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Bu calismada soya yagi oda sicakliginda 4 hafta siireyle hava oksijenine maruz birakilarak
otookside soya yagi polimeri (PSy ox) elde edildi. Peroksit gruplar1 iceren PSyox, stirenin
polimerizasyonunda makroperoksit baslatici olarak kullanildi. Stirenin serbest radikal
polimerizasyonu vasitasiyla kismen biyobozunur PS-g-PSyox graft kopolimerleri serisi elde
edildi.

Caligmanin ikinci kisminda PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin trigliserit uglarina, 95 °C’de
amitlesme yer degistirme reaksiyonu ile DEA ve Im baglanarak PS-g-PSyox graft

kopolimerlerinin DEA ve Im tiirevleri serisi sentezlendi.
Calismanin ti¢iincii kismida PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin trigliserit uglarina, 95 °C’ de

amitlesme yer degistirme reaksiyonuyla amin u¢lu PEG baglanarak PS-g-PSyox-g-PEGNH;

cubuk-yumak amfifilik graft kopolimerleri sentezlendi.



OZET (devam ediyor)

Caligmanin son kisminda PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin trigliserit uclarina, 95 °C’de
amitlesme yer degistirme reaksiyonu ile PDMS4400 baglanarak ¢ubuk yumak c¢ift uglu
hidrofobik graft kopolimerleri sentezlendi.

Sonu¢ olarak bu c¢alismada PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin, amin uglu hidrofilik ve
hidrofobik oligomerlerle reaksiyonundan, c¢ubuk yumak amfifilik graft kopolimerleri ve

cubuk yumak ¢ift uglu hidrofobik graft kopolimerleri sentezlendi.

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonlarmda '"H NMR, FT-IR, Jel Gegirgenlik Kromatografisi
(GPC) ve su ¢ekicilik yontemleri kullanildi.

Anahtar Sozciikler: Soya yagi, makroperoksit baslatici, otooksidasyon, amfifilik polimer

Bilim Kodu: 405.04.02



ABSTRACT
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In this study, soybean oil was exposed to air at room temperature for 4 weeks in order to
obtain polymeric soya oil peroxide (PSyox). PSy-ox was used as a macroinitiator in the
polymerization of styrene to prepare polystyrene PS-g-PSy graft copolymer. Partially
biodegradable PS-g-PSyox graft copolymers series were obtained by free radical

polymerization of styrene.

In the second part of the study, DEA and Im were attached to triglyceride ends of PS-g-PSyox
graft copolymers at 95°C by trans amidation reaction. DEA and Im derivated series of PS-g-

PSyox graft copolymers were synthesized.



ABSTRACT (continued)

In the third part of the study, PS-g-PSyox-g-PEGNH; rod-coil tadpole amphiphilic graft
copolymers were synthesized by amine includes PEG bonded PS-g-PSyox graft copolymers
at 95 °C by trans amidation reaction.

At the end of this study, PS-g-PSyox-g-PDMS rod-coil tadpole double hydrophobic graft
copolymers were synthesized by PDMS bonded PS-g-PSyox graft copolymers at 95 °C by
trans amidation reaction.

In conclusion, rod-coil tadpole amphiphilic graft copolymers and rod-coil tadpole double
hydrophobic graft copolymers were synthesized by the reaction of amine includes hydrophilic

and hydrophobic oligomers of PS-g-PSyox graft copolymers.

The methods of 'H NMR, FT-IR, Gel Permeation Chromatography (GPC) and water

attractiveness methods were used for the characterization of the products.

Key Words: Soy bean oil, macroperoxide initiator, autoxidation, amphiphilic polymer
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BOLUM 1

GIRIS

Petrol kokenli polimerler ucuz maliyeti ve islenme kolayligindan dolay1 sanayide sik¢a tercih
edilen malzemelerdir. Ancak, ¢evreye verdikleri zararlardan ve bozunma siirelerinin ¢ok uzun
olmasindan dolayi, son yillarda yerini biyobozunur olan yenilebilir kaynaklara birakmiglardir.
Biyobozunur polimerler, dogada dogal yollarla bozunabilen ve ¢evre kirliligini dnemli dl¢iide
azaltan polimerlerdir. Bunun i¢in bitkisel yaglar onem kazanmistir. Bitkisel yaglarm hem
yenilebilir bir malzeme olmas1 hem de fosil kaynakli bazi hammaddelere alternatif olacak
sekilde yeni hammaddeler hazirlamaya elverisli bir kaynak olmasi son yillarda bu tip

kaynaklarin degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalar1 artrmustir (Can et al. 2000).

Bitkisel yaglardan soya yagi, petrole dayali monomerlere alternatif, yenilebilir kaynak olarak
ilgi ¢ekicidir (Hazer et al. 2003). Soya yagi, oleik asit (%25), linoleik asit (%51) ve linolenik
asit (%9) gibi polidoymamis yag asitlerinden olusan bir trigliserittir. Trigliseritte ¢ift baglar,
allilik karbon ve ester gruplar1 gibi farkli fonksiyonel gruplarm bulunmasi, bunlar1 kimyasal
reaksiyonlar i¢in uygun yapmaktadir. Soya yagi, hava oksijeni ve giines 15181 altinda
peroksidasyon, epoksidasyon ve perepoksidasyon yoluyla polimerik yag/ yag peroksidi
vermek iizere polimerlestirilebilir. Doymamis yaglarin otooksidasyonuyla, iki ¢ift bag
arasindaki metilen grubundan hidrojenin tutulmasi sonucu, polimerik yag peroksitleri
meydana gelir. Bu polimerik yag peroksitleri, 6zellikle polimerik soya yagi ve polimerik soya
yag1 pargalar1 igeren bazi vinil polimerlerin blok/graft kopolimerlerini elde etmek igin metil
metakrilatin ve n-butil metakrilatin serbest radikal polimerizasyonunda baglatici olarak

kullanilmistir (Cakmakli et al. 2005).

Blok/graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarm tiiriine gore amfifilik, elostromer ve/veya
biyobozunur o6zellik kazanirlar. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda yogun

aragtirma konular1 arasinda yer almaktadir (Hazer et al. 2001).



Amfifilik kopolimerler hidrofobik ve hidrofilik polimerlerden ibaret hem polar hem non-polar
fazlara ilgi duyan kopolimerlerdir. Coziicli veya yiizey ortamlarinda hidrofilik ve hidrofobik
bloklar birbirine yapisarak misel, mikroemiilsiyon ve adsorblanmis polimer tabakalari
Olustururlar. Amfifilik kopolimerler ¢ok genis bir bilesim araligi, morfolojileri ve sahip
olduklar1 6zelliklerinden dolay: literatiirde dikkate deger bir ilgi odagi olmaya devam
etmektedirler. Ozellikle hidrofilik segment olarak polietilen glikol iceren amfifilik
kopolimerler, yiiksek oranda diizenle kendi iginde biiziilen (self-assembly), faz olusumu
egilimi ve biyo uyumluluklarindan dolay1 biiyiik 6neme sahiptirler (WessIn et al. 1992;
Gitsov et al. 1992).

