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Bu caligmada, yenilenebilir kaynaklardan {iretilebilen laktik asitin polimerizasyonu ile,
biyobozunur ve biyouyumlu bir polimer olan poli(laktik asit)in (PLA) sentezi amag¢lanmustir.

Biyobozunur bir polimer olan poli(laktik asit) sentezi, erime polikondensasyonu yontemi ile
SnCl,, Sn(Oct), ve Sb,O; katalizorliigiinde gergeklestirilmistir. SnCl, oligomere gore agirlikga
9%0.05; 0.1 0.3 ve 0.5; Sn(Oct), % 0.05; 0.1; 0.3; 0.45 ve 0.75 ve Sb,0; % 0; 0.05; 0.1; 0.3; 0.5
ve 0.75 miktarlarinda kullanilmistir. Katalizor olarak SnCl, kullanildiginda, PLA {iretimi protik
asit varliginda gergeklestirilmistir. Protik asit etkisi borik asit (BA) ve paratoluen siilfonik asit
(TSA) kullanilarak incelenmistir. Optimum SnCl, miktar1 TSA ile esmolar kullanildigi durum
icin oligomere gore agirlikca %0.3, Sn(Oct), miktar1 %0.45, Sb,0O; %0.5 olarak belirlenmistir.
Belirtilen katalizor derisimlerinde 180°C sicaklik ve 10 mmHg polimerizasyon basincinda 5
saat yiiriitiilen deneyler sonucunda sirastyla 46600, 36600 ve 26900 Da ortalama mol kiitlesinde
PLA iretimi saglanmistir.  Belirlenen Kkatalizor miktarlar1 i¢in degisik polimerizasyon
basinglarinda c¢alisilmistir. Bu amagla polimerizasyon sirasinda 5 saat siiresince ayri ayri 5
mmHg, 10 mmHg, 20 mmHg, 30 mmHg ve kademeli basing indirgeme deneyleri (2 saat 30
mmHg, 2 saat 20 mmHg, 1 saat 10 mmHg) uygulanmistir. SnCl, katalizorliiglinde en yiliksek
ortalama mol kiitlesi 5 mmHg polimerizasyon basicinda 55700 Da elde edilirken; Sn(Oct), ile
48700 Da ve Sb,0O; ile 29200 Da olarak kademeli basing diismesi ile elde edilmistir. Degisik
polimerizasyon basinglarinin farkl siirelerde uygulandigi deney setinde ise 2 saat 30 mmHg, 3
saat 20 mmHg ve devam eden 3 saat siiresince 10 mmHg polimerizasyon basincinin
uygulanmasi ile ortalama mol kiitlesi 64000 Da’a ulagsmistir. Laktik asitten halka agilma
polimerizasyonu ile polilaktit sentezinde katalizor olarak Sn(Oct),, baslatici olarak pentaeritritol
kullanilmis ve 20 dakikalik polimerizasyon siiresi sonunda 90800 Da ortalama mol kiitlesi elde
edilmistir.

Ayrica, ortalama mol kiitlesine ses Otesi dalga ve rasemik monomer kullaniminin etkisi
incelenmistir. Polimer 6rneklerine FTIR, UV, DSC analizleri ve mekanik testler uygulanmistir.
DSC analizleri ile belirlenen camsi gecis sicakligi (T,) degerleri 40-60°C araligindadir. Mekanik
testler ile malzemede elde edilen maksimum gerilme direnci 0.236 MPa, kopmada uzama
yiizdesi %4 olarak belirlenmistir.

Haziran 2011, 129 sayfa

Anahtar Kelimeler: biyobozunur polimer, poli(laktik asit), erime polikondensasyonu, ikili katalizor
sistemleri, halka ag¢ilma polimerizasyonu
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In this study the aim is to synthese a biodegradable and biocompatible polymer named polylactic
acid (PLA), which is produced by the polymerization of lactic acid that can be obtained with the
usage of reproducable resources.

Polylactic acid synthesized via melt polycondensation method with the usage of SnCl,, Sn(Oct), and
Sb,0s5 as catalyses. SnCl, was used with an amount as %0.05; 0.1 0.3 ve 0.5 (g); Sn(Oct), was used
% 0.05; 0.1; 0.3; 0.45 ve 0.75 (g) where Sb,O5 was used % 0; 0.05; 0.1; 0.3; 0.5 ve 0.75 (g) relative
to OLLA. When SnCl, was used as catalyst, protic acid is also added in the course of the production
of PLLA. The effect of protic acid was examined with the usage of boric acid (BA) and paratoluen
sulfonic acid (TSA). Optimum catalyst amounts was determined as %0.3 (g) for SnCl, while it was
used with an equimolar ratio to TSA; %0.45 (g) for Sn(Oct), and %0.5 (g) for Sb,0;. At 180°C and
10 mmHg polimerization pressure, PLA was produced with a molecular weight 46600, 36600
and 26900 Da respectively with the predetermined catalyst ratios at 5 hour. For the determined
catalyst ratios, different polymerization pressures was examined. For 5 hour polymerization time, 5
mmHg, 10 mmHg, 20 mmHg, 30 mmHg and a porogresivve presuure dropping method was applied
separately. When SnCl, was used as polymerization catalyst, the highest molecular weight was
achived as 55700 Da at 5 mmHg. When Sn(Oct), and Sb,O; was used as polymerization catalysts,
the highest molecular weight was achived as 48700 Da and 29200 Da respectively, at progressive
pressure dropping method. Different polimerization pressures was applied during different
polymerization times and polymer with 64000 Da was produced with a programme like 2 hours 30
mmHg, 3 hours 20 mmHg and during the following 3 hours 10 mmHg polimerization pressure was
applied. PLA wtih a molecular weight 90800 Da was also produced with ring opening
polymerization method with the usage of Sn(Oct), as catalyst and pentaeritritol as initiator at 20
minute.

Besides, the use of rasemic lactic acid and ultrasound effecet to the molecular weight was examined.
FTIR, UV, DSC analyses and mechanic tests was applied to the synthesized polymers. (T,) was
determined at a 40-60°C temparature range with DSC analyse. Maximum stress was determined as
0.236 MPa and elongation at break was determined as %4 with mechanic tests.

June 2011, 129 pages
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1. GIRIS

Diinya genelinde her yil milyonlarca ton petrol-tiirevli sentetik polimer iiretimi
gergeklestirilmekte ve bu polimerlerin biliylik cogunlugu endiistriyel atik olarak
ekosisteme birakilmaktadir. Plastikler, dogada bulunduklar kisa siire iginde, mikrobiyal
saldirilara kars1 direnglidir; sentetik polimer degradasyonunu saglayan yeni enzim
yapilarin1 olusturamazlar. Bu plastikler biyolojik olarak pargalanamadiklar1 igin
topragin zehirlenmesi, ¢op sahalarmin dolmasi ve yakma sirasinda zehirli gazlarin
olusmas1 gibi ciddi ¢evresel sorunlarla karsilagilmistir. Daha fazla tilke, beyaz kirlilige
neden olan plastik posetlerin kullanimimi yasakladikca, biyoplastikler gecgerli ve
biyobozunur bir yedek olarak denge saglamakta 6nemli bir rol oynamaktadir. Plastigin
biyobozunurlugu, sadece iiretiminde kullanilan ham maddelere degil, maddenin
kimyasal yapisina ve son iiriin bilesimine baglidir. Biyobozunur plastikler, dogal ya da
sentetik recine kaynakli olabilirler. Dogal biyobozunur plastikler, nigasta gibi
yenilenebilir kaynaklardan sentezlenirler. Ornek olarak polisakkaritler (nisasta, seliiloz,
lignin vb.), proteinler (jelatin, ipek vb.), lipitler, mikroorganizmalar tarafindan iiretilen
polyesterler (PHA), biyolojik tiirevli monomerlerden iiretilen polyesterler (polilaktik
asit) ve kompozitler verilebilir. Yenilenemeyen sentetik biyobozunur plastikler petrol
bazlidir. Fonksiyonel gereksinimleri karsilamak i¢in bir¢ok dogal biyobozunur plastik,
sentetik polimerlerle karigtirilmaktadir. Diinya genelinde yiiksek miktarlarda plastik
iiretiminde baskin olarak bozunur olmayan petrol bazli polimerlerin kullanimi devam
etmektedir. Bununla birlikte, atik yonetimiyle ilgili ¢evresel kaygilar ve en kolay
ulagilabilen rezervlerdeki azalmadan kaynaklanan petrol iiretim masraflar1 gibi

ekonomik kaygilar, biyobozunur polimerleri ekonomik olarak ¢ekici hale getirmektedir.

Polyesterler hidroliz olabilen ester baglar1 nedeniyle biyobozunur plastikler arasinda
baskin bir roldedir. Polyesterler alifatik (lineer) polyesterler ve aromatik (aromatik
halka) polyesterler olarak iki ana gruba ayrilirlar. Ticari olarak iiretilen ve gelistirilen
biyobozunur polyesterlere; PHA-polihidroksialkanat, PHH-polihidroksihegzanat, PHB-
polihidroksibiitirat, PHV-polihidroksivalerat, PLA-poli(laktik asit), PCL-
polikaprolakton, PBS- polibiitilen siiksinat, PBSA-polibiitilen siiksinat adipat, AAC-
alifatik aromatik kopolyester ornek olarak verilebilir (Madhavan vd. 2010). Bu



polimerler toprakta, ¢op toplama alanlarinda ve suda bozunabilir olmalarina ragmen
diisiik sekil direnci ve diisiik seffaflik Ozellikleri bulunmaktadir. Biyobozunur
polimerler arasinda poli(laktik asit), ge¢irgenlik ve mekanik dayamiklilik 6zelliklerinin
1yl olmas1 nedeniyle gilivenilir bir paketleme malzemesi olmasi ve ticari uygulamalara

yatkinligi ile karsimiza ¢ikmaktadir (Kim vd. 2002).

1966 yilinda poli L-laktik asit (PLLA), c¢atlak/kirik kemiklerin sabitlenmesinde vida
olarak, protezlerin yapiminda kullanilmis, dikis ipligi materyali olarak uygulanmistir.
Bundan sonra PLLA, poli DL-laktit (PDLLA) ve laktit kopolimerleri ile ilgili birgcok
aragtirma yuritiilmiistiir. Yiiksek mekanik dayaniklilik gerektiren ortopedik cerrahilerde
ve dis saglhig1 alaninda sabitleyici yada uzatici olarak kullanilacagi zaman PLLA’nin
yiiksek molekiil agirlikta olmasi istenirken; ilag tasiyici sistemlerde matris olarak
kullanilacak PLLA nin yiiksek molekiil agirlikta olmasi gerekmemektedir. Bu gibi ilag
uygulamalarinda genellikle yliksek molekiil agirliklit PLLA’ya gbre viicutta daha hizl
bozunabilen diisiikk molekiil agirlikli laktit kopolimerleri tercih edilir. Bu nedenle,
diisiik ortalama mol kiitlesinden yiiksek ortalama mol kiitlesine kadar genis bir aralikta
degisik kimyasal kompozisyonlara sahip PLA bulunmaktadir. Fakat ¢ogunlukla ticari
olarak elde edilebilen PLA’dan daha degisik fiziksel ve kimyasal Ozellikler iceren
polimere ihtiyag duyulur. Bu durumda laktit veya laktik asit polimerizasyonu ile
sentezlenen polimerin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi igin ileri 1s1l islemler ve ya

kopolimerizasyon teknikleri kullanilabilir (Hyon vd. 1997).

Bir biyoplastik olan poli(laktik asit) fermantasyon, ayirma ve polimerizasyondan olusan
3 adimla elde edilir. Fermantasyon, substrat veya ortam olarak misir, peynir alt1 suyu,
melas gibi yenilenebilir kaynaklarin kullanimini ve uygun mikroorganizma kiiltiirii ile
laktik asitin eldesini igerir. Laktik asit fermantasyon ortamindan reaktif ekstraksiyon,
reaktif distilasyon gibi yontemlerle ayrilir ve polimerizasyona hazir hale getirilir.

Polimerizasyonda kullanilan laktik asit ¢ozeltileri %60-90 (g) arasinda derisime sahiptir.

PLA, laktik asitin polikondensasyonu ile firetilebilir. Direkt polikondensasyonunun

dezavantajlarindan biri, eriyik viskozitesindeki keskin artis ve yliksek isletme sicakligi



nedeniyle diisiik molekiil agirlikli ve standartlarin altinda mekanik ozelliklere sahip
polimer eldesidir. Viskozitedeki artis problemini ortadan kaldirmak igin
polikondensasyonun ¢ozelti ortaminda yapilmasi dngdriilmiistiir. Coziiciilerin kullanimi
PLA ortalama mol kiitlesini arttirsa da getirdigi ek maliyetler, ortamdan tam olarak
uzaklastirilamamasi ve proses kontroliil zorlagtirmasi diger bir PLA iiretim ydntemi olan
halka a¢ilma polimerizasyonunu (HAP) c¢ekici hale getirmektedir. Bu proseste, laktik
asit monomerinden Oncelikle oligomerik PLA elde edilmekte, daha sonra
depolimerizasyon ile laktit yapisi olusmaktadir. Elde edilen laktit, yliksek ortalama mol
kiitlesine ulasmak icin halka agilma mekanizmasina gore tekrar polimerize edilmektedir.
Halka agilma polimerizasyonu ile yiliksek ortalama mol kiitlesinde polimer
iiretilebilmektedir (~500,000Da). Proseste, kalay, aliiminyum, ¢inko ve kursun gibi
katalizérler ve n-, sec- ve ters-biitil lityum gibi baglaticilar kullanilir. Ancak bu
yontemin dezavantaji laktitin saflastirilmasindaki zorluklarlardir. Ham laktit su, laktik
asit ve oligomerler gibi safsizliklar icermektedir. Bu safsizliklar polimerizasyon
reaksiyonunu engelleyerek, yiliksek derecede rasemizasyon igeren diisiik molekiil
agirlikli  polimer olusumuna neden olmaktadir. Bu nedenle kristalin laktit,
polimerizasyon asamasindan o©nce saflagtirllmalidir (Gupta vd. 2007). Erime
polikondensasyonu ise Sn(Il) katalizorlerinin proton asitleri ile aktive edildigi ve erime
polikondensatina kati-hal polikondensasyonu uygulandiginda ortalama mol kiitlesinin

birkag ylizbin Da’a ulasabildigi bir yontemdir.

Tez kapsaminda, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen laktik asitin polimerizasyonu ile
sentezlenen biyouyumlu ve biyobozunur bir termoplastik olan poli(laktik asit)in
ozellikleri ve iiretim yontemleri lizerinde durulmus, stireli yayinlardan 6rnek ¢alismalar
kaynak arastirmasi olarak sunulmus ve yiiksek lisans caligmasi sirasinda yapilan

deneyler ve sonuglarina yer verilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Polimerler, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri acgisindan ¢ogu noktada kiiciik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiiglik molekiilli
kimyasallar i¢in zaman i¢inde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlarla her zaman

aciklanamaz. Bu nedenle asagida, temel tanim ve kavramlara da yer verilmistir.

2.1 Polimer ve Mol Kiitlesi

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasallar i¢in kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidur.
Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen poly- ve tanecik, kii¢iik par¢a anlamina gelen —

meros kelimelerinden tliremistir.

Polimerlerin mol kiitleleri, belirleme yontemlerine bagl olarak dort gesittir; sayica
ortalama mol kiitlesi (M,,), agirlik¢a ortalama mol kiitlesi (My,), viskozite ortalama mol
kiitlesi (M,) ve z-ortalama mol kiitlesi (M,). Ornegin polietilen gdsteriminde parantez
disinda sag altta yer alan —n- simgesi, 1 tane polietilen molekiiliinde bulunan ortalama
yinelenen birim sayisina karsilik gelir. Yapis1 —-[CH;,-CH3]-2000 seklinde verilen polimer
orneginde, 1 zincirin ortalama 2000 tane etilen molekiiliiniin birlesmesiyle olustugu
anlasilir. Etilenin mol kiitlesinden yararlanilarak (28 g/mol) polietilenin mol kiitlesi 56
000 g/mol olarak bulunur. Bu deger, polimer zincirlerinin sayis1 goz Oniine alinarak
hesaplandigindan polietilenin sayica ortalama mol kiitlesine (M,,) karsilik gelir. Sayica
ortalama mol kiitlesinin belirlenmesinde son grup analizleri, buhar basinci diismesi ve
osmotik  basingtan  yararlanilmaktadir.  Agirhikca ortalama mol  kiitlesinin
belirlenmesinde ise 151k sacilmasi yontemi kullanilmaktadir. Sayica ortalama mol
kiitlesi, polimer 6rnegindeki molekiillerinin toplam agirliginin 6rnekteki mol sayisina
boliinmesi sonucu hesaplanirken, agirlikca ortalama mol kiitlesi (My), polimer
Oorneginin i¢inden gecen 15181 ne kadar sactigi Olgiilerek asagidaki gibi hesaplanir.

Ortalama mol kiitleleri arasindaki iliski M,, < M, < M,, olarak verilmektedir.



2.2 Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin sentezlerinde yararlanilan tepkimeler, isleyis mekanizmalar1 agisindan
genel olarak basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu olmak iizere ikiye
ayrilir. Asagida koordinasyon polimerizasyonu ve halka acilma polimerizasyonu da

islenmistir.

2.2.1 Basamakl polimerizasyon

Basamakli polimerler; kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilirler. Bu tepkimeler igerisinde en sik
kullanilan1 ve laboratuvar yada endiistride basamakli polimer iiretimine en uygunu
kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle basamakli polimerizasyon yerine ¢ogu kez

kondensasyon polimerizasyonu kavrami kullanilmaktadir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki molekiiliin
aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Kondensasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH, tiirii fonksiyonel
gruplar bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NHj3 gibi kiiciik molekiiller
ayrilir. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger bir
monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere
doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biliylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyonun
baslamasindan sonra belli bir asamada monomer, dimer tiirli kiiclik molekiiller kalmaz,
yiiksek mol kiitleli polimer ise ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.
Polimerizasyon ortaminda bulunan her biiyiikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye

girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar.



2.2.2 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, biiyiimekte olan polimer
zincirlerine (aktif merkezlere) birer birer ve hizla katilirlarak zinciri biiytitiirler. Biiyliime
tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer molekiilleri arasindadir. Hizli zincir
biliylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda, yalmiz yiliksek mol kiitleli

polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

» Radikalik katilma polimerizasyonu : Katilma polimerizasyonunu baglatma
yontemlerinden birisi serbest radikallerden (¢iftlesmemis elektronu bulunan bilesikler)
yararlanmaktir. Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak
polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Monomer, polimerizasyonu
baslatacak serbest radikalle etkileserek ilk monomerik radikali olusturur. Bu yeni
radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri benzer sekilde katar ve polimerizasyon,
monomerlerin radikalik aktif zincire ard arda katilmasiyla ilerler. Basamakl
polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil birbiriyle
tepkimeye girerek zinciri blyiitebilirken, katilma polimerizasyonunda biiylime

tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

> Iyonik katilma polimerizasyonu : Zincir biiyiimesinden art1 yada eksi yiiklii aktif
merkezlerin sorumlu oldugu katilma polimerizasyonu tiiriidiir. Monomer molekiilleri
zincir uglarindaki iyonik aktif merkezlere radikalik polimerizasyona benzer sekilde
katilarak polimer molekiiliinii biiyiitiirler. Aktif merkezin yiikii eksi ise anyonik katilma

polimerizasyonu; art1 ise katyonik katilma polimerizasyonu tanimlamalar1 kulllanilir.

» Koordinasyon polimerizasyonu : 1950’lerde Ziegler-Natta katalizorlerinin polimer
sentezinde kullanimi ile gelismistir. Koordinasyon katalizorleri iki temel gorevi ayni
anda yerine getirirler. Polimerizasyonu baslatmalar1 yaninda, istiin koordinasyon
yetenekleri nedeniyle monomer birimlerinin polimer zincirlerine hep ayni geometride
katilmalarini1 saglarlar. Katalizorler genelde IVB-VIIIB gegis metallerinin bilesikleri
(TiCly, TiCls, ZrCly vb.), es katalizor ise 1A-IIIA grubu metallerin alkil ve aril



bilesikleridir ((C,Hs)s;Al, C4HoLi). Ayrica bu tiir katalizorler bazi polimerizasyonlarda
anyonik yada katyonik baglatici olarak islev yapabilmektedir.

2.2.3 Halka ac¢ilma polimerizasyonu

Halkal1 bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda kullanilir. Monomer molekiilleri
katilma polimerizasyonuna benzer sekilde; birer birer zincire katilirlar ve
polimerizasyon ortaminda yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri bulunur. Ancak
halka a¢ilma polimerizasyonu Cizelge 2.1’de verilen yonleriyle katilma

polimerizasyonundan ayrilir.

Cizelge 2.1 Katilma ve halka agilma polimerizasyonlarinin farklari

Katilma Halka acilma polimerizasyonu
polimerizasyonu
Monomer yapilarinda ¢ift | Monomerlerin ¢ift bag igerme zorunlulugu yok.
bag var.

Polimerizasyonun ilk Baz1 sistemlerde basamakli polimerizasyonda oldugu

anlarinda yiiksek mol gibi polimerizasyonun son asamalarinda yliksek mol

kiitleli polimere ulaslir. kiitleli polimer elde edilir.

Denge tepkimesi s6z Bazi sistemleri basamakli polimerizasyon

konusu degildir. tepkimesinde gozlenen denge tepkimeleri iizerinden
ilerler.

Halkal1 bilesiklerin bazilar1 katalizorsliz halka agilma ve ya radikalik halka agilma gibi
yontemlerle polimerlesse de halka agilma polimerizasyonu genelde anyonik ve ya
katyonik mekanizmay1 izler. Polimerizasyonun baslamasina yonelik iki mekanizma
Onerilmistir. Aktif zincir ucu mekanizmasinda (ACE); halkanin agilmadigi ve monomer
ile katalizoriin etkilesmesi ile daha sonra baslatici olarak gorev yapacak bir
koordinasyon ara tiriiniinlin (genellikle bir oksonyum iyonu) olustugu oOne striiliir.
Katyonik halka agilma polimerizasyonu goz Oniine alinarak bu mekanizma asagida

gosterilmistir.
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Aktif monomer mekanizmasinda(AM); katalizoriin dogrudan halkaya etki ederek halkay1
actig1 varsayilir. Bu etkilesim sonucu olusan iyonik u¢ grup, bir baska monomerle
tepkimeye girer ve monomer katilmasi asagida gosterildigi gibi benzer adimlarla ilerler

(Sagak 2008).
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Cogu halka agilma polimerizasyonu sisteminde polimerizasyonun hangi mekanizma
tizerinden ilerledigi ayirt edilemez. Anyonik katilma polimerizasyonunda kullanilan
alkali metaller gibi kimyasallar veya katyonik katilma polimerizasyonunda kullanilan
kuvvetli protonik asitler, Lewis asitleri gibi kimyasallar halka a¢ilma polmerizasyonunu

baslatabilirler.

2.3 Baslaticilar

Basamakli1 polimerizasyon tepkimeleri genelde katalizér kullanilarak hizlandirilir. Cogu
katilma polimerizasyonu ise, baslatici ad1 verilen kimyasal bilesiklerden yararlanilarak
baslatilir. Baslaticilar polimer zincirlerine katilabilirler bu nedenle katalizoér degildirler.
Katyonik polimerizasyon, iyonlasip kolayca proton verebilen kuvvetli protik asitler
(stilfirik asit, fosforik asit vb.) ve Lewis asitleriyle (AICl;, TiCly, ZnCl,, SnCly vb.)
baglatilabilir. Lewis asitleri genelde, tek baslarina katyonik polimerizasyonu baslatmada
yetersizdirler, proton verme 0zelligine sahip es katalizér yada yardimci baslatici denilen

bilesikler yaninda etkindirler. Benimsenen ikili katalizor sistemleri, bir metal iyonu



katalizoriinden (6r: SnCl,) ve bir proton asit katalizoriinden (6r: TSA) olusmaktadir.
Metal iyon katalizorli (Lewis asiti), dehidrasyon polimerizasyonunun ilerlemesini ve
ortalama mol kiitlesinin artmasim1 saglamaktadir. Proton asit katalizorii ise,
rasemizasyon ve renk degisimine yol acan yan reaksiyonlari engellemektedir. Erime
polikondensasyonunda SnCl,.2H,0O ve yardimci-katalizor olarak metal alkoksitler de
kullanilabilir. Sn(II)’nin katalitik aktivitesinin arttirilmasi i¢in kullanilan yardimci
katalizorler (Al(OPr)s, Ti(OPr)4, Y(OPr)3, Si(OEt)s ve Ge(OEt)s) arasindan Ge(OEt)s’in

en etkili oldugu bulunmustur

2.4 Oligomer

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimiyle olusan ilk
monomerik aktif merkez, diger bir monomer birimini katarak dimere doniislir. Dimer
bir baska monomer molekiiliinii katarak trimer, trimer bir monomer daha katarak
tetramer verir ve tepkimeler iri bir polimer molekiilii olusturacak sekilde ilerler.

Iki farkli fonksiyonel grubu iizerinde bulunduran HO-R-COOH yapisindaki bir
monomerin basamakli polimerizasyonunda da ilk tepkime, iki molekiiliin bir dimer
olusturmasi seklindedir. Daha sonra dimer, bir monomer molekiilii ile kondensasyon
tepkimesine girerek trimer verebilecegi gibi bir bagska dimerle tetramere de doniisebilir.
Polimerizasyon kosullar1 ve siiresine bagli olarak monomer, dimer, trimer tiirii kii¢iik
molekiiller tamamen tepkimeye girerek ortamda kalmayabilir. Dimer, trimer, tetramer
gibi kiiclik mol kiitleli polimerizasyon triinlerine oligomer ad1 verilir. Diisiik mol kiitleli
polimerler ve oligomerler belli bir mekaniksel dayanimin arandigi alanlarda

kullanilmazlar (Sagak 2008).

2.5 Laktik Asit

Laktik asit, 1780 yilinda Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedilen, formiili
CH3;CHOH-COOH ve kimyasal adi alfa hidroksipropanoyik asit olan, bir organik
hidroksi asittir  (http://tr.wikipedia.org/wiki/Laktik asit, 2009). Molekiiliinde bir

asimetrik karbon atomu igerir. Bu atom iki optikce aktif izomeri ile, bu iki izomerin



inaktif karigimi olan bir rasemik karigim olusturmasini saglar. Endiistriyel agidan biiyiik
oneme sahip olan laktik asit iiretimi, kimyasal sentez yada fermantasyon yolu ile
gergeklestirilebilmektedir. Hidroksipropanik asit yoluyla gerceklestirilen kimyasal
sentezler, L(+) ve D(-) laktik asit izomerlerinin rasemik karigimlarim1 verirken,
mikrobiyal fermantasyon tek ¢esit laktik asit enantiyomeri iiretimine imkan
vermektedir. Ozellikle ila¢ endiistrisi igin yiiksek dereceli polimer sentezinde optik
olarak saf laktik asit iiretimi biliyiilk 6nem tasimaktadir. Ayrica, laktik asitin izomerik
kompozisyonu, iiretilen poli(laktik asit)in fiziksel Ozelliklerini belirlemektedir . Bu
nedenle laktik asitin mikrobiyal yolla {iretimi 6ne c¢ikmaktadir. Laktik asit, kolay
polimerlesmesi, erime noktasinin diisiik olmast ve iyi ¢6ziinme O6zelliginden dolay1
eczacilik, gida, kimya, tekstil ve deterjan sanayinde genis kullanim alan1 bulmaktadir

(Tulumoglu, 1992).
2.6 Poli(laktik asit)

Misir, patates, peynir alt1 suyu, seker kamisi ve seker pancart gibi ucuz ve yenilenebilir
kaynaklardan kolay biyoteknolojik yontemlerle elde edilen L- ve D,L-laktik asitin
polimerizasyonu ile biyobozunur ve biyouyumlu alifatik polyester olan poli(laktik asit),
PLA, elde edilmektedir (Sekil 2.1). Natureworks LLC, 1 ton PLA eldesi i¢in 2.7 ton

musir kullanmaktadir.

Glikoz, oligosakkarit, nisasta

PN

Mikroorganizma

L~ laktik asit D.L-laktik asit
{yvada D-laktik asit}

Dehidrasyon
-+

distilasyon

e
.
L-I- laktit O—CH-Me D,D-/L L- laktit
D.L- Jaktitr 0OCI O meso(D,L)- laktit
Me—CH-O

Polimerizasyon

Paoli {L-laktit) Poli (D, L-laktit)

Sekil 2.1 Hammaddeden polilaktite akis semasi
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Biyobozunurluk 50°C’nin iistiindeki sicakliklarda birkag aydan bir yila kadar hidroliz
olabilme 6zelligidir. Uygulanabilirlikte, toksik olmayan bozunma iirlinleri olugturmasi
da onemlidir. PLA, c¢evre dostu bir termoplastiktir. Kompostlama alanlarinda oldugu
gibi, yiiksek sicaklik ve nem kosullarinda PLA, ¢ok hizli bir sekilde degrade olmakta
birka¢ haftadan birka¢ aya kadar parcalarina ayrilmakta, ufalanmaktadir (Sekil 2.2).
Bozunmanin birinci agamasi olan hidrolizi, par¢alanmis artiklara bakteriyel saldir1 izler.
PLA’nin ¢evresel bozunmasi iki asamada gerceklesir. Bozunmanin birinci agsamasinda,
yiiksek molekiil agirlikli polyester zincirleri hidroliz ile diisiik molekiil agirlikli
oligomerlere doniisiir. Hidroliz hizi nem ve sicakliga bagli olup asit veya bazlarin
kullanim1 ile hizlanmaktadir. PLA iiriinleri aeobik veya anaerobik kompostlama
kosullarinda hizli bir sekilde degrade olurlar. Kullanim kosullar1 altinda, PLA, oldukg¢a
kararhidir. Fiziksel 6zelliklerini ve mol kiitlesini yillarca koruyabilmektedir (Henton vd.

2005).

32 GUN SONRA 50 GUN SONRA 60 GUN SONRA

Sekil 2.2 PLA’nin bozunmasi

PLA gibi alifatik polyesterler, mekanik ozellikleri, seffafliklar1 ve saglik agisindan
giivenilir olma 6zelliklerinden dolay1r ambalajlama, otomobil, mobilya, gida gibi tiiketici

mallarinda, tekstil ve ilag sanayinde uygulama alan1 bulabilmektedir.

Bir amerikan kimyacis1 olan, Wallace Hume Carothers, “naylon” icadiyla taninan ve
bircok polimer caligmasimin yapildigi DuPont deney merkezinde organik kimya
alaninda lider olarak caligmis bir bilim adamidir. 1932 yilinda Carothers, PLA’y1 icat
etmistir. 1954 yilinda, DuPont, Carothers’in buldugu prosesin patentini almigtir. 1997
yilinda Cargill Dow Polymers LLC kurulmustur. Natureworks LLC,Cargill firmasi
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yilda 140,000 ton PLA iiretme kapasitesi ile bu tiir malzemelerin {iretiminde diinya
lideri olarak bilinmekte ve firma bu iiretim kapasitesini daha da arttirarak 210,000 tona
cikmayr planlamaktadir (Anonim, Ambalaj biilteni, 2007). Giiniimiizde ondan fazla
kimya sirketi polilaktit tiretimi yapmaktadir. Cargill 2000 yilinda 100,000 ton poli(L-
laktit) iiretimi gergeklestirmistir (Kricheldorf vd. 2001).

Mevcut paketleme materyalleri ile karsilastirildiginda PLA, polistiren gibi seffaf ve
parlak ve PET gibi gaz gecirgenligine sahiptir. Bu da PLA’y1 gida sanayi {riinleri i¢in
kullanilabilir yapmaktadir. Ayrica, ugucu olmadig1 ve kokusuz oldugu icin gida sanayi
ve diger paketleme uygulamalari i¢in  kullanimi FDA tarafindan onaylanmistir.
PLA’nin 6zellikle raf omrii kisa olan taze gidalar icin tek kullanimlik pratik ambalaj
alaninda; bugulanmamasi nedeniyle ekmegin ve sicak ambalajlanan diger unlu
mamiillerin ambaljinda kulanimi s6z konusudur. Peynir ve salam ambalaji alaninda

PLA’nin raf dmriinii uzattig1 da verilmektedir.

