlarda kullaniimaktadir (Horiike vd. 2002).
Kontak lensler, yapay kan damarlari, yapay bagirsaklar
(Horiike vd. 2002) ve yapay bobrekler (Sreenivasan 1997)
gibi biyomateryaller olarak genis uygulama alanlar
bulmaktadir (Sreenivasan 1997, Sanh vd. 2007). PVA
hidrojelleri ile ilag salinimina yoénelik ¢alismalar
yapimistir; biyouyumlu, kimyasal olarak stabildir ve hem
biyoayrimlar hem de hiicre kapsullemeleri igin tercih edilir
(Sanli vd. 2007). Ancak PVA olduk¢a hidrofilik bir
polimerdir ve suda stabilitesi zayiftir; bu nedenle sulu
sistemlerde kullanim igin ¢oziinlrliginin engellenmesi
gerekir. Bu sorunun Ustesinden gelmek igin PVA,
harmanlama, kopolimerizasyon, asilama ve c¢apraz
baglama yoluyla ¢ézlinmez hale getirilmelidir (Kursun ve
Isiklan 2016, Sanh vd. 2007).

Etilen glikol dimetilakrilat (EGDMA), iki esdeger metakrilik
asit ve bir esdeger etilen glikoliin yogunlastiriimasiyla
olusan bir diesterdir. EGDMA serbest radikalik
kopolimerizasyonda c¢apraz baglayicc madde olarak
kullanilir (Ayhan ve Ayhan 2014). Ozellikle polimerlerin
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yapisini gliclendirmek veya katalitik etkiler saglamak igin
kullanilir. Polimerlerin fiziksel ve mekanik o6zelliklerini
iyilestirmek igin gesitli endlstriyel alanlarda kullanilir. Dig
uygulamalarinda dentallerde protezlerin yapiminda
materyallerin dayanikhiligini arttirmak ve biyomedikal
uygulamalarda, hiicre kiltiiri galismalarinda ve birgok
endiistriyel siurecte capraz baglayici olarak kullanilir
(Karaman ve Pamukg¢u 2022). Bu malzemelerin
dayanikliligini, termal ve kimyasal direncini artirir ve
istenmeyen deformasyonlari azaltir. Toksisite profili
oldukga iyi incelenmistir. Genellikle molekilin zit
uglarinda  bulunan, makromolekiillerle  reaksiyona
girebilen ve bu sayede proteinlerdeki amino asitlerin esas
olarak yan zincirleri arasinda kopriler olusturabilen,
proteinler icindeki dogal olarak reaktif alanlarin
konumlarinin belirlenmesine olanak taniyan iki reaktif
gruba sahip bir maddedir (Bielecka-Kowalska vd. 2018).
EGDMA monomeri, polimerlerin dayanimini artirmak icin
asl kopolimerizasyonda tercih edilen monomer olarak
kullanilmaktadir (Lin vd. 2012)

Asl kopolimerizasyonu, bir sistemin 6zelliklerini ve gesitli
uygulamalardaki kullanimini gelistirmek igin yapilir. Agi
kopolimerizasyon bir veya daha fazla farkl monomerin bir
araya getirilerek ayni polimer zincirinde polimerizasyon
reaksiyonuyla birlestirilmesidir. Bu yontem, polimerin
ozelliklerini gelistirmek ve istenilen ozelliklere sahip
malzemeler elde etmek icin kullaniir. Ornegin, bir
monomerin mekanik dayanikliligi ve bir diger monomerin
kimyasal direnci bir araya getirilerek asi kopolimerin
istenilen Ozelliklere sahip olmasi saglanmasi hedeflenir
(Geyik 2011). Kopolimerdeki monomer birimlerinin
dogasindaki ve bagil miktarindaki degisiklik nedeniyle
neredeyse sinirsiz miktarda farkl Griniin sentezine izin
verir. Kopolimerizasyon, polimerik zincirin simetrisini
degistirir ve hem molekiil ici kuvvetleri modiile eder hem
de camsi gegis sicakhgl, kristallik, ¢oztnurliik, elastikiyet,
gegirgenlik ve kimyasal reaktivite gibi 6zellikler genis
sinirlar iginde ayarlanabilir.