Biyobozunur polimerlerin ayrica biyouyumluluklarindan dolayr medikal uygulama alanlar1
vardrr. Yaglar1 modifiye ederek hiicre biiylime tabana bakteri yapigmasi protein yapismasi
gibi ozellikler incelenip yeni tiirden doku miihendisligine uygun malzeme tiretim secenekleri
arastirilmistir (Cakmakli et al. 2005). Bu ¢alismamizda yeni {iriinler sentezlenerek, suya kars1
olan davranislar1 fizikokimyasal yontemlerle incelenmistir. Bunun i¢in PS-g-PSyox graft
kopolimerlerin trigliserit uclari, amin grubu igeren oligomerlerle tepkimeye sokularak PSyox
amfifilik graft kopolimer serileri hazirlanmistir. Hazirlanan amfifilik kopolimer serilerinin

karakterizasyonlari i¢in spektroskopik ve fiziksel yontemler kullanilmgtir.



BOLUM 2

POLIMERLER

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil; makine, kimya,
tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢aliganlarn da ilgisini g¢eken
materyallerdir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin
Oonemi biiyiiktiir (Sagak 2002).

2.1. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu tepkimeler,

genel isleyis mekanizmalar1 acisindan kondenzasyon ve katilma polimerizasyonudur.

zincirlerine katilirlar. Kondenzasyon polimerizasyonu iizerinden elde edilen polimerlere
basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere katilma polimeri

denir.

2.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, kiigiik bir molekiiliin ¢ikmasi ile benzer veya farkli yapidaki

monomerlerin reaksiyona girmesi sonucu elde edilir.

Burada en 6nemli kosul, OH, NH3s, CO3 vb. gibi kiiclik molekiiller ¢ikararak ,kondenzasyon

polimerlerini olugturmaktir.

2.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomerler aktif merkeze birer birer katilarak polimer zincirini

biiyiitiirler. Polimerizasyon siiresince zincir bliylikligii cok degismez.



Ktilma polimerizasyonunun iki ¢esit baglatma yontemi vardir. Bunlar;

e Radikalik Katilma Polimerizasyonu

e Iyonik Katilma Polimerizasyonu

2.1.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya bazi

fiziksel etkenlerden yararlanilarak tiretilir.

Polimerizasyon radikaller iizerinden baglar ve zincir biiylimesi yine radikaller {izerinden
ilerler. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki n-elektronlarindan

birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar. Diger m-elektronu zincir ucuna aktarilir.

T~ A T
rv—CH,—C HC=CH ———= ~—CH,~C—CH,~C
R R R R

Sekil 2.1 Serbest radikal polimerizasyonu biiylime basamagi.
2.1.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler lizerinden gerceklestirilmesi sonucu
olusur. Iyonik katilma polimerizasyonunda zincir bilyiimesini saglayan aktif merkez anyon ya
da katyon olabilir. Katyonik polimerizasyonda, zincir biliylimesinden katyon merkezi

sorumludur. Anyonik polimerizasyonda ise zincirler anyonik merkezler iizerinden ilerler.



2.2. BLOK KOPOLIMERLER

Iki ayr1 tiir polimer zincirinin, zincir sonlarmdan birlesmesi ile blok kopolimer yapis1 olusur.
Blok kopolimerlerin ana zincirlerinde farklt monomerlerden olusan homopolimerik bloklar
yer alir. Dogal blok kopolimerlerle karsilagilmamistir. Sentetik blok kopolimerler gesitli

polimerizasyon yontemleriyle hazirlanabilir.

2.3. GRAFT ( ASI ) KOPOLIMERLER

Graft kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine farkli bir polimer zinciri, zincir sonlar1
disinda bir yerden baglanmistir. Baglanma noktalarinin (asilama noktalari) sayisi az ya da ¢ok
olabilir. As1 kopolimerlerin 6zellikleri, genelde, homopolimerlerinin 6zellikleri arasina diiser.

As1 kopolimerler ¢ok degisik yollardan sentezlenebilir.

Dallanmis yapilarindan dolay1 genellikle proses i¢in avantajl olan diisiik erime vizkozitesine
sahiptirler. Graft kopolimerler yapisal olarak ¢esitlilik ( ana zincir uzunlugu, bilesim, yan dal
uzunluklar1 vb.) gosterebildikleri i¢cin bir¢ok farkli 6zellik gosterebilecek potansiyele sahip

olduklar1 diistiniilmektedir (Miller et al. 2001).

Iyi faz ayrimlar sergilediklerinden dolay1 termoplastik elastomerlerin eldesinde kullanilirlar.
Ayrica giinimiizde kullanilan uygulama alanlarina Ornekler verecek olursak; graft
kopolimerler karbon nanotiiplerde, ilag salmim sistemlerinde, c¢esitli sensorlerin
hazirlanmasinda, doku miihendisligi vb. alanlar1 sdyleyebiliriz. Pamuk, nisasta, jelatin,

seliiloz ve jiit gibi dogal polimerler {izerine de yogun asilama caligmalar1 yapilmistir.

Blok ve graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiirline gore amfifilik, elastomer
ve/veya biyobozunur ozellikler kazanir. Polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda
yogun arastirma konulari arasinda yer almaktadr (Hazer 2003). Ozellikle biyobozunur
olmayan sentetik polimerler, polistiren ve polimetil metakrilata; polipropilen glikol, polietilen
glikol gibi hidrofilik polimerler blok kopolimere amfifilik 6zellik kazandirir. Ayrica yenebilir
yaglar, bakteriyel polyesterler yine bu sentetik polimerlere biyobozunur 6zellik kazandirir.
Son yillarda sicaklia duyarli polimerler alanindaki ¢aligmalar gilincel arastirma konularinin

basinda gelmektedir.



2.4. AMFIFILIK KOPOLIMERLER

Hidrofilik ve hidrofobik o0zelliklere sahip polimer bloklari igeren polimerlere amfifilik
polimerler denir. Son yillarda, amfifilik blok kopolimerler olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu
polimerler, bloklarmnin farkli ¢oziinme 6zelliklerinden dolay1 6zellikle ¢ozelti fazinda miseller
olusturabilir veya kiimelenme yapabilirler (Yuanli et al. 2004). Ayn1 zamanda bu polimerler
kendiliginden bir araya gelerek toplanabilme 6zelligine de sahiptirler. Tek molekiillii merkez
kabuk yapilar da 6zellikle misel 6zellik gostermelerinden dolay1 son yillarda iizerinde fazlaca

calisilan konulardan biri olmustur (Ranger et al. 2001).