2.7 PLA’nin Yapisi

PLA, laktik asitin formuna gore -D, -L veya rasemik olarak elde edilebilir (Sekil 2.3).
Bilesim, polimerin gerilim sertlik gibi 6zelliklerini etkilemektedir. Laktik asitin kiral
saflig1, polimerin kristalizasyon 6zelligi i¢in 6nemlidir. Bu 6zellik, polimerin 1siyla
bozunma 6zelligini bile degistirmektedir. Ayrica gidada (L formu) kullanilan PLA ‘nin
%095 kiral saflikta olmasi istenir. Helezonlu yonlenmeye sahip kiral bir polimer olan
PLA, asimetrik karbon atomlarina sahip molekiillerden olugsmustur. PLLA ve PDLA
olmak tizere iki optik izomeri bulunmaktadir (Maharana vd. 2009). PLLA ve PDLA
yari-kristalin yapida iken PDLLA amorf yapidadir.

12
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Sekil 2.3 PLA’nin yapisal formiilii

Optikce saf PLLA kristalin yapida (Sekil 2.4), sert, kirilgan bir madde olup ortalama
mol kiitlesi ve kristallerin boyutuna bagli olarak 175-185°C sicaklik araliginda
eriyebilmektedir. Kirilganlik 6zelligini azalmak miimkiin oldugu i¢in, poli(L-laktit) sert
ve dayanikli bir miihendislik plastigi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Aksine, rastgele
izomer dizilimli PDLLA amorf yapida seffaf bir madde olup ortalama mol kiitlesine
bagli olarak 50-60°C cams1 gecis sicaklik araligina sahip bir polimeridir. Seffaf film ve
yapistiricilarin yapiminda kullanilmaktadir. Polilaktitin, laktonlarla kopolimerizasyon

yada bagka polimerlerle fiziksel karistirma yoluyla 6zellikleri gesitlendirilebilmektedir.

Sekil 2.4 PLLA kristal yapisi
a=1.06 nm, b=0.61 nm, ¢c=2.88 nm

13



PLLA ve PDLA’nin 50/50 karisimindan olusan, rasemik poli(laktik asit) de denilen
PDLLA, saf PLLA yada PDLA’ya goére daha farkli termal ve mekanik ozellikler
gosterir. PLLA’nin erime (Tm) ve camsi1 gecis (Tg) sicakliklart sirasi ile 180°C ve
63°C’dir. Rasemik poli(laktik asit)in erime noktas1 ise 130°C’dir. PLLA’nin
icerisindeki D(-) laktat oran1t %12’yi gectiginde optik saflik (OP) %76 ee’nin altina
diismekte, PLLA kristal yapisim1 kaybederek PDLLA’ya benzer sekilde amorf yapiya
gecmektedir (Fukushima vd. 2006).

2.8 PLA Sentezi

PLA, ticari olarak, laktik asitin dimerizasyonu ile elde edilen laktit monomerinin halka

acilma polimerizasyonu yada laktik asitin polikondensasyonu ile sentezlenir (Sekil 2.5).

HO. * _CH, , CH;
~NeZ=COOH PC Lo
| —nH.o = H {}—{l —-ir OH
H H Of,
laktik asit PLA
OO CH}/
j: I ROP
H,C™ "O” 0
laktit

Sekil 2.5 PK ve HAP yoluyla PLA {iretim semast

Safsizlik giderimi i¢in ham LA’in saflastirilmasini, dehidratasyon ve polimerizasyon
izlemektedir. Laktik asitte asimetrik merkezin bulunmas1 PLLA, PDLA veya PDLLA
veya bunlarin kombinasyonu gibi degisik enantiyomerlerin olusumunu saglamaktadir.
Laktik asitten polikondensasyon ile sentezlenen polimere “poli(laktik asit)”, laktitden
halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen polimere “polilaktit” adi verilmektedir.
Ancak genel terminolojiye gore her iki iirline de PLA denilmektedir. LA monomerinden

PLA eldesinde kabul edilen, iki yontem bulunmaktadir. Halka agilma polimerizasyonu ;

14



anyonik, katyonik, koordinasyon veya serbest radikal mekanizmasi iizerinden

ilerleyebilirken, polikondensasyon su gibi kiigiik molekiillerin eliminasyonu ile ilerler.
2.8.1 Halka ac¢ilma polimerizasyonu (HAP)

Uygulama alanma gore degisik Ozelliklere sahip PLA’nin {iretimi polimerizasyon
kimyasinin kontrol altinda olmasi nedeniyle halka acilma polimerizasyonu ile elde
edilebilir. Diislik molekiil agirlikli PLLA’’nin dekompozisyonu ile elde edilen L-laktitin
halka acilma polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilebilmektedir.
Halka acilma polimerizasyonu yontemi laktik asitin polikondensasyonunu takiben
dimer, laktit (3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion), olusumunu saglayan depolimerizasyon

ile devam etmekte ve halka a¢ilma asamas1 baglamaktadir.

,iﬁﬂ,DH 7
HO HO o DELTFDH

O 0O f 0
Laktik asit Yiiksek molekil agirlikh PLA
Koendensasyon Halka agilim
-Hs0 polimerizasyonu
9]
o
\#LD
"o OH .
O Depolimerizasyon D\ﬂ/l\
o fl o
On polimer &
Laktit

M, ~ 5000

Sekil 2.6 Laktit npolimerinden PLA {iretim semasi

Halka agilma polimerizasyon adimlariin gosterildigi Sekil 2.6’daki depolimerizasyon
asamasinda, basing distriilmekte (< 2 mm Hg) ve sicaklik 150-220°C arasinda
tutularak laktit elde edilmektedir. Depolimerizasyon asamasi, elde edilen laktitin

distilasyonu ile tamamlanmaktadir. Laktik asitin iki izomeri oldugu icin (D-LA ve L-
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LA), optikce aktif laktit li¢c degisik sterioizomer halinde olabilir : D,D-laktit, L,L-laktit
ve D,L-laktit. Steroizomerlerin durumuna gore polimerin bilesimi 06zelliklerini
etkilemektedir. Laktitin 100-1000 ppm derisimindeki Sn(Oct), katalizorii ile halka
acilma polimerizasyonunda 180-210°C’de ortalama mol kiitlesi 10%lara ulasan polimer
2-5 saatte elde edilebilmektedir. Laktitin halka agilma polimerizasyonunda kalay,
bizmut, yitriyum, aliiminyum, magnezyum, demir, kursun, ¢inko gibi metaller katalizor
olarak kullanilabilir. Bunlardan kalay(Il) bilesikleri erimis laktitdeki ¢oziiniirliikleri,
yiiksek katalitik aktiviteleri ve diisiik rasemizasyon hizi ile laktitin y18in

polimerizasyonunda tercih edilmektedirler.

Kalay oktat, ortamda bulunan bir alkol ile etkileserek kalat(Il) alkokzidata doniisiir.
Polimerizasyon, kalay-oksijen bagi lizerinden ilerler. Sentezlenen polimerdeki katalizor
miktar1 9 ppm ile birkag yiiz ppm arasindadir. Ayrica polimer, uzaklastirilmasi gereken,
istenmeyen, arttk monomer de igerebilir. L-laktitin PLA’dan izolasyonu ve
saflagtirillmas1 yiiksek maliyet gerektirir ve ticari uygulamalarmin genislemesini

engeller.

Laktitlerin polimerizasyonu ii¢ farkli baslatici grubu ve reaksiyon mekanizmalari

yoluyla ger¢eklesebilir.

% Katyonik polimerizasyon
¢ Anyonik polimerizasyon

¢ Koordinasyon mekanizmasi
Sadece birkag giiclii asit ya da karbonyum iyonu vericiler, laktitin katyonik

polimerizasyonunu baglatabilirler. Sekil 2.7°de laktitin katyonik polimerizasyonu

verilmistir.
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Sekil 2.7 Laktitin katyonik polimerizasyonu

Katyonik mekanizma, O-CH bagimin elektrofilik aktivasyonu ile sonuglanan, karbonil
O-atomunun (halka disindaki oksijen) protonasyonu veya alkilasyonu ile gergeklesir. Bu
bag daha sonra bagka bir monomerin niikleofilik saldirist ile kirilir. Bu proses her
ilerleme adiminda, su gibi bir niiklofil zincir sonlanmasina yol agana kadar tekrarlanir.
Bu mekanizma kiral karbonda niikleofilik yer degistirme lizerinden ilerlemektedir ve
optikge saf poli(L-laktit) eldesi i¢in sicakligin <50°C olmas1 gerekir. Yiiksek
sicakliklarda katyonik polimerizasyon rasemizasyona neden olmaktadir ki bu da olusan
polilaktitin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini degistirmektedir. 50°C’nin altinda katyonik
polimerizasyon ¢ok yavastir ve sadece diisiikten orta biiyiikliikteki molekiil agirliklarina

kadar polimer iiretimi saglamaktadir.

Laktitlerin anyonik polimerizasyonu en 1iyi alkali metal alkoksitleri ile
baslatilabilmektedir. Hem baslatma hem de ilerleme adimlar1 laktitteki CO-grubu
tizerindeki anyona niikleofilik saldir1 ve takiben CO-O baginin kirilmasi ile olur (Sekil

2.8).
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Sekil 2.8 Laktitin anyonik polimerizasyonu

Ugiincii  polimerizasyon metodu olan koordinasyon polimerizasyonu, zayif Lewis
asitleri 6zelliginde kovalent metal-oksijen bagina sahip metal alkoksitlerini temel alir.
Laktit, karbonil oksijen atomu yoluyla, gecici olarak metal atomuyla birlesecek ligand
roliindedir (Sekil 2.9). Bu koordinasyon, CO-grubunun -elektrofilikligini ve RO-
gruplarinin niikleofilikligini arttirir. Boylece, metal O-bagina laktonun “yerlesmesi”
gerceklesir. Bu mekanizmanin tipik baglaticilart: magnezyum, aliiminyum, kalay,
zirkonyum, titanyum ve c¢inko alkoksitleridir. Baglaticilar ¢ogu zaman saf bilesikler
olarak kullanilirlar. Dietil ¢inko ve trietil aliiminyumun kullanildigt durumda, bu
baslaticilarin alkol ya da fenollerle hazirlanmasi uygundur. Kovalent baslaticilar
kullanildiginda ortalama mol kiitlesi monomer: baglatict orani ile kontrol edilebilir.
Iyonik baslaticilara gore yan reaksiyon olasilig1 diisiiktiir, boylece daha yiiksek molekiil
agirliklar1 elde edilebilir. Baslaticilarin kovalent yapisi, yiiksek sicakliklarda bile

rasemizasyon riskini azaltmaktadir.
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Sekil 2.9 Laktitin koordinasyon polimerizasyonu

Diger oksijen igeren heterosiklik monomerler gibi L,L-laktit de katyonik mekanizmaya
gore polimerlesebilir. L-L,laktitin katyonik polimerizasyonu digerlerine gore daha az
dikkat ¢cekmistir ve katyonik polimerizasyonu lizerine ¢aligsmalar yapilsa da mekanizma
tam olarak acgiklanmamistir. Daha sonraki c¢alismalarda, aktif monomer (AM)
mekanizmasina gore yiiriiyen, L,L-laktitin alkol ve diollerin varliginda katyonik homo
ve  kopolimerizasyonunu  (¢ogunlukla  e-kaprolakton) aciklayan  makaleler
yayinlanmistir. Dioller varliginda giiclii asitlerle katalizlenen L,L-laktitin katyonik
polimerizasyonu ile polimerlerin her iki ucu da hidroksil grup bitmektedir. Bu proseste
protik asit katalizor gibi davrandigi ve —OH grubu iceren bilesik baslatici oldugu icin
ortalama mol kiitlesi [L,L-laktit]o / [HO-], orani ile ayarlanabilir.

Tipik olarak, oksijen igeren heterosiklik monomerlerin katyonik polimerizasyonu, zincir
ucunda yer alan tersiyer oksonyum iyonlarmin ilerlemeyi sagladigi aktif zincir ucu
(ACE) mekanizmasina gore yiiriir. Polimerizasyon, hidroksil gruplar1 igeren bilesikler
varhiginda gergeklesirse AM mekanizmast ACE mekanizmast ile yarisir. Bu
mekanizmada ilerleme u¢ hidroksil grubundaki oksijenin, protonlanan aktif monomer

molekiiliinde yer alan karbon atomuna olan niikleofilik saldirisi ile olur.
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AM mekanizmasinin ne Olgiide ortak olacagi, monomer molekiiliindeki ve HO-
grubundaki oksijen atomunun niikleofilikligine ve anlik [HO-]/[monomer] oranina
dayanmaktadir. Bu nedenle AM mekanizmasiin yiiksek katkisini saglamak igin,
polimerizasyonda monomerin anlik derisimini diisiik tutmak gerekir ki bunun icin
monomer, polimerizasyon ortamina yavas yavas eklenmelidir. Alkol ve diollerin
varliginda  L,L-laktitin ~ katyonik  polimerizasyonunu  (hem  homo-  hem
kopolimerizasyon) acgiklayan makalelerde, AM mekanizmasi ile ilerleme kabul edilmis
ve analizler durumu dogrulamistir. Buradaki soru; hidroksil grup derisiminin monomer
derisiminden olduk¢a diisiik oldugu polimerizasyonun erken asamalarinda, tiim
monomer baglangigta konulmasina ragmen neden AM mekanizmasinin dominant
oldugudur (Basko vd. 2008). Konu ile ilgili literatiir kaynak arastirmasi boliimiinde

verilmistir.

Polilaktit iiretiminde en yaygin olarak kullanilan baglatici Sn(II)2-etilhegzanat
(SnOct),’dir. Bu kalay bilesiginin basit ve saf hali alkoksit grubu icermez. Yardimci
bagslatici (es katalizor) olarak kullanilan alkol en azindan bir oktat grubuna katilmakta ve
olusan Sn-alkoksit bilesigi polimerizasyon i¢in asil baglatici haline gelmektedir (Sekil

2.10) (Kricheldorf vd. 2001).

OR
SnOct; + HO-R a— Sn: + H-Oct

Oct

+ L-laktit

Me h;‘.[e
OctSn—O0—-CH-CO-0-CH-CO—O-R

Sekil 2.10 Laktitin (SnOct), ile polimerizasyonu
2.8.2 Polikondensasyon

Katalizorler varliginda laktik asitin polikondensasyonu, PLA ve yan {iriin olarak da su

olusturur. Direkt polikondensasyonun (PK) dezavantajlarindan  biri, eriyik
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viskozitesindeki keskin artig ve yiiksek isletme sicakligi nedeniyle diisiik molekiil
agirlikli ve standartlarin altinda mekanik 6zelliklere sahip polimer eldesidir. Yigin fazda
LLA’in polikondensasyonu, elverissiz reaksiyon denge sabiti nedeniyle yalnizca 10* Da
mertebesinde ortalama mol kiitlesine sahip PLLA iiretilmesine neden olur. Cizelge
2.2’de polikondensasyon ve halka agilma polimerizasyonunun avantaj ve dezavantajlari
irdelenmistir. Polikondensasyonda, metal katalizorlerin proton asitleri ile aktive edildigi
ikili katalizor sistemlerinin kullaniminin, sadece metalik bilesiklerin kullanimina gore
daha etkili oldugu ongoriilmektedir. Ikili katalizor sistemleri ile 10° Da basamaginda
PLA fretilebilmektedir. Diisiik molekiil agirlikli PLLA’nin kirilgan yapisi kullanim
alanmmi kisitladig1 i¢in, ortalama mol kiitlesinin arttirilmas: zorunlu hale gelmistir.
Laktik asitin polikondensasyonu iki reaksiyon dengesiyle ilgilidir : esterifikasyon i¢in

dehidrasyon dengesi ve L-laktite depolimerizasyonda halka-zincir dengesi (Sekil 2.11).

?’HB ?Ha ':|:H3
H G'L"'I-I—ﬁ OH + H{]-Cl]—ﬁ.}GH H D-{;‘H—ﬁOH +H;0O
X v xEy

?Hf‘ '?Ha HsC. 0. .0
HAO CH-CTOH=== H4o-CH-CTOH + I I
x W, 0707 cH,

Sekil 2.11 Polikondensasyondaki iki reaksiyon dengesi

Yiiksek molekiil agirlikli PLLA eldesi i¢in gereken, dehidrasyon dengesini
esterifikasyon yoniine c¢evirme amaciin zorlugu nedeniyle, laktik asitin direkt
polikondensasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli PLA elde edilemeyecegi

diisiiniiliiyordu.

Laktik asittten direkt polikondensasyonla yiliksek molekiil agirlikli polimer eldesinde,
LA, H,O ve PLA arasindaki dengeyi organik c¢oziicii veya dallandirici ajanlarin
(dipentaeritritol) kullanimi 6ngériilmiistiir. Cozelti polikondensasyonu da halka acgilma
polimerizasyonunda oldugu gibi yiiksek molekiil agirlikli polimer {iretimi saglar ancak

elde edilen PLLA’ya gore yiiksek oranda c¢oziici kullanimi s6z konusudur. Bu
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yontemde yliksek kaynama noktasina sahip p-ksilen, difenil eter, o-diklorobenzen, o-

klorotoluen  gibi

¢oziiciilerle

azeotropik distilasyon ile suyun uzaklagmasi

saglanmaktadir. Ancak, difenil eter gibi ¢o6ziiclilerin kullanimi proses kontrolii

zorlastirmakta ve PLLA’y1 pahali hale getirmektedir. Ayrica, son iirlinden ¢oziiciiniin

tamamen uzaklastirilmasi da zordur. Coziiclilerin yanicilik ve toksiklik 6zelligi ve

proses i¢in ¢ok fazli reaktorlerin kullaminin gerekebilecegi ve bunlarin PLLA iiretim

maliyetini arttirdig1 bir gergektir.

Cizelge 2.2 PLLA sentezinde uygulanan degisik metotlarin avantaj ve dezavantajlari

Yontem Metod Avantaj Dezavantaj
* Cozelti * Reaksiyon kimyasi tam * Laktitin kompleks saflastirma
polimerizasyonu | olarak kontrol altinda prosesi nedeni ile yiiksek liretim
HAP | *Yigin oldugu i¢in polimer maliyeti

polimerizasyonu | ozellikleri kontrollii olarak | *Yiiksek maliyet

*Siispansiyon degistirilebilir.

polimerizasyonu | * M,, 2x10* 6.8x10° Da
*Uriinden ¢oziiciiniin tam
olarak uzaklastirilmasi zor
*Yarigmali laktit olusum
reaksiyonu ve yiiksek sicaklikta
es anli bozunma

* Cozelti PK *Diisiik tiretim maliyeti :g:r};}?ggiyﬁg glneélfeesml

PK : Ylgm PK ¢evirmenin zorlugu
Erime PK

*Coziict kullaniminin proses
kontroliinii zorlastirmasi ve
maliyeti arttirmasi

* Yeterince yliksek ortalama
mol kiitlesine sahip PLA elde
edilememesi

* Yan tirin olusumu

*daha uzun polimerizasyon
stiresi nedeniyle eriyik
viskozitesindeki keskin artig
*Standartlarin altinda mekanik
Ozelliklere sahip PLA cldesi

PLA {iretiminde erime polikondensasyonu ve erime polikondensasyonu ile sentezlenen

polimerin ortalama mol kiitlesinin arttirilmasi i¢in bu yontemi takiben uygulanan; erime

modifikasyonu, ¢apraz

baglanmayr indiikleyen
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polikondensasyonu (erime-kati polikondensasyonu) metodlar1 gibi pek cok alternatif

sentez yolu denenmistir.

2.8.3 Erime polikondensasyonu

Yiiksek molekiiler agirlikta poli(laktik asit) sentezi ic¢in yukarida bahsedilen
polikondensasyondaki iki reaksiyon dengesinin paralel olarak kontrolii gerekmektedir.
Erime polikondensasyonunda, polikondensasyonu ilerletmenin bir yolu uygun katalizoér
sistemlerinin sec¢imi ile dehidratif reaksiyonu aktive edip L-laktit olusumunu deaktive

etmektedir.

Baslangic maddesi olan laktik asit ve onun birincil kondensatlar1 yiiksek oranda
karboksil ve hidroksil gruplari igerdigi i¢in reaksiyon sistemi yiiksek polaritede olmakta
ancak sentezlenen PLLA az miktarda polar ester gruplardan olustugu i¢in polaritede
diisiis gerceklesmektedir. Bu polarite de§isimi katalizér aktivitesini etkilemektedir. Bu
nedenle erime polikondensasyonu, katalizor eklenmeden laktik asitin dehidrasyonu ile
belli derecede polimerizasyonun saglandigi oligomerizasyon ve katalizor eklenmesiyle

devam eden polimerizasyon agamalarindan olugsmaktadir.

Laktik asitin camsi gegis sicakliginin (Tg~55°C) iizerinde, erime sicakliginin
(Ty~175°C) altinda gergeklestirilen oligomerizasyon — asamasinda  kondensat,
indirgenmis basingta uzaklastirllmaktadir. Bu reaksiyon, polimerin tiim reaktif
gruplarinin  bulundugu amorf kisimda gergeklesir. Bu nedenle, son gruplarin
etkilesebilecegi hareketli bir faz saglamak ic¢in camsi gec¢is sicakligimin tstiindeki
sicakliklarda ¢alisilir. Erime polikondensasyonu asamasi ise, monomerde yan
reaksiyonlar ve halkalasmanin olmayacagi ancak zincir biiylimesinin saglanacagi
sicaklik degerinde calisilir (Gupta vd. 2007). Erime polikondensasyonu ve halka agilma
polimerizasyonu ile direkt polikondensasyon yontemine gore yiiksek molekiil agirlikli

PLA eldesi saglanabilmektedir (Sekil 2.12).
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Karhonhidratlar

lfermantas_vnn
Laktik asit
|
Oligomerizasyon
v Oligomerizasyon
Oligomer /
v v )
S Direkt Kondensasyon
Dimerizasyon  azeotropik Kondensasyon Oligomer Polimerizasyonu
y Polimerizasyonu :
Laktit Erime
Saflastirma Polikondensasyonu
f , v v
. Diisiik molekiil agirhkh PLA
Saf laktit = ‘Yl‘iksek molekiil agirhkd PLA ; ¢
Halka Acihm
Polimerizasyonu

Sekil 2.12 Degisik tiretim yontemlerinin PLA ortalama mol kiitlesine etkisi

Erime polikondensasyonunu takiben gerceklestirilen ve bir post-polikondensasyon
yontemi olan kati-hal polikondensasyonu uygun bir katalizér kullaniminda HAP
yontemine gore yiiksek verim ve yiiksek mol kiitlesi saglamaktadir. Sekil 2.13’te PLA

tiretim yontemleri verilmistir.

PLA tretimi

v
v v

Halka acilim pllimerizasyonu ( HAP) Polikondensasyen (PC)

T T .

Cozelti Yigin Cozelti  Yigin  Erime
Post PC

!
! Vo ¥

Kati-hal PC  Radyasyon modifikasyonu

Sekil 2.13 PLA iiretimi i¢in degisik metodlar
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Polikondensasyon veya halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen PLA nin ortalama
mol kiitlesi, erime modifikasyonu, ¢apraz baglanmay1 indiikleyen radyasyon ve kati-hal
polikondensasyonu gibi metodlarla yiiksek molekiil agirlikli hale getirilebilir. Erime
modifikasyonu, halka acilmasi ile elde edilen PLA’ya da uygulanabilir.
Polikondensasyon veya halka ac¢ilma polimerizasyonu ile elde edilen PLA, monomer
orant %S5 (g)’den fazla olan bir formdadir. Polimerizasyon sonrasi prosesi ile, PLA’nin
kristalizasyonu gergeklesir. Buna ek olarak monomer tiiketimi 100%’e ulasir. Monomer

ve katalizor amorf kisimda derisiklesir.

Cizelge 2.3’te polikondensasyon sonrast yontemlerin avantaj ve dezavantajlar

verilmigtir.

Cizelge 2.3 Post polikondensasyon yonteminin avantaj ve dezavantajlar

* Capraz baglar 1s1ya
kars1 dayaniklilig:
arttirryor

* Yan reaksiyonlarin
baskilanmasi ve
boylece daha saf

polimer eldesi

Post PK * Erime * Yiiksek ortalama * Su toleransl
(PK sonrast) modifikasyonu mol kiitlesi elde katalizorlerin
edilebilir. kullanimi
* Kati-hal * Basit proses * Laktitin
polikondensasyon * Diigiik yatirim ve saflagtirilmasi
isletim maliyeti * Diistik reaksiyon
* Radyasyon * Diisiik enerji ihtiyac1 | hiz1

* Sinterlestirme
asamasi nedeni ile

kat1 partikiil olusumu

Pek ¢ok post-polikondensasyon (PK sonrasi) yontemi i¢cinde polimerizasyon sirasinda
disaridan herhangi bir etkene ihtiya¢ duymadigi ve bu nedenle saf PLA verdigi igin,

kati-hal polikondensasyonu (SSP) tercih  edilmektedir. Ayrica, erime
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polikondensasyonuna gore daha yiiksek ortalama mol kiitlesi ve verim saglamaktadir.
Ancak, bazi1 aragtirmacilar kalay oktat gibi gida sanayinde kullanilabilecek diizeydeki
katalizorleri ve polikondensasyonda olusan suyu adsorplayarak polimerizasyon hizini
arttiran maddeleri kullanmislardir. PLA sentezi i¢in erime-kati polikondensasyonu
prosesinde 6nerilen adimlar ile yaklasik 60 saatte 5x10° Da ortalama mol kiitlesine
sahip polimer elde edilmektedir. Tiim bu nedenlerle, kat1 hal polikondensasyonu (SSP)

ayrintili olarak, basamaklariyla birlikte asagida agiklanmistir.

Kat1 hal polikondensasyonu (erime-kati polikondensasyonu) ; PLA sentezi i¢in basit
polikondensasyon ve halka ag¢ilma polimerizasyonuna gore daha etkilidir. Basit,
yapilmasi1 kolay bir yontemdir. Erime polimerizasyonuna gore daha diislik sicakliklar
gerektirdigi i¢in yan reaksiyonlar1 tesvik etmemektedir. Yiiksek molekiil agirlikli PLA,
erime polikondensasyonunu takiben gerceklestirilen kati hal polikondensasyonu ile
sentezlenebilir. SSP, hem kimyasal hem de fiziksel adimlar icerir. Polimerizasyon
derecesini arttirir ve bdylece polikondensatin ortalama mol kiitlesi 20 katina ¢ikabilir.
SSP’de, goreceli olarak diisiik molekiil agirlikli yari-kristalin kat1 dnpolimer —toz,pelet,
fiber formunda olabilir- Tm sicaklifinin altina ancak Tg’sinin iizerine uygun bir
katalizor varliginda 1sitilir. Kondensasyon yan iirliniiniin, yigindan difiizlendikten sonra,
madde yiizeyinden es anli uzaklagtirllmasi gerekmektedir. Bunun icin indirgenmis
basingta buharlastirma yapilabilecegi gibi tasiyici gaz ile de uzaklastirilabilir. SSP,
polimerin tiim reaktif u¢ gruplarin bulundugu, amorf kisminda gergeklesir. Cozelti yada
erime polikondensasyonuna gore cok daha diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir.
Reaksiyon Tm’nin altindaki sicakliklardan Tm’nin 5-15°C iizerindeki sicaklik
araliginda gergeklesebilir. PLLA’nin Tm’si yaklagik 175°C’dir. Ug¢ gruplarin sinirli ve
yavas haraketliligi nedeniyle erime ve ¢ozelti polimerizasyonuna gore belli bir ortalama
mol kiitlesine ulasmak i¢in daha uzun reaksiyon siiresi gerektirmektedir. Erime
polikondensasyonunda yiiksek sicaklik nedeniyle aciga c¢ikan renk degistirme ve
bozunma sorunlarmni azaltir. Erime ve ¢0zelti polikondensasyonlarinda kullanilan
katalizorlerin ¢ogu, SSP’da da kullanilabilir. Viskozite sinirlamalar1 ve hidrolitik, termal
ve oksidatif bozunmalar nedeniyle erime ve c¢ozelti polimerizasyonu ile elde

edilmeyecek mol kiitlesi uzun zaman alsa da SSP ile saglanabilir.
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Erime-kat1 polikondensasyonu, polimerizasyon derecesini arttirarak PLLA’nin mol
kiitlesini arttirma amagli bir yaklasimdir. Birkag arastirmaci laktik asitin ard arda erime-
kat1 polikondensasyonu {izerine ¢alismislar ve PLLA’nin mol kiitlesine, 6n PLLA
polimerinin kristalizasyon siiresinin etkisini incelemislerdir. Oncelikle alisilagelmis
erime polikondensasyonu ile ortalama mol kiitlesi 18,000 olan PLLA 6n polimerini
hazirlamiglardir. On polimer degisik zaman periyotlar1 ile 105°C’de kristallendirilmis,
ardindan kat1 hal polikondensasyonu (SSP) icin 135°C’de 15-50 saat 1sitilmistir. DSC
analizleri ve viskozite olgiimleri elde edilen PLLA polimerinin kristallik 6zellikleri ve
mol kiitlesi belirlenmistir. Sonugta, 30 dakikalik kristalizasyon periyodu ve 35 saatlik

SSP sonrasinda en yiliksek mol kiitlesine ulagilmstir.

Laktik asitin polikondensasyonu bir ¢ok basamakta gerceklesir. Asagida iliskili adimlar

verilmistir.

» Dehidratasyon

Polikondensasyon reaksiyonu ile PLA sentezinde kullanilan ticari laktik asit 80-95% L-
LA, 10-15% su, D-LA ve diger safsizliklari igerir. Polikondensasyon sirasinda su ayrica
tiretilir. Bu nedenle ileri reaksiyonunun yiiriimesi i¢in olabildigince ¢abuk bir sekilde
reaksiyon ortamindaki su uzaklagtirilmalidir. Bu durumda o6ncelikle dehidratasyon
asamasi ile reaksiyon baglamadan ham maddenin, LA, igerigindeki suyun
uzaklagtirilmasi1 gerekmektedir. Bu laktik asitin azot atmosferinde 100-150°C’de 1000-
2000 Pa basing altinda 1sitilarak su igeriginin %1-2’ye diisiirlilmesini igerir.
Dehidratasyon asamast siirekli N, gaz akimi altinda gerceklestirilirse suyun
uzaklastirilmasi1 daha hizli olabilmektedir. Tiim dehidratasyon prosesi degisik sicaklik,
basing ve dehidratasyon zaman periyotlarin1 igeren basamaklardan olusmaktadir.
Omegin LLA oncelikle atmosferik basingta 150°C sabit sicaklikta 2 saat 1sitilmakta,
sonra basing 100 mm Hg’ya diistiriilerek 1sitma diger bir 2 saat boyunca ayni sicaklikta
gergeklestirilmektedir. Son olarak basing 30 mm Hg’ya diisiiriilerek 6rnek, sicaklik
degismeksizin 4 saat 1sitilmaktadir. Dehidrasyon, basamakli bir sekilde yapilarak

ortamdaki suyun kontrollii uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Yine de tek basamakta
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yapilan dehidrasyon da uygulanmaktadir. Ydritilen bir ¢aligmada tek basamakli

dehidrasyon 100°C sicaklik 760 mm Hg basingta 1 saat olarak uygulanmustir.

» Esterifikasyon

Bu basamakta, yan iirlin olarak su molekiillerinin olusumu ile birlikte laktik asit
PLLA’ya doniismektedir. Reaksiyon iiriinii su igerdiginden, iyi bir verim ve yliksek mol
kiitlesi i¢in katalizoriin suya toleransli olmasmi zorunlu kilmaktadir. Esterifikasyon
reaksiyonu genellikle 30 mm Hg basingta 180°C’de yiiriitiilmektedir. Daha yiiksek
sicaklik degeri suyun buhar basincini arttirmakta ve su molekiillerinin polimer eriginden
kagmasina neden olmaktadir. Bu da ileri reaksiyonun hizimi arttirmaktadir. Basincin

diistiriilmesi de suyun uzaklagtirilmasina yardim eder.

