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DOYMAMIS BAKTERIYEL POLYESTER UZERINDEN METIL
METAKRILATIN GRAFT KOPOLIMERIZASYONU

OZET

Petrolden elde edilen sentetik plastik dogada pargalanmadifi i¢in, gevre kirlenmesine
neden olmaktadir. Bu plastiklerin yerine dogaya atildiginda pargalanabilen
biyoplastik iiretimi 6nem kazanmgtir. Poli-3-hidroksi alkanoatlar, PHA, birgok
bakteri tarafindan iiretilen biyopolyesterler sinifina girer. PHA bakterilerin, organik
karbon ve kimyasal enerji kaynag: olarak hiicre iginde depolanmas: ile olugur.

Baz:1 bakterilerin smnirh besi ortamu kogullari altinda, hiicrelerinde enerji kaynag
olarak poli(-3-hidroksi alkanoat ) lar1 , PHA , biriktirdii bilinmektedir. Bu tiir
polyesterler tekrarlayan birimindeki karbon sayisina gore , 3—5 karbon igerenleri kisa
zincirli PHA’lar; 6-14 karbon igerenleri de orta zincirli PHA’lar olmak iizere
siniflandirilirlar. Pseudomonas oleovorans alkan, alkanol, veya alkanoik asitlerden
veya bunlarin aromatik olefinik tiirevleri ile , alkol veya halojen igeren tiirevlerinden
orta zincirli PHA lar tiretir.

Bu ¢aligmamin amact dogal ve sentetik polimerlerin avantajlarim birlestirerek yeni
polimerler elde etmektir. PHA—soya biyopolyesteri biyobozunur olmakla beraber
viskoz ve yapigkan Ozellie sahiptir. Bu 6zelliginden dolay: tek basina materyal
olarak kullamilamaz. Bu nedenle PHA-soyanin viskoelastik ve mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla sentetik polimerlerle modifikasyonu amaglanmigtir. Ayrica
PHA-soya bakteriyel polyesteri biyobozunur oldugundan, metil metakrilat polimeri
ile graft kopolimerleri sentezlenerek dogada bozunamayan metil metakrilat
polimerinin dogada pargalanmasina yardime: olunabilir.

Hidroliz edilen soya yagi asitinin, asit igerifi GC ile belirlendi. Tablo i’de de
gortilecegi gibi palmitik ve stearik asitten olusan doymus yaglarin oram %13; oleik,
linoleik linolenik ve palmitoleik asitten olusan doymamig yaglarin orani ise %87°dir.

Pseudomonas oleovorans bakterisi, doymus ve doymamig gruplar igeren soya yagi

asidi karbon kaynag: olarak kullanilarak biyiitiildi ve ¢ozici ekstraksiyon yontemi
ile PHA- soya biyopolyesteri hiicre i¢erisinden ekstrakte edildi (Tablo i.).

Tablo i: Pseudomanas oleovarans ile soya yag1 asidinden PHA tiretimi

Substrat Fermantasyon Kuru hiicre agirhigs Polimer
(20Mm) siiresi ®) miktan
(saat) _(
Soya yag: asidi 24 17.8 ' 36
«“ 24 19.5 29
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Elde edilen polyesterin doymamis gruplan NMR ile belirlendi. 'H-NMR
spektrumuna gore 5.3 ppm’de karakteristik olefin piki ve 5.2 ppm’de —CH-O- piki
belirlendi.

GC-MS kullamlarak PHA’nin tekrarlayan birim analizi gergeklestirildi. Soya yagi
asidinden elde edilen polyester metanoliz edilerek GC-MS’de analiz edildi. Buna
gore polyesterin doymus ve doymamis gruplar icerdigi tespit edildi. PHA-soya
polyesteri agulikli olarak 3-hidroksi oktanoik asit ve 3-hidroksi dekanoik asit
birimlerinden olugmaktadir (Tablo ii.).

Tablo ii: Soya yag asidi kulanlarak elde edilen biyopolyesterin bilesimi

Alikonma zamam Bilesen Agirlik
(dakika) (%)
17.96 3-hidroksihekzanoik asit 2.6
20.67 3-hidroksi—oktanoik asit 58.4
23.28 3-hidroksi—dekanoik asit 18.3
25.05 Hekzadekanoik acit 59
26.21 3-hidroksi—dodekanoik asit 2.4
26.54 3,6—dodekadienoik asit 4.1
28.39 oktadekanoik asit 2.4
28.92 6—oktadekenoik asit 1.5
31.84 4.4,10-hekzadekatrienoik 4.4
asit

Pseudomonas oleovorans homopolimer tiretmediginden elde edilen biyopolyesterin
kopolimer oldugu kabul edildi. PHA-soya polyesteri olduk¢a yapigkan ve viskoz
yapidadir. Bu 6zelliklerin yan zincirdeki tekrarlanan birimlerin zincir uzunlugunun
yiksek olmasindan kaynaklandiim1 soyleyebiliriz. Biyopolyesterin - molekiil
agirhiginin  tayininde GPC kullanildi ve DSC ile camsi gegis sicakligt (Ty)
belirlenmesine ragmen erime noktasi (Tr) belirlenemedi.

PHA’nin tahmini yapis1 agagidaki gibi olabilir:

I I
—€0—CH—CH,—Cx€0—CH—CH,—C3y
((|3Hz)a CH,
CH; CH

a=2-6 CH,

=—CH=CH—CH,—
b= 0-3



Elde edilen polyester karekterize edildikten sonra metil metakrilat ile modifikasyonu
gerceklestirildi. Doymus ve doymamig gruplar iceren PHA-soya biyopolyesteri ve
metil metakrilat (MMA), dibenzoil peroksit baglaticis1 ile serbest radikal
polimerizasyon yontemi kullanilarak, PHA-soya-PMMA graft kopolimeri
sentezlendi ve karakterize edildii. Monomer, substrat ve baglatict miktarlan
degistirilerek polimerizasyon bir¢ok defa tekrarland.

Graft kopolimerizasyon esnasinda homo-PMMA da olusur. Bu nedenle graft

kopolimeri homo-PMMA ve reaksiyona girmemis polyesterden ayirmak igin,
saflagtirma iglemi uyguland1.

Tablo iii. Kopolimerin fraksiyonlu ¢oktiirme yontemi ile saflagtiriimas: sonuglan

Ornek Polimer |y degeri | % ¢okmiis | Mwx 10° | Mnx 10° | MWD
polimer

PMMA 0.5 32-34 80 8.88 2.53 3.5

PHA-soya | 0.5 1.4-2.0 80 1.33 0.73 1.8

Graft 0.5 2.5-3.1 84 10.25 3.21 3.1

kopolimer

Saflagtirma iglemi fraksiyonlu ¢éktiirme yontemi kullamilarak gergeklestirildi. PHA-
soya ve homo PMMA’n y degerleri tespit edildikten sonra PHA-soya-PMMA graft
kopolimerinin y degeri bulundu. Graft kopolimerin ilgili homopolimerlerinin
arasinda bir degerde olmasi, olusan iiriiniin graft/blok kopolimer yapisinda
oldugunun 6nemli bir kanitidir.

Saf olarak elde edilen graft kopolimerin 'H-NMR spekturumu ahinarak3.5 ppm’de
metil metakrilata ait metoksi piki ve 5.1 ppm’de polyestere ait metoksi proton piki
belirlendi. PHA-soya polyesterini ve graft kopolimerin NMR spektrumlarn
kargilagtinldiginda kopolimerin % 15 oramnda polyester igerdigi gorilmiistir.

Ayrica yapilan GPC analizinde, graft kopolimerin molekil agirhinin artmig
oldugundan ; polyester ve MMA gore daha diigiik gecis zamamna kaydig: tespit
edilmigtir.

Kopolimerin DSC analizine gore; -50°C, -40 °C ve 80-130°C arasinda (genis olmak
tizere) 3 farkh T, belirlenmistir. Fakat Ty, tespit edilememigtir.

'"H-NMR, DSC ve GPC analiz sonuglari bize graft kopolimer sentezlendigini
gostermigtir.



Sentezlenen graft kopolimerin asagidaki asagidaki gibi gerceklesmis olmasi beklenir.

I I I
—éo—c':H—CHz—-cax—éo—CH—CHZ—ca—y + CH3—O~C—-?'3—CH3
( (|:H2> 2 CH, CH,
CH; CH

Benzoil
81| peroksit

0
“(-O—(!lH-CHg—*(HHX—GO-—(IZH—CHz——-(”)-)?
(CH), CHy
CH; Pl CH;

(':H——CHZ—(’:MW
(':H2 c'—o~—CH3
1'{ I
Cn,



GRAFT COPOLYMERIZASTION OF METYLMETHACRYLATE ONTO
BACTERIAL POLYESTER CONTAINING UNSATURATED SIDE CHAINS

SUMARY

The synthetic plastic material derived petroleum is not degraded in nature. Therefore it had not
standpoint of environmental protection. Alternatively, biodegradable bioplastic production was
interested. Poly(-3-hydroxy alkanoate)s, PHA, which is biodegradable and natural aliphatic
polyester, synthesised by some microrganisms under limited nutrient conditions. PHAs are
accumulated inside the cell of microrganisms as a reserve of organic carbon and chemical
energy.

Poly(-3-hydroxy alkanoate)s classify according to repeating unit. PHAs containing repeating
units with 3-5 carbon atoms and with 6-14 carbon atoms, which call as short chain length PHA
and medium chain length PHA respectively. Pseudomonas oleovorans is very versatile for
PHA production. Because it can produce polyesters from a wide variety of carbon substrates,
including alkanes, alcohol, alkanoik acid or of these aromatic and olefinic derivatives.

The objective of this study is combine advantages of natural and synthetic polymers to obtain
new biodegradable materials. Although PHA-soybean is biodegradable, it is sticky, waxy and
soft materials. Because of this poor mechanical properties, it was not used alone in industrial
application. For this purpose, to improve mechanical and viscoelastic properties of PHA was
modified with methyl methacrylate by using free radical grafling reaction. Besides polymethyl
methacrylate (PMMA) is not degraded in nature. It was aimed that PMMA could be degraded
in nature, grafting with degradable polyester PHA-soybean.

This work reports synthesis of PHA-soybean methyl methacrylate copolymer. In this purpose
firstly, PHA produced by feeding Pseudomonas oleovorans with soybean oil acid obtained
from soybean.

The acid obtained from hydrolysis of soybean oil including both saturated and unsaturated
acids in different percentages. Saturated acids, including both palmitic and stearic acids, were
approximately 13% by weight of the acids from soybean oil. Unsaturated acids, including
oleic, linoleic, linolenic and palmitoleic acids, comprised about 87% by weight of the sample
used.

Pseudomonas oleovorans was grown on the soybean oil acids. The cells were isolated by
solvent extraction method, at the constant harvesting time of 24 hours. Table i. Shows that the
amounts of PHA produced in 10 L fermentation solution.



Table i. Cell and polymer yields after 24 hours.