Amfifilik polimerde temel ilke suda ve yagda ¢oziilen iki farkli polimeri birbirlerine kovalent
baglarla baglamaktir. Molekiiller ve makromolekiiller bu nedenle self assembly seklinde
kullanilmas1 i¢in termodinamik olarak c¢oziilen ve ¢oziilmeyen bloklar arasindaki uzaklik

azaltmak icin bir araya toplanir.

Secimli ortam varliginda, ¢6ziicli iginde veya yiizeylerde, kendi i¢lerinde diizenlenmeleri, bir
bloka gore ¢oziicii ortaminda diger blok ¢cokeceginden dolay1 kolloidal dagilim halini alir ve
boylece miseller seklinde yigilimlara, mikroemiilsiyonlara ve absorplanmis polimer
tabakalarinin olugsmasima sebep olurlar. Miselin ortasinda ¢okmiis blok, dis ¢ceperde ¢oziinen

bloklar sagilmis halde bulunurlar (Casini et al. 1997).

Tarak seklinde amfifilik graft kopolimerler genel olarak baslica ana zincir lizerindeki bir aktif
merkezden polimerizasyon gergeklestirilerek (grafting from) veya biiyiiyen bir zincir ana
zincir iizerine atak yaptirilarak (grafting to) ya da bir makromonomer yaninda bir monomerin

polimerizasyonu ile elde edilebilir (Wesslen et al. 1992).

Misel olusumlar1 nedeniyle amfifilik kopolimerler 6zellikle boya endiistrisinde lateks olarak,
yiizey Ortiicii ve yapistirict olarak; biyoteknolojide ilaglarin kaplanmasinda ve yiizey aktif
madde olarak kullanilmaktadirlar (Gitsov et al. 1992, Lande et al. 2007, Wesslen et al. 1989,
Wesslen et al. 1992).

Dis uyarilara cevap veren akilli polimerler endiistri ve tip alaninda 6zellikle kontrollii ilag

saliniminda biiylikk oranda ilgi g¢ekicidir ve genis bir uygulama alanina sahiptir.



BOLUM 3

BIiTKIiSEL YAGLAR

Bitkisel yaglar, bitkilerin genellikle i¢yapilarinda olusan, suda ¢Oziinmeyen ve ana
komponenti ‘trigliserid’ olan dogal maddelerdir. Trigliserid, 3 molekiil yag asidi ve bir

molekiil gliserolden olusan bir esterdir. Yiiksek vizkoziteye sahiptirler.

Bu bilesikler suda ¢oziinmezler. Eter, kloroform, benzen ve aseton gibi organik ¢oziiciilerde

¢Oziintirler.

Bitkisel yaglar cesitli yollarla biyobozunur polimer sentezinde, petrole karsi ekonomik ve

cevre dostu alternatiflerdir.

Sudan daha diisiik yogunluga sahiptirler.

Kuruma o6zelligi hava oksijeni tutma yetenegine baghidir. Bu durum da doymamislik
derecesiyle ilgilidir. Yag asitlerinin etkisini gdsteren en 6nemli parametre doymamishik
derecesidir. Doymamuislik derecesi iyot indeksiyle Olgiiliir. Trigliserit yaglar iyot indeksine

bagli olarak ti¢ grupta toplanir.

1- Kuruyan yaglar: Havada bekledik¢e kati goriiniim alan sivi yaglara denir. Kuruma
ozelliginin sebebi trigliseriti teskil eden yag asitlerinin ¢ogunun iki veya daha fazla
cift baga sahip olusudur, dolayisiyla iyot indeksi yiiksektir. Konjuge ¢ift baga sahip
yaglar izole yaglardan daha ¢abuk polimerize olup kururlar. Ayg¢igegi, hashas, ceviz
kuruyan yaglarin 6rneklerindendir.

2- Yan kuruyan yaglar: Havada bekletildiklerinde kuruyan yaglara gére daha uzun
stirede kat1 hale gelirler. Bu yaglarin doymamislik derecesi, kuruyan yaglardan daha
diistiktiir. Pamuk, misir, hardal yag1 bu gurubun 6rneklerindendir.

3- Kurumayan yaglar: Havada film tabakas1 olusturmazlar yani kurumazlar. Iyot indeksi

en diisliktiir. Zeytin, hint, koko gibi yaglar 6rnek olarak verilebilir.



Cizelge 3.1 Dogal yaglarda bulunan yag asitleri

Yag Asitleri Formiil Cift Bag Sayisi Bulundugu Yaglar

Miristik asit Ci14H280; Yok Kurumayan yaglar. Kuruyan ve az kuruyan

Palmitik asit C1sH3,0, Yok yaglarda az miktarda bulunur.

Srearik asit C18H360, Yok

Oleik asit CisH540, 1 Bitkisel yaglarin ¢ogunda

Risinoleik asit CigH3303 1 Hint yagi

Linoleik asit CigH3,0, 2 Soya yagi, Aycigek yagi, keten tohumu yagi, az
Miktarda hint yag1 ve hurma yaginda bulunur.

Linolenik asit C1gH300, 3 Keten tohumu yagi

Elostearik asit C18H300, 3 Tung yagi

Lisanik asit C1gH203 3 Oiticica yagi

Soya yag trigliseritleri agirlikli olarak %7 alfa-linolenik asit (C-18:3); %51 linoleik asit

(C-18:2) ve %23 oleik asit (C-18:1) doymamis yag asitlerini igermektedir. Ayni zamanda

doymus yag asitleri olarak %4 stearik asit ve %10 palmitik asit de bulunmaktadir.

3.1 YAG ASITLERI

Yag asitleri trigliserid molekiiliiniin en biiyiik kismini olusturduklarindan bir yagin kimyasal

ve fiziksel ozellikleri, biiylik 6l¢iide biinyesinde igerdigi yag asitlerinin 6zelliklerine baghdir.

Bu uzun zincirli alifatik karboksilli asitler, yiyeceklerdeki lipitlerin en temel pargalar1 olan

triagilgliseroller ve fosfogliseritlerdir.

Yag asitleri doymus ve doyamamis olabilir. Doymus yaglarda ¢ift bag yoktur. Doymamis

yaglarda ise en az bir adet ¢ift bag vardir.

(a)-CHz-CHz-CHz-CHQ

(b)-CH,-CH=CH-CH;

(c)-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,

(d)-CH,-CH=CH-CH=CH-CH,

Sekil 3.1 Yag asidi zincir ¢esitleri; (a) doymus, (b) doymamus, (c) tekli (c) ve (d) konjiige




3.1.1 Doymus yag asitleri

Doymus yag asitlerinin zincirlerinde ¢ift baglar veya bagka fonksiyonel gruplar bulunmaz.
Doymus terimi hidrojenle iliskili olarak kullanilir, karboksilli asit [COOH] grubundaki
karbon digindaki diger karbonlarin olabildigince ¢ok hidrojenle bag kurmus oldugu anlamini

tagir.