» Dekompresyon

Bu basamak gereksiz gibi goziikse de yiiksek molekiil agirlikli PLLA eldesine yardim
ettigi deneylerle gozlemlenmistir. Bu basamagin uygunlugu hakkinda c¢ok az bilgi
bulunmaktadir. Dekompresyon siiresi basincin 30 mm Hg’dan 1 mm Hg’ya kadar
distiriildigi 3-7 saatlik periyodu kapsar. Dekompresyon asamasi polikondensasyon
sirasinda olusan suyun uzaklastirilmasin1 ve bdylece reaksiyon hizinin artmasini saglar.
TNBT katalizli polikondensasyon reaksiyonunda dekompresyon ile mol kiitlesi

3x10%ten 13x10% ¢ kadar cikarilabilmistir.

»  Erime Polikondensasyonu

Laktik asitin polikondensasyonu iki termodinamik dengeye baglidir: ester olusumu igin
dehidrasyon/hidrasyon dengesi ve laktit olusumu saglayan depolimerizasyon asamasi
icin halka/zincir dengesi. Erime polikondensasyonu PLLA’nin erime sicakliginin
tizerinde yiirtitiilmektedir. Bu sicaklikta, yiiksek verimle polimer eldesi, olusan laktitin
buharlagmasiyla saglanmaktadir. Yiiksek molekiil agirlikli PLLA i¢in polimerizasyon

sicakliginin 180°C kadar yiiksek olmas1 gerekmektedir.

28



> Isil Islem

Isil islem, PLLA’nin kristalizasyon sicakligi (T.) civarinda yapilmaktadir. Bu
basamakta, kati beyaz polikondensat formundaki PLLA graniiler hale getirilip tiipe
konularak vakum altinda 1-2 saat 105°C’ye 1sitilmaktadir. Kristalizasyon ekzoterminin
100°C’den 107°C’ye kadar uzadigi bilindigi i¢in, erimis polikondensat kristalizasyon
icin 105°C’ye 1sitilmistir. 1 ve 2 saat sonunda kristallik 29-30%’lara ulagmaktadir. Isil
islem sonucu elde edilen {iriin, yiiksek sicakliklara isitilsa bile eriyip birlesmeye
(kaynasma)’ya dayanikli hale gelmektedir. Ayrica DSC egrisinde kristalizasyon
ekzotermi gostermemekte, 158°C’de erime endotermi gostermektedir. Kristalizasyon
prosesinde, hem monomer hem de katalizér PLLA’nin amorf kisminda toplanirlar. Bu,
polimerizasyon reaksiyonunun kat1 halde bile meydana gelmesini saglamakta ve verimi
%100 yapamaya izin vermektedir. Isil islem géren PLLA’min mol kiitlesi, 1.3x10* Da

‘dan 1.5x10 Da’a ¢ikmustir.

» Kati Hal Polikondensasyonu

Kat1 hal tepkime sistemlerinde reaksiyon hizi genellikle diisiik olsa da, kristalitedeki
artis dehidrasyon reaksiyonunu 6nemli Ol¢iide engellemez. Bu durum sadece diisiik
sicaklikta bile yiiksek aktivite gosteren katalizore dayandirilmamakta, amorf fazda
PLLA zincirliginin yliksek akiskanligina baglanmaktadir. Kati-hal polikondensasyonu
genellikle Tg’nin {izerinde yiiriitiilerek semi-kristalin polimerde amorf kisimlarda
molekiiler gecisleri arttirmaktadir. Polimerizasyon sirasinda kristalik kisimlar polimerin
geometrik seklini korumaktadir. Kati hal polikondensasyonunda yiiksek vakum
uygulanip atmosferik basinca geri doniildiiglinde oksidasyon ve polimerde renk
degisimi olugmaktadir. Bir ¢ok patentde kati hal polikondensasyonu sirasinda suyu
adsorplayacak maddeler kullanilmaktadir. Bu maddelerin kimyasal formili [M(I),
M(I1)]O.Al,03.nSi0,.mH,0 olarak sunulabilir. Burada M(I) ve M(II), tek degerlikli
(Na, K) ve ¢ift degerlikli (Ca, Sr, Ba) olmakla birlikte n degeri 2-10 arasinda, m degeri
0-9 arasinda degisebilmektedir (Maharana vd. 2009).

Erime/kat1 polimerizasyonun asamalar1 ayrica tablo halinde EK 1’de de verilmistir.
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2.9 PLA’ya Uygulanan Analiz ve Testler

Laktik asitin polimerizasyonu ile elde edilen son iiriine, ortalama mol kiitlesi tayini i¢in
GPC, yap1 analizi amaciyla FTIR, 1s1l 6zelliklerinin tespiti icin DSC analizleri ve

mekanik ozelliklerin belirlenmesi i¢in germe-¢ekme testi uygulanabilmektedir.

2.9.1 DSC analizi

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranisi, kristal, yari-kristal yada amorf olmasiyla
yakindan iligkilidir. Amorf polimerler yeterince diisilk sicakliklarda sert ve
kirilgandirlar (cam gibi). Boyle bir polimer 1sitildiginda cams1 gecis sicakligi denilen bir
sicaklikta (T,) yumusayarak kauguk ozellikleri gosterir. Polimerin camsi gegis sicakligi
tizerinde 1sitilmasi siirdiirtiliirse; polimer kaucugumsu davranigi da birakarak zamk
goriintlisii lizerinden yeterince yiliksek sicakliklarda sivi halini alir. Yart kristal
polimerlerde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu polimerler cams1 gecis
sicakliklarinin altinda amorf polimerler gibi kirilgandirlar. Kirillganlik 6zelliklerini
camsi1 gegis sicakligia kadar korurlar. Camsi gegis sicakligi gegildiginde belli derecede
yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davranisa
gecerler. Erime sicakligina kadar (T,,) termoplastik 6zelliklerini degistirmezler ve erime
sicakliginda kristal yapilar yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler. Tam kristal
polimerler serttirler, cams1 gegis gostermezler, belli bir erime sicaklifinda erirler
(Sacak, 2008). DSC analizi ile polimere ait camsi gecis sicaklifi, erime sicakligr ve
kristalizasyon sicaklig1 degerleri belirlenebilmektedir. DSC kromatogramlarinda, PLLA
erime noktasi (Tp,) 170-183°C’de; cams gecis sicaklig (T,) 55-65°C; PDLLAya ait T,
ise 59°C olarak verilmektedir (Gupta vd. 2007). Ornek kromatogram Sekil 2.14’te

verilmistir.
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2.9.2 Cekme-germe testi

Cisimlerin en Onemli mekanik &zellikleri basing, c¢ekme, kesme ve egilme
dayanimlandir. Sertlik, malzeme yiizeyinin kalict sekil degistirmeye gosterdigi direng
olarak tanimlanabilir. Sertlik 6lgme genellikle, konik veya kiiresel standart bir ucun
malzemeye batirilmasia kars1 malzemenin gosterdigi direnci dlgmekten ibarettir (Un,
Pamukkale Universitesi, 2007). Bu amaca yonelik olarak farkli sertlik 6lgme yontemleri
gelistirilmistir. Bu yontemler; Brinell, Vickers, Rockwell, Mikro sertlik ve Shore sertlik
degerleridir. Shore A, sert; Shore 0 ise daha yumusak malzemelerin sertlik ifadesinde

kullanilmaktadir.

2.9.3 GPC analizi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ozellikle biiyiikk molekiil kiitlesine sahip
polimerlerin molekiiler kiitlelerini (My,) belirlemede kullanish bir tekniktir. Boyut eleme
kromatografisi, linear homo polimerlerin molekiiler kiitlelerinin belirlenmesinde ve
polimerlerin polimer zincirleri boyutuna gore ayrilmasinda 6nemlidir. GPC kolonu,
kiiciik molekiillerin daha uzun siire kolonda kalmasini saglayacak gozenekler igerir.
GPC metodu molekiilleri boyutlarina goére ayirmaktan c¢ok c¢ozelti icindeki polimer

molekiiliiniin hidrodinamik hacmine gore ayirim yapmay: saglar. Molekiiller sadece
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etkin biiylikliikklerine bagli olarak gozeneklerde farkli siirelerde kalirlar. Gozenekten
daha biiyiik boyuttaki molekiiller gozeneklere giremezler ve dolayisiyla dolgu maddesi
tarafindan tutulamazlar. Bu nedenle de hareketli fazla kolayca siiriiklenip kolondan ilk
cikarlar. Ote yandan cap1 gozenek ¢apindan ¢ok daha kiiciik olan molekiiller gdzenek
icinde saga sola yalpaladiklarindan gozeneklerde kalma siireleri artar ve kolonu en son
terk ederler. Bu iki smir deger arasindaki biiyiikliikkte olan molekiiller birbirlerinden
ayrilabilirler. Bunlar molekiil ¢caplarina ve bir dereceye kadar da sekillerine bagli olarak
farkli zamanlarda kolonu terk ederler. GPC metodunda molekiil kiitlesinin
hesaplanmasi, kullanilacak materyal ile benzer o6zelliklere sahip standartlarin

kullanimin1 gerektirir (Firat, 2007).

2.9.4 FTIR analizi

Maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan FTIR analizi, bir ¢cok c¢alismada,
sentezlenen polimere uygulanmistir. Sekil 2.15°te verilen 6rnek IR spektrumunda
PLA’ya ait karakteristik absorpsiyon pikleri 1760 ve 1090 cm™’de -COO- ve —O- ;
2850-3050 cm™’de —CH,- ve CHj gruplari olarak verilmistir. Hidroksil absorpsiyon
pikleri 3500 cm™*de olup, polimer sentezinde hidroksil gruplarinin sayisinin azalmasia

bagli olarak cok kiigiik gézlenmistir.
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Sekil 2.15 Poli(D,L-laktik asit)’e ait IR spektrumu (Lei vd. 2007)
a. M= 0.68x10*, b. M,,= 5x10*
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

PLA, temel olarak laktitin halka agilma polimerizasyonu veya laktik asitin
polikondensasyonu ile sentezlenir. Laktitin halka agilma polimerizasyonu maliyeti
yiiksek bir yontemdir. Laktik asitin dehidropolikondensasyonu ise denge reaksiyonu
oldugu i¢in kinetik kontrolii zor bir yontemdir. Yapilan bir ¢aligmada yiiksek molekiil
agirlikli PLLA laktik asitin direkt “erime polikondensasyonu® ile elde edilmistir. Bu
yontemde Sn(I) bilesikleri “es katalizor” gorevindeki proton asitleri ile
aktiflestirilmistir. Yontemde hala bazi dezavantajlar bulunmaktadir. Ornegin giiclii
proton asitlerinden olan benzensiilfonik asit ¢evre kirliligine ve teghizatin erozyonuna
neden olmaktadir ve benzensiilfonik asitin ortamdan uzaklagtirilmasi zordur (Lei vd.
2007) Her tiretim yonteminin avantaj ve dezavnatajlar1 bulunmaktadir. Tez kapsaminda
incelenen kaynaklar PLA iiretim yoOntemlerine ve mekanizmalarima gore ayrilarak

verilmigtir.

3.1 Polikondensasyon ile Poli(laktik asit) Sentezi

Yigin fazda L-laktik asitin direkt polimerizasyonu ile reaksiyon denge sabiti nedeniyle
yalmzca 10 g/mol (Da) civarinda PLLA elde edilebildigi bilinmektedir. Yararl iiriin
eldesi i¢cin PLLA’min mol kiitlesinin arttirilmas: gerekmektedir. Yiiksek molekiil
agirlikli PLLA, diisiik molekiil agirlikli PLLA ’nin dekompozisyonunu igeren dongii ile
halka agilma polimerizasyonuyla elde edilebilir. Cozelti polimerizasyonu ile de yiiksek
molekiil agirlikli PLLA elde edilebilir ancak PLLA’ya oranla yiiksek hacimlerde ¢oziicii
kullanilmast gerekir. Ayrilan suyun uzaklagmasi icin yiiksek kaynama noktasina sahip
coziiler kullanilir. (azeotropik distilasyon). Bu durum prosesi kompleks hale getirmekte
ve PLLA iiretim maliyetini arttirmaktadir. Ayrica ¢oziiclilerin yanabilirlik ve toksisite

ozellikleri de vardir.

Chen vd. (2006) calismalarinda, yi1gin fazda L-laktik asitten direkt kondensasyon
polimerizasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli poli(L-laktik asit) (PLLA) eldesini
amaclamistir. Polimerizasyonda katalizor olarak titanyum (IV) biitoksit (TNBT)
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kullanilmis ve degisik siirelerde dekompresyon, esterifikasyon ve polikondensasyon
stireleri uygulanarak 130,000 g/mol mol kiitlesinde PLLA eldesi saglanmistir (Cizelge
3.1).

Cizelge 3.1 Farkli siirelerdeki polimerizasyon asamalar1 ile PLA Mw’sinin degisimi

Ornek Atmosferik 760 1 mmHg’daki Mw (10° PDI

basincta mmHg’dan 1 | polimerizasyon g/mol)

esterifikasyon mmHg’ya siiresi (h)
siiresi (h) diistiigii
dekompresyon
siiresi (h)

PLLA 1 3 7 40 130 3.30
PLLA 2 3 3 40 30 4.51
PLLA 3 7 3 40 120 3.49
PLLA 4 3 3 50 30 5.51
PLLAS 3 3 20 15 1.80

Basincin 760 mmHg’dan 1 mmHg’ya kadar diisiiriildiigi dekompresyon asamasinin
stiresi yliksek molekiil agirlikli PLLA eldesinde 6nemli yer tutmaktadir. Dekompresyon
asamast 7 saattte adim adim ilerletilirse, PLLA ortalama mol kiitlesi ~130,000’e
ulagsmaktadir. Esterifikasyon reaksiyonu i¢in gerekli siire 3 saatten 7 saate ¢ikarildiginda

ortalama mol kiitlesi 30,000°den 120,000’e kadar ylikselmistir.

Rasemizasyon reaksiyonlari, ¢ogunlukla polimer zincirleri arasindaki ester yer
degistirmesi reaksiyonlarindaki dinamik denge sebebiyle olusmaktadir. Ester degisim
reaksiyonlar sirasinda, ardisik laktik asit birimleri arasindaki ester baglarinin ayrildigi
ve yeniden olustugu iki yol vardir. Bunlardan biri agil-oksijen ayrilmasidir ki bu durum
kiral karbonu ilgilendirmemektedir. Digeri, alkil-oksijen ayrilmasidir. Burada oksijen
ile kiral karbon arasindaki kovalent bagin kirilmasini takiben yeniden diizenlemekte ve
konfigiirasyonun tersine donmesiyle sonuglanmaktadir. Boylece rasemizasyon ile
TNBT katalizorii varliginda L-laktik asit D,L-laktik asite doniisebilmektedir. Calisma
sonuglari, reaksiyon sicakligi yiikseldikce ters konfiglirasyonun olusmasi ile sonuglanan
alkil-oksijen ayrilma olasiligmin arttigin1 gostermektedir. Bununla beraber, 180°C

polimerizasyon sicakligi, yiiksek ortalama mol kiitlesi eldesinde gerekmektedir ¢iinkii
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L-laktik asitin direkt kondensasyon polimerizasyonunda diislik sicakliklarda yiiksek

oranda diisiik molekiil agirlikli oligomerik tiirler olugmaktadir.

Achmad vd. (2009) ¢alismalarinda, PLA iiretim maliyetini diistirmek amaciyla, L-laktik
asiti vakum altinda, katalizor, c¢oziici ve baslaticilar olmaksizin  direkt
polikondensasyon (DP) ile polimerlestirmislerdir. Deneyler, polimerizasyon sicakligi
olan (Tp) olan 150-250°C’de gerceklestirilmistir. Maksimum ortalama mol kiitlesi,
200°C’de vakum altinda 89 saat kosullarinda 90kDa olarak elde edilmistir. Sekil 3.1’de

polimerizasyonda kullanilan deney sistemi gosterilmistir.

Sekil 3.1 PLA sentezinde kullanilan deney sistemi.

1. Dort-agizli ayrilabilir balon, 2. ana 1sitici, 3. termogift, 4. yardimer 1sitic1, 5.kondensat
kapani, 6. kondenser, 7. soguk kapani, 9. vakum pompasi, 10. karistirici,
(8, 11,12,13,14) kontrol sistemleri

L-laktik asitten; distilasyon, oligomerizasyon ve polimerizasyonu igeren 3 adimla direkt
polikondendensasyon ile PLA sentezlenmistir. Distilasyon periyodunda, L-laktik asit
distilasyon sicakligi (Td) olan 150°C’ye 1sitilmistir. Sicaklik Td’de 150 dakika ve
atmosferik basingta olacak sekilde tutulmustur. Bu basamaktan sonra oligomerizasyon
periyodu bulunmaktadir ve 150-300 dk’da sonlanmaktadir. Daha sonra sicaklik ve
basing ayarlamasi yapilarak reaksiyon ortami polimerizasyon sicakligina (Tp) ve
basincina (vakum ile) getirilir. Basing, 10 mmHg’ya kadar diisiiriiliir. Polimerizasyon

periyodu sirasinda L-laktik asit 10 mmHg’da 96 saat 150-250°C arasinda degisen
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polimerizasyon sicakliginda (Tp) polimerlestirilmistir. Sekil 3.2 polimerizasyon
stiresince yogusuktaki her bir bilesenin oranin1 ve PLA’nin polimerizasyon derecesini,
220°C i¢in gostermektedir. Tp 220°C’de laktit hari¢ oligomerizasyon sonrasi su,
monomer ve oligomer nmiktarlarinda neredeyse degisim yoktur. Laktit ise, 30 saate
kadar siradis1 bir sekilde biliylimekte ve termal bozunma nedeniyle 53 saate kadar yine
alanini arttirmaktadir. Bu sonuglar, PLA nin termal degradasyonu ile laktitin olustugunu
ve ortalama mol Kkiitlesinin azaldigin1 gostermektedir. 53. saatte PLA reaktorde

maksimum polimerizasyon dercesine (1140) ulagsmaktadir.
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Sekil 3.2 Polimerizasyon sirasinda herbir bilesenin yogusuktaki miktar1 ve
polimerizasyon derecesi (220°C’de)

Polimer iki sekilde 1s1l bozunmaya ugrayabilir. Birisi halkalagma ile laktit olusumu,
digeri ise rastgele kesim ile vinil u¢ gruplarinin (CH,=C-) olusumudur. 2. durumda
FTIR spektrumunda 1550 cm™’de pik gozlenir. Alinan FTIR spektrumunda bdyle bu
durum olmadigi ig¢in 1s1l bozunmaya laktit olusumunun neden oldugu sdylenebilir.
Laktit, halka acilma ile PLA eldesinde hammadde olmakla birlikte, polikondensasyon
yontemi kullanildig1 i¢in, yan {irlin olarak kabul edilmistir. Spesifik kesim ile 1s1l

bozunma 200°C iizerinde laktit olusumu ile meydana gelmistir.
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Lei vd. (2007) calismalarinda, organik ¢oziiciiler kullanmadan e-caprolactam ve
SnCl,.2H,0 ikili katalizor sistemi kullanilarak % 85-90 (w/w) derisimindeki laktik asit
cozeltisinden poli(laktik asit) elde etmislerdir. Sn(II) bilesikleri es katalizér gorevindeki
proton asiti (e-kaprolaktam) ile aktiflestirilmektedir. Katalizor miktarinin, reaksiyon
sicakliginin ve reaksiyon siiresinin polimerizasyona olan etkisi arastirilmistir. 16 saatte

87-94% verimle ortalama mol kiitlesi 50000 olan PLA elde edilmistir.

Deneylerde, sicaklik kademeli olarak 3 saatte 120°C’ye kadar arttirilmis, ayn1 zamanda
sistem basinci kademeli olarak 112 mm Hg’ya disiriilmiis ve sicaklik 180°C’de
sabitlenmistir. 180°C sicaklik, 112 mm Hg basing ve 10 saat polimerizasyon siiresi
kosullarinda katalizor (SnCl,.2H,0/ e-kaprolaktam) orani1 degistirilmistir. Katalizor

miktarinin polimerizasyona etkisi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Katalizor miktarmin polimerin ortalama mol kiitlesine ve verime etkisi

&nCl,2H,0 e-caprolactam Verim M, M,
(wt %) (wt %) (wt %) (%10* g/mol)? (x10* g/ mol)®
0.00 0.00 57.7 026 0.30
0.00 1.00 292 0.64 0.85
1.00 0.00 533 053 0.80
1.00 0.30 607 092 1.31
1.00 0.50 60.0 0.78 110
1.00 0.75 707 1.05 1.53
1.00 1.00 706 166 2.54
1.00 1.25 69.6 124 1.80
1.00 1.50 504 0.69 0.97
1.00 2.00 462 0.85 1.15

Reaksiyon kosullari: 180°C, 10 saat, 112 mm Hg ve %0.1 (g) fosforik asit
* GPC ile analizlenmistir.

Polimerizasyon katalizor kullanilmaksizin gerceklestirildiginde elde edilen poli(laktik
asit)’in ortalama mol kiitlesinin 3000 g/mol’diir. Reaksiyonda katalizér olarak sadece
SnCl,.2H,0 (%1 (g)) kullamildiginda polimerin ortalama mol kiitlesi 8000 ve verim
53.3%’diir. e-caprolactam eklenmesi ortalama mol kiitlesinde (8000°den 25400°¢) ve
verimde (%53.3’den %70.6’e) acik bir artis saglamistir. e-caprolactam’in ortalama mol
kiitlesine olan etkisinin gdriilebilmesi i¢in SnCl,.2H,0 miktar1 sabit tutulmustur (%1.00

(g)). Poli(laktik asit) ortalama mol Kkiitlesinin &-caprolactam miktarinin %0-1 (g)
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araliginda arttirilmasi ile arttig1 goriilmistiir. e-caprolactam miktar1 %0-1 (g) degerini

astiginda ise ortalama mol kiitlesi ve verimin diistiigii gézlemlenmistir.

En yiiksek ortalama mol kiitlesi 1.66x10" g/mol (Da) ile SnCl,.2H,0 %1 (g) ve &-
kaprolaktam %1 (g) olarak kullanildiginda elde edilmistir. Polimerizasyon siiresinin
ortalama mol kiitlesine etkisi 180 °C sicaklik ve 112 mm Hg basingta en uygun katalizor
orani i¢in incelenmis, en yiliksek ortalama mol kiitlesi 16 saat sonunda 89% verimle

5x10* g/mol olarak elde edilmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 Polimerizasyon siiresinin ortalama mol kiitlesine ve verime etkisi

slire verim M, M, M,
(h) (wk %) (%10%g/mol) (%10* g/ mol)® (x10* g/mol)®
8 48.3 0.8 0.44 0.68
10 70.6 35 1.67 2.54
12 85.9 22 1.25 1.80
14 91.8 3.0 1.94 3.06
16 59.0 5.0 295 5.00
18 94.1 35 246 3.65
20 924 28 1.8 277

Reaksiyon kosullari: 180°C, 112 mm Hg ve %0.1 (g) fosforik asit ®* THF’de 30°C’de
viskometre ile belirlenmistir. ®GPC ile analizlenmistir.

16 saatten sonra, verim ve ortalama mol kiitlesi reaksiyon siiresi ile diismeye
baslamaktadir. Bu durum 1sil bozunmaya baglanmaktadir. En uygun kosullar 180°C
sicaklik, 16 saat reaksiyon siiresi, 112 mm Hg basing ve %1 (g) SnCl,.2H,0 ve %1 (g)
e-caprolactam katalizor derisimi olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda %89 verimle

50000 Da molekiil agirlinda PLA elde edilmistir.

Kim vd. (2002) ¢alismalarinda, gelismis mekanik 6zelliklerde, yiiksek molekiil agirlikli
PLLA’y1, laktik asitin direkt c¢ozelti polikondensasyonu ile sentezlemislerdir.
Polimerizasyon siiresi, ¢oziicli (metoksibenzen ve ksilen) ve katalizor tirii (kalay
bilesikleri, kloriir ve karisik oksit katalizorleri) gibi polimerizasyon kosullarinin

optimizasyonu amagclanmistir. %0.2 (g) oraninda SnCl,.2H,O katalizorii kullanimi

ile M, 33000 Da olarak elde edilmistir. DSC sonuglari, PLA termal 6zelliklerinin (Tg,

Tm) ve ortalama mol kiitlesinin ¢6ziicii tiirlinden etkilendigini gostermistir. Calismada
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iki farkli polimerizasyon ydntemi yiiriitiilmiistiir. ilk polimerizasyon metodunda,
kurutma etkeni olarak molekiiler elekler kullanilmaksizin 138°C’de, 48-72 saat
azeotropik dehidrasyon yapilmistir. Diger polimerizasyon yoOnteminde, organik

¢Oziiciide bulunan kii¢iik miktardaki suyu uzaklastirmak amaci ile kurutma etkeni olarak

0
molekiiler elek (34 ) kullamilmistir. Molekiiler elek yokken, 138°C’de 48 saat,

monomer derisimi 50 g/100ml ve katalizér miktar1 %0.1 (g) kosullarinda, SnCl,.2H,0
katalizorii kullanimi ile PLA ortalama mol kiitlesi 23000 Da olarak elde edilmistir.
Molekiiler elek kullaniminda, monomer derigimi 50 g/100ml ve katalizér miktar1 %0.2
(g) iken, SnCl,.2H,0 katalizorii kullaniminda PLA ortalama mol kiitlesi 33000 Da
olarak elde edilmistir. Bu deger, molekiiler elek kullanilmayan durumda elde edilen
PLA ortalama mol kiitlesinden ¢ok az biiyiiktiir. Ortalama mol kiitlesinde belirgin bir
artis olmamistir ¢linkii; zeolit organik ¢oziiciilerde ¢éziinen suyun uzaklastirilmasi i¢in
en etkili kurutma etkeni olsa da proses tersinmezdir ve molekiiler elek polimerizasyon
ilerledik¢e doygun hale gelmektedir. Polimerizasyon siiresi uzadik¢a, PLA ortalama
mol kiitlesi artmistir. Bunun nedeni polikondensasyonun yiiksek aktivasyon enerjisine
sahip olmasidir. Coziicii olarak metoksibenzen kullanildiginda, polimerizasyon
ilerledik¢e, Tm 145°C’ye diismiistiir. Bu durum rasemizasyon ve ¢oziiciideki metoksi
grubunun reaktant ile olan etkilesimi yoluyla L-formunun D,L-formuna ddéniismesine

baglanmaistir.
3.2 Halka Acilma Polimerizasyonu Ile Poli(laktik asit) Sentezi

Boliim 3.1°de, saflagtirilmis sulu ¢ozeltinin derisiklestirilmesi ve suyun uzaklastirilmasi
ile otomatik olarak baglayan polikondensasyon ve halkalasma prosesinin,
transesterifikasyon katalizoriiniin eklenmesi ile yiiksek sicakliklarda gerceklestigi
gorilmiistiir. Bu yontemde higbir ara iirlin izole edilmez. Bu yaklasim kolay ve ucuzdur
ancak dezavantajlar igerir. Ortalama mol kiitlesi, ortalama mol kiitlesi dagilim1 ve bitis
gruplarinin  kontrolii zordur. Halka ac¢ilma polimerizasyonunda ise, laktik asit
¢ozeltisinin dehidratizasyonunu, silik dimerlerin (laktit), distilasyonu ve baslaticilarin

kullanimu ile halka ag¢ilma polimerizasyonu izler.
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Basko vd. (2008) calismalarini, ACE ve AM mekanizmalarinin agiklanmasina yonelik
yiirlitmiislerdir. Calismaya neden olan soru, hidroksil grup derisiminin monomer
derisiminden olduk¢a diisiik oldugu polimerizasyonun erken asamalarinda, tiim
monomer baglangicta konulmasina ragmen neden AM mekanizmasinin dominant
oldugudur. Bu durumu anlayabilmek icin, hidroksil grup igeren bilesenlerin yoklugunda
L,L-laktitin katyonik polimerizasyonu (oksijen igeren heterosiklik monomerin katyonik
polimerizasyonunun ACE mekanizmasi ile ilerledigi durum) iizerinde durulmustur.
Deneylerde L,L-laktit, trifilik asit, trifilik anhidrit, metil triflat, trifloroasetik asit,

borontriflorid eterat ve proton tamponu kullanilmastir.

L,L-laktitin ( diklorometanda 2.0 mol/L ¢dzeltisi) polimerizasyonu, katyonik halka
acilma polimerizasyonunun tipik baslaticilar1 olan giiclii protik asitler ve Lewis asitleri
gibi baslaticilar varliginda gergeklesmistir. Zamana karsi doniisiim degerleri proton

tamponu kullanilan ve kullanilmayan durumda Sekil 3.3°de verilmistir.

100
~ 80
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0 200 400 600
zaman (dk.)

Sekil 3.3 L,L-laktitin katyonik polimerizasyonu
Kosullar: [L,L-laktit]= 2 mol/L, [TfA],=0.1 mol/L, CH,Cl,, 25°C (a) proton c¢ekici
kullanilmayan durumda zamana karsi doniisiim (b) ~200 dk sonra 0.3 mol/L proton ¢ekici
kullanildigr durumda zamana kars1 doniisiim (c) polimerizasyonun basinda 0.2 mol/L proton
cekici kullanildiginda zamana kars1 doniisiim

Protik asitin LA’in katyonik polimerizasyonundaki gorevini agikliga kavusturmak igin
TfA ile baslatilan polimerizasyona PS katilmistir. Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, (b)’de

%350 doniistim degerinde (c)’de ise baslangicta, baslatici derisiminin 4 kati, olmak {izere
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katilmistir. (b) durumunda, protik asit sadece baslatici olarak davransaydi, 6nemli bir
kesri oksonyum iyonu aktif tiirlerine doniismeliydi. PS, protonlara baglanir ancak
oksonyum iyonlar1 ile etkilesmez. Bu nedenle mekanizma ACE mekanizmasina
uymamaktadir  ¢iinkii polimerizasyonun ileri bir asamasinda katilan PS,

polimerizasyonu durdurmustur.

Polimerizasyon sadece giiglii proton asiti olan (trifilik asit (TfA)) varliginda kabul
edilebilir hizda ilerlemistir. Baglatici olarak metil triflat kullanildiginda polimerizasyon
cok yavag gerceklesmistir; trifilik asit kullannomina gére 60 kat diisiiktiir ve toplam
dontisime 30 giinde ulasilmistir. Proton cekici (PS) ve daha zayif protonik asitler
kullanildiginda da (trifilik anhidrit, trifloroasetik asit, borontriflorid eterat)

polimerizasyon gerceklesmemistir.

Laktik asit molekiilii protik asitle birlikte hidroksil u¢ gruplar vermistir. Yani, HO-
grubu sadece protik asitler baglatic1 olarak goérev yaparsa olugsmaktadir. LA’in katyonik
polimerizasyonunda baglangicta alkol ve diol kullanilmiyorsa, sadece giiclii protik

asitler etkili baslaticilardir.

Laktik asitin trifilik asit ile baslatilan polimerizasyonunda, polimerizasyon derecelerinin
(Mn/Ma Lakrit) » DPn = [M]o/[TfA]o denklemine gore hesaplanan degerlerden oldukca
biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, bir molekiil asitin tek bir zincir biiylimesini
baslattigi ACE mekanizmasina uymamaktadir. Bilinen [M]y / [I]o degerinden oldukga
yiiksek DPn degerleri elde edilmesi TfA molekiillerinin sadece bir kisminin baglatma ile
ilgilendigini gostermektedir. (DPn>[M], / [I]o> ya M, biiyiik yada Iy kiigiik, M, sabit
oldugundan I kiigiiktiir.)