Substrate Fermentation Time Dry cell yield Polymer yield
(20 mM) (hour) @ ®
Soybean oil acid 24 17.8 36
“ ¢ 19.0 29

Unsaturated side chains in obtained biopolyester were detected by NMR analysis. "H-NMR
spectra of the PHA-soybean contained the characteristic peaks such as olefin peak at 5.3 ppm, -
CH-O- peak at 5.2 ppm.

GC-MS analysis was also used for the chemical structure characterisation. Methanolysis
product of biopolyester obtained form natural oil acid (soybean oil) was analysed by GS-MS.
GC-MS Results showed that, PHA-soybean was containing both unsaturated and saturated
units. PHA-soybean consisted mainly 3-hydroxy octanoic acid and 3-hydroxy decanoic acid
units (Table ii)

Table ii. Composition of biopolyester obtained from Pseudormonas oleovorans

Retention Time | Substance Wt (%)
17.96 3-hydroxy-hexanoic acid 26
20.67 3-hydroxy—octanoic acid 584
23.28 3-hydroxy—decanoic acid 183
25.05 hexadecanoic acid 59
26.21 3-hydroxy—dodecanoic acid 24
26.54 3,6-dodecadienoic acid 4.1
28.39 octadecanoic acid 24
28.92 6-octadecenoic acid L5
31.84 4.4,10-hexadecatrienoic acid 44

Obtained biopolyester was assumed to be copolymers because Pseudomonas oleovorans
never produce homopolymers. Biopolyester was sticky, waxy and soft material We can say
this properties comes from biopolyester have high carbon chain repeating units. Besides, glass
transition temparature (Tg) of PHA determined by DSC. But melting temparature was not
detected and molecular weights of polyester were determined by gel permeation
chromatography (GPC).



Expected structure of PHA-soybean as shown below.

I |
—€0—CH—CH,—C3x—€0—CH—CH,—Cy

( (I3H2) a (::H2
CH; CH
i

a=2-6 (|:H2
(%

CH;

R=—CH=CH—CH,—
b= 0-3

After the characterisation of PHA-soybean polyester, to improve mechanical and viscoelastic
properties of PHA, it is necessary to apply chemical modification. In this purpose, PHA-
soybean was modified with MMA by free radical polymerisation

An obtained graft copolymers easily crosslinked because of the post-polymerisation. Number
of SI-7, SI-13, SI-15 samples crosslinked under laboratory atmospheric conditions. They were
not analysed. Therefore, when film was prepared from graft copolymer, 1-2 mg hydroquinon
was added to prevent post-polymerisation. Therefor samples SI-24 and SI-30 were not
crosslinked under atmospheric conditions.

During copolymerisation reactions homopolymer of MMA we also produced. Thus of

fractional precipitation was used to isolate the graft copolymer. Results of fractional
precipitation were shown table iii.

Table iii : Fractional precipitation of PHA-soybean-MMA graft copolymer

Samples Polymer | y value | Polymer | Mwx10° | Mnx10° | MWD
(® %
PMMA 0.5 3234 80 8.88 2.53 3.5
PHA-soybean 0.5 14-20 80 1.33 0.73 1.8
Graft copolymer | 0.5 | 2531 | 84 1025 321 | 31

According to table v., graft copolymer was isolated from PMMA and PHA-soybean. y.values
of graft copolymer, PMMA and PHA-soybean were different each other. Therefore they were
easily separated. Formation of the graft copolymer was proved by differences of y.value.

xiv



The formation of PHA-soybean-MMA graft copopolymer was also confirmed by spectral
analysis. "H-NMR spectrum of graft copolymer was shown figure ii. Methoxy protons of
methyl methacrylate at 3.5 ppm and (-O-CH-) proton of polyester at 5.1 ppm indicates
successfully graft copoymerisation. When NMR spectrum of polyester and graft copolymer
was compared, it was seen that PHA-soybean-g-MMA was include ratio of 15% polyester.

Moreover, molecular weight of graft copolymer was shifted to shorter elution volumes .

DSC determined Tg of graft copolymer. In respect of DSC results, there were tree different Tg
which were at 50, -40 and 80-130°C .

'H-NMR, DSC and GPC analysis cleanly indicades the formation of graf copolymer.
Expected reaction as follow:

Il Il Il
—€0—CH—CB,—CIg—0—CH—CH,—Cy + CH—0—C—C—CHy
( C|H2> a CH, CH,
CH; CH

Benzoyl
Al peroksit

)
—60—(|3H-—CH2—("39,—(—60—(|JH—CH2——("3-)y
( (I:HQ a ?HZ
CH, PI—,:| CH;

CH—CH,—C
(I:HZ (l}—O—CHg,
R0
&n



1.GIRIS

1.1. Giris ve Cahismanin Amaci

Diinyada 1980 yilinda toplam 61 milyon ton plastik iiretilmistir. Bu miktarin
1990’larda (% 30 artisla) 140 milyon tona ulagtig tahmin edilmektedir. Uretilen bu
plastik malzemenin biiyiik ¢ogunlugu kullanimdan sonra fonksiyonunu kaybetmekte
ve plastik atik olarak dogaya birakilmaktadir [1,2].

Petrolden elde edilen sentetik polimerler toprakta uzun siire pargalanmadigindan
gevre kirlenmesine neden olmaktadir. Bu nedenle biyolojik olarak dogada
kendiliginden pargalanabilen polimerlerin iretimi 6nem kazanmigtir [3]. Son yirmi
yilda bilim  adamlann plastik malzemeden kaynaklanan g¢evre kirliliginin
engellenmesi amaciyla; eczacilikta, gida sektoriinde ve ambalaj malzemesi olarak

biyobozunur polyesterlerin kullanilmasi yoniinde bir dizi ¢aligma baglatmiglardir [4].

Poli-3-hidroksi alkanoatlar, PHA, biyopolyesterler simifina girer ve birgok bakteri
tarafindan tretilir. Baz1 bakterilerin sinirli besi ortamu kogullart altinda, hiicrelerinde

enerji kaynagi olarak poli(3—hidroksi alkanoat) lar1 biriktirdigi bilinmektedir.

Bu tir polyesterler tekrarlayan birimindeki karbon sayisina gore, 3-5 karbon
igerenleri kisa zincirli PHA’lar; 6-14 karbon icerenleri de orta zincirli PHA’lar
olarak siniflandinlirlar.

Pseudomonas oleovorans alkan, alkanol, veya alkanoik asitlerden veya bunlarin
aromatik, olefinik tiirevleri ile alkol veya halojen igeren tiirevlerinden orta zincirli
PHA lar iiretir [5,6].

Bu ¢aligmamin amaci; dogal ve sentetik polimerlerin avantajlanmi Dbirlegtirerek,

biyobozunur 6zellik kazanmig termoplastik elastomerler elde etmektir. Bu amagla,



Pseudomonas oleovorans’in soya yagi asitleri ile buyitiilmesiyle elde edilen
doymamig  biopolyester,  benzoil  peroksit ile metil  metakrilatin
kopolimerizasyonunda kullanilarak, mekanik ve viskoelastik ozellikleri gelistirilmig
yeni kompozit-biyobozunur 6zelliklere sahip termoplastik elastomerler elde edilmesi

amaglandz.



2.TEORIK BILGILER

2.1. Polimer Maddeler

Polimerler, kii¢tik molekillerin kovalent bagla baglanarak olusturdugu yiiksek
molekiil agirlikli molekiillerdir. Bir polimer zincirinde tekrarlayan birim sayisina
polimerizasyon derecesi denir ve polimerin molekiil agirligi, birimin mol kiitlesi ile

polimerizasyon derecesinin ¢arpimdir.

Polimerler dogal ve sentetik polimerler olmak iizere ikiye ayrilirlar. Dogal polimerler
canlt yapida enzimlerle iiretilen protein, selilloz, ipek ve dogal kauguk yaninda son
yillarda bakteri hiicresinde enerji kaynagi olarak biriktirilen poli-3-
hidroksialkanoatlardir.

Sentetik polimerler ise polimerlesme sekline gore kondenzasyon ve katilma

polimerleri olarak simflandirilirlar.

Bu calismada dogal polimerler sinifindan olan bakteriyel polyester ile sentetik
polimerlerin kimyasal modifikasyonu amaglandifindan, sentetik polimerler hakkinda
kisa bilgi verdikten sonra, bakteriyel polyesterler konusunda detayh bilgi

verilecektir.

2.1.1. Asamal Polimerizasyon

Asamal1 polimerizasyon, kondenzasyon polimerizasyonu adt ile de bilinir. Bunun
nedeni ise, polimerizasyonun aynen bir kondenzasyon reaksiyonu gibi yiirimesine
dayanir. Bu polimerizasyonda, benzer veya farkhh yapidaki polifonksiyonel
monomerler kiigik bir molekiil agifa ¢ikararak birlesirler ve oligomerleri
olustururlar. Bu oligomerleri de ya monomerler ile, ya da diger oligomerler ile
birleserek polimerleri olustururlar. Monomerlerin sahip olduklarni fonksiyonlu
gruplarindan bazilari -OH, -COOH ve -NH,'dir. Bu fonksiyonlu gruplardan en az iki

tanesini tagiyan monomerler, esterleyme veya amidlesme gibi reaksiyonlar verirler.



Bu reaksiyonlarda agmali polimer olugumunun yam sira genellikle H,O, N, CO; ve

NH; gibi kigiik molekiller agiga ¢ikar .

Bazi agamal1 polimerizasyonlar ise, kiigiik molekiilleri agiga ¢ikarmadiklari halde bu
gruba dahil olmalarmin sebebi, reaksiyon mekanizmalarinin benzer olusundan
kaynaklanir. Bunlara 6rnek olarak kaprolaktam halka agilmasi verilebilir (2.4).

Asamali polimer olusumu igin ilgili baz1 6rnekler agagida yer verilmigtir.

a) Dogrusal polyester olusumu

nOH{CH};OH + nCOOH-CH),-COOH

0 0
| I
OH-(CH;-0—C—{CH,); C—OH + (n-1)H,0 @2.1)

b) Dogrusal poliamid olusumu:

H)N{CH)-NH, + COOH-{CH,}-COOH

|

H—N-GCHZ);O—(Ili—ECHz)Z—g—OH + (1)H0 22)

¢) Poliiiretan olugumu:

NCO NCO 0
OCN NH—C—
+ n HO{CH, - OH——»
0
Il
NCO NH—C—O—~{CH %+
L dn @3)




d) Kaprolaktam halka olugumu iizerinden Naylon,6 olusumu :

0

H,0 It
g — CHz)S—C—NH;|—
N (2.4)

2.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyondaki monomerler aktif bir merkez olusturan bir baglatict
tizerinden dogrudan birbirine katilarak makromolekiil zincirini olugtururlar. Bu
polimerizasyonda, stiren, etilen, vinilkloriir gibi dien veya doymamig baglar igeren

monomerler veya hetero halkal bilesikler kullanilur.

Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, anyonik veya katyonik sistemler
tizerinden yiirtiyebilir. Biitiin bu zincir polimerizasyon yéntemlerinin en 6nemli ortak
Ozelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa bir sirede (0,1 sn gibi) yilkksek molekiil

agirhigina (10°-107 gibi) ulagabilmeleridir.