Bazi1 doymus yag asitleri:

e Asetik asit ( CH3;COOH)

e Propiyonik asit (CsHgsO>)

e Biitirik asit: CH3(CH_),COOH

e Laurik asit: (dodekanoik asit): CH3(CH)10COOH

e Miristik asit: (tetradekanoik asit): CH3(CH;)1,COOH

e Palmitik asit: (hekzadekanoik asit): CH3(CH,)14COOH
e Stearik asit: (oktadekanoik asit): CH3(CH;)16COOH

e Aragidik asit: (eikozanoik asit): CH3(CH;)1sCOOH

3.1.2 Doymamus yag asitleri

Doymamis yag asitleri benzer sekillidir, ancak zincir {izerinde bir veya daha fazla alken grubu
vardir. Bir alken grubunda, bir “-CH,-CHy-““ bag yerine “~-CH=CH-*, yani birbirine ¢ift bagla
baglanmis iki karbon vardir. Zincirler arasinda ¢ok az bir etkilesim vardir. Ergime dereceleri

diistiktiir. Oda sicakliginda s1v1 haldedirler.

Bir alken grubunun iki yaninda ona bagl olan karbon atomlar1 genellikle cis pozisyonunda

olup, trans pozisyonda da olabilir.

Cis

Cis konumda bu iki komsu karbon, ¢ift bagin ayni tarafindadirlar. Cift bagla birbirine bagl
atomlar bu bagin ekseni etrafinda donemediklerinden, CiS izomeri durumunda yag asidinin
zinciri bu noktada biikiik olur ve zincirin hareket serbestligi azalir. Eger ¢ift bag cis
konfigrasyonunda ise, diiz hidrokarbon zincirine gére 30 derecelik bir ac1 yapar. Doymamis

yag asitleri cis formunda ise isitilarak ve belli katalistler kullanilarak trans konumuna



doniistiiriilebilir. Bu yolla oleik asit 1sitilarak kendisinin trans formu olan elaidik aside
dontistiiriilebilir. Elaidik asidin ergime derecesi daha yiiksektir ve dogada kendiliginden

meydana gelmez.

Dogada bulunan ¢ogu doymamis yag asitleri cis konfigiirasyonuna sahiptirler (Frankel 2006).

Trans

Trans konumda ¢ift baglh karbonlara komsu iki karbon ¢ift bagin karsi taraflarinda yer alirlar.
Bu ylizden zincir fazla egilmez ve bu tiir yag asitlerinin sekilleri doymus yag asitlerine
benzerler. Eger bu ¢ift bag trans konfigrasyonunda ise asagi veya yukari diiz hidrokarbon

zincirine benzer bir yap1 gosterir.

Doymamis yag asitlerinin ¢ift baglari, oksidan etkiye gore sonugta degisik tiriinler meydana
gelecek sekilde oksitlenirler. Cift baglara O, girmesiyle peroksit, enodiol, epoksit,

ketohidroksit gibi cesitli gruplar ortaya ¢ikar.

Sekil 3.2 Epoksit olusumu

Baz1 doymamis yag asitleri:

Alfa-linolenik asit: CH3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

Linoleik asit: CHs(CH,)sCH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH

Arasidonik asit: CH3(CH2)sCH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Oleik asit: CHs(CHz)CH=CH(CH,);COOH

Doymamis yag asitlerinin sekilleri arasindaki farklar, ayrica doymus ve doymamuislar
arasindaki sekil farklari, biyolojik siirecler ve biyolojik yapilarm (hiicre zarlar1 gibi)

ozelliklerini belirlemede 6nemli rol oynarlar.

Yaglarin modifikasyonu ile poliesterler, poliliretanlar, poliamidler, epoksi regineleri,

poliesteramidler ve polinaftoller olusturulmaktadir.
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Genel olarak az kuruyan ve yar1 kuruyan yaglardan aygicegi, soya yagi ve keten tohumu yagi
gibi yaglar modifiye edilerek poliester yapilir. Biyobozunur poliesterlerin tibbi aletlerde

uygulama alanlar1 vardir.

3.2 SOYA YAGI

Soya yagi, soya fasulyesi tohumlarindan ekstre bitkisel bir yagdir.

Soya yagi, doymus ve % 80-85 oraninda doymamis yag asitleri igeren bir trigliserittir (Mihail
2011). Soya yag1 4.6 ¢ift baga sahiptir ve biitiin ¢ift baglar cis konfigrasyonundadir (Mihail
2011). Doymus yag asitlerinden palmitik ve stearik, doymamis yag asitlerinden oleik,
linoleik, linolenik yag asitlerini i¢erir (Mihail 2011). Ayrica soya yagi yapisinda yaklasik
olarak % 0.4 miristik asit, % 7-14 palmitik asit, % <0.5 palmitoleik asit, %1.4-5.5 stearik asit
ve % 19-30 oleik asit icerir (Kiligay 2012).

Soya yaginin ortalama molekiil agirligi M= 874 g/mol’diir.

Titiz bilimsel ve klinik aragtirmalar sonucunda, soya yagi bilesenlerinin faydali saglik etkileri

oldugu ve hastaliklar1 dnleyici bir etkisinin oldugu bulunmustur.

O

)WAA/\/ oleik asit (%25)
H,C—0" g
Hc|:—o )()J\/\/WZVM\ linoleik asit (%51)
_ _ _ linolenik asit (%9)
HZC—O

Sekil 3.3 Soya yagmin kimyasal yapisi
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Cizelge 3.2 Soya yagmin yag asitleri komposizyonu

C atomu
A i Soya yag1 numaralari: NPT
Yag Asidi icindeki % Cift bag Yag asidinin yapisi
numaralari:
(@)
O
2 Stearik asit 4-6 C18:0 OH—y)
N\ P . . . g
O
3| Olikasit 23-25 CIBL | OHo G~ S e~
@)
4 Linoleik asit 50-55 C18: 2 OH—C A A
\/\/\/\/\/\/\/\/
O
5 Linolenik asit 6-9 C18:3

OH—C AN NANRIIN

3.2.1 Soya Yaginda Bulunan Baz1 Yag Asitlerinin Ozellikleri

3.2.1.1 Oleik Asit

Oleik asit, dogada pek ¢ok bitki yaginda ve %30 oraninda hayvansal yaglarda gliserin esteri

olarak bulunan doymamis yag asitidir. C17H33COOH kimyasal formiili ile gosterilen, iki

kristal yapiya sahip olan oleik asit, doymamis yag asitlerinin en Onemlisidir. Molekiiliin

dokuzuncu ve onuncu karbonlar1 arasinda bir tane ¢ift bag bulunmaktadir. A¢ik sar1 renkte,

hiicre zar1 yapisinda yeterince bulunan omega 9 serisinden 18 karbonlu tekli doymamis bir

yag asididir. Oleik asit zeytinyaginmn bilesiminde %71-91 oraninda bulunmaktadir. Ayrica

findik yag1, Aycicek yagi gibi bitkisel yaglarda da bulunmaktadir.