Laktik asitin katyonik polimerizasyonunda basta katilan alkol ve dioller olmaksizin
ilerlemenin  AM mekanizmasina gore oldugu, deneysel sonuglarin agiklanmasini
saglamaktadir. Oksijen iceren heterosikliklerin tipik katyonik halka acilma
polimerizasyonuna ters sekilde AM mekanizmasinin ACE’den daha etkin oldugu

bulunmustur. Bu durumun nedeni olarak;

41



1) Eter ve alkollere kiyasla esterler diisiik bazlikta;

* AM mekanizmasinin ACE ile ne ol¢iide yarigacagi, monomer ve HO- grubunun
bazligina bagh

* LA’in diisiik bazlig1, protonlanan LA ve HO-grubunun reaksiyonunu destekliyor.

2) Laktik asit molekiil halkasi1 dort bilesen igcermektedir. ( 2 metil grubu ve 2 karbonil

oksijeni)

gecis adimi- ACE ilerlemesi gecis adimi- AM ilerlemesi

Sekil 3.4 ACE ve AM mekanizmalar ile L,L-laktit biiyiimesinde ge¢is basamaklari

ACE mekanizmasinda transfer i¢in, 2 halka yaklasmalidir. Kalabalik gruplar nedeni ile
yakinlik zorlagsmaktadir. AM mekanizmasinda transfer i¢in, protonlanan monomer, ug
grubu hidroksil olan lineer zincire yaklasmaya calismaktadir ve bu durumda sterik etki
daha az etkilidir. Laktonlarin katyonik polimerizasyonunda alkilleyici ajanlarin ve
Lewis asitlerinin ilerlemeyi sagladigi bilinmektedir. Ancak laktik asit halkasinin yapisi,
ACE mekanizmasinin ilerleme hizini azaltmakta ve [LA]>> [HO-] durumunda bile
ACE mekanizmas1t AM mekanizmasi ile yarigamamaktadir. ACE ve AM mekanizmalari

ile L,L-laktit biiyiimesinde ge¢is basamaklar1 Sekil 3.4’te verilmistir.

Hyon vd. (1997), degisik molekiil agirliklara sahip PLA eldesi i¢in katalizor derisimi,
polimerizasyon siiresi ve sicakligin etkisini L-laktik asit monomeri kullanarak

incelemislerdir.
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Polikondesasyon; L-laktik asit ¢ozeltisinin dehidratasyonu 120°C ve atmosferik basingta
baglatilmis ve sicaklik kademeli olarak 180'C’ye getirilmistir. Su distillenmeyi
biraktiginda basing 760mmHg’dan 100 mmHg’ya diistiriilmiistiir. Boylece laktik asitin
kondensasyon reaksiyonu hizlanmis, tekrar distillenmeye baglamistir. Son olarak
180°C’de 25 mmHg’da 25 saat tutulmustur. Reaksiyon sonrasi balonda kalan kisim
oligomer olarak alinmistir. L-laktik asitin polikondensasyon kosullar1 ve elde edilen

agirlik¢a ortalama molekiil agirliklar Cizelge 3.4’°te verilmistir.

Cizelge 3.4 L-laktik asitin polikondensasyon kosullar1 ve molekiil agirliklar

Sicakhik Baswing Siire (h) Ay

(") (mmHg)

120 e G i
120180 Feo 5 1600
180 760-100 5 2000
1820 100-285 5 000
180 25 5 10500
180200 25 5 12500
200 5 3 16000

Laktit monomerinin sentezi;, Laktit monomerleri depolimerizasyon ile silik bilesenlerin
inorganik metal tuzlar katalizorliiglindeki sentezi metodu baz alinarak hazirlanmistir.
Polikondensasyon ile oligomer sentezinde kullanilan balona antimon trioksit (Sb,Os)
tozu (oligomere gore %0.1 (g)) katilmistir. Laktit monomerinin {iretimi i¢in oligomerik
PLA’nin depolimerizasyonu, oligomer sentezi i¢in gerekli basingtan daha diisiik bir
basingta gerceklestirilmistir. Laktit monomerleri sicaklik 150-180°C’ ye kademeli
olarak ¢ikartilirken ( 180-220'C’de tutuluyor) ve basing 2 mm Hg ‘ya indirgenmisken

olugmaya baglamistir (verim %75).

Polimerizasyon: Laktitin halka acilma polimerizasyonu yigin fazda kalay oktat
(kalay(IT) 2-etilhegzanat) katalizorii varliginda gercgeklestirilmistir. Monomer ve
katalizoriin etil eter ¢ozeltisi Pyrex ampiile konulmustur. Ampiil 10'3mmHg’ya kadar
vakumlandiktan sonra sarmalanmistir. Ampiil, silikon yag banyosunda 120-220°C’de
tutulmus ve monomer eriyene ve katalizor eriyen monomerle iyice karigana kadar

calkalanmustir. Reaksiyon sonunda ampul 25 C’ye getirilmistir. Polimerizasyon iiriinii
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saflastirma i¢in diklorometanda ¢oziilmiis ve metanolde ¢oktiiriilmiistiir. Laktik asit

oligomerlerinin ortalama mol kiitlesi analizi GPC’de yapilmistir. Bu amagla 4 kolon

kullamilmustir. (Microstyrogel 10°, 10°, 10%, 10° A normal goézenek biiylikliigii iceren

kolonlar). Hareketli faz tetrahidrofurandir. Kalibrasyon i¢in polistiren kullanilmistir.

Reaksiyon siiresi, saat

L 20 40 G0 80
4 — T T T a8
- &
1 =
- =
X 14 =
-
= %
42
0
B

Reaksiyon suresi, saat
Sekil 3.5 %0.05 (g) katalizor derisiminde reaksiyon siiresi ve sicakligin polimer

ortalama mol kiitlesine etkisicnmﬁc' @:140°C,  ®:160°C, ©:180°C, 3:200°C, @:220"L.

En yiiksek ortalama mol kiitlesi ve verim %0.05 (g) katalizor derisiminde saglanmustir.
Sekil 3.5’te 120-220°C sicaklik araliginda ¢alisildiginda elde edilen poli-L-laktitlerin

zamana kars1 molekiil agirliklar verilmistir.

Poli-L-laktitlerin ortalama mol kiitlesi ve verim polimerizasyonun baglangic asamasinda
zamanla artmakta daha sonra azalmaktadir. Bu durum yiiksek sicakliklarda daha
belirgindir. Yiksek sicakliklarda depolimerizasyonun hizlanmasit ortalama mol
kiitlesindeki diisiise neden olabilmektedir. Ortalama mol kiitlesinin zamanla artmasi L-
laktitin halka agilma polimerizasyonunun sadece zincir reaksiyonuyla degil, aym
zamanda basamakli-biiyiiyen reaksiyon mekanizmasina gore ilerlediginin gostergesidir.

Bu durumun halka agilma mekanizmasina gore polimerlesen baska silik ester tiirlerinde
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de goriildiigli bilinmektedir. Yiiksek polimerizasyon sicakliklarinda monomer
dontigiimiindeki diislis, polikondensasyona benzer olarak olusan polimerin termal

depolimerizasyonundan kaynaklanmalidir.

Yoo vd. (2006), oligomerik PLA’dan laktit tiretim kosullarini optimize etmek igin
sicaklik, basing, PLA ortalama mol kiitlesi ve katalizor tiirtinlin etkisini incelemislerdir.
Yapilan ¢aligmada amag, yiiksek verim ile yiiksek optik saflikta laktit eldesidir. Laktitin
optikge saflig1 son iiriiniin kalitesini etkilemektedir. Laktit iiretiminde verimi maksimize
ederken rasemizasyonu minimize etmek i¢in birgok katalizor kullanilmistir. Bunlarin
arasindan Sn-temelli katalizorler sahip olduklar1 ii¢ 6zellik nedeniyle laktit sentezinde
en etkilidirler; yiiksek sicakliklarda diisiik rasemizasyon derecesi, agir metal
katalizorlere gore oldukg¢a az toksiklik, PLA’dan ayrilmalar1 i¢in saflagtirma

prosediiriiniin bilinmesi.

On polimer sentezi; Oligomerik PLA eldesi igin, %90°Iik L-laktik asit ¢dzeltisinin
katalizor olmaksizin 200°C ve azot atmosferinde 6 saat boyunca suyu uzaklagtirilmisgtir.
Degisik ortalama mol kiitlesine sahip oligomerik PLA’lar i¢in 10-20 mmHg arasinda
calisilmistir. Laktit sentezi; On polimer ve belli miktarda Sn- katalizorii balona
konulmustur. Balon 1sitilmis ve sonra belli bir basing ve sicakliga diisiiriilerek ham
laktitin distilasyon ile disar1 atilmasi ve haznede birikmesi saglanmistir. Hazne, ham
laktitin katilagsmasin1 6nlemek amaci ile 90°C’deki yag banyosuna batirilmistir.

Distilasyon reaksiyonu 2 saatte tamamlanmistir.

Laktit eldesi Sekil 3.6’da verildigi gibidir. OH ug¢ gruplarinin reaksiyonu sonucunda,
laktit, oligomerik PLA’dan elde edilmektedir. Bu reaksiyonda, PLA karbonil
grubundaki karbon atomlar1, SnO katalizorii ile olan etkilesimi nedeniyle kismen pozitif

yiiklii durumda olan OH ug gruplar tarafindan saldiriya ugrarlar.
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Sekil 3.6 Oligomerik PLA’dan laktit eldesi

600 Da ortalama mol kiitlesindeki PLA’nin 20 mmHg ve %0.1 (g) katalizor derisiminde

depolimerizasyonuna katalizorlerin etkisi Sekil 3.7’de verilmistir.

20
m Katalizér yok .
80 |- [ ] SIlC]z i *
A Sn(lDoct v
" ¥ SnO
Z 70k
K
S [ ]
S eof ¢
89‘
=
3
S 50
2
=]
40 | #
[]
30 -
[
1 1 1 L 1 1
200 210 220 230 240
Sicaklik ("C)

Sekil 3.7 Degisik katalizorler i¢in sicaklikla tiriindeki %ham laktit oraninin degisimi

Ham laktit; D-laktit, L-laktit, mezo-laktitin yani sira laktik asit ve su i¢ermektedir. D,L-

laktit, L-laktite ek olarak az miktarda D-laktit anlamina gelmektedir. Ciinkii baglangi¢

maddesi olarak L-laktit kullanilsa da rasemizasyon kagmilmazdir. Artan sicaklik ile
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tirtindeki %ham laktit artmistir. Ciinkii depolimerizasyon reaksiyonunun hizi artan
sicaklik ile artar. Katalizor kullanimi, {iriindeki %ham laktit oranim1 2 katina
cikartmistir. PLA doniisimii  SnCl,>Snoct,>SnO  sirasindadir  ve katalizorlerin

¢oOziintirliiklerindeki farklara dayanmaktadir. SnO ¢oziintirliigii en azdir.

Uretilen ham laktit miktari(g)
Re aktére konulan PLA miktari(g)

% triindeki ham laktit = ( ] x 100(%)

Uretilen laktit (D, L — ve mezo laktit) miktari(g)
Uretilen ham laktit miktar1(g)

Laktit verimi (%) = ( j x 100(%)

Uretilen D, L — laktit miktari(g)
Uretilen laktit (D, L — ve mezo laktit) miktari(g)

D,L-laktit fraksiyonu (%) :( ] x 100(%)
Hem laktit verimi hem de D,L-laktit fraksiyonu artan sicaklik ile azalmaktadir. Sn-
temelli katalizorler kullanildiginda D,L-laktit fraksiyonu azalmaktadir. Bu durum
laktitin deprotonasyanu ile agiklanabilir. Laktitin a-protonu asidik oldugu icin, zayif
bazlara kars1 duyarlidir. Kullanilan katalizorlerin bitis grubu ( oktat, klorid veya oksit)
baziktir. Boylece, laktiti kolayca deprotene ederler (Sekil 3.8.a.) D,L-laktit fraksiyonu
Sn-temelli katalizorler arasinda SnO kullaniminda daha yiiksektir. Artan sicaklikla
deprotonasyon prosesi hizlanmaktadir. Deprotonasyon, rasemizasyon i¢in temel yoldur;

laktitin bir yiiziinden ayrilan protonun aymi molekiiliin kars1 yiiziine eklenmesi ile

olusmaktadir (Sekil 3.8.b.)
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Sekil 3.8.a. katalizorlerin bazik u¢ grubu ile laktitin deprotonasyonu
b. deprotonasyon ile laktitin rasemizasyonu
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Daha diisiik rasemizasyon ve daha yiiksek verim, diisiik basinclarda elde edilmistir.
PLA dontisiimii, 1380 ortalama mol kiitlesine sahip oligomerik PLA kullanildiginda
maksimize edilmistir. Artan ortalama mol kiitlesi (My,) ile laktit verimi artmis ancak
D,L-laktit fraksiyonu diismiistiir. En diisilk rasemizasyon derecesi ve en yiiksek
doniisim %0.1 (g) katalizor derisiminde elde edilmistir. SnO katalizoriiniin miktari
0.025ten %0.2 (g)’e yiikseltilirken D,L-laktit fraksiyonu % 92.2’den 89.5’e diismiistiir.

Ciinkii yiiksek katalizor derisimi yan reaksiyonlarin olusumunu arttirmaktadir.

Korhonen vd. (2001) calismalarinda, yliksek molekiil agirlikli polilaktit sentezine,
degisik sayida hidroksil grubu igeren alkollerin etkisini vermiglerdir. Deneylerde,
monomer olarak; D,L-laktit, L,laktit, yardimci baslatict olarak; benzil alkol, 1,4-
biitanediol, pentaeritritol, poligliserin-06 ve poligliserin-10 ve halka ag¢ilma

polimerizasyonu katalizorii olarak Sn(II)2-etilhegzanat (Sn(Oct);) kullanilmistir.

Sn(Oct), ile baglatilan polimerizasyon i¢in degisik mekanizmalar Onerilse de;
Sn(Oct),’1n dncelikle kalay alkoksitleri vermek iizere hidroksil grup iceren bilesiklerle
etkilestigi ve bu kalay alkoksitlerin polimerizasyonda asil baslatic1 oldugu mekanizma
kabul gormektedir. Ilerleme, baska bir alkol molekiiliine zincir transferi ile
durabilmektedir. Bu durum, Ortalama mol kiitlesi, monomer: yardimci baslatici oranina

dayanan hidroksil-sonlu polimerler veren polimerizasyona neden olmaktadir.

Biiyiiyen zincir sonu sayisini arttirdigi i¢in yardimet baslaticinin yiiksek hidroksil igerigi
polimerizasyonu hizlandirmaktadir. Kisa reaksiyon siiresinde, yardimci baslatic1 olarak
poligliserin kullanildiginda yiiksek molekiil agirlikli polilaktit hazirlanabilirligi tizerine
calisgtlmigtir. Poligiliserin, dipentaeritritol veya sorbitole gére daha ¢ok hidroksil grup

igeren bir bilesiktir.

Poli(D,L-laktit) oligomerleri; Monomer, uygun miktardaki yardimci baglatici ve
0.02mol% Sn(Oct), ile reaktdre beslenmistir. Reaksiyon 160°C’de 3 saat azot
atmosferinde gerceklestirilmistir. Yardimci baslatici:monomer molar orani 1:100 ile

12,5:100 arasinda degismektedir.
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Yiiksek molekiil agirlikli poli(L-laktit); Reaktor polimerizasyon sicakligi olan 200°C’ye
isitilmistir. Yardimer baslatici, Sn(Oct), (%0.03 (mol)) ve L-laktit karisimi reaktdre
beslenmis ve polimerizasyon azot atmosferinde 60-75 dk yiiriitilmiistiir. Asagida,

kullanilan yardime1 baslaticilar ve polimerizasyon reaksiyonu verilmistir.

Reaksiyon

0

UJ\]/CH, SnOcty D
R(OH)x + o —_— R C—CH"D%H
H;J\lr l n

CHs =

o]

Yardimci_baslaticilar

(I)H
(I‘H-:
@—Cﬂr—ou HO—(CHz)4—OH nc;—cn,—-(l‘.—(tnz—m HC CH-.v—cI%H—cuz— H
CHy OH
n,av
OH
Benzil alkol 1,4-blutanediol Pentaeritritol

n=6 Poligliserin-06
n=l0 Poligliserin-10

Polilaktit oligomerleri igin, artan baslatici igerigi ile sayica ortalama Ortalama mol
kiitlesi azalmistir (Cizelge 3.5). Oligomerlerin termal 6zellikleri DSC ile belirlenmistir.

Baslatici/laktit oran1 arttik¢ca cams1 gecis sicakligi azalmaktadir.

Cizelge 3.5 Diisiik molekiil agirlikli polilaktitlerin 6zellikleri

baslatict BD PERYT PGL06 PGL-10
bashticrlakt 300 S0 w00 S0 000 IO 100 MM S0 S0
fksivohu gy 2 ) 2 4 4 4 § § j v
GPC

M, (GPC) (g/mol) 820 5100 2600 4000 2800 1700 15,700 400 3500 3000

M, (GEC) (g/mol) 10600 6300 3200 3400 30 200 19.800 6e0 4300 3100

MWD 13 12 12 14 12 13 1] 12 12 12
Dsc

I,(0) 3 i I7 M 1 13 4 10 13 18
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Yardimer baglatici:laktit orani, polimerin ortalama mol kiitlesini kontrol ettigi i¢in,
viiksek molekiil agirliklt polimer eldesinde baslatici orami diisiik olmalidir. Ancak,
polimerizasyondaki toplam hiroksil grup derisimi baslaticidaki hidroksil grup sayisinin
artmasi ile artar. Polimerizasyon hizi ve baslaticidaki hidroksil grup sayisi arasindaki
iligkiyi bulabilmek i¢in 200°C’de Sn(Oct), katalizorliigiinde farkli sayida hidroksil grup
iceren Dbaglaticilar ile yiikksek molekiil agirlikli  polimerler sentezlenmistir.
Polimerizasyonlar 1 saat stirdiiriilmiistiir. Bazi durumlarda daha kisa siireler maksimum
ortalama mol kiitlesine wulagsmakta yeterli olmustur ancak polimerizasyonun
stirdiiriilmesi ile yiiksek hidroksil igeriginin polimerin bozunmasina olan etkisi
gozlenmistir. Zamanla ortalama mol kiitlesindeki degisim degisik baslaticilar i¢in Sekil
3.9’da verilmigtir. Kalay oktatin tek basina kullanildigi duruma gore, baslama ve
ilerleme biitiin baslaticilar ile gelismistir. En yiiksek hidroksil grup icerigine sahip PGL-
10 kullanidiginda, polimerizasymn en hizlidir. Bu durum daha yiiksek sayida biiyiiyen
zincirler ile agiklanabilir. Daha hizli polimerizasyona ek olarak, baslaticidaki hidroksil
grup sayisinda olan artis daha yiiksek ortalama mol kiitlesi saglamaktadir.
Polimerizasyon hizli oldugu igin, ortalama mol kiitlesi artis1 esnasinda, polimerin
bozunmast i¢in daha az zaman kalmaktadir. Tiim polimerlerde bir maksimumdan sonra

ortalama mol kiitlesi diismektedir.

Mw / g/mal

zaman (dk)

—o— baslatici yok _g— benzil alkol g 1,4- biitanediol
—e— pentaeritritol —m— PGL-O06 —a—PGL-10

Sekil 3.9 Bagslaticilarin polilaktit ortalama mol kiitlesine etkisi
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Bagslatict derisimindeki degisimin polimerizasyona etkisi PGL-10 i¢in incelenmistir
(Sekil 3.10). Derisim 0.025’ten 0.05mol%’ye ¢ikartildiginda, maksimum ortalama mol
kiitlesine ulagmak i¢in gereken siire 20 dakikadan 15 dakikaya diismiistiir. Ancak PGL-
10 derisimi 0.05’ten 0.075 mol%’e cikartildiginda polimerizasyon hizindaki bu artis

gozlenememistir.

] . . ,
1} 10 20 30 40 50 &0

zaman (dk)
—a—0.025 mol-% —a— 0.05 mol-% —e—0.075 mol-%

Sekil 3.10 PGL-10 derisiminin polilaktit ortalama mol kiitlesine etkisi

Baslaticinin en diisiik derisiminde ortalama mol kiitlesi en yiiksektir. Bu durum,
monomer:baslatic1 oraninin ortalama mol kiitlesini kontrol ettigini gostermektedir.
Baslatic1 derisimi, polimerlerin bozunma hizim1 da etkilemektedir: diisiik derisimlerde

ortalama mol kiitlesindeki diistis daha hizlidir.

Cizelge 3.6 Maksimum doniistimlerde yliksek molekiil agirlikli polilaktitlerin 6zellikleri

baglatict  mikter %mol)  zaman (d) Xac (%) Xou(®) M, (gmol) M (gmol) MWD T.(°C) T,(C) T.(C) AH(Mg

baglatict yok - 73 b4 90 160,000 82000 2 ik 12 41 4
BD 0.0 23 45 50 234000 120000 2 1 173 43 40
PERYT 0.0 20 44 92 M000  Les00 14 5 171 43 ki)
PGLO6 003 20 ] 94 362000 176000 2] 33 170 3 M
PGL1O 005 15 45 9 133000 0 184000 17 M 168 94 iy
PGL-10 0.025 2 Y 91 468,000 201000 0 23 3 1 43 3

0.0 13 45 /i 130000 194000 17 M 168 4 W

0.075 15 Y6 94 231000 153000 13 52 165 95 EH
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Cizelge 3.6’te yliksek molekiil agirlikli polilaktitlerin 6zellikleri verilmistir. Poligliserin
kullaniminda daha diisiik erime sicakliklari (Tm) elde edilmistir. Erime etalpileri
yaklasik olarak aymidir. Bu da polimerlerin kristalliklerinin yaklagik ayni seviyede
oldugu gostermektedir. Artan hidroksil grup igerigi maksimum doniisiimlerde diisiise

neden olmamustir.

3.3 Erime ve Erime/Kati1 Polimerizasyonlar Ile Poli(laktik asit) Sentezi

Moon vd. (2000), erime polikondensasyonunda basit Sn(II)-temelli katalizorlerin
kullanimina gore daha kisa reaksiyon siiresinde yiliksek molekiil agirliklit PLLA (Mw >
100,000) elde etmek i¢in Sn(II) katalizorlerini aktive edecek proton asitlerinin kullanimi1

ile polimer eldesi lizerine ¢alismislardir. Polimerizasyon iki adimda gergeklestirilmistir.

Oligomerizasyon : %90 (g) laktik asit ¢ozeltisinin 200 gram1 150 °C’de baslangicta
atmosferik basingta 2 saat daha sonra indirgenmis basingta (100 mm Hg) 2 saat, son
olarak da 30 mm Hg basingta 4 saat dehidratasyona ugratilmis ve oligo(L-laktik asit)
OLLA elde edilmistir. Polimerizasyon derecesi 8 ['"H NMR ile] ve sayica ortalama mol

kesri 570 Da olarak bulunmustur.

Polikondensasyon: 300 mL ii¢ agizli balon, mekanik karistirict ve reflux konderser
icermektedir. Kondenser, soguk kapandan gegirilerek vakum sistemine baglanmaktadir.
20 gr OLLA balona konularak belirlenen miktarlarda kalay(II) kloriir dihidrat ve proton
asiti ile karistirtlmistir. Karisim 180°C’ye mekanik karistirma altinda 1sitilmigtir. Sistem
basinct kademeli olarak 10 mm Hg’ya diisiiriilmiistiir. Reaksiyon ilerledik¢e ortam
viskozitesi artmistir, olusan kii¢iik miktardaki L-laktit reflux kondenserde reflux
edilmigtir. Reaksiyon sonunda balon sogutulmus, iriin kloroformda ¢oziilmiis,
dietileterde ¢oOktiiriilmiistiir. Elde edilen lif seklinde kati, filtreden gecirilmis ve
vakumda kurutulmustur (ortalama verim %67). Maddelerin yapilari ile deney adimlari

asagida verilmistir.
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CH: CHs CHs

l 1'\l] °C, 8 saat 180 C, 5 saat l
HO== CH== C==OH F ('O—CH—C-)- 0= CH—ﬁ
0 0
L-laktik asit oligo(L-laktik asit) PLLA

Laktik asitin polikondensasyonu iki reaksiyon dengesiyle ilgilidir: esterifikasyon i¢in
dehidrasyon dengesi (a) ve PLLA’nin D-laktite doniistiigii depolimerizasyon

asamasindaki halka-zincir dengesi (b)

CI.[ 5 EHg {-"HS

H—{D CH-C }DH * H‘{U LH‘L‘}OH —_— O CH—G E.)H + Ha0
ATy

(a)
CH; CHy CH,
O{‘H( FOH ———a ULH—L oW + J:DI
CHy

Yiiksek molekiil agirlikli PLLA igin, iki denge reaksiyonunun paralel olarak kontrolii
gerekmektedir. Dehidratif polikondensasyonu ilerletmek i¢in yiiksek sicaklik ve yiiksek
vakum kosullarinda ¢alisildiginda depolimerizasyonu indiikleyeci olarak, L-laktitin
buharlasmas1 da desteklenmektedir. Cozelti polikondensasyonu ile, halka-zincir
dengesinde olusan L-laktit, PLLA depolimerizasyonu gerceklesmeksizin, ¢oziicii geri
akimi ile reaksiyon sistemine geri beslenmektedir. Erime polikondensasyonunda ise,
dehidratif reaksiyonu aktive, L-laktit olusumunu deaktive edecek katalizor segimleri

yapilmaktadir.

Bu c¢alismada bir ¢ok katalizor test edilmistir. Katalizor taramasinda, kondensasyon
ilerledikge, reaksiyon sisteminin polaritesinin biiyiik Ol¢lide degistigi ve bu durumun
katalizor aktivitesinin de degismesiyle sonuglandigi goriilmiistiir. Baslangictaki laktik
asit ve onun birincil kondensatlar1 karboksil ve hidroksil gruplarini biiylik oranda

icermekte bu da yiiksek polaritede reaksiyon sistemine neden olmaktadir. Olusan PLLA
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daha az polar ester gruplar icermekte, polaritede biiylik diisiis olmaktadir. Polaritedeki
bu degisim, katalizor aktivitesini diisiirmektedir. Baz1 katalizér sistemlerinde, direk

baslangic laktik asite eklenince aktivite tamamen kaybedilmektedir.

OLLA, termal dehidrasyonla hazirlanmistir. Katalizér olmaksizin 1s11 dehidrasyona
devam edilmesi ile yiiksek ortalama mol kiitlesi saglanamamaktadir. Laktik asitin
dehidratif  kondensasyonu karboksil  gruplarinin  kendinden  katalizorliigliyle
yirtimektedir. Kondensasyon ilerledikge, karboksil gruplarinin miktar1 diismekte ve

kondensasyon reaksiyonunun hizi azalmaktadir.

Polikondensasyonda, reaksiyon sicaklik ve basincinin dengelenmesi, dengede olusan L-
laktitin sistemden PLLA ile ayrilmasini dnlemek i¢in 6nemlidir. Sn(II) katalizdrlerinin
kullaniminda, en uygun reaksiyon sicakligi 180°C (PLLA erime noktasindan ¢ok az
yiiksek) ve basinct 10 mmHg olarak belirlenmistir. Fiziksel Ozelliklerin yeterli
olabilmesi i¢in, ortalama mol kiitlesi (Mw) en az 70,000 olmalidir. Bu amagla; metalik,
non-metalik, organik, inorganik, homojen ve heterojen yapida katalizorler denenmistir.
Cizelge 3.7°da degisik katalizérler ile OLLA’nin erime polikondensasyonunun
sonuglar1 verilmistir. En iyi katalizorler kalay oksit ve kalay klorid olarak belirlenmistir.
Kalay kloriiriin reaksiyon ortaminda ¢oziliniirliigli daha iyi oldugu ig¢in deneylerin

devaminda kullanilmigtir.

Cizelge 3.7 Degisik katalizorler ile OLLA nin erime polikondensasyonunun sonuglari

o ka{allzﬂrl'IDLLA ﬁlcak“k Zaman bas|n§; ‘\,‘rerim
katalizor o . 2 , :

(wt %) (°C) (h) (torr) M, (%
1 GeO, 0.8 180 20 10 28,000 73
2 Sb,0, 01 200 30 20 20,000 25
3 Zn0 0.1 200 a0 20 36,000 35
4 Fe 0, 01 200 8 1 20,000 23
b ALO, 8.5 200 a0 20 27,000 42
6 §i0, 08 180 20 10 11,000 58
| Ti0, 0.8 180 20 10 11,000 G4
] snl 0.2 150 2 10 al,000 a6
g SnCl, » 2H,0 04 180 20 10 41,000 43
10 TSA 0.34 180 10 10 17,000 70
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Erime polikondensasyonunda, yukarida verilen katalizdrlerin kullanimi sirasinda iiriinde
beyazdan kahverengi ve siyaha dogru renk degisimi olmaktadir. Renk degisimi degisik
proton asitlerinin kullanimi ile 6nlenmistir. Proton asiti olarak; borik asit (BA), m-
fosforik asit (MPA) ve p-toluensiilfonik asit monohidrat (TSA) termal kararliliklar1 ve

ucuculuklarinin az olmasi nedeniyle secilmistir (Cizelge 3.8).

Cizelge 3.8 OLLA nin erime polikondensasyonuna proton asitlerinin etkisi

malar oran Uriin
£ proton asitii  giire

E,f . P;?st?;ﬁ.,?r ' SnClh-2H,0 (b M, (10°Daf MM Verni%) Gériinis

1 SnCL-2H0 0.0 b 29 14 a7 mumsu siyah
2 SnCly-2H,0 < BA (5 i 23 1.5 a7 beyaz loz

3 1.0 ] 1.6 15 oy

- 1.5 ] 26 14 46

5  SnCl-2H,0 + MPA 02 5 32 16 07 beyaz kati

b 05 5 33 15 o

1 L0 b 12 14 96

8 1.5 b 0.8 11 a7

9 SaCl,-2H0 - 05 b 27 L3 g1 beyaz lifler
10 [ 1.0 ; 44 16 05 |

11 1.6 b 24 11 g

*10 gr OLLA (n=8), 180°C, 5 saat, 10 mmHg
® OLLA’ya gore %0.4 (g) SnCl,.2H,0
¢ GPC ile analizlenmistir. Tasiyici faz: kloroform, standart: polistiren

Molar oram1 1 olan (TSA/ SnCl,.2H,0) katalizoér sistemi kullaniminda en yiiksek
ortalama mol kiitlesi elde edilmistir. BA kullaniminda ortalama mol kiitlesi belirgin
Olciide artmamistir. MPA kullaniminda kiigiik bir artig saglanmistir. Cizelge 3.8’de,
TSA/ SnCl,.2H,0 katalizor sisteminin kullanimi ile 43000 Da ortalam mol kiitlesine
ulasildig1 goriilmektedir. TSA, proton asiti olarak segildikten sonra reaksiyon siiresinin
ortalama mol kiitlesine olan etkisi aragtirllmistir. Reaksiyon, 20 saat boyunca devam

ettirilmistir (Sekil 3.11).
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Mw(10*Da)

]

S—

5 20 25

0 5

10 1
Sure (h)
Sekil 3.11 PLLA ortalama mol kiitlesinin zamanla degisimi

a. TSA/ SnCl,.2H,0 (1:1), b. SnCl,

Moon vd. (2000) calismalarinda, yliksek molekiil agirlikli PLLA’y1 Sn(II) bilesiklerini
ko-katalizor gorevindeki proton asitleri ile aktive ederek direk erime-polikondensayonu
ile elde etmislerdir. Bu ikili katalizor sistemleri, polikondensayonun rasemizasyon
olmadan ger¢eklesmesini saglamakta ve ortalama mol kiitlesi (My,) 100,000 Da’a ulasan
polimerin renk degistirmesini engellemektedir. Ancak, erime polikondensasyonu
indirgenmis basingta PLLA’nin erime sicakliginin iizerinde yiiriitiiliirse, halka (L-
laktit)/zincir (PLLA) dengesi ile olusan laktitin buharlagmasi nedeniyle baslangi¢ laktik
asite gore polimer verimi %60 olmaktadir. Buna ek olarak, 100,000 Da olarak elde
edilen molekiil agrligi, L-laktitin halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen

PLLA’dan ¢ok daha diisiik diizeydedir.