Katilma polimerizasyonunun mekanizmasi agagida verilmigtir (2.5).

@2.5)

Burada I baglaticiyr, R* aktif merkezi ve M monomeri gosterir. Ucunda aktif bir
merkezi bulunan polimer zincir ise RMp+1y ile gosterilmistir. Polimerizasyon,

ortaminda bulunan diger aktif merkezler ile, sartlara gore degisik oranlarda sonlanir.

Bagslatic1 sistemler, anyonik, katyonik ve serbest radikal olmak iizere ii¢ grupta
toplanir. Bu sistemleri belirleyen, monomere bagli olan siibstitiie gruplardir. Bu
gruplardan -CN, -COOR ve CONH; monomerde bulunan ¢ift bagin elektron
yogunlugunu azalttiklarindan dolayi, monomerin anyonik polimerlesmeye egilimli

olmasina neden olurlar. Alkenil, alkoksi ve fenil gibi elektron verici siibstitiienlerse,



bagl olduklari monomerin katyonik polimerizasyonuna egimli olmasina neden
olurlar, giinkii bunlar monomerde bulunan ¢ift bagmin niikleofilitesini arttirirlar.
Bundan bagka --X, -COOR, -CN gibi gruplar monomerin serbest radikal halini

kararh kildiklarindan 6tiirii radikal polimerizasyonuna egimlidirler.

2.1.2.1. Anyonik Polimerizasyon

Stiren, metil metakrilat, vinilkloriir ve akrilonitril gibi kuvvetli elektronegatif
gruplart igeren monomerler anyonik polimerizasyon verebilirler. Baglatici segimini,
monomerde bulunan siibstitiie gruplarinin elektron ¢ekme yetenegini belirler.
Monomer kuvvetli elektron g¢ekici gruplar tagirsa, RMgX gibi zayif bir baglatici
kullamhir.

H
| _

CHz;MgX + CH,=CHR —> CH3—CH2—(|3 MgX "
R (2.6)

Bu tir reaksiyonlar protik ortamda gergeklesir. Ortam aprotik ise, "yasayan
polimerler" seklinde adlandirilan polimerler elde edilir. Yasayan polimerler,
ortamdaki monomerler bittigi halde sonlanmazlar, tersine, ortama tekrar monomer
ilave edildiginde polimerizasyonuna devam ederler. Bu tiir yagayan polimerlerinin en
biyiik avantaji, molekill agirlik dagiliminin 1’e ¢ok yakin veya esit olmasidir. Yani
bu polimerizasyon sonucu elde edilebilen polimerler zincirlerinin igerdikleri
tekrarlayan birim sayisi, molekiil agirliklar ve uzunluklan birbirine esittir. Baslatici

olarak sodyum ve naftalen kullamlabilir (2.7).

- O — O™
.7



Bu baglatic1 monomer ile tepkimeye girerek baglama agamasini tamamlar (2.8).

—+
Na | cH,—CHR ———>+ N% TCH,—CHR

2.8)

Biiyiiyen zincir, ortama su veya karbondioksit gibi bir sonlandiricinin ilave

edilmesiyle durdurulur.

Yasayan polimerizasyondan faydalanarak diizenli kopolimerler, zincir sonunda belli
fonksiyonlu (iglevsel) grup igeren polimerler ve dalli (graft) kopolimerler elde
edilebilir.

2.1.2.2. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerlesmede ii¢ tiir baglatic1 kullanilir.

a) Klasik mineral asitleri: HCI, H,SO,4, HCIO,4, H;PO4 ve ClI3bCCOOH bu gruba
girer.

b) Lewis asitleri ve Friedel Craft'in katalizorleri: Bu simfa AICl;, BF;, TiCly, SnClLs,
R3Al ve PFs girer.

¢) Kararh karbenyum tuzlari: (C7H;)" PFs ~ ve (CeHs):sC'SnCls © bu grubun

uyesidirler.

Polimerizasyonun ilerleme (¢ogalma) hiz sabiti ve mekanizmasi, monomerin
yapisina (rezonans, sterik ve polar etkilerine), karsi iyon tiriine, g¢oziiciiye

(polarliga ve hidrojen bag1 verebilme yetenegine) ve sicakhifa baglhidir.

Katyonik polimerizasyonun basamaklari igerir. Mekanizmasi baglama, ilerleme ve

sonlanma basamaklarim igerir
Baglama basamagi:

Y'X + CH—CH ——> Y—CH2—$H+X_

)y x 2.9)



Buradaki Y, kuvvetli bir elektrofili, X ise zayif bir niikleofili gostermektedir. Bu
elektrofil ve nikleofilden meydana gelen baglatici, bir monomer ile etkilegerek

katyonik polimerizasyonu baglatir.

Baglama basamaginda olusan karbenyum iyonu, katyonik polimerizasyon ortaminda
degisik yapilarda bulunabilir (2.10).

R /X RY+X (2.10)

R—X=—=R'X

a) Kovalent bag: yapisinda

b) iyon ¢ifti seklinde

¢) Cozici ile ayrilmug iyon ¢ifti halinde, veya
d) Ortamda serbest iyon halinde.

Tlerleme basamagi:

YCH,—C'HRX  + nCH,—CHR — ww(CH,CHR—CH,—C HR’
(2.11)

Baglama basamaginda olugan aktif zincir tagiyict merkeze monomerleri birer birer

baglanacak gekilde zincirin biyiimesi gerceklesir.
Sonlanma basamagi:

Polimerizasyonun sonlanmasi, birlesme, boliinme ve transfer reaksiyonlan gseklinde

gerceklesir.

2.1.2.3. Serbest Radikal Polimerizasyon

Bu tir polimerizasyonlar radikalik mekanizma Uzerinden yiirirler.
Polimerizasyondaki radikaller, etkin bir baglaticinin 1sisal, fotokimyasal veya
radyasyon ile kovalent baglarimin homolitik olarak pargalanmasi sonucunda
olugturulurlar. Olusan bu radikallerin aktiviteleri, monomerlerin sahip olduklan
aktivitelerinden daha yiiksek olduklarindan dolayr monomerler ile tepkimeye girerek

aktif bir merkez iireterek zincir reaksiyonunu baglatirlar.



Serbest radikal polimerizasyonu ii¢ ayr1 asamadan olusur:

a) Baglama agamasi
b) Ilerleme asamas:
¢) Sonlanma agamasi

a) Baglama agamasi:

Baslama agamas iki ayr1 reaksiyondan olusur. Ilk reaksiyonda baslatict (I), homolitik
olarak pargalanarak bir ¢ift serbest radikali (R-) verir (2.12).

kd (2.12)

I ——» 2R-

Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta, baglaticinin etkisinin ¢ok ender olarak
%100’e ulagmasidir. Bunun nedeni ise, kafes etkisi olarak bilinen ve baglaticinin
ugramg oldugu homolitik pargalamasi sonunda olugan serbest radikallerinin daha
birbirinden uzaklagamadan birbiriyle tekrar birlesmeleridir. Baglama basamaginin
ikinci reaksiyonunda ise, serbest radikal, sahip oldugu ¢ifilesmemis elektron yapisi
nedeniyle ¢ift bag1 tasiyan vinil tipindeki monomere katilarak bir aktif merkezi
meydana getirir (2.13).

R+ + M —» RM;* (2.13)

b) llerleme agamast:

Ilerleme agsamasinda M ile gosterilen monomerler, RM ile gosterilen aktif merkeze

teker teker katilmalaniyla polimerler ortaya ¢ikar (2.14).

k
RMp + M —E> RM-M-

RM-M- + M —» RM;M-
RM2—M' + M —> RMs—M'

2.14
RM-M: + M —> RM-M: @149



¢) Sonlanma agamast:

Sonlanma agamasinin degisik sekilleri var. Bunlardan bir tanesi birlesme ile
sonlanmadir (2.15).

kg, 2.15
M, + Ml'nv—c—> Mp+m 215)

Diger bir sonlanma gekli de orantisiz sonlanmadir (2.16):

wwCH,—CHR + wwCH,—CHR —— #~CH,—CH,R +*WCH;=CHR
(2.16)

Bu tiir sonlanma ile polimerlerden bir tanesi ¢ift bagina sahip olurken, digeri bir

protonu kopararak tek bagina sahip olur.

Uglincii bir sonlanma tiiriinii zincir transfer reaksiyonlan olusturur. Bu tiir bir
sonlanma i¢in genellikle merkaptanlardan (R'SH) faydalanilir (2. 17)

wwCH,—CHR + R'S—H ——> wwCH,—CH,R + R'S: (2.17)

Olusan aktif merkez (R'S-) ise bagka bir monomer ile reaksiyona girip yeni bir

zincirin olugmasini saglar.

Transfer reaksiyonlari merkaptanlar gibi ilave ¢oziiciiler ile sinirli degildir. Bagka
monomerlere, polimer zincirlerine, baglaticiya, ¢oziiciiye ve safsizliklara da transfer

reaksiyonlan gergeklesebilir.
i) Serbest Radikal Baslaticilarin Ozellikleri

Bir baglaticinin segilmesinde g6z 6niinde bulundurulmas: gereken kistaslar Walling
tarafindan ortaya konmustur. Buna gore serbest radikal polimerizasyonunda
kullamlan baglaticilar, baglama asamasinda belirli bir sabit oraninda serbest
radikaller olugturmalilar. Radikaller ¢iftler halinde iretildiklerine gére kafes etkisi

goriilebilir. Bu kafes etkisini, reaksiyon ¢oziiciileri ile ortamin viskozitesi belirler.
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Ayrica baslaticilarin dekompozisyonu sonucu iirettikleri radikallerin monomerlerle

reaksiyona girecek zaman bulabilmaleri i¢in kararli olmalar1 gerekir.

Genellikle monomerler baslaticilarin olusturduklan serbest radikaller ile ¢abuk
reaksiyon verirler ve polimerizasyon iglemini baglatirlar. Yine de bazi durumlarda,
biyilyen zincirler bir baglatict molekiiline atak ederek polimerizasyonunu

sonlandirabilirler. Béylece polimerlerin molekiil agirliklar diigiik gikar.

Baglaticinin olusturdugu serbest radikaller, polimerizasyonu baglatabilecek etkiye
sahip olmalilar. Baz1 radikaller, monomerlerin ¢ift baglarina katilacaklarina, bir
molekiilden hidrojen kopanirlar (6rnegin dialkilperoksit veya peresterler bunu tercih

ederler). Boyle bir hidrojenin koparilmasi ise graft polimerizasyonuna yol agabilir.
ii) Serbest Radikal Olusum Yontemleri

Serbest radikaller termal, fotokimyasal ve redoks reaksiyonlar1 ile meydana gelir.

Burada sadece 1s1sal radikal olusumu y6ntemi konusunda bilgi verilecektir.
Baslaticimin Isisal Bozunumu

Bu yontem organik peroksitlere, hidroperoksitlere, azo ile diazo bilesiklere
uygulanir. Ornegin benzoilperoksit (BPO) isitildigi zaman iki tane fenil radikali
olusurken ayrica da karbondioksit gazi agia ¢ikar (2.18).