Asi kopolimerleri, bir monomerin farkli omurga zincirine
sahip bir polimer varliginda polimerlestiriimesiyle
hazirlanir.  Asilama, ana polimerin arzu edilen
ozelliklerinin korunmasi ve asilanmis polimere olumlu
ozelliklerin dahil edilmesiyle sonuglanir. Asi
kopolimerizasyon siirecinde kullanilan baslatici tlrd,
polimerizasyon hizini, kontrol edilebilirligi ve asi
kopolimerin 6zelliklerini etkileyebilir. Farkli baslatic
turleri, farkh reaksiyon hizlarina ve zincir biylme
karakteristiklerine sahiptir, bu da polimerizasyonun hizini
ve sentezlenen asi kopolimerin o&zelliklerini belirler.
Baslatici  tlrl, reaksiyonun baslama zamanini,
homojenligini ve olusan asi kopolimerin fiziksel
ozelliklerinide etkilemektedir. Uygun baslatici segimi,
istenilen kopolimer yapisinin ve o0zelliklerinin elde
edilmesinde kritik rol oynar.

Bir asi kopolimeri, ana zincire yan zincirler olarak baglanan
bir veya daha fazla blok tirinden olusan bir
makromolekdler zincirdir. Dolayisiyla, genel olarak gévde
polimeri olarak adlandirilan ana polimer omurgasinin,
uzunlugu boyunca farkli noktalardan g¢ikan bagka bir
polimerik zincirin dallarina sahip olmasiyla ortaya g¢ikan
yapi kopolimer olarak tanimlanabilir. Literatuirde gesitli as
kopolimerizasyon yontemleri rapor edilmistir (Kumar vd.
2017). Asi  kopolimer sentezi, kompozitler, tibbi
uygulamalar, fiber modifikasyonlari vb. alanlardaki
potansiyel kullanimlariyla polimer biliminin gelisimi igin

onemlidir.  Uriin  karakterizasyonlari, yapi &zellik
iliskilerinin  gelistirilmesinde hayati 6neme sahiptir.
Radikalik ~ katilma  polimerizasyonu, ¢ok  gesitli
monomerlerin  polimerizasyonu igin  kullanigh  bir

yontemdir ve mekanizma uzerinde kontrol eksikligi
nedeniyle sorun yasayabilir; radikalik polimerizasyonlar,
baslama, ilerleme, birlestirme yoluyla sonlandirma,
orantisiz veya zincir transferi gibi es zamanli olarak
meydana gelen birgok farkli reaksiyona sahiptir (Kumar
vd. 2017). Radikalik asi kopolimerizasyonunun ¢ok
yonlaligunin genisletilmesi, asilanmis bir tirevin elde
edilmesi agisindan basaril olmustur, ancak agilanmig triin
karakterizasyonlari, reaksiyon sirasinda fazlasiyla tretilen
homopolimer tarafindan daha da karmasik hale getirildigi

icin dogasi geregi zordur (Singh vd. 2003). Asl
kopolimerizasyonda baslatict  son drandn  fiziksel
ozelliklerini belirledigi icin onemlidir. Asi

kopolimerizasyonu, amonyum persilfat (APS), seryum
amonyum nitrat (CAN) ve benzoil peroksitin (BPO)
bulundugu farkh  baglatici  sistemler ile elde
edilebilmektedir (Tripathy ve Singh 2000).

Bu calismada; farkli tirden baslaticilarin, asi ylzdesi ve
asilama verimi Uzerine etkisi arastirildi. Sentezlenen
kopolimerlerin  farkli baslaticilar ile sentezlenmesi
¢alismayi 6zgilin kilmaktadir. Baslatici tlrl asi kopolimerin
ozelliklerini belirler. Baslaticinin sec¢imi, reaksiyonun
baslama siiresi, homojenligi ve Uretilen asi kopolimerin
fiziksel ©zellikleri lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
Dogru baslaticinin  belirlenmesi, istenilen kopolimer
yapisinin ve ozelliklerinin elde edilmesi agisindan biyik
oneme sahiptir. Baslaticilarin etkisini arastirmak igin
seryum amonyum nitrat (CAN), amonyum persiilfat (APS)
ve benzoil peroksit (BPO) baslaticilari kullanilarak etilen
glikol dimetakrilat monomeri, ALG, CHI ve PVA
polimerlerine serbest radikalik katilma polimerizasyonu
yontemi ile asilandi. Asi ylizdesi ve asilama verimi kiitle
artisindan hesaplandi. Kopolimerizasyon sonucunda
sodyum aljinat-asi-poli(etilen glikol dimetakrilat) (ALG-g-
PEGDMA), kitosan-asi-poli(etilen glikol dimetakrilat) (CHI-
g-PEGDMA) ve polivinil alkol-asi-poli(etilen  glikol
dimetakrilat)  (PVA-g-PEGDMA) asi  kopolimerleri
sentezlendi. Asi kopolimerlerin kimyasal yapisi Fourier
donlisumli  kizilotesi  spektroskopisi  (FT-IR) ve
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termogravimetrik analiz (TGA/dTG) vyontemleri ile
karakterize edildi. Kopolimerlerin camsi gegis sicakligi (Tg)
belirlendi.