Moon vd. (2003), laktik asitin erime polikondensasyonunda SnCl,.2H,0 ve yardimci-
katalizor olarak metal alkoksitlerin kullanimi incelemistir. Proton asitleri yerine, okso
asitler gibi metal-oksi bilesiklerinden olusan asidik bilesiklerin Sn(Il) katalizdrlerinin
aktivasyonuna olan etkisi test edilmistir. Deneylerde 20 gr OLLA balona konularak belli
miktarlarda SnCl,.2H,O ve metal alkoksit eklenmistir. Karigim, mekanik karistirma
altinda 180°C’ye 1sitilmistir. Sistem basinci  kademeli olarak 10 mmHg’ya
distiriilmiistiir. Balon sogutulup icerik kloroformda ¢o6zlilmiis ve dietileterde

¢Oktiliriilmiistiir. Olusan fibroz kati filtrelenmis ve vakum altinda kurutulmustur.

56



Laktik asitin erime polikondensasyonu i¢in bazi metal alkoksitler katalizor ve yardimci

katalizor olarak incelenmistir (Cizelge 3.9).

Cizelge 3.9 Degisik katalizor sistemleri ile OLLA erime polikondensasyonunun
sonuglart *

Polimer 1 = MoaeE T.F R ops -
KatalizGr (wi%)® Yard. katalizér ¢ verimi {o’r“}(I-D‘EDa,J {.‘-t’;‘{D;) 4'5_6,! dég) (% ) Gortinim

1 A{OPr, (0 2wtth) = 85 03 15 nd" -116 74 Beyaztoz

2 TIOPr), (0.2wi%) — 86 0.7 15 nd -98 83 Siyah balmumu

3 Y(OPr), (0.2wt%) — &7 05 15 nd -13% 85 Beyaztoz

4 Ge(OEt), (0.2wt%) = T 29 1.7 157 —128 82 Beyaztoz

5  SilOkt), (0.2wi%h) — 7 0.4 19 nd =120 77  Beyaztoz

6  5nCly2H,0 (0 4wi%) = 37 28 16 nd -9 80  Siyahbalmumu

7 5Cl-2H,0 (0.2wi%)  AI[OPH, 13 2.7 12 153 —13 88  Sanmsi kahverengi toz

8  SnCl,-2H,0 (0.2wts)  TifO'Pr), 38 57 14 147 —119 76 Kahverengi fibril

9 SnCl-2H,0 D2wi%)  Y(OPr), 37 10 1.3 138 -156 100 Sanmsi kahv.toz
10 SnCly-2H,0 (02wt%)  Ge(OEt), &5 37 17 155 -135 & Beyaz fibril
11 SnCl,-2H,0 (D2wt%)  Si(CEt), 78 22 £7 nd -120 77  Sanmsikahv. balmumt
12 5nCly- 2H,0 (0 4wtth) TSA® 41 58 1.7 150 —142 91  Sanmsi kahv. fibril

10 gr OLLA ile 180°C ve 10 mmHg’da 10 saat reaksiyon, ® OLLA’ya gbre, ¢ SnCl,.2H,0’ya gére (2.2
esdegerli) , d p-Toluen siilfonik asit, SnCl,.2H,0 ile esmolar oranda, © Polistiren standardina gére GPC
ile analizlenmistir. (hareketli faz: kloroform, 35°C), © DSC ile analizlenmistir. (1sitma hiz1 :10°C/dk), &
Polimerlerin optik safliklari, h nd, belirlenmedi

Tek katalizor kullaniminda, Al(OPr)s;, Ti(OPr)s4, Y(OPr)s, Si(OEt), ile diisilk molekiil
agirlikli polimerler elde edilmistir. Ge(OEt)s ve SnCl,.2H,O 30000 Da asmasa da tek
olarak kullanildiklarinda diger katalizorlere gore daha iyi sonuglar vermislerdir.
Buradan tek kullanilan metal alkoksit katalizorleri kullanilarak yliksek molekiil agirlikli
PLLA polimeri elde edilemeyecegi goriilmektedir. Bu metal alkoksitler SnCl,.2H,0 ile
kullanildiklarinda yiiksek ortalama mol kiitlesi elde edilebilmektedir. Sekil 3.12°de

sentezlenen PLLA’lardan ii¢ tanesinin goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.12 Degisik katalizor sistemleri kullanildiginda PLLA’daki renk degisimi
I : SnClL,.2H,0; II: SnCl,.2H,0- p-TSA; IIT: SnCl,.2H,0-Ge(OEt)4
(180°C, 10 mmHg, 15 saat)
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Ikili katalizor sistemleri ile elde edilen polimerlerin toz halinde olmamasi molekiil
agirliklarinin yliksek olmasindan ve kristalitelerinden kaynaklanmaktadir. SnCl,.2H,O-
Ge(OEt), ile elde edilen iiriiniin rengi beyaz, SnCl,.2H,0- p-TSA ile elde edilen iiriiniin
rengi sarimsidir. Metal alkoksit kullaniminda en yiiksek ortalama mol kiitlesi
SnCl,.2H,0- Ti(OPr)4 ile saglanmis olsa da 5 saat sonra kahverengiye donmiistiir.
SnCl,.2H,0-TSA katalizor sistemi en yiiksek ortalama mol kiitlesi olan 58 000 Da’a
ulasilmasimi saglamistir. Calismada kullanilan katalizorler ortalama mol kiitlesini
arttirmada daha az etkili olsalar da PLLA iiriinlerinin goriiniimii daha iyidir. Bu bilgiler

baz alinarak SnCl,.2H,0-Ge(OEt), en iyi katalizor sistemi olarak secilmistir.

Beslemede sabit oranda kullanilan SnCl,.2H,O/OLLA (%0.2 (g)) ile SnCl,.2H,0-
Ge(OEt), ve SnCl,.2H,0-Si(OEt)4’ in katalizor olarak kullanildigi durumda metal atom
orani degistirilerek (Ge(IV)/Sn(Il) yada Si(IV)/Sn(Il)), PLLA ortalama mol kiitlesindeki
degisimler incelenmistir (Sekil 3.13).

5
4
i)
o 3+
e
T 2T
s
|
0 : :
0 I 2 3 4 5 6

Molar oran Ge(IV ), Si(IV ) / SnCl,~2H,0
Sekil 3.13 Ge(OEt)s ve Si(OEt)s’in SnCl,.2H,0O (laktata gore %0.2 (g)) ile degisik

molar oranlarinda hazirlanan polimerlerin ortalama mol kiitlesindeki
degisimler (180°C, 10 mmHg, 10 saat); ®, Ge(OEt)4. @, Si(OEt)4

Ge(IV)/Sn(Il) oran1 yaklasik olarak 2.5 oldugu durumda 180°C ve 15 saat reaksiyon

kosullart ile en yiliksek ortalama mol kiitlesi olan 40000 Da’a ulasilmistir. Bu sonug, en
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uygun SnCl,.2H,0-Ge(OEt); oraninin 1.0/2.5 oldugunu ve 1.0/1.0 en uygun molar
oranina sahip SnCl,.2H,O-TSA sistemine gore daha yiiksek yardimci katalizor miktari

gerektirdigini gostermektedir.

Sekil 3.14’te degisik katalizor sistemleri kullanilarak polikondensasyonda PLLA
ortalama mol kiitlesindeki degisimler verilmistir. SnCl,.2H,0-Ge(OEt); katalizor
sistemi kullanildiginda PLLA ortalama mol kiitlesi sadece Sn(II) kullanimina goére 10
saatte ortalama mol kiitlesini iki katina ¢ikartmistir. Bu katalizor sistemi ile elde edilen
Mn ve Mw 45000 ve 75000 Da’dur. PLLA ortalama mol kiitlesi en az 70000 Da’a
ulastiginda polimerin mekanik ve termal 6zellikleri sabit hale gelmektedir. Elde edilen
ortalama mol kiitlesi bu sinir1 ge¢mistir. Incelenen katalizorler arasinda en yiiksek
ortalama mol kiitlesi 10 saatte SnCl,.2H,O-Ti(OPr)4 katalizor sistemi ile saglanmistir
ancak renk degisim sorunu olusmaktadir ve 10 saatten sonra ortalama mol kiitlesinde
keskin bir diisiis olmaktadir. SnCl,.2H,0-Si(OEt), katalizor sistemi kullanildiginda

polimerdeki renk degisimi az olsa da benzer ortalama mol kiitlesi diististi elde edilmistir.

M. (10* Da)
Cad

0 I I I
0 5 10 15 20

zZaman (saat)
Sekil 3.14 Degisik katalizorlerin kullannminda zamanla PLLA ortalama mol

#:51CL 2H.0; :nCl: EHEO-Ti(O"Pr) ;» hS0Ck;2H,0-GelCE(; :Sncl, 24, 0-Si0E)

kiitlesindeki(Mn)degisim
Calismanin sonucunda, Sn(II) katalizorlerinin protik asitlerle kullanimi ile ortalama mol

kiitlesinin arttig1 ve tek katalizér kullaniminda ortaya ¢ikan renk degisimin onlendigi

goriilmistiir. Protik asitlerin gorevi tam olarak bilinmese de, asidik bilesiklerinin
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eklenmesinin Sn(II) iyonunun katalitik aktivitesini kontrol ettigi tahmin edilmektedir.
Bu calismada, yardimci katalizor olarak kullanilan metal alkoksitler ile bir asit
fonksiyonu elde edilmistir. Metal alkoksitlerin hidrolizi ile kompleks yapidaki metal
oksi bilesikleri (okso asitler) olusmakta ve Sn(II)’nin katalitik aktivitesini
etkilemektedir. Sn(II)’nin katalitik aktivitesi ile iligkili olan polimerdeki renk degisimi

sorunu, protik asitler yerine metal alkoksitlerin eklenmesi ile inhibe edilebilir.

Lee vd. (2005), L-laktik asitin iki basamakli kondensasyon polimerizasyonu ile
sentezlenen orta molekiil agirlikli laktik asit polimerinin &zellikleri arastirmistir. Ikili
katalizor sistemi ile sentezlenen polimerin, kalay-temelli tek katalizor kullanimina gore
daha yiliksek ortalama mol kiitlesi ve kristalite degeri sagladigi ve renk degisiminin
etkili bir bicimde inhibe edildigi belirtilmektedir. Calismada, tek ve ikili katalizor
sistemleri denenmis ve polimerik {iriin, termal stabilite, bozunmaya kars1 direng ve

fiziksel 6zellikler yoniinden incelenmistir.

Polikondensasyon prosesi oligomerizasyon ve polimerizasyon olmak iizere iki
basamakta gergeklestirilmistir. Oligomerizasyonda, sulu laktik asit monomeri (%80 (g))
150°C ve atmosferik basingta 2 saat tutularak serbest suyun uzaklastirilmasi
saglanmistir. Daha sonra reaksiyon sisteminin basinci 2 saat boyunca 100 mmHg’da ve
4 saat boyunca 30 mmHg’da tutulmustur. Uriin, seffaf, viskoz, oligomerik jeldir.
Polimerizasyon asamasinda, oligomere katalizor eklenmekte ve mekanik karigtirma
altinda 10 torr ve 180°C’de 12 saat tutulmaktadir. Son f{iriin saflastirma igin,
kloroformda c¢oziilmiis dietileterde ¢oktiiriilmiistiir. Filtre edilen polimer vakumda

kurutulmustur.

Ikili katalizor sistemi kullaniminda 30000 Da ortalama mol kiitlesinde PLLA eldesi icin
20 saat gerektigi yaymlanmis olsa da (Gao vd. 2002), bu ¢alismada benzer PLLA 12
saatte elde edilmistir. Cizelge 3.10°de ortalama mol kiitlesi (My), ortalama mol kiitlesi

dagilimi (My,p), goriiniim ve verim degerleri verilmistir.
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Cizelge 3.10 Iki degisik katalizor sistemi ile sentezlenen PLLA nin 6zellikleri

Katalizor M Mop venm  Goriinim
iDa) : (%)
PLLAI h”.ﬁ‘éi 30000 150 42 Opak, bej
Sn(ll) yari saydam
PLLA2 Oct 12000 1.49 43 kirmizimsi

kahversngl

Ikili katalizor sistemi kullaniminda ortalama mol kiitlesi daha yiiksektir. Buna ek olarak,
polimerizasyon sirasinda beyazdan kahverengi ve siyaha olan PLLA renk degisimi ikili
katalizor sistemi kullanimi ile minimize edilmistir. Benimsenen ikili katalizor
sistemleri, bir metal iyonu katalizoriinden (SnCl,) ve bir proton asit katalizoriinden
(TSA) olugmaktadir. Metal iyon katalizorii (Lewis asiti), kimyasal yapisindaki ¢oklu
protonlar ile dehidrasyon polimerizasyonunun ilerlemesini ve ortalama mol kiitlesinin
artmasini saglamaktadir. Proton asit katalizorii ise, rasemizasyon ve renk degisimine yol

acan yan reaksiyonlar1 engellemektedir.

Ikili katalizor sistemlerinde rasemizasyon ve renk degisiminin diismesine yonelik olarak
ongoriilen model ; “PLLA ug gruplar (-OH veya —COOH) Sn(II) katalizor merkezine
baglanabilmektedir. Polimerizasyon ilerledik¢e, polimer ortalama mol kiitlesi artmakta
ve —OH ve —COOH ug grup derisimleri diismektedir. Sn(II) {izerindeki agik baglanma
merkezlerinin derigimi artmakta ve bu da renk degisimi ve rasemizasyon gibi yan
reaksiyonlara neden olmaktadir. Ikili katalizor sistemindeki TSA nin varligi ile, TSA
molekiilleri ac¢ik baglanma merkezlerini doldurmakta ve yan reaksiyonlara engel
olmaktadir.” olarak verilmistir. Bu nedenle en uygun reaksiyon kosullarini siirdiirmek

icin molar oalarak 1:1 oranda TSA:Sn(II) kullanimina karar verilmistir.

Sekil 3.15’te sentezlenen PLLA’lar i¢in kalorimetri ile elde edilen termogramlar

verilmistir.
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11 PLLA2

endotermik

20 40 ol a0 10D 120 140 160
sicaklik )
Sekil 3.15 Degisik katalizor sistemleri ile iiretilen PLLA nin MDSC termogramlart

Camsi gegis basamagi (Tg ~ 49 °C)’de gozlenmistir. Yar1 kristalin polimerik davranisi
belirten; kristalizasyon piki (Tc ~ 107°C)’de ve ikili erime pikleri ( Tm) 140 ve
149°C’de elde edilmistir. Polimerlerin kristalizasyon derecelerini (DOC) saptamak i¢in,
erime entalpisinden (AHm) yararlanilmistir. PLLA1in kristalizasyon derecesi %30 ve
PLLA2’nin kristalizasyon derecesi 9%0°dir. Rasemizasyondan kaynakli D-laktat
birimlerinin polimer zincirinde yer almasi PLLA2’nin tamamen amorf yapida olmasina
ve sadece 49°C’de cams1 gecis sicakligina sahip olmasina neden olmustur. Bu yapisal
bozukluk, polimer zincirlerinin sirasin1 aksatmakta ve DOC’u azaltmaktadir.
PLLA1’deki ¢ift erime pikleri, es anli ve yarigmali erime-tekrarkristallenme davrasina
yiklenmistir. Burada, erime hizi yeniden kristallenme hizindan biiylik oldugunda
endotermik pik; yeniden kristallenme, erime hizindan fazla oldugunda ise ekzotermik

pik olugsmustur.

Moon vd. (2001), LA’in erime-polikondensatinin PLLA nin erime sicakliginin altindaki
sicakliklarda kati-hal polikondensasyonuna maruz birakildigi,, LA’in erime/kati

polikondensayonu denemislerdir.

Kalay kloriir dihidrat/p-toluen siilfonik asit ikili sistemi ile katalizlenen L-laktik asitin
erime/kat1 polikondensasyonu ile yiiksek molekiil agirlikli PLLA elde edilmistir. Bu

proseste, ortalama mol kiitlesi 20000 Da olan polikondensat basit erime-
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polikondensayonu ile elde edilmis, 105°C civarinda uygulanan 1s1 islemle
kristallendirilmis ve ileri polikondensasyon i¢in 140 veya 150°C’de 10-30 saat
isitilmistir. Laktik asitin erime-kati polimerizasyonu, diisiik molekiil agirlikli polimerin
(erime polikondensati) Tg’sinin iistiinde ve Tm’sinin altinda 1sitilarak yiirtitiilmiistiir.
Yiiksek kalitede, yliksek verim ile, laktikten halka agilma polimerizasyonu ile elde
edilen polimer ile karsilastirilabilir biiyiikliikkte ancak erime polikondensasyonu ile elde

edilemeyecek ortalama mol kiitlesine sahip (6x10° Da) PLLA elde edilmistir.

Kat1 halde, polimerizasyon reaksiyonu depolimerizasyondan ya da diger yan
reaksiyonlardan daha ayricaliklidir. Ozellikle, olusan polimerin kristalizasyonunun
yapildig1 proseste, hem monomer hem de katalizor ayrilmakta ve derisiklestirilmektedir.

Sekil 3.16’da LA’in erime/kat1 polimerizasyonunun basamaklar1 gosterilmektedir.

Fimme hah

1. basamak 2. basamak
GHs A Sy ca GHs |
HOCH-C-OH HFOCH-CHOH —— H£::rr:H—c: OH
5 150°C o't 180°C &'m
(OLLA) (PLLA)
=8

Eat1 hah

3.basamak
Enistalizasyon CHy
=~ HTOCH- ﬁ OH
Tc D-"ln

Sekil 3.16 LA’in erime/kat1 polimerizasyonunun basamaklar1

Deneylerde, %90 (g) laktik asit ¢ozeltisinin 200 gram1 150 °C’de baslangigta atmosferik
basingta 2 saat daha sonra indirgenmis basingta (100 mm Hg) 2 saat, son olarak da 30
mm Hg basingta 4 saat dehidratasyona ugratilmig ve oligo(L-laktik asit) OLLA elde
edilmistir. Polimerizasyon derecesi 8 ['"H NMR ile] ve sayica ortalama mol kesri 570 Da
olarak bulunmustur. OLLA’ya gore %0.4 (g) kalay(Il) klorid dihidrat (SnCl,.2H,0) ve
p-toluensiilfonik asit (TSA, SnCl, ile esmolar oranda) katilmistir. Karistm mekanik

karistirma altinda 180°C’ye 1sitilmis ve reaksiyon sisteminin basinci 1 saatte kademeli
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olarak 10 mm Hg’ya diisiiriilmiis ve reaksiyona bu kosulda 5 saat devam edilmistir. Bu
reaksiyonun sonunda, beyaz kati1 olusumu i¢in polikondensat sogutulmustur. Daha sonra
graniiler hale getirilmis ve 4 ayr1 test tiipiine konulmustur. Her tiip vakum altinda 1 ve
ya 2 saat 105°C’ye omisitilmistir. On 1sitma siiresince, iiriin kristallenmis ve yiiksek
sicakliklarda bile birlesmeye karsi direngli hale getirilmistir. Kat1 hal polikondensasyon
150°C’de 0.5 mm Hg’da devam ettirilmistir. 10 saatlik arayla her tiip acilmis ve gesitli
analizler yapilmistir. Cizelge 3.11, erime/katt polikondensasyonlarinin degisik

asamalarindaki polimerizasyon sonuglarini gostermektedir.

Cizelge 3.11 Erime/kat1 polikondensasyonunun degisik agamalarindaki polimerizasyon

sonuglari
Asarma zaman sicaklk vakum  polimer M MM, TF Ty kristalite”
= e en , i 1 -l A ,
(h) ("C) (Torr) kazgamml'q'“’ (107 Da) (*C) (*C) (%)
]

Erime-polikondensasyonu 5 |80 1] T 1.3 |9 48 |47 i3
Isil iglem | 103 0.3 97 L6 1.6 nd 159 63

2 |03 0.5 O 1.5 |.5 nd |58 by
Kati hal palikandensasyonu® 10} 130 03 iR 1 34 nd |78 K5
Kati hal Donkondensasyonu h 10 |5U I15 Hu j(! 47 |1.L'I. |Tu Hu

* OLLA temel ahinarak

» GPC analiz sonucu, standart:polistiren, tasiyici faz; kloroform
: DSC analiz senucu

4 DSC analiz sonucu

OLLA (20 g ¢ SnCly2H;0 (60 mg) ; TSA (30 mg)
" Erimi polikondensat igin (ca. 4 ).
¢ 1 saatlik 151l islemden sonra
2 saatlik 151l islemden sonra

OLLA’nm erime polikondensasyonu sonucunda ortalama mol kiitlesi 13000 Da olan
amorf PLLA yiliksek verimle elde edilmistir. Bu erime-polikondensatinin DSC
termogram1 100°C civarinda belirgin bir kristalizasyon ekzotermi gostermistir. PLLA
kristalleri i¢in ise erime endotermi 135-160°C arasindadir. Bu degerler, elde edilen
polimerin ortalama mol kiitlesi diisiik oldugu i¢in PLLA’nin normal (Tc = 130°C, Tm =
170-180°C) degerlerinden diisiiktiir. Kristalizasyon ekzoterminin 107°C’ye kadar
uzadig bilindigi i¢in, erime polikondensati kristalizasyon i¢in 1 ve ya 2 saat 105°C’de
151l islem gormiistiir. Isil islem gormiis polikondensat ise, 150°C’ye kadar erimedigi
icin, kati-hal polikondensasyonu yiiksek molekiil agirlikli polimer eldesi i¢in 10 saat

boyunca yiiriitiilmiistiir. Isil islem gérmiis polikondensat, kristal forma geldigi icin DSC
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egrisinde kristalizasyon ekzotermi gostermemistir. 158°C’de belirgin bir erime

endotermi bulunmaktadir (Cizelge 3.11).

Sekil 3.17°de goriildiigii gibi, 1 ve ya 2 saat 1s1l islem goren her iki polikondensat icin
maksimum ortalama mol kiitlesi 20 saatte elde edilmis, 20 saatin ilerisinde ise ortalama
mol kiitlesinde keskin bir diisiis gdzlenmistir. 2 saat 1s1l islem gdren drnekte en yiliksek
ortalama mol kiitlesi (670000 Da) elde edilmistir. Kristalite ve ortalama mol kiitlesinde
meydana gelen artista paralellik oldugu goriilmistiir. Kristalite, molekiil agrliginda

oldugu gibi, 20 saat reaksiyon siiresi agiminda diismektedir.

80 50
40 —
_.60 > "
- —
o 30 o
D B
T - 2
z 20 v
s
20
10
0° 0
0 10 20 30 40
zaman( h )

Sekil 3.17 PLLA’nin kati-hal polikondensasyonunda ortalama mol kiitlesinde (bos
(SnClLAROTSA= 10, [5°C, 03 Tom

isaretler) ve kristalitedeki(dolu isaretler) degisimler "
o : 1 saat 1s1l iglem goren erime-polikondensati, A: 2 saat 1s1l islem goren
erime-polikondensati

Daha once ¢alisilan erime polikodensasyonu metodunda, polimerik iiriinde herhangi bir
renk degisimi olmaksizin dehidratasyon reaksiyonu basarili bir sekilde TSA ile
aktiflestirilmis SnCl, katalizorliigiinde (1:1 molar oranda) sentezlenmistir. Ancak
PLLA’nin erime evresinde uzun zaman isitilmast laktit olusumunu uyarmis ve
polikondensasyon yerine polimer dekompozisyonuna uygunluga neden olmustur. Bu

nedenle ortalama mol kiitlesi 100000 Da civarinda kalmistir. Erime/kat1 yonteminde ise,
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erime polikondensasyonunun orta asamalarinda, PLLA’nin Tg’si civarinda kati-hal
polikondensasyona tabi tutularak dehidratif polikondensasyona devam edilebilmistir. Bu
reaksiyon sicakliginda, laktit olusumu ve diger yan reaksiyonlar onlenmistir ¢linkii

reaksiyon dengesi polimer olusumuna yonelmistir.

Erime polikondensasyonu ile poli(laktik asit)in sentezlendigi bir bagka calismada,
mikrodalga etkisi incelenmistir (Jing vd. 2006). Oligomerizasyon ve polikondensasyon,
modifiye edilmis mikrodalga firininda (2450 MHz ve 800 W) gerceklestirilmistir.
Oligomerizasyon agamasinda 320 W mikrodalga giiciinde, 30 gr %85 (g) laktik asit
baslangigta 40 KPa (300 mmHg) indirgenmis basingta 15 dk ve devam eden 20 dk
stiresince 5 KPa basingta tutulmustur. Elde edilen oligomerin ortalama mol kiitlesi 4000
Da (M,)’dur. Polikondensasyonda, 150 mL hacmindeki tek agizli bir balon mekanik
karigtirma altinda vakum sistemine baglanmistir. 15 gram OLLA ve belirlenen
miktardaki katalizor balona konulmustur. Belli mikrodalga giicliniin uygulandigi ve
mekanik karigtirmanin saglandigir sistemde basing hizlica 5 KPa’a diiiriilmiis ve

reaksiyon siiresinin sonuna kadar bu kosullar siirdiiriilm{istiir.

Katalizor ¢esidinin incelendigi calismada (Cizelge 3.12), yiiksek ortalama mol
kiitlesinin saglandigi SnCl, kullaniminda, istenilen renkte polimer eldesi icgin es

katalizor olarak TSA’nin kullanimi dngoriilmiistiir.

Cizelge 3.12 Degisik katalizérlerin OLLA nin erime polikondensasyonuna etkisi

Numune Katalizér M= 107 (g/nol) Renk
| /00 166 acik kahverengi
2 Sn(Oct)- 1.074 kahverengi
3 SnCl: 2198 actk kahverengi
l [SA 0916 beyaz

Reaksivon kosullar: Mikrodalga giicic 528 W, katalizér-OLLA= 045 wt%
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TSA: SnCl, katalizor sisteminde en uygun molar orani bulabilmek i¢in yapilan deneyde,
oran 1 iken ortalama mol kiitlesinin 40 dakikada 5x10" Da’a ulastigi goriilmektedir

(Sekil 3.18).

G

M, %10™ (g/mol)

i 0.5 1 5

TSASnCls ) molar oran

Sekil 3.18 PLLA ortalama mol kiitlesine TSA:SnCl, molar oranimnin etkisi (mikrodalga
giicli=528W, SnCl,:OLLA=%0.45 (g))

Oranin 1.2 ve 1.4’¢ arttirilmas1 ile ortalama mol kiitlesinde belirgin bir artig
goriilmemistir. TSA kullanimi ile sentezlenen polimerin rengi daha agik hale gelmistir.
TSA’nin sentezlenen polimerin ortalama mol kiitlesinini arttirmasi ve rengini daha agik
hale getirmesi durumu igin Onerilen mekanizma; TSA’nin sistem asiditesini arttirarak
dehidrasyon hizimi arttirmasi yoniindedir. Baska bir taraftan, TSA esterifikasyon ile
iligkili olmadig1 i¢in katalizorliin agik koordinasyon bdliimlerini doldurarak yan
reaksiyonlart engellemektedir. TSA’nin molar orant ¢ok yiiksek olursa, katalizor
aktivitesi ve molekiiler zincirin siirekli ilerlemesi engellenmektedir. TSA’nin molar
orani 0 ile 0.5 arasinda iken PLLA ’nin ortalama mol kiitlesi (My) yavas¢a artmaktadir.
Bu durumun nedeni diisiik miktardaki TSA’nin tiim reaksiyon sisteminin asiditesini
degistirmemesi ve etkili bir sekilde katalizoriin acik koordinasyon bdliimlerini

dolduramamasi olarak diistiniilmiistiir.

Sekil 3.19°da TSA:SnCl, oran1 sabit ve 1 iken, degisik miktarlarda kullanilan SnCl,’iin
laktik asitin erime polikondensasyonuna etkisi verilmistir. En yiiksek ortalama mol
kiitlesi, OLLA’ya gore %0.45 (g) SnCl, kullanimi ile 5.08x10* g/mol olarak elde

edilmistir.
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Sekil 3.19 SnCl, miktarinin PLLA ortalama mol kiitlesine etkisi
(mikrodalga giicii=528W, TSA:SnCl,=1.0 (molar oran), t=40 dk.)

Katalizér miktar1 %0.3’ten 0.45 (g)’e arttirildikca ortalama mol kiitlesi artmis, %0.45
(g) SnCl, kullanimi ile maksimum degerine ulasmis ancak daha yiiksek katalizor
miktarlar1 ortalama mol kiitlesini diisiirmiistiir. SnCl,’iin  sadece OLLA’nin

polikondensasyonunu  degil, polimer dekompozisyonunu da  katalizledigi

diistinilmiistiir.

Laktik asitin polikondensasyonunu etkileyen bir diger parametre olarak mikrodalga

giicii ve reaksiyon siiresi incelenmistir. Mikrodalga giicii 320, 528 ve 600 W olarak
denenmistir (Sekil 3.20).

.0

S anl

£ 4.0

hl)
‘T-'-\.

* 20F —o— 3120W
= —B— 528w
—A— A00W
.0 . 1
25 is 45 55

sitre/dlc

Sekil 3.20 Mikrodalga giiciinin PLLA ortalama mol kiitlesine etkisi (SnCly:
OLLA=%0.45 (g), TSA:SnCl,=1.0 (mol oran1))
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320 W mikrodalga giiciinde 45 dakikada elde edilen maksimum molekiil agilig
3.20x10* g/mol, 528 W mikrodalga giicinde 40 dakikada elde edilen maksimum
molekiil agiligi 5.08x10* g/mol ve 600 W mikrodalga giiciinde 40 dakikada elde edilen
maksimum molekiil agihg 4.35x10* g/mol’diir. En uygun mikrodaga giicii 528 W
olarak belirlenmis, daha yiiksek mikrodalga giiclerinin sistem sicakligini ¢ok fazla
attirdig1 i¢in bozunma ve yan reaksiyon tepkimelerinin kolayca olugmasima neden
oldugu ve polimer ortalama mol kiitlesinin diistiigli belirtilmistir. Mikrodalga
uygulanma siiresi arttikca, uc¢ hidroksil ve karboksil gruplar1 azalmakta, yiiksek

viskozite reaktif gruplarin aktivitesini inhibe etmektedir.

Literatiir arastirmasi sonucunda yiiksek lisans c¢alismasi i¢in Onemli olan bilgiler

asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

» Laktik asitten polikondensasyon ile PLA eldesi, yiiksek sicaklik ve diisiik
polimerizasyon basincinda uzun reaksiyon siiresi gerektirmektedir. Bu
yontemde, denge reaksiyonunun esterifikasyon yoniine g¢evirmenin zorlugu
nedeniyle yapilan ayrilan laktit, ortalama mol kiitlesini azaltmaktadir. Halka
acilma polimerizasyonu, laktit eldesinin ve saflastirma islemlerinin zorlugu

nedeniyle tercih edilmemistir.

* Erime polikondensasyonu yontemi ile, polikondensasyondaki denge
reaksiyonunu esterifikasyon yoniiniine ¢evirebilmek icin uygun katalizor
sisteminin se¢imi yapilmaktadir. Erime polikondensasyonu yontemi iki asamada
gerceklestirilmektedir. Katalizor kullanmaksizin gergeklestirilen ilk asamada
oligomer (OLLA) elde edilmekte, uygun katalizér sisteminin kullanildigi
polimerizasyon asamasinda ise baslangi¢ maddesi olarak OLLA kullanilarak en
uygun reaksiyon kosullar1 olan ve PLLA ile dengede olusan L-laktitin
buharlagsmasinin inhibe edildigi 180°C ve 10 mmHg’da ¢alisiimaktadir.

* Polimerin kullanim alanim1 belirleyen parametrelerden biri olan ortalama mol

kiitlesini etkileyen parametreler; katalizor tiirii, polimerizasyon basinci,

polimerizasyon siiresi olarak belirlenmistir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1 Materyal

Bu ¢alismada monomer olarak L-laktik asit (%90) ve rasemik laktik asit (%50 D-laktik
asit-%50 L-laktik asit); polimerizasyon katalizorii olarak SnCl,, Sn(Oct), ve SbyOs;
kullanilmistir. Bir Lewis asiti olan SnCl,, katalizér olarak kullanildiginda es katalizor
olarak borik asit (BA) ve paratoluen siilfonik asit (TSA); polilaktit sentezinde ise

Sn(Oct), katalizorliigiinde baslatici olarak pentaeritritol kullanilmistir.