I I ) @ + 2CO,

Ikinci bir ornek olarak kararsiz azo grubu igeren bilesiklerden kisaca AIBN olarak da

bilinen 2,2'-azo (bis izobutironitril)'in 1s1sal bozunmas: verilebilir

A o
CH3—(IJ—N=N—-C—CH3 —§—>ch3—(':- + N,
CH,  CHy on, (2.19)

1"



2.2. Kopolimerler

Iki veya daha fazla uygun monomer segilerek serbest radikal veya iyonik
baslaticilardan uygun bir tanesini kullanmak suretiyle bir kopolimer sentez edilebilir.
Kopolimerleri iki ayr1 sinifta toplayabiliriz: gelisiglizel kopolimerler ve blok,
segmentli ile graft kopolimerler.

2.2.1. Gelisigiizel Kopolimerler

Iki veya ikiden fazla monomer tiiriiniin aym ortamda iken polimerizasyon islemine
tabi tutulduklar1 zaman bu kopolimer elde edilir. Ele gegen polimerin yapisindaki
monomerlerin nasil dizildikleri tamamen kinetik faktérlere baglidir. Bu polimer

tiiriine giren bir polirner agagida gosterilmigtir (2.20).

SR _J e e
WCHZ—CH—CHZ—-—(IlH— CHZ—CH—Cﬂz—CH—CHZ—cl;HM

(|3=0 C=0

OCH; (')CH3 (2.20)

2.2.2, Blok ve Graft Kopolimerler
Bu tiir kopolimerler (2.21) ¢oklu agamalardan sonra elde edilir.

Polimer molekiiliiniin sonunda degil de, molekiil boyunca herhangi bir yerde bir aktif
nokta elde edilebilirse, ikinci bir monomerin bu aktif noktaya katilmasi ile graft
kopolimerler elde edilir. Bu tiir kopolimerler genellikle radikal polimerizasyonu ile
elde edilir. En 6nemli aktifleme reaksiyonu polimere zincir transferidir. Polimerden
¢opu kez bir hidrojen kopanlir. Graft kopolimerin hazirlanmasinda mor oGtesi ve
iyonlagtirici 1ginlar, indirgenme yiikseltgenme ile caligan baglaticilar polimer

radikallerinin tiretiminde kullanilirlar.
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M,
v
M,
‘””l\l/ll—Ml"1\|’11—M1—M1—M1_M1—M1—1\|/11W
Yoo e 1%
1\I42 1\|'12 M
I\I’Iz 1\242 :
M,
§ @.21)

Blok kopolimerler, degisik monomer gruplarinin ard arda eklenmesiyle olugan
makromolekiillerdir. Blok kopolimerlerin igerdikleri monomerlerinin dizilisine bagl
olarak farkl: yapilari olabilir (2.22).

~wAAAAA —BBBBBBB ww

~wAAAAA —BBBBBBB —AAAAAwmw

fAanaa —BBBBBBBEI; (2.22)

Blok kopolimerler iki gekilde sentezlenebilir:

1. Degisik fonksiyonel ug grubu tagiyan polimerlerin kondenzasyon reaksiyonlan
iizerinden sentezlenebilir.

2. Polimerlerin zincirinde bulunan ve ikinci bir polimerizasyonu baglatabilecek
yetenege sahip olan aktif bir grubun varlig: ile anyonik, katyonik veya radikalik

katilma reaksiyonu iizerinden sentezlenebilir.
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2.2.2.1. Asamah (Kondenzasyon) Kopolimerizasyonu

Asamali kopolimerizasyondan elde edilen polimerler (A-B), veya A-B-A yapisina
sahip olurlar. Bu tir kopolimerizasyonda poliester, poliamid, polikarbonat ve
poliliretan gibi polaritesi yiiksek, ¢ozinirligii diigik olan polimerik zincirler
kullanilir. Bu zincirler agamali polimerizasyon ile birbirine eklenir. Bu eklenme

sirasinda genellikle kiigiik molekiiller agia gikarlar.

n XwwwX + nymwwy »X[ WW\:'Y
n (2.23)

2.2.2.2. Katilma Kopolimerizasyonu
a) Anyonik Kopolimerizasyonu

Buradaki polimerizasyon ile gelisigiizel ag1 ve blok kopolimerler elde edilir. Blok
kopolimerlerin hazirlanmasinda o6zellikle aprotik ortamda elde edilen "yasayan
polimerler" kullanilir. Ciinkii ortamdaki monomeri biten bir yasayan polimer
sonlanmaz; ortama farkli bir monomerin ilave edilmesi ile kendiliginden kopolimer
olusturur. Bu islem ile, katilan uygun monomere baghh olarak degisik blok
kopolimerler sentez edilebilir. Bu yontemin énemli bir dier Gstinliigt de, her blokta

bulunan polimer segmentinin uzunlugunun kontrol edilebilmesidir.
b) Katyonik Kopolimerizasyon

Bu polimerizasyon yontemi blok kopolimerlerin sentezinde pek fazla kullanmlmaz.

Bunun sebebi homopolimer oramnin blok kopolimerinin iginde yiiksek ¢ikmasidir.

Katyonik blok kopolimerizasyonun mekanizmasi ( 2.24)’de verilmistir.
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RX + MeXn — > R + MeX,

+
R+ CHy—CH ——» R—CH,—CH
Ry Ry

+ +
R—CHz—(IIH + n CH2=(I?H —_— R{CHz—(I:H)HCHZ—ﬁ:H

Ry R; Ry Ry
X
ReCHz—(‘:Ha;ICHZ—(]:H* + MeX,,1— R{CHz—(IIH);CHz—(:JH +MeX
R, R, Ry Ry
(2.24)

Bu yontem Kennedy tarafindan gelistirilmigtir. Bu reaksiyonlarda polimerizasyonu
baslatabilecek ve de transfer asamasim gergeklestirebilecek ‘“iniferler" olarak
adlandinilan molekiiller kullamlir. Ilgili iniferler, zincir sonlarina iglevsel gruplar

kazandirabilmek icin kullamlirlar.
¢) Radikal Kopolimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonun degigsik monomer tiirlerine uygulanabilmesi, farkli
yapilara sahip blok kopolimerlerin sentezlenmelerine olanak saglar. Bu blok
kopolimerizasyon tiiriiniin, iyonik blok kopolimerizasyonuna gére ortamda bulunan

safsizliklara kars: daha az duyarl olmasi gibi bir avantaja sahiptir.
i) Radikal Kopolimerizasyon Yontemleri
Polimerik ve Cokfonksiyonlu (Multifonksiyonel) Baslaticiomin Kullanimi

Cokfonksiyonlu baglaticilar, tek molekiilde iki veya ikiden fazla radikal olugturabilen
fonksiyonel gruplar tagiyan baglaticilardir. Bu baglaticilar polimerizasyonu baglatma
yetenegine sahip ug grup igeren polimerlerin sentezlenmesinde kullanilirlar. Buradan
olusan polimerler, blok veya graft kopolimerlerin iiretiminde kullanilir. Genellikle bu

tiir baglatilar yapilarinda di- ve tri- azo veya peroksi gruplan tagirlar.
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Multifonksiyonel baglaticilarin blok kopolimerlerinin hazirlanmasindaki basar1 oram,
radikal olusumunun mekanizmasina ve kinetigine baghdir. Asagida ilgili baz

orneklere yer verilmigtir (2.25).

CH,3 CH, ?—N‘N—‘E—C
CH, CH,

CN CN
HO-{CH. —O)—H
CH3—<:3—N—N—(I3—CH3 AN HO{‘CHZ‘O?.T {— 0 0=¢—0 H,-O)-H
CHj

o

0]
I [ Il f
@—C—CH—O-—C—CHz—CHz—(ll—N—N—(II—Cﬂz—CHz —C——O—CH—C@

OH

(2.25)

Déniisiim (Transformasyon) Reaksiyonlari

Blok ve graft kopolimerlerin sentezi, doniigiim olarak adlandirilan ve polimerizasyon
reaksiyon mekanizmasim  degistirerek  ilerlemesini  saglar. Bu  radikal
polimerizasyonuna anyonik, katyonik, Ziegler-Natta ve grup transferlerin yanisira

radikalden iyonik polimerizasyonlart da gergeklesebilir.

X X )I(

—_— M(lj* — mC—_R —_— WC- — (2.26)
| |
Y Y Y

Sonlandirma mekanizmasi, olugan blok kopolimerlerinin bigimlenmesinde 6nemli bir
rol aynar. Standart polimerizasyon sartlar1 altinda galigildiginda ya AB ya da ABA
blok kopolimerler, sonlanma reaksiyonunun birlesme veya béliisme seklinde

gerceklesinesine bagli olarak sentezienirler.

Bu yontemi igeren ilk orneklerden bir tanesi, yasayan anyonik polimerizasyonu
uzerinden olusturulan anyonun molekiiler oksijen ile reaksiyona sokularak polimerik
hidroperoksit meydana getirildigi reaksiyonudur. Bu polimerik hidroperoksit ya 1sisal

ya da redoks reaksiyonu ve ikinci bir monomerin katilmasi ile blok kopolimer
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verebilecek sekilde bozunur. Ancak O-O baginin zayif bir bag olmasindan dolay1

oldukea etkili birer transfer reaktan olarak da davranabilirler.

(I)——O' 0O—OH
mCHz—CIH' + 0—0 ——-«waHz—ClH ——-mCH2—(!3H

Ry Ry Ry 2.27)

Polimerik anyonlarin, uygun azo-bilegikler veya peroksitler ile polimerik baglatict
olusturmalan anyon-radikal doniigiminiin bagka bir 6rnegi tegkil eder. Yine de
polimerik azo- ve peroksi-bilesikleri, zayif radikal olugturma etkileri nedeniyle blok

sentezinde sinirl1 bir kullanimi vardir.

Ry
|
(|:N CN ww(CHy,—~CH—C=0 (,ZN
WCHz"(IZH T+ CH3—(|3—'N =N —(l:—CH3 ——»—» CHz3—C—N=N—C—CH;
Ry CH; CH; CH; CH;

(2.28)

ABA triblok kopolimerlerin sentezinde telelechelic bistiyol'a ihtiya¢ duyarlar. Bu
teleiechelic bistiyol, farkli bir ikifonksiyonel baglatici ile baglatilan anyonik

polimerizasyonunu sonlandirmak igin kullamlir.