\/\/\/\/:\/\/\/\)J\OH

Sekil 3.4 Oleik asit
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3.2.1.2 Linoleik Asit

Omega 6 serisinden 18 karbonlu, iki ¢ift bagli, ¢coklu doymamis esansiyel bir yag asitidir.
Yapisindaki ¢ift baglar cis konumundadir. Esansiyel yag asitleri viicut tarafindan
sentezlenemez; bu nedenle disaridan takviyelerle veya besinler yoluyla alinmalidir. Linoleik
asit pamuk tohumu, keten tohumu, soya fasulyesi, misir, aspur ve aygigegi yaglarinda yiiksek

oranda bulunur. Ayrica balik yaginda ve hayvan dokularinda da vardir.

O
)J\/\/\M/_i/\/\
HO™ 4 9 12

Sekil 3.5 Linoleik asit

3.2.1.3 Linolenik Asit

Yapisinda 3 tane ¢ift bagi olan 18 karbonlu poliansatiire yag asitidir. Keten tohumunda

bulunur.

HO™ 1

Sekil 3.6 Linolenik asit

3.3 BiTKIiSEL YAGLARIN POLIMERIZASYONU VE KIMYASAL MODIFIKASYONU

Yaglarin fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal 6zelliklerini degistirerek yeni polimerler elde
etmek amaciyla yaglara modifikasyonlar yapilmaktadir. Doymamis yaglardaki reaktif ¢ift
baglar yaglar1 kaplama malzemesi olarak kullanigh yapar. Fakat yaglar hidroksil, epoksi veya
karboksil gruplar1 gibi daha reaktif gruplarin olmamasindan dolay1 yiiksek molekiil agirlikli
riinlere doniistiiriilemezler (Ligadas et al. 2006). Bu nedenle yaglara hidroksilleme,
oksidasyon gibi modifikasyon islemiyle fonksiyonellik kazandirilarak poliesterler,
poliliretanlar, poliamitler, akrilik re¢ineler, epoksi re¢ineler, poliesteramitler hazirlanabilir.

Polidoymamis yaglar otooksidasyon vasitasiyla modifikasyona ugratilarak polimerik yag

peroksitleri elde edilebilir.
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Yaglarin sertlesmesine yaglarin otooksidasyonu denir. Yaglarin sertlesmesi radikalik bir
polimerizasyon olup polimerizasyonda olusan ilk {iriin kararsiz bir hidroperoksittir. Kuruma
diger bir deyisle otoksidasyon yagin bir yiizeye siiriiliip havayla temas etmesi sonucunda,
yavag yavas sert ve yapigkan bir film olusturmasidir. Yaglarin doymamislik derecesi arttikca,
kuruma oOzelligi de artar. Kurumada, cift bag sayisi digsinda ¢ift baglarin konumunda
onemlidir. Konjuge ¢ift baglar izole ¢ift baglara gére ¢ok daha hizli kuruyup, polimerize
olurlar. Kuruyan yaglara; ay¢icegi, hashas, ceviz, keten tohumu yag1 yar1 kuruyan yaglara;
pamuk, misir, susam, soya yagi, kurumayan yaglara; zeytin, hint, findik yag1 gibi yaglar 6rnek

olarak verilebilir (Giiner et al. 2006).

Doymamis yaglarla asagida belirtilen modifikasyon sekilleri uygulanarak istenilen

Ozelliklerde malzemeler elde edilebilir;

1. Peroksitlerle ¢ift baglarin epoksidasyonu

2. Stiren ve divinil benzen karigimiyla polimerlesme
3. Maleik anhidrit reaksiyonlar1

4. Metatez reaksiyonlari

5. Otooksidasyon

3.3.1 Yaglarin Otooksidasyonu

Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizmasiyla
otooksidasyona ugrar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile ¢apraz bagh filmleri
daha az olustururken ¢ift baglarin artmasiyla havanin oksijenine maruz birakildiginda polimer
filmleri olugsur (Solomon 1967). Sekil 3.7°de soldan saga gidildikge C-H bagmin kuvveti

azalirken havanin oksijeni ile reaksiyonu artar (Haward et al. 1967).

f=— =\ R =\ R
K HH R \/:\ﬁ R SR
-

Sekil 3.7 Yag asidi ve esterlerin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri (Haward et al. 1967).
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3.3.2 Otooksidasyon Mekanizmasi

Otooksidasyon mekanizmas1 baslama, biliylime ve sonlanma seklinde olur. Baglama
basamaginda, allil metil gurubu igeren doymamis yag asitinden hidrojen ayrilmasiyla baslar.
Biiyiime basamaginda, serbest radikal oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalleri
olusturur (ROO’). Bu reaksiyon sonlanma oluncaya kadar devam eder. Sonlanma
basamaginda iki radikal birlesir (Nawar et al. 1996, Giiner et al. 2006). Okside edilmis yaglar
yiiksek viskozite ve 1yl film olusturma gibi Ozelliklerinden dolay1 genelde yag esash

baglayicilarda kullanilir (Bailey et al. 1996).

-

-\ :—-’ —

molekiil i¢i ¢apraz bagl reaksiyon molekiil i¢i zincir kirilma reaksiyonu

Sekil 3.8 Otooksidasyon mekanizmasi (Nawar et al. 1996).

Bizim laboratuvarlarimizda son yillarda, otookside olmus yag/yag asitleri peroksit
icerdiklerinden dolayl, bazi akrilik polimerlerle serbest radikal kopolimerizasyonunda
makroperoksi baslatici olarak kullanilmis ve bazi graft kopolimerler sentezlenmistir. Soya
yagi, oda sicakliginda havada gilines 15181 altinda epoksidayon, perepoksidasyon ve

peroksidasyon vasitasiyla otooksidasyona ugrayarak polimerlestirilebilir (Cakmakli et al.
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2005). Soya yag1 peroksitlerinin Fe(IIl) katalizorii ile hidroksillenmesi sonucu suda sisebilir

yeni polimerik malzemeler sentezlenmistir (Keles et al. 2008).

Daha once yapilan caligmalarda yiiksek molekiil agirhikli soya yagi esasli polimerler
hazirlamak i¢in, soya yagma hidroksillenme gibi bazi modifikasyonlar uygulanmistir. (Brazil
et al.2007, Ligadas et al.2010, Tan et al.2011) Doymamus bitkisel yaglar, poliiiretan
sentezinde gerekli olan poliollerin(hidroksillenmis polimerik yag) hazirlanmasinda kullanilan
onemli kaynaklardir. Bizim laboratuvarimizda soya yagmin dietanol amin ve amin uclu
polietilen glikol ile reaksiyonu sonucu, suda ¢oziinebilen yeni hidroksil uglu polimerler elde
edilmistir. (Hazer et al.2003) Hidroksil uglu polimerin (poliollerin) izoforondiizosiyanat ile

reaksiyonu sonucu poliiiretan sentezlenmistir (Keles et al. 2009).