4.2 Oligomerizasyon

Oligomerizasyon asamasinda Sekil 4.1°de verilen deney sistemi kullanilmistir. PLA
tiretim sistemi; laktik asitin distilasyonunun yapildigi balon, yogusturucu (dikey) ve
distilat balonunu (yogusuk kapani) icermektedir. Distilasyonun yapildig1 balon iki agizl
olup bir agz iiclii baglantiya digeri sicaklik okumalariin yapildigi sensore baghdir.
Balon, sicaklik ve karistirma hizinin ayarlanabildigi bir 1sitici tizerindedir. Ayrica balon,
reaksiyon sicaklimm korunmasi i¢in metal ceket icerisine yerlestirilmistir. Uglii
baglatinin diger iki wucu, yogusuk kapanina ve yogusturucuya baglanmistir.
Yogusturucunun tizerindeki baglantt kuru buz iceren tuzaktan gecerek pompaya

ulagmaktadir.

Deneylerde, 250 mL’lik, iki agizli balona yaklagik 100 gr laktik asit konulmustur.
Oligomerizasyon agamasi, poli(laktik asit)in erime sicakligi olan 175°C’nin 5-10°C
altinda ve camsi gecis sicakligi olan 55°C’nin tizerindeki bir sicaklik degeri olan 150°C
‘de yiiriitiilmiistiir. Polimerizasyon sirasinda, zincir biiyiimesini saglamak icin yeterli
yiiksek sicaklik saglanmali ancak ¢ok yiiksek sicaklik degerleri yan reaksiyonlara ve
halkalagsmaya neden olabilmektedir. Bu sicaklik son gruplarin etkilesebilecegi hareketli
bir faz saglamaktadir. Sicaklik 150°C’ye ayarlanmis ve 150°C’ye ulasan laktik asitin

vakum pompasi calistirilmaksizin 2 saat boyunca manyetik karistirma yapilarak, geri
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sogutucu altinda dehidratasyonu yapilmigtir. Atmosferik kosulda gergeklestirilen 2
saatin sonunda, tuzaga kuru buz konulmus ve vakum pompast calistirilarak basing
degeri kademeli olarak 100 mmHg degerine getirilmistir. 2 saat boyunca 100 mmHg’lik
vakum basincinin uygulandigi ortamin basinct 30 mmHg’ya diisiiriilerek 4 saat sonunda
yaklasik 50-60 gr miktarinda oligomer elde edilmektedir. 8 saatin sonunda elde edilen
oligomer, viskoz sari-yesil renkte, sicaklig1 yiiksek iken akiskan fakat oda kosullarinda

tutuldugu 5-10 dakikalik siirenin sonunda kat1 ve ¢ok sert bir maddedir.

2010/08/19

Sekil 4.1 Deney sistemi

4.3 Erime Polimerizasyonu Yontemi

Polimerizasyon asamasinda Sekil 4.1’de goriilen deney sistemi ile galisilmaya devam
edilmistir. Ancak 100 mL’lik balon kullanilmistir. 20 gr oligomer ve belirlenen
miktarlarda katalizor balona eklenerek 180°C ve vakum basincinda polimerizasyonlar
gergeklestirilmistir. Ornegin, bir Lewis asiti olan SnCl,, katalizor olarak kullanildiginda
yardimci katalizor (es katalizor) olarak borik asit etkisinin incelendigi deneyde, yeni bir
balona oligomerizasyon asamasinda elde edilen OLLA’dan 20 gr koyulmus, OLLA’ya
gore %0.3 (g) SnCl, eklenmistir. SnCl,:BA molar oram1 1,5:1 olarak ayarlanmistir.

Karisim 180°C’ ye, karistirma altinda 1sitilmistir. Sistem basinci kademeli olarak 10
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mm Hg’ya disiiriilmiistiir. Reaksiyon 5 saat siirdiiriilmistir. Bu deneye ait

oligomerizasyon ve polimerizasyon adimlar1 asagida verilmistir.

CH; CH:
| 150 °C, § saat 180 C, 5 saat
HO== CH=— uijl—OH # fo— CH= C-)' Q= CH-ﬁ
n~
0
L-laktik asit D]_igo(]'_rlaktik asit) PLLA

Polimer verimi hesabi, polimerizasyon bagslangicinda balona koyulan oligomer miktar1
ve polimerizasyon sonunda balondaki polimer miktarina bagli olarak asagida

gosterildigi gibi hesaplanmistir.

Elde edilen polimer miktari, g < 100

polimer verimi = : -
Oligomer miktari, g

4.4 Saflastirma

Polimerizasyonun sonlarina dogru, karistirma yapilamayacak kadar viskoz hale gelen
polimer, polimerizasyon sonlandirildiginda, oda sicakliginda tutulmustur. Polimer, 5-10
dk icerisinde cams1 bir goriiniim ve sari-kahverengi bir renk almaktadir. Balona yaklasik
10 mL kloroform eklenip c¢alkalayarak polimerin ¢6ziinmesi saglanmistir. Kloroformda
¢dziinen polimer 100 mL'lik behere alinmistir. isleme balonda polimer kalmayincaya
kadar yaklasik toplam 50 mL kloroform eklenerek devam edilmis ve ¢ézme islemi
tamamlanmistir. 250 mL’lik bir behere, polimeri ¢ézmek i¢in gereken kloroformun
asiris1 kadar metanol (~80-100 mL) koyulmustur. Metanoliin iistline, polimer ¢ozeltisi
dokiilmiis ve beyaz lif goriiniimlii polimerler elde edilmistir. Beher icerigi armut tipi
balona aktarilarak doner buharlastiricida 50°C’°de ¢oziicli uzaklastirma asamasi
gerceklestirilmistir. Polimer hidratasyonunu Onlemek igin, ileri kurutma islemi
polimerin 12 saat boyunca 40-50°C’deki etiivde tutulmasi ile saglanmistir. Sentezlenen

poli(laktik asit), desikatorde saklanmistir.
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4.5 Halka Acilma Polimerizasyonu Yontemi

Ticari laktitten poli(laktik asit) sentezinde, 20 gr laktit monomer olarak kullanilmistir.
Polimerizasyon sicakligi 200°C’dir. Laktit miktarina gére molce %0.3 oranda Sn(Oct),
katalizor olarak ve molce %0.05 oranda pentaeritritol baslatici olarak kullanilmistir.
Dort farkli polimerizasyon siiresi (10, 20, 40 ve 60 dakika) uygulanmistir. Elde edilen
polimerin saflagtirma islemi erime polikondensasyonu ile sentezlenen polimerle ayni

sekilde yapilmistir Saflastirilmis polimer 24 saat 50°C’deki etlivde kurutulmustur.

4.6 Analiz Sistemi

> GPC Analizleri

Polimerlerin ortalama mol kiitlesinin analizinde jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)
kullanilmistir. GPC, molekiil biiyiikliigii farklarindan yararlanarak oligomerik ve
polimerik tiirler i¢in ayirma (fraksiyonlama) saglar ve ortalama mol kiitlesini tahmin
etmede kullanilir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda ortalama mol kiitlesi agisindan
tek dagilimli standart polimer Ornekleri gereklidir. Mw / Mn < 1.5 olan polimer
ornekleri standart olarak kullanima uygundur. Birkag polimer bu kosulu
saglayabilmektedir. En ¢ok kullanilan polistirendir (Sacak, 2008). GPC analiz kosullari
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 GPC analiz kosullari

Cihaz Shimadzu Prominence GPC
Kolon Shodex GPC LF-60
6.0 x 150 (ID x L(mm))
Mobil faz Kloroform
Sicaklik 30°C
Akis hizi 0.3 mL/dk
Enjeksiyon hacmi | 20 pL
Analiz siiresi 15 dk
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GPC kalibrasyon dogrusunun olusturulmasti

Laktik asitin monomer olarak kullanildig1 8 saatlik deney setleri sonucunda ortalama
mol kiitlesi yaklasik 1500-2000 Da olan oligomerler elde edilebilmektedir. GPC ile
yapilan analizlerde oligomer ve sentezlenmesi amaclanan PLA molekiil agirliklarim
kapsayacak sekilde 1060 ile 266400 Da ortalama mol kiitlesine sahip polistiren
standartlar1 ile kalibrasyon dogrusunu olusturulmustur. Bes farkli ortalama mol
kiitlesinde polistiren Ornekleri i¢in alikonma zamanlar1 belirlenmis ve Cizelge 4.2°de
verilmigtir. GPC cihazinda, polistiren standartlar1 i¢in ¢izdirilen kalibrasyon dogrusu

Ek 2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 Polistiren standartlar1 i¢in GPC analiz sonuglari

Alikonma siiresi (dk) Ortalama Mol Kiitlesi (Da)
9,739 1060
8,039 30150
7,747 51950
7,514 99600
6,887 266400

> FTIR Analizleri

Ticari PLLA numunesi ile SnCl,, Sn(Oct), ve Sb,Os katalizérliigiinde sentezlenen
PLLA orneklerine FTIR analizi yapilmistir. Polimer 6rnegine saydamligin saglanmasi
icin az miktarda KBr katilarak havanda iyice ogiitiilmiistiir. Elde edilen toz karisim
pellet yapma makinesi ile disk haline getirilmistir. Analizde, Uniram, Mattson 1000

FTIR Spectrometer kullanilmistir.

> UV Analizleri

Polimerizasyon sirasinda katalizoriin kullanilmadigi 6rnek ve SnCl,, Sn(Oct), ve Sb,O3
katalizorliigiinde sentezlenen polimer O6rneklerinin UV analizi Shimadzu UV-Visible

Spectrophotometer UV-1601 kullanilarak 580 nm’de gergeklestirilmistir.
» DSC Analizleri

6 farkli polimer ornegi i¢in DSC analizleri Ankara Universitesi YEBIM’de

yaptirilmistir. Analizler azot atmosferinde, 10°C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada biyobozunur ve biyouyumlu bir polimer olan poli(laktik asit)in sentetik
laktik asit kullanilarak {iretimi amaclanmustir. Literatiir incelemeleri sonucunda;
polikondensasyon ile PLA sentezinin, uzun reaksiyon siiresi gerektirmesi ve
dehidratasyon dengesini esterifikasyon yoniine ¢evirmenin zorlugu nedeniyle yapidan
ayrilan laktit monomerleri ile ortalama mol kiitlesinin azalmasi bu yontemin
secilmemesine neden olmustur. Yiiksek molekiil agirlikli PLLA’nin halka agilma
polimerizasyonu ile elde edildigi goriilmistiir. Halka agilma polimerizasyonunda laktit
eldesinin oldukga zor olmasi, laktitin saflastirma isleminin gerek duyulmasi (ham laktit
nem almayacak sekilde etil asetat ile en az 4 kez tekrar kristallendirilmekte ve
kurutulmktadir (Hyon vd. 1997), kat1 hal polimerizasyonun ise uzun 1s1l islem siireleri
boyunca c¢ok diisiik vakum basinct gerektirmesi, polimer sentezinde son yillarda
alternatif bir yol olarak uygulanan erime polikondensasyonu yonteminin segilmesine

neden olmustur.

Yapilan literatiir aragtirmasi sonucu, laktik asitin erime polikondensasyonu i¢in en etkili
katalizorlerin Sn—temelli oldugu goriilmiistiir. Ozellikle SnCl,-TSA katalizor sisteminin
kullanimi yogundur (Moon vd. 2000, Lee vd. 2005, Essawy vd. 2007). Bu dogrultuda
tez kapsaminda SnCl,, Sn(Oct),, Sb,Os katalizorleri erime polikondensasyonunda
kullanilmis ve degisik katalizor derisimleri ve polimerizasyon basinglarinin polimer
ortalama mol kiitlesine etkisi incelenmistir. Ayrica ticari laktit monomer olarak

kullanilarak halka agilma polimerizasyonu ile polilaktit sentezi deneyleri de yapilmistir.

Erime polikondensasyonu yontemi ile sentezlenen polimerlerde; polikondensasyonun
ilk asamasi olan oligomerizasyon ile elde edilen oligomerlerden, her deney setinde
ornek alinarak ortalama mol kiitlesine bakilmis, daha sonra oligomere katalizor
eklenerek polimerizasyona devam edilmistir. Oligomerin ortalama molekiil agirliklar:

1500 Da (My,) civarindadir.
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5.1 SnCl, Katalizorii ile PLA Uretimi

SnCl, derisiminin PLA ortalama mol kiitlesine etkisinin incelendigi deneylerde
oligomere goére agirlikca 9%0.05-0.5 (g) miktarinda katalizér kullanilmistir.
Polimerizasyon, PLLA ile dengede olusan L-laktitin buharlasmasinin inhibe edildigi
180°C sicaklik ve 10 mmHg basingta gergeklestirilmis ve 5 saat siirdiirilmiistiir.

Sonuglar Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1 SnCl, katalizorii derisiminin PLA ortalama mol kiitlesine etkisi
(polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon basinci: 10 mmHg (5 saat))

SnCl, katalizor derisiminin PLLA ortalama mol kiitlesine etkisinin incelendigi
deneylerde katalizor miktarinin %0.05’den %0.3’e artmasiyla ortalama mol kiitlesi 2800
Da’dan 25800 Da’a ¢ikmaktadir. Polimer verimleri sirasiyla %80, 65, 84 ve 80;
ortalama mol kiitleleri (My,) ise 2800, 25000, 25800 ve 22700 Da olarak elde edilmistir.

Katalizor miktarina gore degisen polimer verimi Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 SnCl; katalizorii derisiminin polimer verimine etkisi
(polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon basinci: 10 mmHg (5 saat))

Moon vd. (2000), erime polikondensasyonunda katalizor olarak % 0.4 (g) oraninda
(OLLA’ya gore) SnCl,.2H,0 kullanmis, 180°C sicaklik ve 10 mmHg polimerizasyon
basincini 5 saat siiresince uygulayarak 22000 Da ortalam mol kiitlesine (My,) sahip
polimer iiretimi gergeklestirmistir. Ayrica, maksimum mol kiitlesi, katalizorle (%0.3
(g)) esmolar olarak kullanilan TSA ile elde edilmistir. Verilen degerler, tez kapsaminda
SnCl; katalizor derisiminin incelendigi deneylerle uyumludur. SnCl,’{in polimerizasyon
katalizorli olarak kullanildigi durum i¢in en uygun katalizér miktar1 oligomere gore

agirlik¢a %0.3 SnCl, olarak alinmistir.

Katyonik polimerizasyon, iyonlasip kolayca proton verebilen kuvvetli protik asitler
(stlfirik asit, fosforik asit vb.) ve Lewis asitleriyle (SnCl,, AlCls, TiCly, ZnCl,, SnCly
vb.) baslatilabilir. Lewis asitleri genelde, tek baslarina katyonik polimerizasyonu
baslatmada yetersizdirler, proton verme Ozelligine sahip es katalizor yada yardimci
baslatict denilen bilesikler yaninda etkindirler. Benimsenen ikili katalizor sistemleri, bir
metal iyonu katalizoriinden (6r: SnCl,) ve bir proton asit katalizériinden (6r: paratoluen
stilfonik asit (TSA)) olusmaktadir. Calismada, borik asit (BA) ve paratoluen siilfonik

asit (TSA), termal kararliliklar1 ve daha az ugucu olmalar1 nedeniyle proton asiti olarak
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tercih edilmistir. Oligomer miktarina gore %0.3 (g) SnCl, varliginda SnCl,:BA orani
molar orant 1:1,5 ; SnCl,:TSA molar oran1 1:1 ve 1:1,5 olacak sekilde deneyler

gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 5.3 ‘te verilmistir.
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ortalama mol kiitlesi, M,, (Da)

%0,3 (g) SnCl2  %0,3 (g) SnCI2 + %0,3(g) SnCI2 + %0,3 (g) SnCI2 +
BA(1:1,5molar  TSA(1:1molar TSA(1:1,5 molar
oran) oran) oran)

Sekil 5.3 SnCl, katalizorliiglinde sentezlenen polimere es katalizor etkisi
(polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon basinci: 10 mmHg (5 saat))

Proton asiti olarak borik asit kullanildiginda literatiirle uyumlu olarak (Moon vd. 2000)
ortalama mol kiitlesinde Onemli bir degisim gozlenmemistir. TSA kullaniminin
ortalama mol kiitlesini; ayni polimerizasyon basinci, siiresi ve sicakligi kosullarinda
SnCl,’lin tek basina kullanimina gore arttirdigi gézlenmistir. SnCl, katalizorliigiinde
polimer verimi %84 ve ortalama mol kiitlesi (My) 25800 Da iken, borik asit
kullaniminda polimer verimi %38 ve ortalama mol kiitlesi (My,) 26700 Da’dur. TSA
kullaniminda (1:1) polimer verimi %15’e diismiis ancak ortalama mol kiitlesi (My)
46600 Da’a yiikselmistir. SnCl, ile molar olarak 1:1 oranda kullanilan TSA’nin
ortalama mol kiitlesini (M,,) 6nemli 6l¢iide arttirdig1 goriilmektedir. Moon vd. (2003)
180°C sicaklik ve 10 mmHg basingta 10 saat boyunca yiiriittiikleri erime
polikondensasyonu sonucunda 58000 Da (Mn) ortalama mol kiitlesindeki polimeri
SnCl,.2H,0 (% 0.4 (g))-TSA katalizor sistemini esmolar olarak kullanarak elde

etmistir.

78



Uygun katalizor derisimin belirlenmesi ile polimerizasyonu etkileyen bir baska
parametre olan polimerizasyon sicakliginin etkisi incelenmistir. Ancak 10 mmHg
polimerizasyon basincinda 200 ve 210 °C calisma sicakliklarina istenilen sicakliga
cikilamamustir. flave olarak ipek bant kullanilarak yapilan deneylerde laktit olusumunun
fazlaligi nedeniyle oldukg¢a diisiik verimde ve 5 saat uygulanan reaksiyon siiresi
sonunda neredeyse siyahlasan polimer rengi nedeniyle, literatiir ile desteklenen en
uygun sicaklik degeri olan 180°C’nin iizerine ¢ikilamamistir ve polimerizasyon basinci

deneylerine baglanmistir.

Polimerizasyon basincinin ortalama mol kiitlesine etkisinin incelendigi deneylerde,
oligomere gore agirlikca %0.3 (g) miktarindaki SnCl,, TSA ile 1:1 molar oranda
kullanilmistir. Bu amagla polimerizasyon, 5 mmHg, 10 mmHg, 20 mmHg, 30 mmHg
basinglarda ve ayrica uygulanan kademeli basing diismesi programi ile bes saat siireyle
gergeklestirilmistir. Kademeli basing indirgemesi basincin 2 saat boyunca 30 mmHg’da,
2 saat boyunca 20 mmHg’da ve ardindan 1 saat boyunca 10 mmHg’da tutulmasi

seklinde uygulanmistir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.4 Oligomere gore %0.3 SnCl, ve TSA (1:1) katalizorliiglindeki polimerizasyona
basmcin etkisi (polimerizasyon sicakligi: 180°C, polimerizasyon siiresi 5
saat))
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Sekil 5.4’te, polimerizasyon basincindaki artisin PLA ortalama mol kiitlesinde azalmaya
yol agtig1 goriilmektedir. 5, 10, 20, 30 mmHg polimerizasyon basincinda ve kademeli
basing diismesi ile sentezlenen polimerlerin ortalama mol kiitlesi (My,) sirastyla 55700,
46600, 29300, 21300 ve 55000 Da’dur. Kademeli basing indirgemesi ile, en diisiik
polimerizasyon basincinin uygulandigi duruma (5 mmHg) yakin ortalama mol kiitlesi

(55000 Da) elde edilebilmistir.

Oligomere gore %0.3 (g) SnCl, ve TSA (1:1) katalizorliiglindeki polimerizasyonun 5

mmHg basingta yiiriitiildiigli durumda sentezlenen polimer Sekil 5.5°te goriilmektedir.

Sekil 5.5 5 mmHg’da %0.3 SnCl, ve TSA (1:1) katalizorliigiinde sentezlenen polimer drnegi
g

5.2 Sn(Oct), Katalizorii ile PLA Uretimi

Sn(Oct), polimerizasyon katalizorii olarak secilmis ve oligomere gore degisik katalizor

miktarlarinin (%0.05-%0.75 (g)) etkisi incelenmistir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6 Sn(Oct), katalizor derisiminin PLLA ortalama mol kiitlesine etkisi
(polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon basinci: 10 mmHg (5 saat))

Sn(Oct), katalizor derisiminin PLLA ortalama mol kiitlesine etkisinin incelendigi
deneylerde polimer verimleri sirasiyla %75, 80, 95, 85 ve 80 olarak elde edilmistir.
Katalizor miktarinin %0.05 (g)’ten %0.75 (g)’e c¢ikarilmasi ile ortalama mol kiitlesi
(My,) 5000 Da’dan 42800 Da’a yiikselmistir. Artan katalizor derisimi ile elde edilen
polimer ortalama mol kiitlesi (My) sirasiyla 5000, 17000, 28700, 36600 ve 42800

Da’dur. Katalizér miktarina gore elde edilen polimer verimleri Sekil 5.7’ de verilmistir.
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Sekil 5.7 Sn(Oct), katalizér derisiminin polimer verimine etkisi

(polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon basinci: 10 mmHg (5 saat))
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Ek 3’te % 0.45 Sn(Oct), kullaniminda elde edilen PLLA’ya yapilan GPC analizinin

kromatogrami verilmistir.

Sn(Oct), %0.45 (g) oraninda kullanildiginda ortalama mol kiitlesinde 6nemli bir artig
saglanmistir. Kullanilan katalizor miktarlarindan en yiiksek ortalama mol kiitlesinin
My) %0.75 (g) Sn(Oct), ile saglandigr goriilmektedir ve 42800 Da degerindedir.
Katalizér miktarinin %0.45’den %0.75’e (g) ¢ikarilmasi ile yaklasik 2 kat artan
katalizor miktarmin polimer i¢inde daha fazla safsizliga neden olacagi ve iiretim
maliyeti diisiiniilerek ortalama mol kiitlesinin de fazla artmadig diisiincesi ile basing
etkisinin incelendigi deneylerde %45 (g) Sn(Oct), miktart en uygun katalizoér derisimi
olarak secilmis ve polimerizasyon basincini belirlemek amaciyla deneyler yapilmistir.

Sonuglar Sekil 5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 Oligomere gore %0.45 Sn(Oct), katalizorliigiindeki polimerizasyona basincin
etkisi (polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon siiresi 5 saat)

Polimerizasyon vakumunun az olmasi polimerin ortalama mol kiitlesini (My)

diisiirmiistiir. Artan polimerizasyon basincina gore elde edilen ortalama mol kiitlesini
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(My) strastyla 40000, 36600, 27000, 20600 ve 48700 Da’dur. Kademeli basing
indirgemesi ile 30 mmHg’da 2 saat, 20 mmHg’da 2 saat ve 10 mmHg’da 1 saat deney
yapilarak en yiiksek ortalama mol kiitlesine sahip (48700 Da) polimer elde edilmistir.

Polimer verimleri sirasiyla % 80, 85, 85, 80 ve %90 olarak elde edilmistir.

5.3 Sh,0; Katalizorii ile PLA Uretimi

Sb,O3 katalizor olarak secidigi deneylerde, oligomere gore katalizér miktarlarinin (%0 -

%0.75 (g)) etkisi incelenmis ve sonuclar Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.9 Sb,0; katalizor derisiminin PLLA ortalama mol kiitlesine etkisi
(polimerizasyon sicakligi: 180°, polimerizasyon basinci: 10 mmHg (5 saat))

Moon vd. (2000), erime polimerizasyonunda katalizor olarak Sb,03’i % 0.1 (g)
oraninda kullanarak 200°C sicaklik 20 mmHg polimerizasyon basincinda 30 saat
sonunda 20000 Da ortalama mol kiitlesine sahip polimer sentezi gergeklestirmistir.
Ancak yapilan deneylerde, Sekil 5.9°da goriildiigii gibi % 0.1 (g) Sb,O; kullanimu ile 5
saatte 16900 Da ortalama mol kiitlesinde polimer sentezlenebilmistir. Uygulanan 5

saatlik polimerizasyon siiresinin uygun oldugu diisiiniilmektedir.
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Artan katalizor miktarina gore elde edilen ortalama mol kiitleleri (My,) sirasiyla 5000,
9800, 16900, 18000, 26900 ve 27000 Da’dur. Sb,Os miktar1 % 0.05’ten 0.5 (g)’e
cikarildiginda ortalama mol kiitlesinde (My) belirgin bir artis olmus ve 26900 degerine
ulasmistir. Daha yiiksek miktarda kullanilan katalizér ile (%0.75 (g)) ortalama mol
kiitlesi neredeyse sabit kalarak 27000 Da degerine ulasmisir. En uygun katalizor
miktari, ortalama mol kiitlesinde belirgin bir artigin saglandigr %0.5 (g) miktarinda
Sb,03’in kullanimi olarak belirlenmistir. Sb,O5 katalizor derisiminin PLLA ortalama
mol kiitlesine etkisinin incelendigi deneylerde elde edilen polimer verimleri sirasiyla

%60, 50, 40, 65, 50 ve %60’ tir.

Belirlenen Sb,O; miktar1 i¢in (oligomere gore %0.5 (g)), en uygun polimerizasyon
basincini belirlemek amaciyla 5, 10, 20, 30 mmHg polimerizasyon basincinda deneyler
yapilmis, ayrica kademeli basing diismesi programi (2 saat 30 mmHg, 2 saat 20 mmHg

ve 1 saat 10 mmHg) uygulanmistir. Sonuglar Sekil 5.10°da verilmistir.
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Sekil 5.10 Oligomere gore %0.5 Sb,Os katalizorliigiindeki polimerizasyona basincin
etkisi
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Polimerizasyon basincinin arttirilmasi polimerin ortalama mol kiitlesini diigiirse de
ortalama mol kiitlesinde keskin degisimler gézlenmemistir. Sentezlenen polimere ait
molekiil agirliklart sirastyla 28000, 26900, 26400, 23500 ve 29200 Da’dur. Kademeli
basing indirgemesi ile en yliksek ortalama mol kiitlesine (My,) sahip (29200 Da) polimer
elde edilmigtir. Oligomere gore %0.5 (g) Sb,Os3 katalizorligiindeki polimerizasyona
basincin etkisinin incelendigi deneylerde polimer verimleri sirasiyla %75, 50, 75, 70 ve

%60 olarak belirlenmistir.

Katalizor tiirlerinin etkisinin incelendigi bu ¢aligmalarin sonucu olarak, SnCl,
katalizorliigiiniin erime polikondensasyonunda etkili oldugu goriilmektedir. PLA
tiretiminde kullanilan diger katalizorler olan Sb,O; ve Sn(Oct), ile degisik basing ve
katalizor derisimi i¢in deneyler yapilmistir. Sn(Oct),’in katalizér olarak kullanildigi
durumda, Sb,Oj5’tin kullanimina gore daha yiiksek molekiil agirliklart elde edilmistir.
Kademeli basing diismesinin (2 saat 30 mmHg, 2 saat 20 mmHg, 1 saat 10 mmHg)
uygulandigt deneylerde %0.3 (g) SnCl, ve TSA (1:1) katalizorliiglindeki polimerin
ortalama mol kiitlesi (My) 55000 Da, %0.45 (g) Sn(oct), kullanim1 ile 48700 ve %0.5
(g) SbyOs3 katalizorliigiindeki polimerizasyonda 30000 Da olarak elde edilmistir.
Gortildiigii gibi erime polikondensasyonu yonteminde %0.3 (g) SnCl, ve TSA (1:1)

katalizOr sistemini kullanimi etkilidir.

5.4 Degisik Siirelerde Uygulanan Polimerizasyon Basincinin Ortalama Mol
Kiitlesine Etkisi

Erime polikondensasyonu yontemi ile poli(laktik asit) sentezine katalizér miktar1 ve en
uygun katalizor miktarinda polimerizasyon basincinin polimerin ortalama mol kiitlesine
etkisi incelenmistir. Bu amagla kullanilan katalizorler arasindan (SnCl,, SbyOs3 ve
Sn(Oct),), SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) ve TSA’nin molar olarak 1:1 oranda
kullanildigr durum igin polimerizasyon basinci ve polimerizasyon siiresinin polimerin
molekiil agirliga etkisi ayrintili olarak irdelenmistir. Polimerizasyon basincinin 30

mmHg’dan, 20mmHg’ya ve son olarak da 10 mmHg’ya diisiiriildiigii durum i¢in farkli
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basinglarin uygulanis siirelerinin degisiminin polimerin ortalama mol kiitlesine etkisi
Sekil 5.9°da verilmistir. 11k 6rnekte 30 mmHg’da 2 saat, 20 mmHg’da 2 saat, 10
mmHg’da 1 saat olarak uygulanan deney; ikinci drnekte yiiksek basinglarda calisilan
siirenin uzatilmasi seklinde 30 mmHg’da 3 saat, 20 mmHg’da 3 saat, 10 mmHg’da 1
saat olarak uygulanmistir. Son Ornekte ise polimerizasyon, 30 mmHg’da 2 saat, 20

mmHg’da 3 saat, 10 mmHg’da 3 saat olarak 8 saatte tamamlanmistir (Sekil 5.11).
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30 mmHg: 20 mmHg: 10 mmHg icin uygulama siiresi (saat)

Sekil 5.11 Degisik siirelerde uygulanan polimerizasyon basincinin (30:20:10 mmHg)
PLA ortalama mol kiitlesine etkisi (polimerizasyon sicakligi: 180°C,
polimerizasyon katalizorii: SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) +TSA (1:1
molar oran))

Diisiik basinglarda uygulama siiresinin uzatilmasi polimer ortalama mol kiitlesini
arttirmaktadir. Sirasiyla 55000, 57000 ve 64000 Da (M) ortalama mol kiitlesinde
polimer sentezlenmistir. 20 ve 10 mmHg polimerizasyon basincinin uygulanma
stiresinin tiger saate ¢ikarildigi 8 saatlik polimerizasyon siiresinin sonunda ortalama mol

kiitlesi 64000 Da’a ulagsmustir.
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Polimerizasyon basincinin 20 mmHg’dan 10 mmHg’ya diisiiriildiigii durum i¢in farkl
basinglarin uygulanis siirelerinin degisiminin polimerin ortalama mol kiitlesine etkisi
Sekil 5.12°da verilmistir. ilk 6rnekte 20 mmHg’da 3 saat, 10 mmHg’da 3 saat olacak
sekilde toplam 6 saatte sonlandirilan deney, ikinci drnekte siirenin uzatilmasi seklinde

20 mmHg’da 4 saat, 10 mmHg’da 4 saat olarak uygulanmistir.

70000
60000
50000
40000

30000

20000 -
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343 4+4
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Sekil 5.12 Degisik siirelerde uygulanan polimerizasyon basincinin (20:10 mmHg) PLA
ortalama mol kiitlesine etkisi (polimerizasyon sicakligi: 180°C,
polimerizasyon katalizorii: SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) +TSA (1:1
molar oran))

Polimerizasyon siiresinin uzamasi ortalama mol kiitlesinde azalmaya neden olmustur.
Polimerizasyon basincinin 20 mmHg’da 4 saat ve takiben 10 mmHg’da 4 saat olarak
uygulandigt durumda yaklagik 56000 Da ortalama mol kiitlesi elde edilmistir.
Polimerizasyon basincinin 20 mmHg’da 3 saat ve takiben 10 mmHg’da 3 saat olarak
uygulandig1 durumda yaklagik 62000 Da ortalama mol kiitlesi elde edilmistir. 62000 Da
ortalama mol kiitlesi; baslangicta 30 mmHg polimerizasyon basincinin 2 saat, 20 mmHg
ve 10 mmHg basincin 3’er saat uygulandigi durumda elde edilen 64000 Da ortalama
mol kiitlesine gore (Sekil 5.11), 30 mmHg polimerizasyon basinct uygulanmadigr igin

uygun bir sonugtur.
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Polimerizasyonun, 20 mmHg’da 3 saat ve takiben 10 mmHg basingta 3 saat olacak
sekilde yiiriitiildiigli durum i¢in, monomer olarak rasemik laktik asit ve %70 oranda
rasemik, %30 oranda L-laktik asit kullanilmasi ile sentezlenen polimerlere ait molekiil

agirliklar Sekil 5.13’te verilmektedir.
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Sekil 5.13 Polimerizasyon basincinin 20:10 mmHg’da tiger saat tutuldugu durumda
monomer tiirliniin PLA ortalama mol kiitlesine etkisi (polimerizasyon
sicakligi: 180°C, polimerizasyon katalizorii: SnCl, (oligomere gore
% 0.3 (g)) +TSA (1:1 molar oran))

Sekil 5.11°den, ayn1 kosullarda sentezlenen PLA orneklerinde, monomer olarak
kullanilan laktik asitin D oraninin arttirilmasinin, ortalama mol kiitlesini azalttig

gorilmektedir.