Polimerik halojeniirler, radikal ve anyonik polimerizasyonu (2.29):

- MgBr)
WCHZ _ClH — sw(CH, —(l:I‘IBI'
Ry Ry
MnCOjo .
ww(CH,—-CHBr ~w(CH, —(I:H
R, hv R; (2.29)
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Grup transfer polimerizasyonu [7]:

CH; CHj CH;
[ Bra [ Mn,CO10 |
ww(C — 3 wwwW(C—Br —» ww( "
I
C—OCH; ;'—0 CH; —OCH;
o) o) (2.30)

Katyonik polimerizasyonu [7]:

— 0
°re + L' g CH,B (I?
_ —C—CH,Br
wwCH,—O > MCHz—O-eCHZ)IO—-—CCHZBr
I MnCO (II)
wweCHy ~0-{CH)-0—CCHBr )’ 4 aweCHy~0-{CH }-0—CCH,*

hv
2.31)

ve karboksilli asit, hidroksi, amino veya eter-iiretan gruplarinin haloizosiyaniir ile

fonksiyonalizasyonu (2.32) iizerinden sentezlenebilirler [7,8].

: : ¢ 0
N N—g—NH-—CCh % I
| 0=C=N—CCl | MnCO1 N—C—NH—CCL
c=0 » C=0 ——»(C=0
(') 5 W |
0
§ i i

(2.33)
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2.3. Biyobozunur Polyesterler

Dogal polimerler kendi aralarinda bitkisel, hayvansal ve bakteriyel polyester olmak
tizere Ui¢ gruba ayrilir. Bunlara 6rnek vermek gerekirse seliiloz, nigasta, dogal kauguk
ve polisakkaritler bitkisel kaynakli, protein, kitin ve kitosan hayvansal kaynakl
dogal polimerlerdir. Sentetik polimerler o6zel katalizorlerle genellikle lakton
polimerizasyonuyla sentezlenir. Polikaprolakton, poliaktat, poliamid, polivinilalkol,
poliakrilat vb. ise sentetik polimerler grubuna girmektedir [3,9].

2.3.1 Bakteriyel Polyesterler

Genel ismi Poly-3-hidroksi alkanoat olan biyopolyesterler bakteri hiicre i¢i depo
materyali olup birgok organizma tarafindan uygun olmayan iireme kosullarinda
sentezlenmektedir. Bakteri eser elementler ve karbon kaynagi bulundugu uygun
sicakliklarda ¢ogalarak biyiir. Bakterinin bu besi ortaminda N, P, S, Mg ve/veya O
gibi ihtiyaclarindan biri veya birkaginin yetersiz olmas: halinde hiicre iginde, daha

sonra kullnabilmek amaciyla, enerji kaynagi olarak polyester depo edilir [ 10].

Poli-3-hidroksi alkanoat sinifinin ilk ve en yaygin iiyesi poli-3-hidroksi butirattir ve

bir ¢ok mikroorganizma tarafindan sentezlenir [11].

PHA ’lar birgok bakteri tarafindan iiretilebilir. Bu mikroorganizmalardan Alcaligenes
eutrophus tekrarlayan birimi 4-5 karbonlu PHA tiretirken, Pseudomonas oleovorons
tekrarlayan biriminde 6-10 karbon bulunan PHA'’lar iiretir. Genel gosterim sekli
agagidaki gibidir [6].

Il
O0—CH—CH,—C

R =CH3(CH2)y
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R grubu, substurat ve bakterini cinsine gore degisir. R grubu degistikge polimerin
ozelligi de degisir. R yan grubundaki karbon zinciri artikga daha dagiik sicakliklarda
eriyen, daha yumusak polyesterler elde edilir [9].

PHA’nin 6zellikleri kullanilan monomere gore farkliliklar gosterebilir. Kullanilan
monomerin alkil zincir uzunlugunun ve hidroksil grubunun yerinin farkli olmast
yada alkil yan zincirinin ¢ift bag, metil dallanmasi, fonksiyonel grup igermesi gibi
farkh kimyasal yapida olmasina gore PHA polyesterinin yapist degismektedir
[12,13].

Dogal polimerler simfindan olan bakteriyel polyesterler ilk defa 1925°de Fransiz
mikrobiyolog Maurice Lemoigne tarafindan kesfedildi. Lemoigne, Bacillus
megatorium’un hiicre i¢inde poli(3-hidroksi butirat) biriktirdigini belirledi. 1971°de
Daves ve Senior birgok tek hiicreli mikroorganizmanin asetik asitle beslenerek kuru
hiicrenin % 30-80 oraninda PHB depoladigim ortaya koydular [14].

PHB homopolimeri termoplastik metaryal olup erime sicaklifina yakin sicakliklarda
bigimlendirilebilir. Sahip oldugu 6zellikler nedeni ile genellikle polipropilene benzer.
Polipropilenle erime noktasi, kristallenme derecesi ve camsi gegis sicaklifi gibi
fiziksel 6zellikleri aymyken; kimyasal ¢zellikleri farkhidir. PHB, polipropilene gore
UV ginlarina karsit oldukga dayamkli olmasina ragmen solventlere kars:
dayaniksizdir. Tabloda PHB ve PP’nin kargilagtirmal 6zellilkleri verilmigtir [15].
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Tablol1.1. PHB nin sentetik polyesterler ile 6zelliklerinin kargilagtiriimasi.

Ozellik PHB PP PET
Erime sicaklii (°C) 175 176 267
Kristal yap1 (%) 80 70 30-50
Camsi gegis sicakld (°C) | 5-15 -10 69
Yogunlugu (g/cm’) 1.25 0.905 1.385
Cekme dayamm (MPa) | 40 38 70
Uzama miktari (%) 6 400 100
Biyobozunurluk Birkag hafta | >10yil ~ 10 y1l
Oksijen gegirgenligi 45 1700 70

PHB’nin polipropilen ile benzer 6zellikler géstermesi, Imperial Chemical Industries
(ICI) ve Zeneca firmalannm PHB iretmeye yoneltti. ICI, 1981 yilinda kontrollii
fermantasyon prosesi gelistirerek PHB iiretimine baglandi. Bu proseste farkli karbon
substratlan1 kullanilarak bakteri biyiitiilmiis ve PHA itretilmigtir. ICI, Biyopol ticari
ismi ile, propiyonik asit ve glukoz kullanarak Alcaligenes eutrophus’dan 3-hidroksi
biitirat ve 3-hidroksi valerat [p(3HB-ko-3HV)] tiretmistir [6].

1988 yilinda Doi Kunioko ve arkadaglart A. eutrophus’un 4-hidroksi butirik asit
yada y-butirolakton kullanarak p(3HB-ko-4HB) polimerini sentezledigini kegfettiler.
Bu mikrobiyal kopolimer; fiziksel ozellikleri, molekiiler yapisi ve kopolimer

kompozisyonu degistirilerek optimize edilmigtir [ 14,15].

2.3.2 Poli(-3-hidroksialkanoatlar)

Bakterinin asetik asit, karbondioksit veya butirik asit gibi kisa zincirli organik
maddelerle, tekrarli birimi dort karbonlu olan PHB iiretmesi aragtiricilart daha uzun
zincirli polyester iiretmeye yoneltmistir. Uzerinde durulmas: gereken bir diger nokta,
bir polyesterlesme reaksiyonu ig¢in monomerlerden birinin en azindan esterlegebilen
hidroksil ve karboksil gibi iki ayr1 fonksiyonel gruba sahip olmasi gerekliligidir
[17].

Bakterinin  polyester olugturabilmesi igin kullamilan substuratlarda sadece bir
karboksil grubu igeren alkanoik asitler bulunmasi oldukga ilgingtir. Boyle tek
fonksiyonlu karboksilli asitleri laboratuar kosullarinda polyesterlestirmek miimkiin
degildir [11].
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Pseudomonas oleovorans’in 6-12 arasindaki uzun zincirli alkanlar ve alkanoik
asitlerle aym: karbon sayili tekrarlayan birime sahip poli-3-hidroksi alkanoatlar
rettigi tespit edildi [18]. Substrat olarak oktan kullanildifinda Pseudomonas
oleovorans’m tekrarlayan ana birimi 3-hidroksi oktanoat yaninda heptonaat ve

decanoat birimlerinden ibaret bir kopolimer olan polyester iirettii bulundu [19].

Herne kadar Alcaligenes eutrophus 4-5 karbonlu substratlar kullanarak PHA iiretse
de Oleik asit substrat olarak kullamldifinda PHB-ko-HYV iiretti3i tespit edilmigtir
[22].

Pseudomonas oleovorans yenilebilir yag asitleri kullanilarak biyiitiildiigiinde
doymus ve doymamig gruplar iceren polyester elde edilmigtir. Elde edilen bu
polyesterlerin doymamig gruplarin yan sira baglica 3-hidroksi heptanoat, 3-hidroksi
oktanoat ve 3-hidroksi dekanoat tekrarlayan biriminden olustugu belirtilmigtir [20].

Uzun zincirli PHA’lar viskoz ve yapiskan 6zellie sahip oldugundan endiistriyel
uygulamalarda kullamlabilmesi igin kimyasal modifikasyonunun yapilmas1 gerekir.
Biyobozunur PHA’larin mekanik ve viskoelastik ozelliklerinin geligtirilmesi igin
birgok uygulama gergeklestirilmistir. Bu amagla baz1 PHA’larin peroksit baglaticilar
kullanilarak sentetik polimerlerle serbest radikal [24] yada anyonik grafting
reaksiyonlan gergeklestirdigi belirilmigtir [25]

Pseudomonas oleovorans, yap1 zincirinde 6-14 karbon bulunan alkan, alkanoik asit,
alkol ve alkenleri igeren gesitli substuratlari kullanarak polyester olusturabilme
Ozelligine sahip oldugundan, PHA firetimi i¢in oldukga elverigli bir bakteridir [20]. .
Pseudomonas oleovorans bu Ozelliine ragmen, metil dallanmig nonanoik ve
dekanoik asitlerle yapilan ¢aligmalarda P.oleovorans’dan beklenen sonuglar elde
edilememistir. Karboksil grubuna yakin metil dallanmalar1 (1-5 metil nanonoik asit)
polyester olusumunu engelledigi belirtilirken; 6-, 7-, 8- metil nanonoik ve 9-metil
dekanoik asit ile bityiitiillen P. oleovorans metil dallanmig PHA’lar iiretmistir. Fakat
7-metil dekanoik asit substurat olarak kullanildiginda polyester iiretilememigtir. 7-,
8-metil nanonoat ve 9-metil dekanoat aym erime noktasi gosterirken;, 6-metil

nanonoat yiiksek erime noktas: ve farkli kristallanme yap1 gosterdigi belirtilmigtir

[5].
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Aromatik alkanoik asitlerden, hegzanoik ve valerik asitin fenil tiirevieri substrat
olarak kullnilarak aramatik gruplar igeren polyesterler sentezlenmistir. 9-11 karbonlu
substratlar kullamlmig olmasina ragmen elde edilen polimerin tekrarlayan biriminde
5-6 karbon igerdigi tespit edilmistir [26,27].

2.3.3 Poli(-3-hidroksialkanoat)’larin Biyosentezi

PHB’nin mikroorganizmada sentezlenme mekanizmasi hakkinda birgok c¢ahiyma
yapilmigtir [13]. C- isaretli substartlar kullmlarak A.eutrupfus bakterisinin

biyosentez mekanizmasi incelenmigtir.