2. Materyal ve Metot
2.1 Materyal

Sodyum aljinat, kitosan ve polivinil alkol polimerleri,
etilen glikol dimetakrilat monomeri (EGDMA), seryum
amonyum nitrat (CAN), amonyum persiilfat (APS), benzoil
peroksit (BPO) baslaticilari, N,N,N',N'- tetrametil-
etilendiamin (TEMED) hizlandirici, asetik asit, aseton,
etanol ve metanol Sigma firmasindan temin edildi.

2.2 Metot

2.2.1 ALG-g-PEGDMA, CHI-g-PEGDMA
PEGDMA kopolimerlerinin sentezi

ve PVA-g-

Asilama islemi Geyik ve lIsiklan (2020b)in ydntemi
modifiye edilerek gergeklestirildi. Kopolimerlesme g
boyunlu balonda, azot gazi atmosferinde, geri sogutucu
altinda ve baslaticilara uygun sicakliklarda gergeklestirildi.
%0.5’lik ALG ¢Ozeltisi saf suda oda sicakliginda 24 saat
karistirilarak elde edildi. %0.5’lik CHI ¢ozeltisi %0.1'lik
asetik asit ile oda sicakliginda 24 saat karistirilarak
hazirlandi. %0.5’'lik PVA ¢ozeltisi saf suda 70°C'de
hazirlandi. Hazirlanan her bir ¢dzeltiye ayriayri 2 mL etilen
glikol dimetakrilat monomeri ilave edildi ve 40 dakika
boyunca azot gazi gegirilerek manyetik karistiricida
karistirildi. Daha sonra karisima 4.5x103 M ayri ayri
baslaticic CAN, APS ve BPO ilave edilerek tepkime
baslatildi.  Ardindan hizlandirici  olarak 6.5x10* M,
N,N,N’,N’-tetrametil-etilendiamin (TEMED) ilave edildi.
Tepkime siresince (2 saat) ortamdan azot gazi gegirildi.
Tepkime sonunda Urlinler soguk asetonda (400 mL)
¢oktlraldi ve stziilerek elde edilen Griin, homopolimerin
uzaklastirilmasi amaciyla Soxalet igerisinde etanolde (120
mL) yikandi. Homopolimeri uzaklastirilan asi kopolimerler
40°C’de etlivde 48 saat kurutuldu. Asi kopolimerlerin asi
yuzdesi (%) Esitlik 1 ve asilama verimi (%) Esitlik 2
yardimiyla kitle artisindan hesaplandi (Geyik 2020).
Kopolimerlerin hazirlanma kosullari Cizelge 1’de sunuldu.

__ (kopolimer kiitlesi—polimer kiitlesi)

Ast yUZdeSL - (polimer kiitlesi) x100 (1)
Astlama verimi =
(kopolimer kiitlesi—polimer kiitlesi) 100 (2)

(kopolimer kiitlesi—polimer kiitlesi)+homopolimer kiitlesi

2.2.2 FT-IR spektrofotometresi

ALG, CHI, PVA, ALG-g-PEGDMA, CHI-g-PEGDMA, PVA-g-
PEGDMA, PEGDMA ve EGDMA’nin infrared spektrumlari
THERMO Scientific marka FT-IR cihazi kullanilarak Hitit
Universitesi Kimya Laboratuvarinda alinmstir.

Cizelge 1. Kopolimerlerin hazirlanma kosullari

Kod Baglaticl Sicaklik (°C)
ALG-g-PEGDMA; CAN 40
ALG-g-PEGDMA; APS 70
ALG-g-PEGDMA; BPO 70
CHI-g-PEGDMA; CAN 40
CHI-g-PEGDMA; APS 70
CHI-g-PEGDMA; BPO 70
PVA-g-PEGDMA; CAN 40
PVA-g-PEGDMA; APS 70
PVA-g-PEGDMA; BPO 70

2.2.3 Termal analiz

Hazirlanan ALG-g-PEGDMA, CHI-g-PEGDMA ve PVA-g-
PEGDMA kopolimerlerinin termal SETERAM
labSyss marka cihaz ile Kirklareli Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiltesi Kimya Boliminde ol¢tlmastir.