Poliesterler, hidroksi asitlerin, diasit ve diolun polikondenzasyonu, laktonlarn halka agilma
polimerizasyonuyla elde edilmistir. Genel olarak yar1 kuruyan ve az kuruyan yaglardan soya
yagl, aycicegi yagi yaglarin modifikasyonu sonucu poliester sentezlenir. Sentezlenen bu

regineler bask1 miirekkebinde kullanilir (Sabin et al. 1997).

Polamitler, hidroksil uc¢lu yag asidinin dimer asidiyle aminin kondenzasyon polimerizasyonu
sonucu elde edilir (Oldring et al.2000). Poliamitler, baski miirekkebinde, korozif
kaplamalarda ve ¢ok yaygin olarak boya endiistrisinde kullanilirlar. Soya yagmdan elde edilen

dimer asitleri boyadaki akiskanligi modifiye etmek i¢in kullanilir (Giiner et al. 2006).

Trigliserit yaglarin modifikasyonunda kullanilan en bilinen metodlardan birisi de, kuruyan ve
yar1 kuruyan yaglarin stiren, o-metil stiren veya siklopentadien gibi vinil polimerlerle
kopolimerizasyonudur. Elde edilen iiriinler iyi film olabilme 6zelliklerinden dolay1 yiizey
kaplama malzemesi olarak kullanilabilirler. Bu ama¢ i¢in kullanilan en 6nemli polimer

stirendir (Bailey 1996).

Stirenin yaglarla polimerizasyon reaksiyonu serbest radikal polimerizsayonu iizerinden olur
ve yagm cinsine gore reaksiyon mekanizmasi degisir. (Hewitt et al. 1946) izole ¢ift bag
yapisina sahip yaglarm stiren ile reaksiyonunda peroksit baslaticilar kullanilir veya yaglar
otooksidasyona ugratilarak polimerik makroperoksit elde edilir. Baglatic1 kullanildig: taktirde,
baslatic1 iizerinden bir Polistiren radikali olusur. Daha sonra stiren aktif merkeze katilmaya

baglar. Reaksiyonun sonlanmasi zincir transferi veya birlesme ile olur. Otooksidasyona
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ugratilmis yaglarda ise olusan hidroperoksit grubu koparak yag asidi lizerinde serbest radikal
merkez olusur. Stiren bu radikal merkeze katilir. Sonlanma yine zincir transferi veya birlesme
ile olur. Konjuge ¢ift bag yapisina sahip yaglarin stirenlenmesi reaksiyonunda baslatici
kullanilmak zorunda degildir. Burada polimer radikali ve yag asidi 1,4 katilmasina benzer bir
reaksiyon sonucu kopolimer meydana gelir. Ve sonlanma diger bir yag asidinde bulunan

metilen grubuyla veya iki trigliserid molekiiliiniin ¢capraz baglanmasiyla olur.

Yaglarin stirenlesmesi sonucu iirline kazandirilan 6zellikler sunlardir;

1. Coziiciiniin uzaklagmasi ile meydana gelen hizli bir ilk kuruma,

2. Pigmentlerin ve diisiik asit degeri sayesinde iyi baglanma 6zellikleri,

3. Orta derecede islatma oOzelligi gostermelerine karsilik, pigmentler i¢in iyi bir
slispansiyon ortaminin olusmas,

4. Olusan filmin kir tutmamasi,

5. Suya kars1 dayanmikligi,

6. lyi elektriksel 6zellikler

Vinil monomerlerle modifiye edilmis trigliserid yaglar, boya endiistrisinde siklikla
kullanilmaktadir. Son yillarda biyopolimer olarak kullanimi da énem kazanmustir. Ornek
verecek olursak, termal polimerizasyonla hazirlanmis tung oil-g-stiren-g-divinilbenzen
kopolimerleri (Li et al.2000-2001) agik sar1 renkte, seffaf, sert, dayanikli ve 300°C’nin altinda

termal olarak kararhdir.

Bu c¢alismada soya yagi atmosfer kosullarinda otoksidasyona ugratilarak, soya yagi
makroperoksitleri elde edildi. Termal baslatici olan bu makropeeroksit, stiren monomerinin
serbest radikal polimerizasyonunu baslatarak, PS-g-PSy kopolimerleri sentezlendi. Soya yag1
biyobozunur oldugundan soya yaginmn stiren ile graft kopolimerleri kismen biyobozunur
ozellikte olmuslardir. Ayrica bu polimerlestirme islemi higbir katalizor ve/veya ¢oziicii

kullanilmadigindan yesil kimya i¢in 6nemli bir islemdir.
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1 KULLANILAN MADDELER

1. Soya Yagi: Yemeklik olarak piyasada satilanlardan almmustir.

2. Otooksidasyona ugratilmis Yag/Yag Asitleri: Laboratuvarda hazirlanarak kullanilmustir.

3. Metanol (MeOH): Sigma Aldrich firmasindan alinmustir. Fraksiyonlu ¢oktiirme prosesinde
coktiirticii olarak kullanilmustir. Firmadan alindig1 gibi kullanilmustr.

4. Tetrahidrofuran (THF): Sigma Aldrich firmasindan satin almmustir. Sodyum (Na) tizerinden
destillenerek kullanilmustir.

5. Petrol eteri (40/60): Sigma Aldrich firmasindan satm alnmustir. Firmadan ahindigi gibi
kullanilmistir.

6. Hekzan (CgHis): Sigma Aldrich firmasindan satm alinmustir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmastir.

7. Kloroform (CHCIs): Sigma Aldrich firmasindan satin alimmustir. CaH, tizerinden destillenerek
kullanilmastir.

8. Kalsiyum hidriir (CaH): Aldrich firmasindan satm alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

9. Dietanol Amin (C4H1;NO,): Merck firmasindan satin alinmugtir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

10.Polietilenglikol Amin (C2nHan+20n+1NH,): Huntsman firmasindan satin alinmustir. Primer uglu
PEGNH; firmadan alindig1 gibi kullanilmustir.

11.imidazol (CsH:iNy): Sigma Aldrich firmasmdan satin alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmistir.

12.Polidimetilsiloksan (C,HgOSi)n: Sigma Aldrich firmasindan satin alinmustir. Firmadan alindigi
gibi kullanilmistr.

13.Toluen (CsHg): Sigma Aldrich firmasindan satin alimmustir. Sodyum (Na) iizerinden
destillenerek kullanilmustir.

14.Stiren (CgHg): Sigma Aldrich firmasindan almmustir. Firmadan alindig: gibi kullanilmustir.

19



4.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Bu c¢alismada sentezlenen maddeler boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak yapilmustir.
Elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Cankir1 Universitesi NMR Laboratuvari, Merkez
Aragtirma Laboratuvart ve bolimiimiizde bulunan cihazlarla yapilmistir. Analizlerin ve

sentezlerin yapildig1 bu cihazlar agagida belirtilmistir.