6]
2 cH—c? — — —> PHB
“sCoA  Bketotiolaz Asetoasetil PHB sentetaz
CoA redikkdaz

Yap: tagt olan Asetil-CoA, sukroz, glukoz, fruktoz, metanol, asetik asit yada
karbondioksit-hidrojen karigtmi kullanilarak tretilmigtir. B-ketotiolaz enzimi iki
asetil-CoA biriminin kondenzasyon reaksiyonunu gergeklestirerek asetoasetil-
CoA’ya donigtiriir (2.34). Stereoselektif olan asetoasetil-CoA rediiktaz enzimi,
asetoasetil-CoA’y1 R-B-hidroksibutiril-CoA’ya doniistiirir (2.35). Biyosentezin son
basamaginda PHB sentetaz enzimi PHB olugumunu katalizleyerek zincir uzunlugunu
artirir. PHB setetaz enzimi, R-B-hidroksibutiril-CoA’nin B-hidroksi grubunun
pre-existing PHB molekiiliiniin karboksil grubu ile bag olusjum mekanizmasim
katalizler (2.36) [14].
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Mekanizma:

/9 /O- / 0
CH;— C/ <> CH3—C\ + - CHg—é\ .
B—coA > $T—CoA S—CoA
(2.33)
0 o- - 7 I
CH—C?  + CHy—C” Betotioltz g, ¢—CHy—C—SCoA
“SCoA N§—CoA
(234
H-+ NADPH
(0] OH (0]
i i NADP* | I
CH;—C—CH,—C—SCoA + CoOASH —— » CH3;—CH-CH;,—C—SCoA
Asetoasetil . —— ”
CoA redikdaz

L
(R)- 3-hidroksibutiril-CoA

2.35)
\2‘ s 9
C—CH; —> 0—CH—CH,—C *  CoASH
PHB sentetaz
OH o
(2.36)
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Pseudomonas oleovorans’in biyosentez mekanizmas: heniiz tam olarak
aydinlatilamamigtir. Fakat PHB iretim mekanizmasina benzedidi belirtilmigtir [3].
Mekanizmanin agsagidaki gibi olabilecegi distnilmektedir. Substurat olarak
kullanilan orta ve uzun zincirli alkanol ve yag asitlerinin B-oksidasyonu sonucu
3-hidroksiagil- CoA monomeri sentezlenir. PHA sentetaz enzimi 3-hidroksiagil-
CoA’y1 katalizleyerek PHA graniillerini olugturur [28].

i H O
o ncq. Bemoksidasyon R~ A =~ SCoA (o)
Yag Asitleri > cH CHZ/
I (“) R SCoA
OH
e - / l
OH O
Yag asidi sentazas
Ac-CoA — p ACP
Seker Uzun zinciri PHA

2.3.4. PHA’nin Hiicre i¢inden izole Edilmesi

PHA hiicre i¢inde biriktirildiginden, hiicre duvarmin yikilarak veya genigletilerek
polimer hiicre kalintilarindan uzaklagtirlarak izole edili. PHA solvent
ekstraksiyonu, sodyum hipoklorit ile kimyasal digestion ve enzim kullamlarak izole
edilebilir.

2.3.4.1. Solvent Ekstraksiyonu

Yiiksek molekil agilikli ve saf polimerler elde etmek igin genellikle solvent
eksraksiyon yontemi kullamilir. Kloroform, metil klorit, 1,2-diklor metan, propilen
karbonat yada 1,1,2-trikloroetan gibi organik solventler hiicre duvarim1 genisleterek

hiicre igine niifuz eder. Hiicre igindeki PHA graniilleri bu solventlerle ¢éziinerek,
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hiicrenin iginden uzaklagtinillir. Coziinmiiy polimer ve hiicre artifindan olugan
siispansiyon, filtre edilerek hiicre kalintilar1 uzaklagtirilir. Coziinmiis haldeki polimer
konsantre edilerek metanol, dietil eter yada hegzan ile ¢oktiirilir. Cok fazla solvent
kullanildifindan bu metot, ticari uygulamalar igin uygun degildir. Ancak yiiksek

saflikta polimer isteniyorsa bu yontem segilmelidir.

2.3.4.2. Sodyum Hipoklorit ile Céziindiirme

Bakterinin hiicre duvarinin par¢alanmasi ve PHA digindaki hiicre organallerinin
¢oziinmesini igin hiicre, sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ile muamele edilir. Lipitlerin
uzaklagtirilarak polimer graniillerinin saflagtirilmas: i¢in metanol veya dietil eter ile
yikama yapilir. Fakat ortamin kuvvetli bazik olmast polimer zincirinin
pargalanmasina ve yiizey o6zelliklerinin degismesine neden olur. Polimerin zarar
gbérmesini engellemek yada gorecefi zarari en aza indirmek igin birgok yontem
Onerilmigtir. Hiicreleri, hipoklorit ile muamele etmeden once liyofilize ederek
depolimeraz aktivitesi diigiiriilebilir ve dolayisiyla polimer zincirinin pargalanmasi
azaltilabilir. Ayrica molekiil agirlifin1 stabil tutabilmek i¢in liyofilizasyondan once

hiicre fenil astik asit ile isleme sokulur.

Bu metodun dezavantaji, hipokloritin gevreyi kirletmesi ve polimerden tamamen

uzaklagtinlmasimin zorlugudur [14].

2.3.4.3. Hiicrenin Enzimle Par¢alanmasi

1964 yilinda lisozim enzimi ile beraber,niikleik asitler ve peptidoglikomlan ¢6zmek
icin deoksiriboniikleik asit kullanilarak hiicre duvan pargalanmig ve PHA izole
edilmigtir [29]. Fakat lisozim enzimin pahali olmas:1 ve yiiksek saflikta PHA elde
edilemedigi i¢in endiistriyel uygulamalar i¢in uygun degildir.

Hiicreyi pargalamak igin enzim kullanilmasi prosesi daha sonraki yillarda
geligtirilerek endiistriyel uygulamalarda kullanildi [30]. Bu proseste hiicre enzimle
parcalandifinda DNA serbest kalarak siispansiyonun viskozitesinin artmasina neden
olur. Bunu 6nlemek igin hiicreyi enzimle pargalamadan 6nce, DNA’min denatiire
olmasi ve ¢oziinebilirliginin arttirilmas: amaciyla 1s1l islem uygulanir. Izolasyon igin
birgok enzim ya tek bagina yada kombinasyonlar1 seklinde kullamlabilir. En ¢ok

kullanilan enzimler alkalaz, fosfolipaz, lesitaz ve lisozimdir.
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Hiicre enzimle parcgalanirken, enzimin maksimum aktivite gosterebilmesi i¢in pH ve

sicakliga dikkat etmek gerekir. Her enzim i¢in farkli bir pH ve sicaklik degeri vardir.

Bu proseste yaklagik %90 saflikta polimer elde edilir. Daha saf polimer isteniyorsa
daha sonra solvent ekstraksiyonu da uygulanabilir [14].

2.3.5. Biyopolyesterlerin Biyobozunurlugu (Degredesyonu)

PHA’lann iizerinde durulmasinin nedeni biyobozunur ozellife sahip olmalandir.
Biyobozunur olmalarina ragmen, su ve su buharina karsi oldukga direnglidir. Ayrica

normal saklama kosullarinda ve kullanim siiresince kararlidir.

Biyobozunma; polyesterin molekiil agirlign ve kristal yapisi, pH, sicakhik ve
gevrenin mikrobiyal aktivitesi gibi birgok faktore baghdir. Biyobozunma,
mikroorganizmamn plastik yiizeyde biliylimesi ve mikroorganizma tarafindan
salgilanan enzimlerin biyopolyesteri, yapitag1 olan hidroksi asitlere pargalanmasi ile
baglar. Biyodegradasyonun en aktif oldufu ortamlar anaerobik aktif camur, iyi
sulandinlmig toprak ve deniz suyu c¢okintileridir. Aerobik ortamlarda polimer
tamamiyle CO; ve HyO’ya pargalanirken; anaerobik ortamlarda CO, ve metana
dénugiir [ 29].

Ayrica bozunma; biyolojik olmayan termal ve hidrolitik olarak da gergeklesebilir.

PHA’larin termal bozunmasi McLafferty diizenlenmesi ile agiklanabilir.

PHBV termal bozunmaya karsi oldukga duyarlidir. Ve pirolize ugrayarak %90
oraminda krotonik aside dénisiir. Piroliz havasiz ortamda isitilarak ayrigtirmak.
Termal degradasyon ile PHB’nin oligomerleri elde edilir. 500 °C’nin iistiinde 1sitma
islemi uygulanirsa CO,, propen, keten, asetaldehit ve B-butirolakton gibi ugucu

bozunma iriinleri olugur.

Hidrolitik degredasyon hem hiicre iginde hem de hiicre diginda gergeklegebilir.
Laboratuar kosullarinda yapilan ¢aligmalarda PHB’nin bozunma derecesinin, HV

Lo

igerigi ve sicaklik ile dogru orantili olarak degistigi gozlenmigtir.

27



2.3.6. PHA’larin Kimyasal Sentezi

Katalizoér varliginda halka agilmasi polimerizasyonu ile PHA’lar kimyasal olarak
sentezlenir. Polimerizasyon katalizoriiniin ve B-lakton monomerinin hazirlanmasi
oldukga pahali oldugundan ticari olarak tretilmesi simdilik miimkiin degildir. Fakat
biyolojik olarak sentezlenen materyallerin 6zelliklerinin anlagilabilmesi igin iyi bir
modeldir. Kimyasal prosesin avantaji homopolimer sentezlenmesidir. Ozellikle uzun
alkil yan zincirleri igeren bakteriyel polyesterler termoplastik 6zellik gosterirler.
Sentetik PHA’lanin diger bir 6zelligi rasemik ve optikge aktif lakton monomerleri
kullanilarak steriyocopolimerlerin sentezlenir. Ormnegin, ataktik PHB rasemik
butirolakton ve organo ginko katalizériinden kolaylikla hazirlamir [14].

Sentetik polimerizasyon reaksiyonunda laktonun halka agilmasi kuvvetli
niikkleofillerin lakton halkasina atak ederek karbonil karbonu ve oksijen atomu
arasindaki bagin kinlmas: ile tek konfigiirasyonda, zayif niikleofillerin atak etmesi

ile rasemik karigim elde edilir.

2.3.7. Biyobozunur Materyallerin Kullanim Alanlar

- Biyobozunur plastikler gida, tip, eczacilik ve tanim gibi bir¢ok kullanim alanlart
vardir. Kullamim alanlan agagida siralanmigtir.