analizi

3. Bulgular
3.1 Kopolimerlerin asi yiizdesi ve asilama verimi

ALG-g-PEGDMA, CHI-g-PEGDMA ve PVA-g-PEGDMA
kopolimerlerinin asi ylzdesi ve asilama verimi Cizelge
2’de sunulmustur. Kopolimerin asi ylzdesi ve asilama
verimi kutle artisi yontemi ile Esitlik 1 ve Esitlik 2
kullanilarak hesaplanmistir. Asilama islemi baslaticinin
polimer omurgasinda ne kadar serbest radikal
olusturduguna ve ortamda olusan homopolimerizasyona
bagh olarak degismektedir. Ayni derisimde CAN, APS ve
BPO (4.5x103% M) baslaticilari kullanilarak yapilan
kopolimerizasyonda ALG-g-PEGDMA, CHI-g-PEGDMA ve
PVA-g-PEGDMA asi kopolimerlerinin asi ylzdesi ve asl
verimleri birbirlerinden farkhdir. Bunun sebebi polimer
omurgasindaki radikal olusturma hizi ve siiresine bagh
olarak degismektedir. Asi kopolimerlerin asi yuzdeleri ve
asl verimleri incelendiginde en yiiksek BPO baslaticisi ile
elde edildigi gérilmektedir. Bu sonug¢ BPO baslaticisinin
daha hizli ve daha fazla radikal olusturmasina atfedilebilir
(Djordjevic vd. 2013).

Cizelge 2. Farkli baslaticilarla sentezlenen asi kopolimerlerin asi
ylzdesi (%) ve asilama verimi (%)

Kod Asi Ylzdesi Asilama
(%) Verimi (%)
ALG-g-PEGDMA; 26 12
ALG-g-PEGDMA; 98 26
ALG-g-PEGDMA; 116 31
CHI-g-PEGDMA; 18 9
CHI-g-PEGDMA; 56 13
CHI-g-PEGDMA; 62 17
PVA-g-PEGDMA; 15 6
PVA-g-PEGDMA, 87 19
PVA-g-PEGDMA; 92 15
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3.2 ALG-g-PEGDMA kopolimerinin FT-IR spektrum analizi

ALG, EGDMA, ALG-g-PEGDMA1, ALG-g-PEGDMA;, ALG-g-
PEGDMA3 ve PEGDMA’nin FT-IR spektrumu Sekil 1'de
sunulmustur. ALG  polimerinin  FT-IR  spektrumu
incelendiginde, yaklasik 3224 cm™Ydeki genis bant -OH
gerilme titresimini, 1600 cm™ ve 1406 cm™Y deki giicli iki
bant -COO- grubunun asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerini gostermektedir (Bulut 2021, Isiklan ve
Kiigtkbalcr 2016). 1026 cm™deki spesifik bant, C-0-C
gerilme titresimlerine atfedilmektedir (Geyik vd. 2023,
Sanl ve Isiklan 2006). EGDMA monomerinin FT-IR
spektrumu incelendiginde; 2957 cm™ ve 2926 cmVdeki
bantlar —C-H gerilme titresimini, 1716 cm™¥deki yogun
bant yapidaki C=0 ester grubunun gerilme titresimini,
1637 cm™deki bant C=C ¢ift baginin gerilme titresimini
gostermektedir (Haoue vd. 2020). ALG-g-PEGDMA
kopolimerlerinin FT-IR spektrumu incelendiginde bantlar
yaklasik ayni bolgelerde gorilmektedir. ALG-g-PEGDMA
kopolimerlerinin yapisinda ortaya ¢ikan 1716 cm, 1451
cm?, 1297 cm™, 1148 cm ve 944 cm civarindaki bantlar
asilamanin basarili sekilde gergeklestigini géstermektedir
(Haoue vd. 2020).
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Sekil 1. ALG, EGDMA, ALG-g-PEGDM;, ALG-g-PEGDM,, ALG-g-
PEGDM3;ve PEGDMA’nIn FT-IR spektrumu