4.2.1. Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Elde edilen polimerlerin NMR spektrumlar1 Agilent 600/54 ASC marka 600 Mhz NMR
spektrometre cihazi kullanilarak doterokloroform (CDCIs) i¢inde alinmustir. Standart olarak

tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir.

4.2.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

IR spektrumlari; Perkin Elmer Pyris 1 model FT-IR spektrofotometresi kullaniimstir.
Polimer 6rneklerinin spektrumlar1 kloroformda (CHCls) ¢oziilerek KBr diskler arasinda ince

bir film haline getirilerek alinmistir.

4.2.3. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen ¢oziinebilir graft kopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil agirligi
dagilimlar1 Merkez Arastirma Laboratuvar1 Viscotek LT4000L Mixed Low marka, TGuard
10x4.6 mm kolon 6zelligine sahip Jel Gegirgenlik Kromatografi cihazi ile olgiilmiistiir.

Tastyict stvi olarak THF kullanilmis ve akis hizi 1.0 mL/dk. olarak ayarlanmistir.

4.2.4. Istticih Magnetik Kanistiricr ve Kontakt Termometre
IKA marka siticili magnetik karistirict ve IKA (-10 ve 300 °C arasinda) marka kontak

termometre graft kopolimerin sentezi asamasinda sabit sicakliktaki yag banyosunu elde etmek

ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karigimimin karismasini saglamak amaciyla kullanild.
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4.2.5. Vakumlu Etiv

Elde edilen polimerleri belirli bir sicaklikta (40°C) kurutabilmek amaciyla boliimiimiizdeki
polimer arastirma laboratuvarma ait olan Niive marka EV 018 model vakumlu kullanild1.

Basinc1 100 mBar’a kadar diistirebilmek i¢in Edward marka vakum pompasi kullanilmistir.

4.2.6. Magnetik Kanstiric

IKA marka magnetik karistirict ve IKA (-10 ve 300°C arasinda) marka kontak termometre
95°C’ de yag banyosu elde etmek ve reaksiyon karigimin karigmasimni saglamak amaciyla

kullanilmaistir.

4.2.7. Terazi

Maksimum 220 g tartim yapabilen, 0.0001 g hassasiyette Radwag marka AS 220/C/2 model

terazi kullanilmustir.

4.3. DENEYLERIN YAPILISI

4.3.1. Soya Yagi / Yag Asitlerinin Otooksidasyonu

Belirli miktarda soya yagi petri kabina dokiildii ve oda sicakliginda havada giines 1s1gina

maruz birakildi. PSy diiz bir ylizey ilizerinde 4 hafta siireyle otooksidasyona ugratildi. Sekil

4.1°de soya yagimin otooksidasyon reaksiyonu goriilmektedir.
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Polimerik otookside soya yagi (PSyox)

Sekil 4.1 Soya Yagmnin Otooksidasyon Reaksiyonu

4.3.2. Otookside Polimerik Soya Yagimin Stiren ile Graft Kopolimerizasyonu (PS-g-
PSyox Sentezi)

Deney tiipleri igerisine sirasiyla 2.0 g., 4.0g., 7.0 g., ve 10.0 g. otookside polimerik soya yagi
ve 10.0 g. stiren konularak oda sicakliginda 5 mL destillenmis toluen igerisinde ¢oziildi.
Karigtirma isleminin gergeklesmesi igin magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havay1
uzaklastirmak i¢in 2-3 dk. argon gaz1 gegirildi. Tiipler polimerizasyon siiresince karistirilmak
suretiyle 95°C yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler
hekzan ile c¢oktiiriilerek, petrol eteri ile yikandi ve fraksiyonlu c¢oktiirme metodu ile
saflastirildi. Bir giin oda sicakhiginda bekletilip, bir giin vakumlu etiivde 40°C’de kurutuldu.
Sekil 4.2’de PS-g-PSyox graft kopolimerinin sentez reaksiyonu goriilmektedir.
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Polimerik otookside soya yagi (PSyox)

Stirenin Serbest Radikal 95 °C'de 5 saat
Polimerizasyonu

I )W'\/\N
HC—O T

5 A 300
H,C—0O T

PS-g-PSyox

Sekil 4.2 PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin Sentez Reaksiyonu
4.3.3.PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin DEA Tiirevlerinin Sentezi

Deney tiipleri igerisine sirastyla dnceden sentezlenen PS-g-PSyox102, PSy-g-PSyox104, PS-
g-PSyox107 ve PS-g-PSyox1010 graft kopolimerlerinden 2 g. ve 4.0 g. DEA konularak oda
sicakliginda 8 mL. destillenmis toluen igerisinde ¢oziildii. Karigtrma igleminin
gerceklestirilmesi igin magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havayi uzaklastirmak

icin 2-3 dk. argon gaz1 gegirildi. Tiipler polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 95°C
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yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen polimerler hekzan ile ¢oktiiriilerek,
petrol eteri ile yikandi ve fraksiyonlu coktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda
sicakhiginda bekletilip, bir giin vakumlu etiivde 40°C’de kurutuldu. Sekil 4.3’de PS-g-PSyox

graft kopolimerlerinin DEA tiirevlerinin sentez reaksiyonu goriilmektedir.
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PS-g-PSyox

Trans HO_~ N A OH
Amidasyon H

DEA

HO PS-g-PSyox-g-DEA

Sekil 4.3 PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin DEA Tiirevinin Sentez Reaksiyonu
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4.3.4. PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin imidazol Tiirevlerinin Sentezi

Deney tiipleri igerisine sirastyla dnceden sentezlenen PS-g-PSyox102, PS-g-PSyox104, Ps-g-
PSyox107 ve PS-g-PSyox1010 graft kopolimerlerinden 2.0 g. ve 4.9 g. Im konularak oda
sicakliginda 8 mL destillenmis toluende ¢oziildi. Karistirma isleminin gergeklestirilmesi i¢in
magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havay1 uzaklastirmak igin 2-3 dk. argon gazi
gecirildi. Tipler polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 95°C yag banyosuna
daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen polimerler hekzanda ¢oktiiriilerek, petrol eteri ile
yikand1 ve fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda sicakliginda bekletilip,
bir giin vakumlu etiivde 40 °C’de kurutulmaya birakildi. Sekil 4.4’de PS-g-PSyox graft

kopolimerlerinin Im tiirevlerinin sentez reaksiyonu goriilmektedir.
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PS-g-PSyox-g-Im

Sekil 4.4 PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin Imidazol Tiirevinin Sentez Reaksiyonu
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4.3.4. PS-g-PSyox-g-PEGNH2 Amfifilik Graft Kopolimerlerinin Sentezi