- (1da muhafazasinda kullamlmak tizere Paket filmleri, posetler, torbalar,

- Tepsiler ve gesitli kaplar,

- Sampuan ve megrubat gigeleri, karton siit kutulanmn i¢ yiizey kaplamalar

- Tlag, tablet, insektisit, herbisit ve gibrenin uzun stireli dozaj ambalaj
malzemeleri,

- Bir kereye mahsus kullamilan trag bigags, catal, bigak, tabak gibi mutfak kaplan
ve bebek bezleri,

- Cerrahi pens, iplik eldiven, onlilk, maske ve sargi bezleri,

- Kemik degistirilmesi ve cerrahi plakalar,

- Pansuman sargist,

- Sentetik kan damari,

- Bitki yapraklarinin kaplanmasi,

- Bitki sulama borulan,

- Piezoelektrik 6zelliklerinden yararlamlarak kemik biyiitiilmesi ve tedavisi
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3.DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler
Baslatict

Benzoilperoksit higbir iglem uygulanmadan kullanildi.
Monomer

Metil metakrilat (k.n. 46 °C/100mm-Hg) saflastirildiktan sonra kullanildi. Once iiger
defa %5’lik sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile, daha sonra ii¢ defa su ile
yikanarak inhibe (veya ekstrakte) edildi. Susuz sodyum siilfat (Na;SQ,) iizerinden bir
gece kurutulduktan sonra, vakumda damitilarak saflastinldi ve kullarulana kadar
buzdolabinda sakland.

Coziiciiler

a) Metanol (k.n. 64.5) : Merck olup higbir iglem uygulanmadan kullamld.
b) Kloroform . Merck olup higbir islem uygulanmadan kullanildi.

Soya Yag: Asidi

Bakterinin karbon kaynagi olarak kullandif1 soya yad:, yag asidine cevrilerek
kullaruldi. Bunun i¢in 500 mL’lik silifli erlende 40 g KOH, 50 mL saf suda
¢ozulerek tizerine 50 mL teknik alkol ve 80 g soya yag1 ilave edilip 2 saat siire ile
geri sofutucu altinda 80 °C de kanstinldi. Yag ve su fazi kaybolup tek bir faza
doniigene kadar ¢ozelti oda sicaklifina sogutuldu. 250 mL %10’luk buzda
sogutulmus silfiirik asit ilave edilerek 1 saat kanigtirildi. Eterle ekstrakte edildi ve bir
defa su ile yikandi. Bir gece susuz sodyum siilfat (Na;SQOj, iizerinden kurutuldu.
Ertesi giin, stiziilerek eter rotary evaparatérde ugurulduktan sonra yag asidi bir giin
oda sicaklifinda vakum etiiviinde kurutuldu ve kullanilincaya kadar buzdolabinda

muhafaza edilmisgtir.
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PHA-~soya Polyesteri
Soya yag asidi ile beslenen Pseudomonas oleovorans kiiltiriinden extrakte edildi
Mikroorganizma Besiyeri ve Mikroelement Cozeltisi

Mikroorganizma 20mM karbon kaynaf: ( substrat: soya yag asidi), (NH4),HPO,
(1.1 g/L), KoHPO4 (5.8 g/L), KH,PO4 (3.7 g/L), 10 mL 0.1 M MgSO4 ve 1mL Mikro

element gozeltisinden olugan besi ortaminda biyituldi.

Mikro element ¢ozeltisi 1 N HCI igerisinde FeSO4.7 H,O (2.78 g/L), MnCl,.4 H,O
(1.98 g/L), CoS04.7H,0 (2.81 g/L), CaCl.2 H,0 (1.6 g/L), CuCl,. 2 H,0 (0.17 g/L)
ve ZnSO4. TH>0 (0.29 g/L) ¢oziilerek hazirland:.

3.2 Kullamilan Aletler

a) Fermentor
P. oleovorans hiicrelerinin biyiitiilmesi igin kullamldi. Markasimn yaz
b) Proton-Niikleer Magnetik Rezonans (‘H - NMR)

PHA-g-MMA kopolimerinin ve polyesterin "H-NMR spekturumlan déterokloroform
(CDCls) ¢oziiciisiinde 200MHz Bruker AC 200L, marka NMR ile elde edildi.

¢) Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen polimerlerin agirlik¢a ve sayica molekiil agirhiklarinin 6lgiilmesi igin 410
refraktif index dedektor ve ultrajel lineer kolon ( HRI ve HT6E)ile Waters marka
GPC kullamlarak belirlendi. Tagiyici faz olarak akiy hizi 1.0mlL/dakika olan
tetrahidrofuran (THF) kullanildi.

d) Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre (DSC)

Blok kopolimerin cams: gegis sicaklifini (Tg) ve erime noktasini (Tm) belirlemek
icin kullanildi DuPONT 910 marka DSC kullanldi.
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e) Gaz kromatografi-Kiitle spektroskopisi (GC-MS)

PHA-Soya polyesterinin tekrarlanan birim analizi i¢in Perkin Elmer marka GC-MS
kullamld.

f) Gaz Kromatografi (GC)
Soya yaginin asit igeriginin belirlenmesi amaciyla kullanild:
g) Liyofilizator

Hiicrenin kurutulmasi amaciyla Lyovac GT3, Leybold Heraus marka liyofilizat6r
kullamlds.

h) Santrifiij

Hiicrelerin siv1 ortamdan uzaklagtinilmas: i¢in Hettich Roto Silenta/KS marka
santrifiij kullanildi

1) Vakum etiivii

PHA-soya polyesterinin ve sentezlenen blok kopolimerin kurutulmas: i¢in kullanilds.

3.3 PHA-soya Polyesterinin Ekstraksiyonu

Pseudomanas oleovorans, besi ortaminda 24 saat siireyle bilyiitiildii. 24 Saatin
sonunda fermentor bosaltilarak hiicre , bir litrelik kaplarda +5 °C’de ve 5000 rpm’de
santrifiij edildi ve ortamdan uzaklagtirildi. Daha sonra hiicreler liyofilize edilerek
kurutuldu. Liyofilize kiltiir iizerine 500 mL CHCl; ilave edildi. Manyetik
kanstiricida kangtinlarak 5 saat geri sofutucu altinda destillendi. Sonra polimerin
hiicre artiklarindan uzaklagtirilmas: igin karigim kaba filtreden siiziildii. Fazla
kloroform evaparatorde 4-5 mL ye kadar uguruldu. Balonun altinda kalan viskoz
sivi  kloroformla yikanarak saat camina aktanildi ve PHA — Soya polyesteri
metanolle ¢oktiriildii. Oda sicaklifinda vakum etiiviinde kurutularak kullamldi.
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3.4 PHA-graft-MMA Kopolimerin Sentezlenmesi

Benzoil peroksit, metil metakrilat ve PHA-soya pyrex tiipe konuldu. Iginden 5
dakika azot gaz gegirilerek sikica kapatildi ve kapak teflon bantla sarildi. 80 °C’lik
su banyosunda polimerlegtirildi. Elde edilen polimer 6nce kloroformda ¢oziildii daha

sonra metanol ile ¢oktiriildi. Bir gece oda sicaklifinda vakum etiiviinde kurutuldu.

3.5. PHA-soya Polyesterinin Metanolizi

100 mL Metanol ( CH;0H) 20 mL silfirik asit ( HySOy) ile kangtirlarak asitli
metanol ¢Ozeltisi hazirlandi.Vida kapakli deney tiipliniin igine 5-6 mg polyester
koyarak tzerine 5 mL asitli metanol ¢ozeltisi ve 5 mL kloroform (CHCls) ilave
edildi. Tipiin agzina teflon bant sarilarak kapag sikica kapatildi. 100 °C’lik su
banyosunda 2.5 saat bekletildik sonra , ¢ikartilarak oda sicaklifina gelinceye kadar
sogutuldu. Tupiin igine 2.5 mL saf su ilave edilerek 1 dakika tip kangtiricida
kangtinnldi. Faz aynim gergeklegtikten sonra  alttaki kloroform fazi alinarak
GC-MS’de analiz edildi.
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4. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

Bu ¢aligmanin amaci; dogal ve sentetik polimerlerin avantajlarim birlestirerek,
biyobozunur 6zellik kazanmig termoplastik elastomerler elde etmektir. Bu amagla,
Pseudomonas oleovorans’in soya yag asitleri ile biyiitiilmesiyle elde edilen
doymamig  biopolyester,  benzoil  peroksit ile  metil  metakrilatin
kopolimerizasyonunda kullanilarak, mekanik ve viskoelastik 6zellikleri gelistirilmis
yeni kompozit-biyobozunur 6zelliklere sahip termoplastik elastomerler elde edilmesi

amagclandi.

Bu caliymada serbest radikal mekanizmas: ile PHA-soya metilmetakrilat kopolimeri
sentezlendi. Bu amagla énce Pseudomanas oleovarans bakterisi kullanilarak soya

yagi asidinden polimer tretildi.

4.1. PHA-soya Polyesterinin Karekterizasyonu

Soya yafi, Pseudomanas oleovarans bakterisinin karbon kaynafi olarak
kullanabilmesi i¢in 6ncelikle hidroliz edilerek yag asitlerine gevrildi. Hidroliz edilen
soya yaB1 asitinin, asit igerigi GC ile belirlendi. Tablo 4.1.’de de goriilecegi gibi
palmitik ve stearik asitten olusan doymus yaglarin oram %13; oleik, linoleik
linolenik ve palmitoleik asitten olusan doymamus yaglarin oram ise %87°dir. Soya

yaginin agirliginin % 83’ oleik ve linoleik asitten olugmaktadir.

Tablo 4.1: Soya yaginin asit igerifi

Genel adi IUPAC ismi ab* Miktan
(%)

Palmitik asit Hekzadekanoik asit 16:0 9.4
Stearik asit Oktadekanoik asit 18:0 33
Oleik asit Cis-9-oktadekenoik asit 18:1 21.7
Linoleik asit Cis,cis-9,12-oktadekadienoik asit 18:2 52.8
Linolenik asit Cis,cis,cis-9,12,15-oktadekatrienoik asit  18:3 7.5
Palmitoleik asit | Cis-9-hekzadekanoik asit 16:1 0.45

* a: Karbon sayis1, b: Cift bag sayis1
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Pseudomonas oleovorans, karbon kaynagi olarak 20 mM soya yag asidi ile 10
litrelik besi ortamunda bayutiildii. PHA-soya, 24 saatlik fermantasyon sonunda elde
edilen hiicreler liyofilize edilerek kurutuldu ve PHA bu hiicrelerden solvent
ekstraksiyonu yontemi ile izole edildi. (Tablo 4. 2.).

Tablo 4.2: Pseudomanas oleovarans ile soya yag1 asidinden PHA iiretimi

Substrat Fermantasyon Kuru hiicre agirhign  Polimer
(20 Mm) siiresi ® miktan
(saat) (2
Soya yag asidi 24 17.8 3.6
“ 24 19.5 29

Tablo 4.2°’de de goriildiigi gibi reaksiyon siiresi degistirilmemistir. Daha 6nce
yapilan galigmalardan ve literatiirlerden bakterinin maksimum verimi 24 saatte elde
ettigi belirlenmistir. Siire arttikga kuru hiicre miktan artmig olsa da polimer miktan

azalmaktadir.

PHA-soya polyesterinin "H-NMR spektrumu karakteristik pikleri ¢izmektedir (Sekil
4.1). Buna gore; 0.84 ppm’de (CH3;—), 1.2-1.6 ppm’de yan gruptaki (—CHy—), 2.0
ppm’de cift baga komsu (—CHy—)’leri, 2.3-2.5 ppm’de (—CH,—C=0 ), 5.1
ppm’de (—O—CH—), 5.3 ppm’de (—CH=CH—) protonlar1 belirlendi.