3.3 CHI-g-PEGDMA kopolimerinin FT-IR spektrum analizi

CHI, EGDMA, CHI-g-PEGDMA1, CHI-g-PEGDMA;, CHI-g-
PEGDMA3 ve PEGDMA’'nin FT-IR spektrumu Sekil 2'de
sunulmustur. CHI’'nin FTIR spektrumunda 3393 cm™ ve
3363 cm™ civarinda goriilen bantlar alkol grubundaki O-H
gerilmesine, 2980 cm™ ve 2884 cm™Yde gériilen bantlar
alifatik CH2’'nin asimetrik ve simetrik egilme titresimine,
1660 cm™ gériilen bant N-H (amit 1) biikiilme titresimine,
1375 cm? gériilen bant C-N biikiilme titresimine ve 1066

cm? goérilen bant C-O baginin biikilme titresimine
atfedilmektedir (Bulut 2022, Isiklan ve Tokmak 2019, Sanl
vd. 2009). Amin grubu CHI’nin 3000-3500 cm™* bélgesinde
karakteristik N-H (amit 1l) bandi vardir ve bu bant, -OH
grubu nedeniyle maskelenmistir (Erol vd. 2023). CHI-g-
PEGDMA kopolimerlerinin FTIR spektrumu incelendiginde
CHI bantlari yaklasik ayni bolgelerde gorilmektedir. CHI-
g-PEGDMA’nin yapisinda ortaya cikan yaklagik 1720 cm?,
1140 cm* ve 940 cm™ civarlarindaki bantlar PEGDMA’nIn

yapiya girdigini ve asilamanin  basarili  sekilde
gerceklestigini gostermektedir (Haoue vd. 2020).
EGDMA
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Sekil 2. CHI, EGDMA, CHI-g-PEGDMA;, CHI-g-PEGDMA;, CHI-g-
PEGDMA; ve PEGDMA'nIn FT-IR spektrumu

3.4 PVA-g-PEGDMA kopolimerinin FTIR spektrum analizi

PVA, EGDMA, PVA-g-PEGDMA:, PVA-g-PEGDMA:, PVA-g-
PEGDMA3 ve PEGDMA’nin FT-IR spektrumu Sekil 3’te
sunulmustur. PVA’nin FT-IR spektrumunda gorilen 3303
cmYdeki genis bant -OH (alkol) gerilme titresimini, 2939
cm? ve 2907 cmVdeki bantlar alifatik -CH gerilme
titresimini ve 1088 cm™deki keskin bant alifatik -CO
gostermektedir. PVA-g-PEGDMA
kopolimerlerinin spektrumunda yaklasik 1718 cm™, 1147
cm? ve 950 cm? civarinda ortaya cikan yeni bantlar

gerilme titresimini

asllamanin gerceklestigini gostermektedir (Haoue vd.
2020).

3.2.4 ALG-g-PEGDMA kopolimerinin termal analizi

ALG polimerinin ve ALG-g-PEGDMA;, ALG-g-PEGDMA; ve
ALG-g-PEGDMAs asi  kopolimerlerinin  dTG ve TGA
termogramlari Sekil 4A ve 4B’de sunulmustur.
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Sekil 3. PVA, EGDMA, PVA-g-PEGDMA;, PVA-g-PEGDMA,, PVA-
g-PEGDMA; ve PEGDMA'nIn FT-IR spektrumu

ALG iki basamakh bozunma davranisi gostermistir.
ALG’nin termograminda 0-200°C araliginda 113.51°C’'de
maksimum bozunma hizinda
atfedilmektedir.  200-400°C

maksimum bozunma hizinda

uzaklagmasina
234.59°C'de
halkalarinin
bozunmasina ve bunun yani sira su, CO2 ve CHs
(Kligtkbalci 2011). CAN
baslaticisi ile sentezlenen ve asi verimi en diisik olan ALG-
g-PEGDMA: sekilde iki
basamakli bozunma ALG-g-
PEGDMA1'nIn araliginda
109.60°C’'de
uzaklagmasina,

suyun
araliginda
sakkarit

olusmasina atfedilmektedir

kopolimeri ALG’ye benzer
gostermistir.
0-200°C

bozunma

davranisi

termograminda
maksimum hizinda
200-400°C

hizinda

suyun
291.70°C'de
halkalarinin

araliginda
maksimum bozunma sakkarit
dehidrasyonuna ve yapiya giren PEGDMA halkalarinin
uzaklasmasina atfedilmektedir (Kiiglikbalci 2011, Lin, vd.
2012). Yapiya azda olsa giren PEGDMA zincirleri bozunma
sicakligini daha yiksek degere tasimistir. ALG-g-PEGDMA
kopolimeri ti¢ basamakli bozunma davranigi géstermistir.
200-400°C araliginda 253.22°C’de maksimum bozunma
hizinda sakkarit halkalarinin dehidrasyonuna, 300-500°C
araliginda, 359.02°C ve 432.77°C'de yeni ortaya c¢ikan
pikler yapiya giren PEGDMA halkalarinin bozunmasina
atfedilmektedir (Kuglkbalci 2011, Lin vd. 2012). ALG-g-
PEGDMAs kopolimeri l¢ basamakli bozunma davranisi
gostermistir. 100-200°C araliginda 91.44°C’de maksimum