Polimerizasyon basincinin kademeli olarak 50 mmHg’dan 10 mmHg’ya diisiirtildiigi
durum i¢in farkli basinglarin uygulanis siirelerinin degisiminin polimerin ortalama mol
kiitlesine etkisi Sekil 5.14’te verilmistir. Ilk érnekte 50, 40, 30, 20 mmHg’da birer saat,
10 mmHg’da 2 saat olacak sekilde toplam 6 saatte sonlandirilan deney, ikinci drnekte
stirenin uzatilmasi seklinde 50 ve 40 mmHg’da birer saat, 30 ve 20 mmHg’da ikiser

saat, 10 mmHg’da 3 saat olarak uygulanarak 9 saatte tamamlanmistir. Elde edilen
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polimerlerin molekiil agirliklart sirasiyla 33600 ve 52100 Da’dur. Diisiik basinglarda
uygulama siiresinin uzatilmasi polimer ortalama mol kiitlesini arttirdigi goriilmektedir.
Ancak 30:20:10 mmHg polimerizasyon basincinin 2+3+3 saat uygulanmasi ile 64000
Da ortalama mol kiitlesinde polimer iiretimi saglanirken; 50:40:30:20:10 mmHg basing
indirgemesinin 1+1+2+2+3 olarak toplam 9 saat uygulanmasi ile polimerizasyon siiresi

olduke¢a uzatilmig ve 52100 Da ortalama mol kiitlesinde polimer iiretilmistir.
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Sekil 5.14 Degisik siirelerde uygulanan polimerizasyon basincinin (50:40:30:20:10
mmHg) PLA ortalama mol kiitlesine etkisi (polimerizasyon sicakligi:
180°C, polimerizasyon katalizorii: SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) +TSA
(1:1 molar oran))

Sonug olarak Sekil 5.10 ve Sekil 5.12 incelendiginde, toplam polimerizasyon siiresinin

arttirtlmasindan ¢ok, 20 ve 10 mmHg basinglarda uzun siire tutmanin ortalama mol

kiitlesini arttirdig1 sdylenebilir.
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5.5 PLA Ortalama Mol Kiitlesine Ses Otesi Dalga Etkisinin incelenmesi

Ses oOtesi dalga etkisini incelemek amaciyla oligomere katalizor eklendikten sonra

ornege ultrasound uygulanmis ve daha sonra polikondensasyon ger¢eklestirilmistir.

Katalizor olarak SnCl, (oligomere gore % 0.3 (g)) ve es katalizor olarak TSA‘nin
kullanildig1, polimerizasyon basimncinin 30 mmHg’da 3 saat, 20 mmHg’da 3 saat, 10
mmHg’da 1 saat olacak sekilde uygulandigi durumda ortalama mol kiitlesi 57000 Da
olarak elde edilmisti. Yapilan deneyde, ses otesi dalga etkisinin incelenmesi amaciyla
oligomer eldesinden sonra katalizor (SnCl,+TSA) katilan ortama 3 dk boyunca ses otesi
dalga uygulanmis ve polikondensasyon islemi iistte belirtilen ayni kosullarda
gergeklestirilmistir. Ses 6tesi dalga uygulamasi ile 57000 Da olan ortalama mol kiitlesi,
77600 Da’a kadar ¢ikmistir. Polimerizasyon basincinin ayni programda uygulandigi

deney ile sentezlenen polimere ait ortalama mol kiitlesi Sekil 5.15’te verilmistir.
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Sekil 5.15 30:20:10 mmHg polimerizasyon basincinin 3+3+1 saat uygulandigi 6rnege
ultrasound etkisi (polimerizasyon sicakligi: 180°C, polimerizasyon
katalizorii: SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) +TSA (1:1 molar oran))
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Ses oOtesi dalga uygulanmis 6rnege ait GPC analizi kromatogrami Ek 4’te verilmistir.
Ses Otesi dalga ile ortalama mol kiitlesinde belirgin bir artis saglandig1 goriilmektedir.
Ses otesi dalga uygulamasi ile katalizor aktifligi ve kiitle aktarimindaki artisin ortalama
mol kiitlesini arttirdig1 diisiiniilmiistiir. Ses 6tesi dalga uygulama siiresinin ortalama mol
kiitlesine  etkisinin incelendigi deney sonucglar1 Sekil 5.16°da  verilmistir.
Oligomerizasyon sonrast katalizor eklenen ortama 3 dk, 5 dk ve 10 dk siiresince ses
Otesi dalga uygulanmis ve polikondensasyon basamagina gec¢ilmistir. 3 dakikadan daha
fazla uygulanan ses Gtesi dalga ile, ortalama mol kiitlesinde azalma gozlenmistir. Bu
durumun, molekiillerin kinetik enerjilerinin daha fazla artmasi ile tepkimeye girmeleri

icin yonelmelerindeki zorlugun neden oldugu sdylenebilir.

3 5 10

ses Otesi dalga uygulama siiresi (dk)

Sekil 5.16 Ses otesi dalga uygulama siiresinin ortalama mol kiitlesine etkisi (30:20:10
mmHg polimerizasyon basincit 3+3+1 saat uygulanmistir. (polimerizasyon
sicakligi: 180°C, polimerizasyon katalizorii: SnCl, (oligomere gore %0.3
(g)) +TSA (1:1 molar oran))

Artan ses Otesi dalga uygulama siirelerine gore elde edilen molekiil agirliklart sirasiyla
77600, 50000 ve 26600 Da’dur. Jing vd. (2006), erime polikondensasyonu ile
poli(laktik asit) eldesinde mikrodalga firmm1 kullanarak oligomerizasyon ve

polikondensasyon asamalarinin tamamlamis ve yaklasik 50000 Da molekiil agirlginda
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(Mv) PLA sentezlemistir. Tez kapsaminda, mikrodalga firin1 kullanmak yerine
oligomere uygulanan ultrasound’un, ortalama mol kiitlesini 6nemli Ol¢iide etkiledigi

gorilmistir.
5.6 Halka Acilma Polimerizasyonu ile PLA Eldesi

Halka acilma polimerizasyonu ile polilaktit sentezi deneylerinde ticari laktit
kullanilmistir. Laktik miktarina gore molce %0,3 oraninda Sn(Oct),’1n katalizdr olarak
kullanildig1 deneylerde baslatici olarak pentaeritritol yine laktit miktarina gore ancak
molce %0,05 oraninda olacak sekilde kullanilmigtir. Halka agilma polimerizasyonu ile

PLA {iretimi gerceklestirilen reaksiyonlar asagida verilmistir (Sekil 5.17).

]
HO o D/{\WDH
i) n o)

Yiksek molekdl agirhkh PLA

Halka acgilim

polimerizasyonu katalizor: Sn(Oct)2

baslatict: pentaeritrotol

Laktit

Sekil 5.17 Polilaktit sentezi

Halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen polilaktit 6rneklerin ait molekiil agirliklar

Sekil 5.18’de verilmistir.
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Sekil 5.18 Polimerizasyon siiresinin polilaktit ortalama mol kiitlesine etkisi
(polimerizasyon sicakligi: 200°C, polimerizasyon katalizorii: Sn(Oct),
(laktite gbre molce %0.3), baslatici: pentaeritritol (laktite gore molce %0.05)

Deney, erime polikondensasyonu ile polimer sentezinin yapildigi sistemde
gergeklestirilmis, ancak vakum pompast c¢alistirllmaksizin  sadece dort faklh
polimerizasyon siiresinin polimerin ortalama mol kiitlesine etkisi incelenmistir.

Polimerizasyon 200°C’de gergeklestirilmistir.

En yiiksek ortalama mol kiitlesi 90800 Da olarak 20 dk’lik polimerizasyon siiresinde
elde edilmistir. Korhonen vd. 2001 yaptiklar1 ¢alismada, baslatic1 olarak benzil alkol,
poligliserin-06, poligliserin-10, pentaeritritol ve 1,4-biitanediol kullanarak 10, 20, 30,
40, 50 ve 60 dakika polimerizasyon siireli deneyler yapmistir. Baslatici olarak
pentaeritritol kullaniminda en yiiksek ortalama mol kiitlesini 20 dakika sonunda
300,000 Da olarak elde etmistir. En uygun polimerizasyon siiresi, Korhonen vd. 2001

caligmasindaki sonuglarla uyumludur.

Ek 5’te 6rnek GPC kromatogrami olarak bir saatlik polimerizasyon ile sentezlenen

numune verilmistir.
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5.7 Uretilen PLA’nin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

Uretilen polimerin yapisin1 incelemek amaciyla FTIR analizleri yapilmis ve
karakteristik pikler incelenmistir. Ayrica PLA nin 151k gecirgenligi UV ile; camsi gecis
sicakligi, erime ve kristalizasyon sicakliklar1t DSC ile ve ¢ekme dayanimi ¢ekme testleri

ile gerceklestirilmistir.

5.7.1 PLA’nin yapisi

Sekil 5.19°da degisik kosullarda sentezlenen PLA 6rneklerine ait spektrumlar ve Sekil
5.20’de ticari PLA’ya ait spektrum verilmistir. PLA standardi ve sentezlenen

polimerlere ait spektrumlar (KBr cm™) uyumludur.

Literatiirde PLLA’ya ait karakteristik absorpsiyon pikleri esterler i¢in (-COO- ve —O-)
1760 ve 1090 cm™ ve —CH;- ve CHj; gruplart i¢in 2850-3050 cm”! olarak verilmektedir.
3500 cm™ civarindaki hidroksil absorpsiyon pikleri ise neredeyse kaybolmustur. Bu
durum, polimerin sentezinde hidroksil grup sayisinin diistiigiinii gostermektedir (Lei vd.
2007). Zhao vd. PDLLA’ya uyguladiklar1 FTIR analizi sonucunda (C=0) grubunu 1757
cm™, (C-O-C) gruplarini 1188, 1130 ve 1092 cm™ ve (CHs) gruplarini 2995, 1454 cm’™

olarak vermistir.

PLA standardinda ve sentezlenen polimerlerde literatiirde verilen degerlerle (Yaoming
vd. 2007) uyumlu olarak ; 2995-2997 cm™’de ve 1456-1459 cm™’de goriilen pikin
doymus C-H gruplarina ait giiclii (CHs, CH,, CH), 1749-1758 cm™ “de goriilen pikin
karbonil grubuna ait giigli (C=0) , 1089-1132 cm™’de ester gruplarinin eter baglarina
ait giiclii (C-O-C) ve 3540 cm™*de hidroksil gruba ait zayif pikler goriilmiistiir.
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Sekil 5.19 FTIR Sonuglar1 a. SnCl, katalizorliigiinde sentezlenen PLLA, b. Sn(Oct),
katalizorliigiinde sentezlenen PLLA, c. Sb,Os katalizorliigiinde sentezlenen

PLLA’ya ait FTIR spektrumlari
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Sekil 5.20 Ticari PLLA’ya ait FTIR spektrumu

5.7.2 PLA’mn 151k absorbansi

Yaygin olarak ambalaj sektoriinde kullanilan poli(laktik asit)’in 151k absorbansi 6nemli
bir parametredir. Bu nedenle farkli katalizorlerle sentezlenen polimer 6rneklerinin 151k
absorbansina UV cihazi ile bakilmistir (Cizelge 5.1). Eritilerek kuvars uv-kiivetlere
koyulan polimerin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyu, spektrum alinarak 580 nm

olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.1 UV Sonuglar1 ( 580 nm)

Polimerizasyon Ortalama mol kiitlesi %T
katalizorii (Da) degerleri

- 5000 24.5

SnCl, + TSA 46600 2.7

Sb,03 27000 46.1

Sn(Oct), 36600 32.9
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SnCL-TSA katalizor sistemi kullanildiginda yiiksek ortalama mol kiitlesi elde edilse de
elde edilen polimer rengi siyah, 151k gecirgenligi ve verimi diisiiktiir. Sb,O3 katalizorii
kullanildiginda elde edilen polimerin gegirgenlik degeri en yiiksek olarak elde

edilmistir.

5.7.3 PLA’nin 181l 6zellikleri

Poli(laktik asit), iyi islenebilirlik, biyouyumluluk ve hidrolizle basit¢e biyobozunurluk
Ozelliklerine sahiptir. Ancak alfa-karbon atomunda tamamlanmamis metil grubunun
bulunmas1 PLA’da degisik kimyasal ve fiziksel ozellikler goriilmesini saglar. Bu yapi
laktik asitin o-karbonunda kiraliteye neden olur ve L, D ve DL izomerleri elde
edilebilir. PLLA’nin erime noktasi 170-183°C ve camsi gegis sicakligi 55-65°C iken,
PDLLA’nin camsi gecis sicakligi (Tg) 59°C’dir. PLLA nin yogunlugu 1.25-1.29 g/mL
iken PDLLA’nin yogunlugu 1.27 g/mL’dir. PLLA kristalin ancak PDLLA amorf
yapidadir. Kristalite nedeniyle ayn1 ortalama mol kiitlesine sahip PLLA’nin mekanik

Ozellikleri PDLLA ninkinden daha iyidir (Gupta vd. 2007) .

Yiiksek molekiil agirlikli PLA’nin fiziksel karakteristigi; yogunluk, 1s1 kapasitesi,
mekanik ve yiizey Ozellikleri i¢in biiylik oranla camsi gecis sicakligina baghidir. Kati
halde PLA, uygulanan 1s1l islemler ve sterokimyasina gére amorf ya da yari-kristalin
yapida olabilir. Amorf PLA’lar icin, cams1 gegis (T,) ticari uygulamalardaki {ist
kullanim sicakligini belirtir. Amorf PLA, T, nin {izerinde cams1 gériiniimden lastigimsi
yapiya gecis yaparken daha fazla isitilirsa viskoz sivi haline gelir. Yari-kristalin PLA’lar
icin, hem T, (~58°C) hem de erime noktas1 (T), 130-230°C (yapiya bagli) bir ¢ok
uygulama i¢in kullanim sicakligini belirlemekte oOnemlidir. T, ve Tn, optik
kompozisyon, birincil yapi, 1s1l ge¢mis ve ortalama mol kiitlesinden etkilenmektedir
(Henton vd. 2005). Uygulama alan1 olarak 6zellikle gida ambalajlarinin ve siselerin
tiretiminde PET’in yerini almaya calisan PLA’nin, camsi gegis sicakligi ve erime

sicakligr degerleri Cizelge 5.2°de, PET ile karsilastirilmistir.
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Cizelge 5.2 PLA ve PET’in termal 6zellikleri (Carrasco vd. 2010)

Termal ozellik PLA PET
T, (°C) 60 75
Tm (°C) 153 250

Polimerizasyon katalizorii olarak Sb,Os’in kullanildig1 ve polimerizasyon basincinin 30

mmHg oldugu durumda sentezlenen polimerin DSC analizi Sekil 5.21°de verilmektedir.

Detector: D=C-80

Sample Mame:

EBRKTLZ-1 210Dk

[Temp Program]
Start Temp 280

Sample Wisight: 4 500[mg] H b ot ot T ot Ti .
Do P Thermal Analysis Result [geree foeTem Hodtine oo
Atmosphere: azot 10,00 2500 1 i
m\V Flow Rate SO[mlfmin] regen
1/\._‘__.,,,,“‘_‘_‘_‘__'_’__,_______
Peak 110.87C
Peak £397C onset 93 74C \'
0- 007 Onset 54 30C Endset 119.25C
Enciset s9.81C Heat 2 E0md | Peak 193.40C
Heat 0.05md 0584 Onset 19218C
0.01 Jiy Endszet 194 .50C
Heat -1.30mJ
-0 Z2adiy
1.00+ Peak 156.21C
Onset 147 37C Y
Endset 159.45C
Heat -B8.30m.J
-18 B2y
100.00 200.00

Temp [C]

Sekil 5.21 Sb,0s5 katalizorliiglinde sentezlenen polimere ait DSC termogrami

Termogramda, cams: ge¢is basamagi (T,~54 °C), kristalizasyon piki (Tc~110 °C) ve

erime pikleri (Tp,) 156°C’de goriilmektedir.

Polimerizasyon katalizorii olarak SnCl, ve TSA’nin 1:1 molar oranda kullanildig1 ve

polimerizasyon basimcinin 20 mmHg oldugu durumda sentezlenen polimerin DSC

analizi Sekil 5.22’de verilmektedir.
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Detector: DSC-E0
Sample Name: EBRKTLZ-2 2.10C/Dk [Temp Program]
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Onset 91.28C
Onsst 40.74C Endset 106.04C
2.00f Erdset 42610 Heat 19.07mJ
Transition 0,03 4.64.)fg
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Mlid Poirt 3B.38C ‘__/\
1.00f - A

Peak 143 88C
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154 B6C
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. Hest -21.77mJ -117ig
=51 80y
-1.00-
100.00 200.00

Temp [C]
Sekil 5.22 SnCl, ve TSA katalizorliigiinde sentezlenen polimere ait DSC termogrami

Lee vd. (2005), SnCl, ve TSA katalizorliigiinde 30,000 Da ortalama mol kiitlesine sahip
PLA 6rnegine DSC analizi yapmustir (Sekil 5.23). ikili erime piki, yari-kristalin polimer
davranigint  betimlemektedir. PLLA’da goriilen ikili erime pikleri, erime ve
kristalizasyonun esanli ve yarigsmali yapisindan kaynaklanmaktadir. Erime hizinin
kristalizasyon hizindan yiliksek olmasi durumunda endotermik pik; kristalizasyon

hizinin erime hizindan yiiksek olmasi durumunda ekzotermik pik elde edilmektedir.

PLLAI

20 40 60 a0 100 120 140 160

sacalkhlc(°C)

Sekil 5.23 SnCl, ve TSA katalizorliiglinde sentezlenen polimere ait DSC termogrami
(Lee vd. 2005)
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Lee vd. 2005, cams1 ge¢is basamag1 (Tg~49 °C), kristalizasyon piki (T~107 °C) ve
ikili erime pikleri (Ty,) 140°C ve 149°C olarak vermistir. Yapilan deney sonucu elde
edilen termogramda, cams1 ge¢is basamagi (T,~41 °C), kristalizasyon piki (T~98 °C)
ve ikili erime pikleri (Tp,) 143°C ve 154°C goriilmektedir. Sonuglar makalede verilen
sicaklik degerlerine ¢ok yakindir ve ekzotermik ikili erime piki elde edildigi icin

kristalizasyon hizinin erime hizindan yiiksek oldugu soylebilir.

Polimerizasyon katalizorii olarak Sn(Oct),’1n kullanildig1 ve polimerizasyon basincinin

30 mmHg oldugu durumda sentezlenen polimerin DSC analizi Sekil 5.24’te

verilmektedir.
Detector: DSC-60
Sample Name: EBRKTLZ-3 son10C-Dk gt:ﬂpTZ::gramés o
Sample Weight 4 500[mg] T h I A I 1 R I
DSC o i ermal Analysis Result e roarem ronme oo
Atmosphere: azot 10.00 2500 Mitrogen
mW Flowe Rate: SO[mlfming
(ﬁt‘
———
9 o1 e Peak 104.02C Peak 148 B8C
L s ; Onset 155.91C
0.00 ot e Onset 93.00C e L34TEC
NS .
| et e Erctant 11100 Endset 157 BRC 232650
ransition 0 Heat -1.38md
000 Heat 4.58mJ = 0 31$ 240.04C
: 1020 031y -0.25mJ
Wid Point 45.90C -0.0BJig
L Peak 142 55¢
Onset 133.53C
Endset 145 55¢ Peak 227 23C
Heat 67 52md Onset 226.06C
L A15.00ig Endset 227 94C
-2.00- Hest z.0am) i\
. 046
. .
Temp [C]

Sekil 5.24 Sn(Oct), katalizorligiinde sentezlenen polimere ait DSC termogrami

Termogramda, cams: gegis basamagi (Tg~51 °C), kristalizasyon piki (T~104 °C) ve
ikili erime pikleri (Ty,) 142°C ve 156°C goriilmektedir.
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Ticari laktit kullanilarak 200°C’de 20 dakika boyunca Sn(Oct), katalizorliigiinde ve

pentaeritritol baslaticiliginda sentezlenen polimere ait DSC termogrami Sekil 5.25°te

verilmistir.
Detector D=C-60
Sample Mame: EBRlaktit -1 . [Temp Program]
Dscoapevese s Thermal Analysis Result  Soner 20 e on
Atmosphere; azot [CAmim ] [c1 [ min ]
mV\V Flow Rete s0[mlimin] 1000 2500 1 Mitrogen
0.00- /\
Peak 50.04C

_2_00_ onset 52.45C

Endszet BO0.88C Peak 168 46T

Heat 0.90m) Onset 185830
RN
“ Erctset 170 530
Hest -41.25md
Pesk 148,740
-4.00 Onset 159.24C \ R
Endset 155.83C
Heat = 568
oEt
-6.00r
100.00 200.00
Temp [C]

Sekil 5.25 Polilaktite ait termogram

Katalizor olarak SnCl, (%0,3 (g)) ve TSA’nin esmolar oranda kullanildiklart durumda,
polimerizasyon basinci 3 saat 20 mmHg ve 3 saat 10 mmHg’da tutularak 3 farkli deney
yapilmistir. Ik deney setinde monomer olarak L-laktik asit kullanilmus, ikinci deney
setinde rasemik laktik asit ve son deney setinde de %70 rasemik laktik asit, %30 L-
laktik asit (%35 D-laktik asit: %65 L-laktik asit) kullanilarak erime noktas,
kristalizasyon sicaklig1 gibi 6zelliklerin degisimi izlenmistir (Sekil 5.26).

Sentezlenen polimerin DSC analizinde kristalizasyon sicakligi belirlenememis olup
Tg’'nin 50.04°C, ve Tm’nin 168.46°C oldugu goriilmektedir. Korhonen vd. 2001,
baslatict olarak pentaeritritol (molce %0.05) kullandiklar1 durumda, laktitten halka
acilmas: ile 20 dakikalik polimerizasyon siiresi sonunda elde ettikleri 300,000 Da
ortalama mol kiitlesindeki PLA’nin T,= 53°C, Tc= 93°C ve Ty= 172°C olarak

vermistir. Tg ve Tm degerleri makalede verilen degerlere olduk¢a yakindir.
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a)

Detector: CEC-E0
Sample MName: EBRRAS-1 10C-Dk [Temp Program]
Sample Weight 4.300(mg] H Start Temp 280
Dsco P Thermal Analysis Result T e HoToms  HodTme  Gas
Atmosphere: azat [<min ] [< [ min ]
mW\ Flew Rate SOlmlimin 1000 2500 1 Mitrogen
1.00 T
191.36C
186.27C
o 193.82C
e Peak 106.63C 217md
onset 107.09C 050
Endset 108.20C
50.05C Heat 1.09m.)
Onset 49.94C 025
0.00F Endset 55.38C
) Heat -0.32mJ
-0.07.0ig
Peak 143 73C
Onset 140 26¢
Endset 145 96C
Heat -21.52m.
-5.000g
-1.00
100.00 200.00
Temp [C]
Detector: DEC-60
Sample Mame: EBRRAS-2 SOM 0-Dk [Temp Program]
Sample Weight 4.000[mg] H Start Temp  28.0
DSC e PR Thermal Analysis Result 55 S rwodtme o
Atmosphere: azot [Cmin ] [< [ min ]
mvy Flow Rate: SO[mitmin] 10.00 250.0 1 Mitrogen
1.00]
F Feak 117.14C
[ Onsst 115.06C
0.00F Enclset 129.34C
+ Hest 7A1ml
I 1.8505
F Peak 96.79C 1 .
L onset 93 58C ’\\_/
'1'00, Endset 100E1C \//-f—_
r Heat -26.11md Feak 155.59C
N -6.5341 Onset 141 300
-2.00+ Endset 162.73C
[ Heat -15.88mJ
[ -3.97Ja
-3.00r
-4.00F
100.00 200.00
Temp [C]
Detector: DEC-60
Sample Mame: EBRRAS-3 10C-Dk [T=mp Program]
Sample Weight 4.300[mg] B Start Temp  28.0
bsC oo Sminu Thermal Analysis Result 7050 i rodmee  om
Atmosphers: azot [Cimin ] [c1 [ min 1
mvv Flaows Rate: S0[miAmin] 10.00 250.0 1 Mitrogen

1.00F ———— Peak 116.46C
[ = onset 84.55C
r 52.55C
F - 1 150 Endsst 118.23C
F s Peak 90.62C Heat 4 53m
O-OOf Endset B3B4C  Grset a7 62C -1 D8
L Hest =y Ba.12C
0.0 f—"_‘~—__\
r Heat -0.g8m e
[ 0235
-1.00F d peak h
i Cnset 143.76C
L Endset 1s0.51C Feak 1e3d1c
L et o 7ami Onset 182350
-2.00- -0.63y Endset 185 8aC
i Heat -5 10md
[ RS
-3.00r
-4.00-
100.00 200.00
Temp [C]

Sekil 5.26 Monomer ¢esitinin polimerin 1s1l 6zelliklerine etkisi

a. L-La, b. rasemik-La (%50 D-laktik asit: %50 L-laktik asit), ¢. %70 rasemik:%30 L-laktik

asit (%35 D-laktik asit: %65 L-laktik asit)
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DSC analizlerinden elde edilen veriler Cizelge 5.3°te 6zetlenmistir.

Cizelge 5.3 DSC analiz sonuglari

Polimerizasyon kosullari Ortalama mol T, (°C) T.(°CO) Tm (°0)
kiitlesi (Da)

5

8

katalizor tiirii: SbyO; (oligomere gore
%0.5 (g))

polimerizasyon sicakligi: 180°C 27000 54 110 156
polimerizasyon basinci: 30 mmHg
polimerizasyon siiresi: 5 saat

53

%

53

S

5

8

53

%

katalizor tiirii: SnCly(oligomere gore %
0.3 (g)) ve TSA’nin (molar oran 1:1)

polimerizasyon sicakligi: 180°C 29300 41 98 143
polimerizasyon basinci: 20 mmHg 154
polimerizasyon siiresi: 5 saat

53

8

53

%

53

%

5

8

katalizor tiirii: Sn(Oct), (oligomere
gore % 0.45 (g))

polimerizasyon sicakligi: 180°C 36600 51 104 142
polimerizasyon basinci: 30 mmHg 156
polimerizasyon siiresi: 5 saat

53

S

53

8

53

%

53

%

monomer: L-laktik asit

katalizor tlirti: SnCl,y(oligomere gore
9%0.3 (g)) ve TSA’ nin (molar oran 1:1) 60 106 143
polimerizasyon sicakligi: 180°C 62353
polimerizasyon basinct : 3 saat 20
mmHg ve 3 saat 10 mmHg’da
polimerizasyon siiresi: 6 saat

53

8

53

%

53

8

53

%

53

8

monomer: D,L-laktik asit (%50 D:%50
L-laktik asit)

katalizor tiirii: SnCl,(oligomere gore 12000 - 96 155
%0.3 (g)) ve TSA’ nin (molar oran 1:1)
polimerizasyon sicakligi: 180°C
polimerizasyon basinct : 3 saat 20
mmHg ve 3 saat 10 mmHg’da
polimerizasyon siiresi: 6 saat

53

%

5

8

53

%

5

8

53

%

monomer: D,L-laktik asit (%35 D:%65
L-laktik asit )

katalizor tiirti: SnCl,(oligomere gore % 20000 62 90 146
0.3 (g)) ve TSA’nin (molar oran 1:1)
polimerizasyon sicakligi: 180°C
polimerizasyon basinct : 3 saat 20
mmHg ve 3 saat 10 mmHg’da
polimerizasyon siiresi: 6 saat

5

8

53

%

5

8

53

%

5

8

monomer: laktit (halka agilmasi)
katalizor tiirii: Sn(Oct),

polimerizasyon sicakligi: 200°C 90000 50 - 168
polimerizasyon siiresi: 20 dakika

53

%

53

%

5

8
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Cizelge 5.3’te gorildigi gibi degisik polimerizasyon kosullarinda sentezlenen
polimerlerin cams1 gegis sicakliklar (T,), kristalizasyon sicakliklart (T.) ve erime
sicakliklar1 (Ty,) birbirine yakindir. Ancak, sicakligin farkli polimerizasyon siireleri,
katalizor sistemleri ve basinglar1 i¢in uygulanmasi bazi Orneklerde farkli 1s1l
davranislarin goriilmesine yol agmustir. Ornegin ikili erime pikleri polimerin iki farkli
faz halinde erimesini ve yar1 kristalin polimer davranigini betimlemektedir. Lee vd.
(2005), polimer zincirlerinde rasemizasyon sonucunda olusan D-laktat birimlerinin
amorf yap1 olusturdugunu ve boylece DSC analizinde yanlizca T, pikinin gézlendigini
yayinlamigtir. D-laktik asit oranimin arttirilmas1 ile yapilan deneylerde DSC

analizlerinin tam olarak bu tanima uymadig1 gézlenmektedir.

SnCl, kullanildiginda PLLAnin ortalama mol kiitlesi 29300 Da’dan 62353 Da’a (Mw)
arttiginda camsit gegis sicakligt (Ty) 41°C’den 60°C’ye artmustir. Ortalama mol
kiitlesinin artmasiyla Tg’nin artmasi beklenen bir durumdur. Monomer olarak laktitin
kullanildig1, halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen PLA’da kristallenme sicaklig
tespit edilememistir. Kristallenmeyi polimer elde edildikten sonraki sogutma hizi
etkiledigi icin amorf yapida olmasint sogutma durumunun etkiledigi diistintilmektedir.
Bu polimer oOrneginin erime noktast 168°C’dir ve erime polikondensasyonu ile

sentezlenen 6rneklerin erime noktasina (~145°C) gore yiiksektir.

5.7.4 PLA’nin cekme dayanimi

Cisimlerin en oOnemli mekanik o6zellikleri basing, c¢ekme, kesme ve egilme
dayanimlanidir. Sertlik, malzeme ylizeyinin kalic1 sekil degistirmeye gosterdigi direng
olarak tanimlanabilir. Sertlik 6lgme genellikle, konik veya kiiresel standart bir ucun
malzemeye batirilmasina kars1 malzemenin gosterdigi direnci 6lgmekten ibarettir (Un,
2007). Bu amaca yonelik olarak farkli sertlik 6lgme yontemleri gelistirilmistir. Bu
yontemler; Brinell, Vickers, Rockwell, Mikro sertlik ve Shore sertlik degerleridir. Shore
A, sert; Shore 0 ise daha yumusak malzemelerin sertlik ifadesinde kullanilmaktadir.

Yapilan deney ASTM D 2240, ISO 7619, DIN 51505 standartlarina uygun olarak
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yapilmistir. Kullanilan durometer Ray-Ran Test Equipment firmasinin iiretmis oldugu
BS550 Manual Operating Stand modelidir. Sertlik Sl¢iimiiniin yapildigi sistem Sekil
5.27°de verilmistir.

Sekil 5.27 Sertlik 6l¢iim cihazi

Cizelge 5.4°te sertlik 6l¢iimii i¢in segilen polimer orneklerinin Shore A veya Shore 0
degerleri bulunmaktadir. Her 6rnek icin degisik noktalardan yaklasik on ol¢tim alinmus,

cizelgeye ortalama degerler koyulmustur.