Ayrica metanoliz edilen PHA’mn GC-MS spektrumu alindi (Sekil 4.2). GC-Ms
sonuglarina gore; PHA-soya agirlikli olarak 3-hidroksi oktanoik asit (%58) ve 3-
hidroksi dekanoik asidin (%18) tekrarli birimlerinden olugsan doymamig yan gruplar
iceren bir kopolimer oldugu anlagildi. Yapimn doymamiglik oram ise %10’dur
(Tablo 4.3).
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Tablo 4.3: Soya yag: asidi kulanilarak elde edilen biyopolyesterin bilesimi

Alikonma zamani Bilegen Agirlik
(dakika) ' (%)
17.96 3-hidroksihekzanoik asit 2.6
20.67 3-hidroksi—oktanoik asit 58.4
23.28 3-hidroksi—dekanoik asit 18.3
25.05 Hekzadekanoik acit 59
26.21 3-hidroksi—dodekanoik asit 24
26.54 3,6—-dodekadienoik asit 4.1
28.39 oktadekanoik asit 24
28.92 6—oktadekenoik asit 1.5
31.84 4,4, 10-hekzadekatrienoik 44
asit

Tablo 4.2°de de gorildigu gibi soya yaginin %87°si doymamis yag asitlerinden
olusmaktadir. Fakat Pseudomonas oleovorans’in soya yag1 asidini kullanarak elde

ettifimiz polyesterin doymamiglik oraninin %10 olmas: ilgingtir (Tablo 4.3).

Ayrica  PHA-soyanin DSC’si aliarak camsi gegis sicaklign (Tg) belirlendi. PHA-
soya —58 °C’de T, gosterirken, Ty, belirlenemedi (Tablo 4.4).

Molekiil agirhg olgiimleri GPC ile yapildi. Tablo 4.4°de Molekiil agirlidi sayi
ortalamas1 (Mn), agwhk ortalamasi (Mw) ve molekiil agirlifi dagilimi (MWD)

verilmektedir.

Tablo 4.4. : PHA-soya’nin GPS ve DSC sonuglari

Mwx 10° [Mnx10° [MWD?® | Tg(°C) | Tm (°C)

PHA-soya | 1.33 0.73 1.8 -58 -

*: Molekiil agirlig: dagilim

Pseudomonas oleovorans homopolimer iiretmediginden elde edilen biyopolyesterin
kopolimer oldugu kabul edildi [20]. PHA-soya polyesteri olduk¢a yapigkan ve viskoz
yapidadir. Bu ozelliklerin yan zincirdeki tekrarlanan birimlerin zincir uzuntugunun
yiksek olmasindan ve doymamis gruplar igermesinden dolayr Tg'nin digiik
sicakliklara kaymasindan kaynakladigim soyleyebiliriz.
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PHA’min tahmini yapis1 agagidaki gibi olabilir:

I
—0—CH—CH,—Cx—€0—CH—CH,—Cy

( (I:Hz) a
CH;

a=2-6

0]
I

R=—CH=CH—CH,—
b=0-3

4.2. PHA-MMA Graft Kopolimerinin Karekterizasyonu

Metil metakrilatin PHA-soya ile modifikasyonu i¢in ilk yapilan ¢aligmalarda ,elde

dilen graft kopolimerin muhtemelen post-polimerizasyon sebebiyle gok kisa siirede

capraz baglanarak ¢oziinmedigi tespit edildi. SI-7, SI-13, SI-15 no.’lu oérnekler

laboratuarda beklerken kendiliginden ¢apraz baglandi ve daha ileri analizler

yapilamadi. Bu nedenle polyester , monomer ve baglatici miktarlant degitirilerek

,graft kopolimer sentezlendi ve polimer filmleri hazirlanirken post-polimerizasyonu

onlemek igin

1-2 mg hidrokinon katildi. Bu sekilde elde edilen SI-24 ve SI-30

nolu 6rnekler laboratuarda bekleme siiresince gapraz baglanmadi ve ileri analizler
i¢in kullanmldi. Sonuglar Tablo 4.5’de verilmektedir.

Tablo 4.5. PHA-PMMA graft kopolimer sentezi.

No: PHA- MMA Benzoil Reaksiyon Kopolimer
Soya (ml) peroksit stiresi miktar
(8) (8 (s) 3]
SI-7 1 3 0.05 1.15 1.46
SI-13 [ 0.5 3 0.05 1.15 1.15
SI-15 | 0.3 3 0.01 1.15 1.04
SI-24 | 0.5 2 0.01 2 1.93
SI-30 [ 0.5 2 0.01 2 1.94
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Tablo 4.5’de de goriildiigi gibi polyester ve baglatict miktarlan azaltildiginda daha

uzun siire ¢apraz baglanmadan ¢éziinebilen kopolimer elde edilebilmigtir.

Graft kopolimerizasyon esnasinda homo-PMMA da olusacagindan kopolimeri

saflagtirmak igin fraksiyonlu ¢oktiirme yontemi uyguland:.

Fraksiyonlu Coktiirme

0.5 g omek 10 mL kloroformda ¢ozildi. Bu ¢ozelti manyetik kansgtiricida
kangtirilarak, biretten damla damla metanol ilave edildi. Cokmenin bagladif ilk

nokta ve tamamen ¢oktiigii noktada harcanan metanol miktan belirlendi. y degeri

hesaplanarak polimerin ¢okme aralifi bulundu. y asagidaki formiile gore hesaplandi

lY:

Vi

Veozelti

V2

Veozelti

V1 = Cokmenin bagladigi ilk anda harcanan metanol hacmi

V, = Cokmenin sona erdiginde harcanan metanol hacmi

Once polyester ve PMMA’1n v degeri daha sonra da saf olmadigim diigiindiigiimiiz
blok kopolimerin y degeri bulundu (Tablo 4.6).

Tablo 4.6. Kopolimerin fraksiyonlu ¢oktiirme yontemi ile saflagtiriimas: sonuglar

Ornek Polimer |y degeri % ¢okmiis | Mwx 10° | Mnx 10° | MWD
polimer

PMMA 0.5 3.2-34 80 8.88 2.53 3.5

PHA - soya 0.5 1.4-2.0 80 1.33 0.73 1.8

Graft 0.5 2.5-3.1 84 10.25 3.21 3.1

kopolimer

Graft kopolimer, MMA homo polimerinden ve polyesterden ( reksiyona girmemis
olan var ise ) aynlarak saf olarak elde edildi. Tablo 4.6’da gorildugi gibi

PMMA'’n, polyesterin ve graft kopolimerin vy degerleri birbirinden farkli oldugu igin
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kolaylikla birbirinden ayrlabildi. y degerlerin farkli olmasi graft kopolimer

sentezlendiginin bir kanitidir.

Saf olarak elde edilen graft kopolimer film haline getirilerek oda kosullarinda
saklandi. Birkag hafta sonra kloroformda ¢oziinme denemeleri yapildiginda, graft
kopolimerin ¢oziinme orammn distiigi tespit edildi. Graft kopolimerin polyesterden
kaynaklanan ¢it baglara sahip olduSu ve bu nedenle post polimerizasyonun devam
ettifi sonuguna varildi. Bunu 6nlemek i¢in film hazirlama ¢ozeltisine hidrokinon

katilarak ele gegen kopolimer filmlerin daha ileri analizleri gergeklestirilebilmesi

sagland1.

Graft kopolimerin sentezlendigi spektral analizler ile de kamtlandi. Bunun igin GPC,
DSC ve'H-NMR yararlamldi. '"H-NMR spektrumu PHA-soya ve metil metakrilattan

olusan tipik bir graft kopolimerinin sentezlendigini gosterir..

'H-NMR spektrumna gore 3.6 ppm’deki pik MMA’in metoksi (—O—CH; )
grubuna ve 5.1 ppm‘de ki pik PHA-soya polyesterin (—O—CH—) grubuna ait
piklerdir (Sekil 4.3).

PHA-soya polyesterinin ve graft kopolimerin NMR spektrumlan kargilagtirildiginda
polyestere ait 5.3 ppm’de c¢ikan (—CH=CH—) protonlarimin piki neredeyse
belirlenemeyecek sekilde azaldifi tespit edilmistir. 3.6 ppm’deki pik MMA’mn
metoksi (—O—CHj3 )grubuna ait protonun integrali ile 5.1 ppm‘de ki PHA-soya
polyesterin (—O—CH—) grubuna ait pikin integrali oranlandiginda, PHA-PMMA
graft kopolimerinin %15 oraninda PHA-soya polyesteri igeridigi tespit edilmigtir.

Biitiin bu sonuglar graft kopolimer sentezlendinin bir kanitidir.

Aynica yapilan GPC analizinde, graft kopolimerin molekiil agirliginin artmig
oldugundan ; polyester ve MMA gore daha diigiik gecis zamanma kaydigi tespit
edilmigtir (Sekil 4.4).

Kopolimerin DSC analizine gore; -50°C, -40 °C ve 80-130°C arasinda (genis olmak

uzere) 3 farkh T, belirlenmistir. Fakat Ty, tespit edilememisgtir.

'H-NMR, DSC ve GPC analiz sonuglari bize graft kopolimer sentezlendigini

gostermigtir.
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Sentezlenen graft kopolimerin agagidaki asagidaki gibi ger¢eklesmis olmas: beklenir

0]
Il il
—¢0—CH—CH,—C)x—€0—CH—CH,—Cy + CH;—0—C—C—CHs
( (I:HZ) a CH2 CH2
CH; CH

0]
I
—C

Benzoil
81 | peroksit

—60—(|3H—-CH2—CII:9X—(~O—(‘:H—CH2—(|£3§
( C|H2) a (|3H2
CH; J—)1 CH;
CH—CH,—C e

4.3. PHA-MMA Graft Kopolimerinin Biyobozunurlulugunun incelenmesi

PHA-soya metil metakrilat graft kopolimeri aliiminyum plakalarda film haline
getirildikten sonra 1x 4 cm ebatinda filmden kesit alinarak topraga gomiildi. 1.5 ay
sonra film topraktan ¢ikartilarak SEM ile yiizey degisimi incelendi. Aym1 zamanda
topraga gomiilmeyen parganin da yiizey degisimi incelendi (Sekil 4.5). Sekil 4.5’e de
gorildigi gibi topraga gomiilen filmin yiizeyinde gozenekler olustugu ve diger filme
gére yiizeyinin oldukga degistigi gozlemlenmistir.
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SONUC

1- Pseudomonas oleovorans bakterisi soya yagi asidi ile beslenerek polyester (PHA-

soya) elde edildi.

2- PHA-soya polyesteri metil metakrilat ile serbest radikal polimerizasyon

mekanizmasr ile graft kopolimer sentezlendi.
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Sekil B.S. (a) TopraZa gomiilmeyen ve (b)gomiilen PHA-soya-g-MMA graft kopoli
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SEM topogramlan
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