bozunma hizinda suyun uzaklasmasina, 200-300°C
araliginda 257.56°C'de maksimum bozunma hizinda
sakkarit  halkalarinin  dehidrasyonuna, = 300-500°C

araliginda 420.25°C’de yeni ortaya ¢ikan genis pik yapiya

giren PEGDMA zincirlerinin bozunmasina atfedilmektedir
(Ktglikbalci 2011, Lin vd. 2012). ALG ve ALG-g-PEGDMA
kopolimerlerinin Tg, %50 kitle kaybi ve kalan kutle
degerleri Cizelge 3’te sunulmustur. ALG, ALG-g-PEGDMA,,
ALG-g-PEGDMA:; ve ALG-g-PEGDMA3'nin  %50’sinin
bozundugu sicakhklar sirasiyla 309.43°C, 403.71°C,
406.49°C ve 480.13°C'dir. Asi kopolimer olusumuyla
molekdller arasi hidrojen bagi etkilesiminin artmasindan
dolayl termal dayanimin arttigi diisintlmektedir (Isiklan
ve Altinigik 2018).
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Sekil 4. ALG polimerinin ve ALG-g-PEGDMA;, ALG-g-PEGDMA,;
ve ALG-g-PEGDMA; kopolimerlerinin A) dTG ve B) TGA
termogramlari

ALG, ALG-g-PEGDMA:, ALG-g-PEGDMA, ve ALG-g-
PEGDMAs'nin Tg degerleri sirasiyla 156.55°C, 162.20 °C,
126.13°C ve 123.20°C bulunmustur. ALG-g-PEGDMA; ve
ALG-g-PEGDMA?3’lin kopolimerlesmesi ile serbest hacim
azalmistir (Geyik ve Isiklan 2020b, Isiklan ve Altinisik
2018). ALG-g-PEGDMA:’'in kopolimerlesmesi ile serbest
hacim artmistir (Geyik ve Isiklan 20203, Isiklan ve Altinisik
2018, Isiklan ve Kiiglikbalc1 2012).
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Cizelge 3. ALG ve ALG-g-PEGDMA kopolimerlerinin Tg, %50 kiitle
kaybi ve kalan kitle degerleri

Kod Tg %50 kiitle Kalan kiitle
(°C) kaybi (°C) (%)
ALG 156.55 309.43 25.18
ALG-g-PEGDMA; 162.20 403.71 39.94
ALG-g-PEGDMA,; 126.13 406.49 5.52
ALG-g-PEGDMA;z 123.20 480.13 11.20

3.2.5 CHI-g-PEGDMA kopolimerinin termal analizi

CHI polimerinin ve CHI-g-PEGDMA1, CHI-g-PEGDMA: ve
CHI-g-PEGDMA3
termogramlari Sekil 5A ve 5B’de sunulmustur. CHI iki
bozunma davranisi CHI'nin
termograminda 0-200°C araliginda 95.98°C’de maksimum
bozunma hizinda suyun uzaklasmasina atfedilmektedir.
200-400°C arahginda 299.44°C’'de maksimum bozunma
hizinda sakarit halkalarinin dehidrasyonu,

kopolimerlerinin  dTG ve TGA

basamakli gostermistir.

polimerin
asetillenmis ve deasetillenmis birimlerinin
depolimerizasyonuna ve ayrismasina atfedilebilir (Ciftci
2015, Erol 2016). CHI-g-PEGDMA: kopolimeri asi verimi
disik oldugu icin CHI polimerine yakin bir bozunma
sergilemistir. CHI-g-PEGDMA:1 kopolimerinin bozunma
termogrami 0-200°C
114.41°C'de  maksimum bozunma hizinda suyun
uzaklasmasina ve 200-400°C araliginda 244.45°C’de

maksimum bozunma hizinda CHI halkalarinin ve PEGDMA

incelendiginde, araliginda

zincirlerinin dehidrasyonuna atfedilmektedir (Erol 2016,
Lin vd. 2012). CHI-g-PEGDMA; kopolimeri iki basamakli
bozunma davranisi gostermistir. 200-600°C araliginda
birbirini takip eden 370.89°C ve 442.29°C'de maksimum
hizlarinda CHI ve PEGDMA
zincirlerinin dehidrasyonuna atfedilmektedir (Erol 2016,