Polimerizasyon katalizorii olarak SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) +TSA (SnCl,:TSA
molar oran1 1:1) kullanildig1 deneylerde elde edilen polimerler daha sert ve kirilgan
yapidadir. Bu nedenle sertlik dlgtimleri Shore A’ya gore yapilmistir. Ancak yine ayni
katalizor sistemi kullanilmasina ragmen %35 D-laktik asit %65 L-laktik asit
karisimindan sentezlenen polimer, daha yumusak bir yapida olup Shore 0 degeri

verilmistir.

Sb,O3 ve Sn(Oct);’in polimerizasyon katalizorii olarak kullanilmasi durumunda

sentezlenen polimerler daha yumusak olup Shore 0 degerleri verilmistir.
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Cizelge 5.4 Degisik polimerizasyon kosullarinda sentezlenen polimerlere ait sertlik

degerleri
Polimerizasyon kosullar: Ortalama mol Shore A/0
kiitlesi (Da) degeri
% Katalizor sistemi: SnCl, (oligomere gore
%0.3 (g))+TSA (SnCl,: TSA molar orani 77,675 34
1:1)
% Polimerizasyon sicakhgi: 180°C
** Polimerizasyon siiresi: 7 saat (30
mmHg’da 3 saat, 20 mmHg’da 3 saat, 10
mmHg’da 1 saat)
% Oligomer, katalizor karisimina
ultrasound uygulanmis
% Katalizor sistemi: SnCl, (oligomere gore
%0.3 (g)) +TSA (SnCl,: TSA molar oram 65,000 28
1:1)
** Polimerizasyon sicakhgi: 180°C
* Polimerizasyon siiresi: 8 saat
(30 mmHg’da 2 saat, 20 mmHg’da 3 saat,10
mmHg’da 3 saat)
* Monomer: %65 L-:%35 D-laktik asit
% Katalizor sistemi: SnCl, (oligomere gore 20,000 17
%0.3 (g)) +TSA (SnCl,: TSA molar orani
1:1)

% Polimerizasyon sicakhgi: 180°C
%+ Polimerizasyon siiresi: 6 saat
(20 mmHg’da 3 saat ve takiben 10
mmHg’da 3 saat)

% Katalizor: Sb,O; (oligomere gore %0.75

() 26,905 46
* Polimerizasyon sicakhgi: 180°C
%* Polimerizasyon siiresi: 5 saat

(10 mmHg)

% Katalizor: Sn(Oct), (oligomere gore %0.3

(2)
** Polimerizasyon sicakhigi: 180°C 28,681 45
* Polimerizasyon siiresi: 5 saat
(10 mmHg )

Sertlik ol¢iimii ve ¢ekme testi igin kaliplara dokiilen polimer drnekleri Sekil 5.28°de

verilmistir.
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Sekil 5.28 Sertlik 6l¢iimii ve ¢ekme testi igin kaliplara dokiilen polimer 6rnekleri

PLA’nin mekanik 6zellikleri; yumusak, elastik plastikten, sert ve yiiksek gerilimdeki
plastige kadar degisiklik gosterebilmektedir. ortalama mol kiitlesindeki artis mekanik
ozelliklerin iyilesmesini saglamaktadir. PLLA ortalama mol kiitlesinin 23 kDa’dan 67
kDa’a ¢iktiginda biikiilme dayanimi 64 MPa’dan 106 MPa’a ¢ikmakta ancak 59 MPa
degerindeki gerilme dayanimi degismemektedir. Poli(DL-laktit)’in ise 47.5 kDa’dan
114 kDa’a ¢ikan ortalama mol kiitlesi, biikiilme dayanimi 84 MPa’dan 88 MPa’a;
gerilme dayanimi 49 MPa’dan 53 MPa’a ¢ikarmaktadir. Ticari olarak en ¢ok kullanilan
plastiklerden olan PET’in ozellikle tek kullanimlik mutfak malzemeleri
uygulamalarinda yerine almaya calistig1 PET ile baz1 mekanik 6zellikleri Cizelge 5.5°te

karsilastirilmistir.

Cizelge 5.5 PLA ve PET’in baz1 mekanik 6zellikleri
(Carrasco vd., 2010, Gupta vd. 2007)

Mekanik 6zellik PLA PET
Biikiilme direnci (MPa) 98 88
Gerilme direnci (MPa) 48-110 47-57

Kopmada uzama yiizdesi (%) 2.5-100 50-300
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Cekme testi oligomere gore % 0.75 (g) Sn(Oct), igeren Ornege uygulanabilmistir.
Digerleri kirilgan oldugu icin ¢ekme testi yapilamamistir. Polimere ¢ekme testinin

uygulanmasi Sekil 5.29°da verilmistir.

Sekil 5.29 Cekme testinin uygulandig: cihaz

Katalizor olarak Sb,O;’in (oligomere gore %0.75 (g)) kullanildigi 6rnek, SnCl,’lin
kullanildig1 6rnekler gibi kirillgan 6zellikte degildir ve Shore 0 degerleri Sn(Oct),’1n
katalizor olarak kullanildigi duruma yakindir. Ancak ¢ekme testinde ¢ok diisiik bir

kuvvet uygulanmasina ragmen akma egilimi gostermistir (Sekil 5.30).
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Shape: Plate

Thickness Width Gauge Length
Units mm mm mm
1-1 2.5000 25.0000 46.0000
Name Max_Force Max_Disp Max_Stress Max_Strain YP_Force
Parameter 0.1 %/FS
Units N mm kPa % N
1-1 1.40625 73.3150 225000 159.380 --
Maximum 1.40625 73.3150 22 5000 159.380
Minimum 1.40625 73.3150 225000 159.380
Name YP_Disp YP_Stress YP_Strain
Parameter 0.1 %/FS 0.1 %/FS 0.1 %/FS
Units mm kPa %
1-1 -- -- --
Maximum - - -
Minimum -- -- --
50 1 1 | | | | | |
r~-"r~=—"~~"r~~""[~""r~"7[ "~~~ [ I (i (i Ay (e B H
1 1 1 1 1 1 1 1
% 1 1 I I I I I I
r~--"r-—="r--- | [ [ [ [ R 1T TT T T [ B
4[] il il ! ! ! ! ! !
1 1 | | | | | |
r"- I_ _______ ' [ ' I [ [T R | B
35 t t t t t t t t
Lo__L___L___ | | I | I | I N | I N | R | I
1 1 | | | | | |
"E 30 T T T T T T T T
o R U A U I, (NN [T [T ([ DU [ R I N
E 1 1 | | | | | |
wm 25 T T T T T T T T
@ RN TR U S IS IR N [T R 7y T LR R [Spuptos PRpppY PR
5 20— I I l l H l l
F-mmkee ==k == ===l = === = = = = = = === = = = = = =|= = & - |= = = =| = = = - e e e e s
15 1 1| | | | I l.' | .'J C
1 1 | | [ | i | [l o
AN 0 S O 1 S O 0
Il ! | 14 | i
10 M 1 T I.’I . II il | |'|.-‘ I TTT 1T T
I'"".' it ol o e B i o it T "'J'| i Sl Al 'I.'r,'l,‘ b 1At T manant1-r31 I ~1"°
AN (W N VYA R i R WAl LY U il VO L
5 |I|- T 1 || ] '._.'I Ty |,"'.' I| \ |II T T f TT II|II T |, '._ h' I.I | T \ | II| IIII | 1 III|II |
r=—-- I.'__|+_T'"I-'I-"'JT'r'.f'IL.'LLil'T'}]I""'"',",]"'i__".______l"'-T,__l Ty Ml el Bl i el
U 11 I i [ Ui il | L | 1 | ol
0 30 60 90 120 150 180 210 230
Stroke Strain(%)
Sekil 5.30 Polimerizasyon sicakligt 180°C, polimerizasyon siiresi: 5

saat,

polimerizasyon basinct: 10 mmHg, katalizér: %0.75 (g) Sb,O3; Ornege
(Mw=26900 Da) ait ¢ekme testi sonuglar1

Sekil 5.31 katalizor olarak Sn(Oct),’1n oligomere gore %0.75 (g) oranda kullanilmasi ile

sentezlenmis polimere ait gekme testi verilerini icermektedir.
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Shape: Plate

Thickness Width Gauge Length
Units mm mm mm
1-1 2.5000 4.5000 46.0000
Name Max_Force Max_Disp Max_Stress Max_Strain
Units kN mm N/mm2 %
1-1 0.00266 2.09000 0.23611 4.54348
Maximum 0.00266 2.09000 0.236711 454348
001 1 1 1 | 1 | 1
R I R [ N B R r===1-~-77 (A r---79°-~°° [
0.009 1 1 1 : 1 | 1
0008 |— i i I i I i
0007 I I I | I | I
~ 0.006 1 1 1 | 1 | 1
z _
¥ 0005
i 0.004
0.003
0.002 ‘
0.001
0
150
Stroke(mm)
Sekil 5.31 Polimerizasyon sicakligt 180°C, polimerizasyon siiresi: 5 saat,

polimerizasyon basinci: 10 mmHg, katalizor: %0.75 (g) Sn(Oct), 6rnege
(Mw=42800 Da) ait gekme testi sonuglari

% 4’e kadar uzama gosteren malzeme maksimum dayanima ulastiktan sonra akma

gostermistir ve %30 uzamadan sonra malzemenin akma davramist kuvvet

uygulanmaksizin gerceklesir hale gelmistir. Bu uzama degeri literatiirde belirtilen

degerle de uyusma gostermektedir .

Gerilme direnci [Mpa] 68
Eopmada uzama yiizdesi [‘j;'['?] 4

(Gupta vd., 2007)
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Malzemede elde edilen maksimum gerilme direnci 0.236 MPa olarak belirlenmistir.
PLA iireticilerinden Cargill Dow LLC, NatureWorks, polimere uyguladiklari mekanik
testte maksimum gerilme direncini 48 MPa, uzama yiizdesini ise %2.5 olarak vermistir

(Cizelge 5.6).

Cizelge 5.6 Enjeksiyonla sekillendirilmis polimer ornegine ait mekanik ozellikler

(NatureWorks)
Mekanik Ozellik Deger ASTM metodu
Gerilme Direnci 48 D638
(MPa)
Kopmada uzama 2.5 D638
yiizdesi (%)
Biikiilme Direnci 83 D790
(MPa)

Sentezledigimiz polimere ait gerilme direncinin (0.236 MPa), literatiirde yer alan
gerilme direnci degerlerinden (48-68 MPa) oldukea diisiik oldugu goriilmektir. Bunun
nedeni, sentezlenen polimere, ¢ekme testi oncesinde literatiirde uygulanan islemlerin
(enjeksiyon, ekstruzyon) uygulanamamasi olarak diisliniilmiistiir. Ayrica, yeterli
mekanik 6zelliklere sahip polimerin ortalama mol kiitlesinin en az 70,000 Da olmasi
gerekmektedir. Literatiirde mekanik testeleri yapilan polimer 6rneklerinin ¢ogu 100,000

Da ve iizerinde ortalama mol kiitlesine sahiptir.

Cekme testi yapilmadan oOnce ornekler 12 saat 50°C’de kurutulmus ve eritilerek
kaliplara dokiilmiistiir. Ancak literatiirde yer alan islemler daha komplikedir. Ornegin,
Cizelge 3.31°de NatureWorks’iin irettigi ve gerilme direnci 48 MPa olarak verilen
PLA’ya enjeksiyon ve 50°C’de 12 saat kurutma islemi uygulanmistir. Sarasua vd.
(2005), PLLA pelletlerini 60°C’de 12 saat kuruttuktan sonra, 60 rpm karistirma hizina
sahip 1siticili bir laboratuvar mikserinde karistirmistir. Sicaklik 5 dakika boyunca
240°C’de tutulmustur. Karisim, ekstruderden gecirilerek 40 mm uzunlugunda ve 4 mm
capinda Ornekler hazirlanmistir. Ekstruderden ¢ikan oOrnekler 3 mm uzunlugunda

kesilmis ve sikigtirilarak kaliplama (75x70x0.5 mm boyutundaki pres ile) yapilmistir.
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3 mm boyutundaki ektrudatlar, iki aliiminyum tabaka arasina yerlestirilmis ve 4 barda 3

dakika tutulmustur. Ardindan basing 240 bara ylikseltilmis ve 1.5 dakika tutulmustur.

Cekme sirasinda elde edilen goriintiilerden de anlasilacagi gibi (Sekil 5.32) malzeme
yiizeyi sertlesmekle bir kabuk tabakasi olusturmakta maksimum dayanimi da bu kabuk
sayesinde olusmaktadir. Ornek, uygun 1s1l islemlerden gegirilirse gerilme direnci daha

yiiksek olacaktir.

Sekil 5.32 Cekme testi uygulanan malzeme ylizeyi
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6. SONUC VE ONERILER

Yiiksek lisans caligmasinda laktik asitten poli(laktik asit) liretimi amaclanmistir. Bu
amagla, erime polikondensasyonu ve halka acilma polimerizasyonu ydntemleri

kullanilmastir.

Polimerin ortalama mol kiitlesi ve dagilimi, kullanim alanmi etkileyen 6nemli bir
parametredir. Erime polikondensasyonu yontemi ile orta ve yiiksek ortalama mol
kiitlesine sahip polimer iiretimi gergeklestirilebilmektedir. Polikondensasyon yontemine
gore daha kisa siirede ve 2 asamada gergeklestirilen erime polikondensasyonu
yonteminde, katalizor se¢imi Onemli bir parametredir. Caligma kapsaminda katalizor
olarak Sn-temelli katalizorler; SnCl, ve Sn(Oct),, ayrica Sb,O3 kullanilmigtir. Bir Lewis
asiti olan SnCl,, katalizor olarak kullanildiginda yardimci katalizor (es katalizor) olarak

borik asitin (BA) ve paratoluen siilfonik asitin (TSA) etkisi incelenmistir.

Katalizér miktarinin polimer molekiil agirliga etkisinin incelendigi deneylerde
literatlirle uyumlu olarak 180°C sicaklik ve 10 mmHg polimerizasyon basincinda

deneyler gerceklestirilmistir ve deneylerde L-laktik asit (%90) kullanilmigtir.

SnCly’lin polimerizasyon katalizorii olarak kullanildigi deneylerde, 20 gr oligomer
miktarma gore agirlikca % 0.05-0.1-0.3 ve 0.5 miktarlarinda katalizér kullanilmistir.
Polimer verimleri sirasiyla %80, 65, 84 ve 80; molekiil agirliklar1 ise 2800, 25000,
25800 ve 22700 Da olarak elde edilmistir. %0.1 (g) SnCl, kullanimi ile %0.3 (g)
arasinda, ortalama mol kiitlesi acisindan 6nemli bir fark olmasa da verimler géz oniine
alindiginda; SnCl,’lin polimerizasyon katalizérli olarak kullanildigi durum igin en
uygun katalizér miktar1 oligomere gore agirlikca %0.3 SnCl, olarak belirlenmistir. %0.3
(g) SnCl, katalizorliigiinde, es katalizor etkisi borik asit ve paratoluen siilfonik asit ile
denenmistir. SnCl,:BA oran1 molar oran1 1:1,5 ; SnCl,:TSA molar orami 1:1 ve 1:1,5

olacak sekilde deneyler gergeklestirilmis ve sirasiyla 26700, 46600 ve 48773 Da (My,)
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ortalama mol kiitlesinde PLA elde edilmistir. TSA kullaniminin ortalama mol kiitlesini;
ayni polimerizasyon basinci, siiresi ve sicakligi kosullarinda SnCl,’iin tek basma
kullanimina gore arttirdigi gozlenmistir. Oligomere gore %0.3 SnCl, ve TSA (1:1)
katalizorliigiindeki polimerizasyona, 180°C polimerizasyon sicakligt ve 5 saat
polimerizasyon siiresi kosullarinda basincin etkisinin incelenmesi amaciyla 5, 10, 20, 30
mmHg ve kademeli basing diismesi basing kosullar1 uygulanmistir. Sirasiyla 55700,
46600, 29300, 21300 ve 55000 Da (M,,) ortalama mol kiitlesinde polimer sentezi
gergeklestirilmistir.

Sn(Oct), katalizor miktarinin polimer ortalama mol kiitlesine etkisinin incelendigi
deneylerde, oligomere goére %0.05-0.1-0.3-0.45 ve 0.75 (g) derisiminde Sn(Oct),
kullanilmais; sirasiyla 5000, 17000, 28700, 36600 ve 42800 Da ortalama mol kiitlesi elde
edilmistir. En uygun Sn(Oct), miktar1 %0.45 (g) olarak secilmis; 5, 10, 20, 30 mmHg
polimerizasyon basinct ve kademeli basing diismesi ile sirasiyla 40000, 36600, 27000,
20600 ve 48700 Da (My) ortalama mol kiitlesinde polimer sentezlenmistir.

Sb,0O3 katalizor miktarinin polimer ortalama mol kiitlesine etkisinin incelendigi
deneylerde, oligomere gore %0-0.05-0.1-0.3-0.5 ve 0.75 (g) derisiminde Sb,0;
kullanilmis; sirastyla 5000, 9800, 16900, 18000, 26900 ve 27000 Da ortalama mol
kiitlesi elde edilmistir. En uygun Sb,Os3 miktar1 %0.5 (g) olarak sec¢ilmis; 5, 10, 20, 30
mmHg polimerizasyon basinct ve kademeli basing diismesi ile sirasiyla 28000, 26900,
26400, 23500 ve 29200 Da (M,,) ortalama mol kiitlesinde polimer sentezlenmistir.
Sb,O; katalizoriiniin  oligomere gore % 0.5 (g) derisiminde kullanilmasi ve
polimerizasyonda kademeli basing indirgemesi ile en uygun sonuglar elde edilmis, bu

kosullardaki ortalama mol kiitlesi (My) 29200 Da Da’dur.

Degisik siirelerde uygulanan polimerizasyon basincinin ortalama mol kiitlesine etkisinin
incelendigi deneylerde, ,SnCl, (oligomere gore %0.3 (g)) +TSA (1:1 molar oran) ikili
katalizor sistemi kullanilmigtir. 30:20:10 mmHg polimerizasyon basinc; ilk drnekte 30

mmHg’da 2 saat, 20 mmHg’da 2 saat, 10 mmHg’da 1 saat; ikinci ornekte yiliksek
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basinglarda calisilan siirenin uzatilmast seklinde 30 mmHg’da 3 saat, 20 mmHg’da 3
saat, 10 mmHg’da 1 saat ve son drnekte ise, 30 mmHg’da 2 saat, 20 mmHg’da 3 saat,
10 mmHg’da 3 saat olarak 8 saatte olacak sekilde uygulanmistir. 20 ve 10 mmHg
polimerizasyon basincinin uygulanma siiresinin Uiger saate ¢ikarildigi 8 saatlik
polimerizasyon siiresinin sonunda ortalama mol kiitlesi 64000 Da’a ulagmistir. 20:10
mmHg polimerizasyon basmcinin; 3 saat 20 mmHg ve 3 saat 10 mmHg olarak
uygulandig1r durumda 62000, 4 saat 20 mmHg ve 4 saat 10 mmHg olarak uygulandigi
durumda 56000 Da (Mw) ortalama mol kiitlesinde polimer sentezlenmistir.
Polimerizasyon basincinin kademeli olarak 50 mmHg’dan 10 mmHg’ya distirtildiigii
durumda; ilk 6rnekte 50, 40, 30, 20 mmHg’da birer saat, 10 mmHg’da 2 saat olacak
sekilde toplam 6 saatte sonlandirilan deney, ikinci drnekte siirenin uzatilmasi seklinde
50 ve 40 mmHg’da birer saat, 30 ve 20 mmHg’da ikiser saat, 10 mmHg’da 3 saat olarak
uygulanarak 9 saatte tamamlanmistir. Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklar

sirasiyla 33600 ve 52100 Da’dur.

Polimerizasyon basincinin 20:10 mmHg’da iicer saat tutuldugu durumda monomer
tirinin PLA ortalama mol kiitlesine etkisi (polimerizasyon sicakligi 180°C,
polimerizasyon katalizorii: SnCl, (oligomere gore % 0.3 (g)) +TSA (1:1 molar oran), L-
laktik asit, %65 L-laktik asit ve rasemik laktik asit kullanilarak denenmis, monomerde
D-laktik asit oraninin artisinin polimer ortalama mol kiitlesini azalttii sonucuna

varilmistir.

Katalizor sistemi olarak SnCl, (oligomere gore % 0.3 (g)) +TSA ‘nin kullanildigi,
polimerizasyon basincinin 30 mmHg’da 3 saat, 20 mmHg’da 3 saat, 10 mmHg’da 1 saat
olarak uygulandigr durumda ortalama mol kiitlesi 57000 Da olarak elde edilmisti.
Yapilan bu deneye ses otesi dalga uygulamasi ile 57000 Da olan ortalama mol kiitlesi,

77600 Da’a kadar ¢ikmustir.

Halka acilma polimerizasyonu ile yapilan deneylerde ise en yiiksek ortalama mol kiitlesi

90,000 Da olarak (polimerizasyon sicakligi: 200°C, polimerizasyon kataliz6rii: Sn(Oct),
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(laktite gore molce %0.3), baslatict: pentaeritritol (laktite goére molce %0.05)
bulunmustur. Ancak halka agilma polimerizasyonunda kullanilan laktit, ticaridir.

Ilerleyen ¢alismalarda, laktik asitten laktit iiretimi iizerine de ¢alisiimas1 gerekmektedir.

Katalizor ¢esidi, miktari, polimerizasyon siiresi ve polimerizasyon basincinin
degistirilmesi, katalizore ses Otesi dalga uygulanmasini igeren deneysel caligmalarin

sonuglar1 ayrica EK 6’da verilmistir.

Ortalama mol kiitlesi 57,000 Da olan ses Otesi dalga uygulanan 6rnege ait Shore A
sertligi degeri 34 olarak belirlenmistir. Ornek SnCl, ve TSA’min katalzidr olarak
kullanildig1 diger polimer 6rnekleri gibi sert ve kirilgan yapida oldugu i¢in ¢ekme testi
uygulanamamistir. Cekme testi, polimerizasyon sicakliginin 180°C, polimerizasyon
stiresinin 5 saat, polimerizasyon basmcinin 10 mmHg ve katalizoriin % 0.75 (g)
Sn(Oct), oldugu o6rnege (Mw=42800 Da) uygulandiginda anlamli sonuglar elde
edilebilmistir. Kopmada uzama yiizdesi %4 olarak bulunmustur. Bu deger literatiirdeki
uzama yiizdesi aralifina girmektedir ve literatiirde yer alan degerlere ¢ok yakindir (2.5-
100). Gerilme dayanimi ise 0.236 MPa olarak bulunmustur. Sentezledigimiz polimere
ait gerilme direncinin (0.236 MPa), literatiirde yer alan gerilme direnci degerlerinden
(48-68 MPa) oldukga diistik oldugu goriilmektir. Bunun nedeni, sentezlenen polimere,
cekme testi Oncesinde literatiirde uygulanan islemlerin uygulanamamasi olarak
diistiniilmiistiir. Ayrica, yeterli mekanik Ozelliklere sahip polimerin ortalama mol
kiitlesinin en az 70,000 Da olmas1 gerekmektedir. Literatiirde mekanik testeleri yapilan
polimer 6rneklerinin ¢ogu 100,000 Da ve lizerinde ortalama mol kiitlesine sahiptir. Bu
amacla Sn(Oct), katalizorii kullanilarak daha yiiksek ortalama mol kiitlesinde
sentezlenmis polimere de ¢ekme testi uygulanabilir. Polimerin mekanik 6zelliklerinin

gelistirilmesi, ilerleyen ¢aligmalarda ayrica incelenmesi gereken bir konudur.

Degisik polimerizasyon kosullarinda sentezlenen polimerlere ait DSC analiz
sonuglarinda ise litertlirde verilen camsi gegis sicakligi, kristalizasyon sicakligi ve erime

sicakligina ¢ok yakin degerler elde edilmistir. Ornegin polimerizasyon katalizorii olarak
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SnCl, ve TSA’nin 1:1 molar oranda kullanildigi ve polimerizasyon basmcinin 20
mmHg oldugu durumda sentezlenen polimerin, cams:t gegis basamagi (T~41 °C),
kristalizasyon piki (T~98°C) ve ikili erime pikleri (T,,) 143°C ve 154°C goriilmektedir.
Literatiirde ayni katalizor sisteminin kullanilmasiyla sentezlenen PLA icin bu degerler
cams1 gecis basamagi (Tg~49°C), kristalizasyon piki (Tc~107°C) ve ikili erime pikleri
(Ty) 140°C ve 149°C olarak verilmektedir.

Yapilan caligmalarin sonucunda, halka agilma polimerizasyonu ile PLA eldesi daha
yiiksek ortalama mol kiitlesinde polimer iiretimi saglasa da, daha kolay bir iiretim
yontemi olan erime polikondensasyonu yontemi kullanilarak PLA sentezinin
gerceklestirilmesi; katalizor sistemi olarak SnCl, (oligomere gore %0.3 (g))‘lin TSA ile
esmolar olarak kullanilmasi, 3 dk ses otesi dalga uygulanmasi ve polimerizasyon
basincinin 2 saat 30 mmHg, 3 saat 20 mmHg ve 3 saat 10 mmHg olarak uygulanmasi
ongoriilmektedir. Elde edilen ham polimere kullanim alanina bagli olarak mekanik
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla 1sil islem uygulamasi ya da degisik 6zelliklere

sahip baska bir polimerle kompozit olusturulmasi saglanabilir.
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Hal Basmg scalkhlc Polimerizasyon Zaman Optimum
(mmHg) (L] reaksiyonu adirn | arah@isaat) | siirve (saat)

S Ta0 My 100 Dehidrasyon 1 1

Apiklamalar :

1y La Mo atmosfer altinda dehidrasyona ugratdaral politverizasyon derecesi £ ila birkag vz arasimnda
degigenn oligofL-LAWOLLAY elde edilivor.

21 Bu basamalta, LA 0 dcerdifi fazla su buhatlastiliyor.

Eriyik TE0 My 120 Esterifikasyon 37 7

Apiklamalar :

11 Bu hasamalta, su Gretilme ktedir. Suya toleransh katalizér allarama dnerilir,
2 Mlolekiil agulagun bu basamak kontrol eder.

3 Daha uzan sire, dabs yileek moleliil agulis saglar,

Eriyik 1.760 Hy 120 Dekomnpresyon 37 7

Apiklamalar :

1) Esterifilkasyon we dekompresyon stireler moleldil aguligwon arttinlmasinda gok dnemlidic,

2) Dekopresyon velveya esterifibaswon basama vl kontrol edilirse ek reaksivon ilerleticiler olmaksimin
vk ek molelodl aguliz saglanahilis,

31 Bu bazamakta sipnan uzaklagtirbmas: reaksiyon bz arttir

4 Daha uzun give, dabs yitksek molekoil afulid sadlar.

Ertyik 1-10 My 120 Polilondensaryon 1-50 20,40

Ariklamalar :

1) Reaksiyvon Tt siecaklimnda yiwitilmeltedis Te<Tr < Tm

) Erivil: haldeld PLLA rin uman siive 1sttlmas laktit olusumuna neden olmalda, polimer

delomp omisy oni polibondensasyorn baslalamaltadir. Silrenin optithize edilmesi gerelir.

3 Polikondens asyon reaksiyorns siresi moleldilagunlizm ve verimi kontrol etmede dnemlidiv. Zamanla

dfice artmalda sonra azalmaldadye. Esterifikagsyonve dekompresyon sireletine gore moleloil agth
izerine daha az ethilidir,
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EK 2 GPC KALIBRASYON DOGRUSU
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32 GUN SONRA 5) GUN SONR 0 GON SONRA

EK 3 Sn(Oct); (%0.45 (g)) Kullanimu ile Elde Edilen Polimerin GPC Analiz
Kromatogrami
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EK 4 Ses Otesi Dalga Uygulanmus Ornege Ait (30:20:10 mmHg) GPC Analizi
Kromatogrami
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II.I NI

poh(L-laktit) PLLA

EK 5 Halka Acilma Polimerizasyonu ile Sentezlenen Polilaktite (1 saat) Ait

Kromatogram
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EK 6 Arastirma Bulgularn
Erime polikondensasyonu yontemi PLA sentezi

Katalizor tiiri, Polimerizasyon | Polimerizasyon | Polimerizasyon | Ortalama
miktari basinci sicakligr (°C) stiresi (saat) | mol kiitlesi
(oligomere gore (mmHg) (Da)
%0g)
0.05 2800
SnCl, 0.1 10 180 25000
0.3 5 25800
0.5 22700
SnCl, 0.3 25800
(%0.3 10 180 5
(2) 1:1
+ 1:1 26700
BA 1,5:1 46600
TSA 48773
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5 55700
%0.3 SnCl, ve 10 180 46600
TSA (1:1) 20 29300
30 21300

30:20:10 55000

0.05 5000

Sn(Oct), | 0.1 10 180 17000
0.3 28700

0.45 36600

0.75 42800

5 40000

%0.45 Sn(Oct), 10 180 36600
20 27000

30 20600

30:20:10 48700

- 5000

Sb,05 | 0.05 10 180 9800
0.1 16900

0.3 18000

0.5 26900

0.75 27000

5 28000

%0.5 Sb,0; 10 180 26900
20 26400

30 23500

30:20:10 29200

EK 6 Arastirma Bulgular: (Devami)

Katalizor tiirli, miktar

Polimerizasyon

Uygulama siiresi

Ortalama mol

(oligomere gore %g) | basinci (mmHg) (saat) kiitlesi (Da)
2+2+1 55000
30:20:10 3+3+1 57000
SnCl, (oligomere gore 2+3+3 64000
% 0.3 () 20:10 3+3 62000
+ 4-+4 56000
TSA (1:1 molar oran) | 50:40: 30:20:10 1+1+1+1+2 33600
1+1+2+243 52100

Katalizor tiirii, miktari

Polimerizasyon

Monomer ¢esidi

Ortalama mol

(oligomere gore %g) | basinci (mmHg) kiitlesi (Da)
SnCl; (oligomere gore L-La 62300
% 0.3 (g)) 20:10 %65L-%35D La 20300
+ (343 saat) %65L-%35D La 13200

TSA (1:1 molar oran)




Katalizor tiirli, miktar

Oligomere ses otesi

Polimerizasyon

Ortalama mol

(oligomere gore %g) dalga uygulama | basinci (mmHg) kiitlesi (Da)
siiresi (dk)
SnCl; (oligomere gore - 30:20:10 57000
% 0.3 (g)) 3 (3+3+1 saat) 77600
+ 5 50000
TSA (1:1 molar oran) 10 26600

Halka ac¢ilma yontemi PLA sentezi

Kataliz0r tiirii, miktar1 | Polimerizasyon Polimerizasyon Ortalama mol
(oligomere gore %g) sicakligr (°C) siiresi (dk) kiitlesi (Da)
Sn(Oct), (laktite gore
molce %0.3) 10 20000
+ 200 20 90000
pentaeritritol (laktite 40 70000
gore molce 60 68000
%0.05)

128




OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Ebru TEKTEMUR
Dogum Yeri : Ankara

Dogum Tarihi : 18.01.1986

Medeni Hali : Bekar

Yabanci Dili :  Ingilizce, Almanca

Egitim Durumu

Lise . Yildinnm Beyazit Anadolu Lisesi, Ankara (1997-2004)
Lisans . Ankara Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi

Kimya Miihendisligi Boliimii (2004-2008)
Yiiksek Lisans . Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 (Eyliil 2008-Temmuz 2011)

Is Tecriibeleri
Aragtirma Gorevlisi

Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii Nisan 2009- Mart 2011
Kimya Miihendisi

Tarim Bakanlig1 Ulusal Gida Referans Laboratuari Mart 2011-

Bildiriler

Tektemur, E. Bayraktar, E. Mehmetoglu,U. Poli(laktik asit) sentezi: Katalizor miktari,
sicaklik ve basing etkisi. UKMK-IX Dokuzuncu Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi,
Ankara, (2010)

Tektemur, E. Bayraktar E., Mehmetoglu U., Sacak M., Melt polycondensation of lactic
acid. 19th International Congress of Chemical and Process Engineering CHISA 2010 &
7th European Congress of Chemical Engineering - ECCE-72010, Prague. Czech
Republic.(2010).

129