bozunma halkalarinin
Lin vd. 2012). Benzoil peroksit baslaticisi ile sentezlenen
ve agl verimi en ylksek CHI-g-PEGDMAs kopolimeri Ug
basamakli bozunma davranisi géstermistir. 25-200°C
arahiginda 89.33°C’de maksimum bozunma hizinda suyun
200-500°C araliginda  244,39°C'de
hizinda  CHI  halkalarinin

dehidrasyonuna ve 432.12°C’de maksimum bozunma

uzaklagsmasina,
maksimum  bozunma
hizinda yeni ortaya ¢ikan genis pik yapiya giren PEGDMA
halkalarinin bozunmasina atfedilmektedir (Erol 2016, Lin
vd. 2012). CHI ve CHI-g-PEGDMA kopolimerlerinin Tg, %50
kitle kaybi ve kalan kutle degerleri Cizelge 4'te
sunulmustur. CHI, CHI-g-PEGDMA;, CHI-g-PEGDMA; ve
CHI-g-PEGDMA3 kopolimerlerinin %50’sinin bozundugu
sicakhklar sirasiyla 374.31°C, 317.32°C, 398.71°C ve
380.05°C’dir. CHI-g-PEGDMA: ve CHI-g-PEGDMAs agsi
kopolimerlerinin olusumuyla molekiiller arasi hidrojen
bagi etkilesiminin artmasindan dolay! termal dayanimin
CHI-g-PEGDMA:1  as!
molekilerarasi hidrojen bagi etkilesiminin azalmasindan

arttig, kopolimeri  olusurken

dolayl termal dayanimin azaldigi séylenebilir (Sanl vd.
2009). CHI polimerinin ve CHI-g-PEGDMA;, CHI-g-
PEGDMA2 ve CHI-g-PEGDMAs3 kopolimerlerinin  Tg
degerleri sirasiyla 72.0°C, 77.38°C, 85.99°C ve 97.05°C
bulunmustur. Tg degerlerinin artmasi kopolimerlesme ile
serbest hacmin artmasindan kaynaklanmaktadir (Geyik ve
Isiklan 2020a).
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Sekil 5. CHI polimerinin ve CHI-g-PEGDMA;, CHI-g-PEGDMA, ve
CHI-g-PEGDMA3;  kopolimerlerinin  A) dTG ve B) TGA
termogramlari

Cizelge 4. CHI ve CHI-g-PEGDMA kopolimerlerinin Tg, %50 kiitle
kaybi ve kalan kitle degerleri

Kod Tg %50 kiitle Kalan kiitle
(°C) kaybi (°C) (%)
CHI 72.0 374.31 31.42
CHI-g-PEGDMA; 77.38 317.32 20.35
CHI-g-PEGDMA; 85.99 398.71 6.35
CHI-g-PEGDMA;3 97.05 380.05 17.05

3.2.6 PVA-g-PEGDMA kopolimerinin termal analizi

PVA polimerinin ve PVA-g-PEGDMA1, PVA-g-PEGDMA: ve

PVA-g-PEGDMA3 asi  kopolimerlerinin  dTG ve TGA
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termogramlari Sekil 6A ve 6B’de sunulmustur PVA'nin
termograminda 25-200°C sicakhk araliginda 87.99°C'de
maksimum bozunma hizinda polimer yapisindaki absorbe
suyun ayrildig, 300-500°C sicakhk araligindaki bibirini
takip eden 373.65°C ve 447.49°C iki bozunmanin
polimerin depolimerizasyonuna ait oldugu
disinilmektedir (Kursun 2020). 373.65°C’deki bozunma
C-C bag enerjisinin C-O bag enerjisinden daha disik
olmasi nedeniyle C-C baginin yapidan daha &nce
ayrilmasina, 447.49°C'deki bozunma yapisindaki O-H
baglarinin koparak yapidan daha sonra ayrildigina
atfedilmektedir (Kursun 2020). PVA-g-PEGDMA: lig
basamakli bozunma termogrami gostermektedir. 25-
200°C araliginda 94.77°C'de maksimum bozunma hizinda
suyun uzaklagmasina ve 200-300°C araliginda 233.95°C'de
hizinda
depolimerizasyonuna ve 300-500°C araliginda
450.87°C'de maksimum bozunma hizinda PVA’'nin OH
yapiya PEGDMA
dehidrasyonuna atfedilmektedir (Kursun 2016, Sanh vd.
2009). Asi verimleri yiksek PVA-g-PEGDMA; ve PVA-g-
PEGDMA;3
termogrami gostermektedir. iki kopolimerde de 200-

maksimum bozunma polimerin

gruplari ile giren zincirlerinin

kopolimerleri  iki basamakl  bozunma
500°C araliginda birbirini takip eden iki maksimum
200-400°C

maksimum bozunma

bozunma gorilmektedir. araliginda
335.27°C'de ve 312.92°C'de
hizlarinda polimerin depolimerizasyonuna ve 400-500°C
araliginda 440.60°C ve 448.38°C’'de maksimum bozunma
hizlarinda PVA’nin OH gruplari ile PEGDMA zincirlerinin
dehidrasyonuna atfedilmektedir (Kursun 2020). PVA ve
PVA-g-PEGDMA kopolimerlerinin Tg, %50 kitle kaybi ve
kalan kitle degerleri Cizelge 5’te sunulmustur. PVA
polimerinin ve PVA-g-PEGDMA, PVA-g-PEGDMA: ve PVA-
g-PEGDMAs3  kopolimerlerinin ~ %50’sinin  bozundugu
sicakhklar sirasiyla 383.23°C, 253.88°C, 373.51°C ve
428.29°C'dir. PVA-g-PEGDMA; ve PVA-g-PEGDMA3
kopolimerlerinde termal dayanim artmistir (Isiklan ve
Kazan 2018).

Cizelge 5. PVA ve PVA-g-PEGDMA kopolimerlerinin Tg, %50 kiitle
kaybi ve kalan kitle degerleri

Kod Tg %50 kiitle Kalan kitle
(°C) kaybi (°C) (%)
PVA 142.89 383.23 8.17
PVA-g-PEGDMA; 114.04 253.88 20.35
PVA-g-PEGDMA; 175.34 373.51 4.47
PVA-g-PEGDMA; 118.60 428.29 6.43

PVA polimerinin ve PVA-g-PEGDMA1, PVA-g-PEGDMA; ve
PVA-g-PEGDMA3s kopolimerlerinin Tg degerleri sirasiyla
142.89°C, 114.04°C, 175.34°C ve 118.6°C bulunmustur. Tg

degerlerinin artmasi kopolimerlesme ile serbest hacmin
artmasindan, Tg degerlerinin azalmasi ise kopolimerlesme
ile serbest hacmin azalmasindan kaynaklanmaktadir
(Istklan ve Kazan 2018, Kursun ve Isiklan 2016).
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Sekil 6. PVA polimerinin ve PVA-g-PEGDMA;, PVA-g-PEGDMA,
ve PVA-g-PEGDMA; kopolimerlerinin A) dTG ve B) TGA
termogramlari

4. Sonug

Bu c¢alismada, ALG, CHI ve PVA polimerlerinin (zerine
EGDMA monomeri CAN, APS ve BPO baslaticilari
kullanilarak serbest radikalik katilma polimerizasyonu
Farkli
sentezlenen asi kopolimerlerin asi ylizdesi ve asilama

yontemi ile asilandi. tirden baglaticilar ile
verimi Uzerine, baslatici tlrinin etkisi arastirildi. CAN
sentezlenen ALG-g-PEGDMA;, CHI-g-
PEGDMA:1 ve PVA-g-PEGDMA:  kopolimerlerinin
tamaminda asi ylzdesi ve asilama verimi
BPO baslaticisi

CHI-g-PEGDMA3  ve

baslaticisi ile

dustk
ile sentezlenen ALG-g-
PVA-g-PEGDMA3

bulunurken,
PEGDMA3,
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kopolimerlerin tamaminda asi ylizdesi ve asilama verimi
yliksek bulundu. Asi kopolimerler Fourier dénisimli
kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve termogravimetrik
analiz (TGA/dTG) yontemleri ile karakterize edildi. Bu
calismada elde edilen bulgular isiginda bir sonraki
calismada asi kopolimerlerin membranlari olugturularak
atik sulardan agir metal tayinleri incelenecektir. Ayrica
¢alismanin sonuglarinda elde edilen asi kopolimerlerin
basari ile sentezlenmesi, yapilarinin aydinlatilmasi, asi
kopolimerlerin nanotip, eczacilik, biyomedikal, ¢evre ve
gida gibi farkli alanlardaki verimli kullanimina katki
saglayacaktir.

Etik Standartlar Bildirgesi
Yazar tiim etik standartlara uyduklarini beyan eder.

Cikar Catismasi Beyani
Yazarin bu makalenin igerigiyle ilgili olarak beyan edecegi higbir ¢ikar
gatismasi yoktur

Verilerin Kullanilabilirligi
Bu c¢alisgma sirasinda olusturulan veya analiz edilen tim veriler,
yayinlanan bu makaleye dahil edilmistir.
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