Deney tiipleri igerisine sirasiyla dnceden sentezlenen PS-g-PSyox102, PS-g-PSyox104, PS-g-
PSyox107 ve PS-g-PSyox1010 graft kopolimerlerinden 2.0 g. ve 4.3 g. PEGNH; konularak
oda sicakliginda 8 mL. destillenmis toluen igerisinde ¢oziildii. Karistrma igleminin
gerceklestirilmesi icin magnet konuldu. Polimerizasyon ortamimdaki havayr uzaklastirmak
icin 2-3 dk. argon gaz1 gegirildi. Tiipler polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 95°C
yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen polimerler hekzan ile ¢oktiiriilerek,
petrol eteri ile yikandi ve fraksiyonlu c¢oktiirme metodu ile saflastirildi.  Bir giin oda
sicakhiginda bekletilip, bir giin vakumlu etiivde 40 °C’de kurutuldu. Sekil 4.5’de PS-g-PSyox-

g-PEGNH; amfifilik graft kopolimerlerinin sentez reaksiyonu goriilmektedir.
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CHj3 PS-g-PSyox-g-PEGNH,

Sekil 4.5 PS-g-PSyox-g-PEGNH, Graft Kopolimerinin Sentez Reaksiyonu
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4.3.6. PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin PDMS Tiirevlerinin Sentezi

Deney tiipleri igerisine sirasiyla dnceden sentezlenen PS-g-PSyox102, Ps-g-PSyox104, PS-g-
PSyox107 ve PS-g-PSyox1010 kopolimerlerinden 2.0 g. ve 3.8 g. PDMS konularak oda
sicakliginda 8 mL. destillenmis toluen igerisinde ¢oziildi. Karigtirma igleminin
gerceklestirilmesi icin magnet konuldu. Polimerizasyon ortamimdaki havayr uzaklastirmak
icin 2-3 dk. argon gaz1 gegirildi. Tiipler polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 95°C
yag banyosuna daldirilarak, 5 saat bekletildi. Elde edilen polimerler hekzan ile ¢oktiiriilerek,
petrol eteri ile yikandi1 ve fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflastirildi. Bir giin oda
sicakhiginda bekletilip, bir giin vakumlu etiivde 40 °C’de kurutuldu. Sekil 4.6’da PS-g-PSyox

graft kopolimerlerinin PDMS tiirevlerinin sentez reaksiyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.7 Deney Diizenegi

4.3.7. Elde Edilen Graft Kopolimerlerin GPC Analizi I¢cin Hazirlanmasi

Elde edilen polimerlerin her birinden 35 mg tartilarak, tetrahidrofuranda (THF) ¢oziindii.
I¢ine magnet konulup, 3 giin karistirilmaya birakildi. Homojen sekilde ¢dziinmesi saglaninca

0.2 mikron filtre ile siiziiliip, analiz i¢in viallere konuldu.

4.3.8. Elde Edilen Graft Kopolimerlerin Film Yapilarinin Hazirlanmasi

Graft kopolimerlerin FT-IR, suda sisme oranlar1 ve su damlacigi ¢cekme kabiliyeti deneyleri
icin film yapilar1 hazirlandi. Bu nedenle polimer 6rnekleri kloroformda (CHCI3) ¢6ziindii.
Cozeltideki safsizliklar1 gidermek amaciyla ¢ozelti siizgeg kagidindan siiziildii. Siiziintli petri
kabina dokiildii. Buharlasmanimn yavas olmasi i¢in kabm iizeri kismen kapatildi. Bir giin oda
sicakliginda bekletilip, iki giin vakumlu etiivde 40°C’de kurutuldu. Piiriizsiiz saydam polimer

filmleri elde edildi.
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4.3.9. Graft Kopolimerlerin Saflastirilmasi

Polimerizasyon karisiminda saf graft kopolimer yaninda ilgili safsizliklar bulunabilir. Saf
graft kopolimerler fraksiyonlu ¢oktiirme yOntemi ile ilgili safsizliklardan ayrilabilir.
Fraksiyonlu ¢oktiirme; polimer 6rneklerini uygun bir ¢oziiciide ¢6ziip, uygun bir ¢oktiiriicliide
coktiirme yontemidir. Bu amagla, polimerler belirli bir hacimdeki kloroformda ¢oziildii ve
metanol bu ¢ozeltiye damla damla ve ilave edildi. Polimerin ilk fraksiyonu dekantasyon ile
ayrildi. Ustteki polimer ¢dzeltisine ikinci fraksiyon ¢okene kadar metanol eklenmeye devam
edildi. Bu prosediir ¢okelme sonlanana kadar devam etti. Y degerleri, asagidaki esitlikten

hesaplandi. Fraksiyonlandirilmis polimerler vakum altinda 40 °C’de kurutuldu.

VcH30H
v- (5.1)
V cHci3

VcH3oH fraksiyonlandirma igin kullanilan metanoliin toplam hacmi ve Vcycis polimerin

¢oziinmesi i¢in kullanilan kloroformun toplam hacmidir.

4.3.10. Sisme Oranimin Olciilmesi

Elde edilen polimerlerin sisme orani, 25°C sicakliktaki destillenmis su igerisinde bekletilen
polimerlerin yiizeylerinde tutunan fazla su suyun alinmasindan sonra agirlik¢a Slgiilerek
hesaplandi. Polimerler sisme oranin hesaplanmasindan Once 24 saat destillenmis suda

bekletildi. Sigsme orani asagidaki esitlikten hesaplandi.
Sigsme Orani (%) = 100 x Wg/ Wy (5.2)

W; sismis polimer i¢indeki suyun agirligi ve Wy bir gece vakumda kurutulan polimerin kuru

agirhigi
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMA

5.1. SOYA YAGI/ YAG ASITLERININ OTOOKSIDASYONU

Soya yag1 otooksidasyon yoluyla polimerik PSyox makro peroksit baslaticisina dontistiirtildii.
Hava oksijeni soya yagindaki doymamis yag asitleri ile etkileserek PSy {izerinde peroksit

olusumuna yol agt1.

PSyox makro peroksit baslaticisinin belirli oranlar1 ayn1 miktardaki stirenle Cizelge 5.1°deki
goriilen reaksiyon sartlar1 uygulanarak, stirenin serbest radikal polimerizasyonu yontemiyle
PS-g-PSyox graft kopolimerler serisi elde edilmistir. Elde edilen graft kopolimerler
fraksiyonlu  ¢oktiirme metodu ile saflastirilmistr. Bu  graft  kopolimerlerin
karakterizasyonunda FT-IR kullanilmistir. FT-IR spektrumlari Ek Agiklamalar B’de

sunulmustur.

Cizelge 5.1 PS-g-PSyox Graft Kopolimerler Serisinin Sentezinin Reaksiyon Sartlar1 ve
Sentez Sonuglar1 (95 °C’de, 5 saat, 5 mL toluen i¢erisinde, Argon gazi altinda)

PSyox Stiren Verim Fraksiyonlu Coktiirme

Kod ) @) @) % Y1 Y2
PS-g-PSyox102 2.00 10.00 9.30 77.50 0.80- 0.90 1.00- 1.28
PS-g-PSyox104 4.00 10.00 10.50 75.00 0.80- 1.00 1.20- 1.40
PS-g-PSyox107 7.00 10.00 12.00 70.00 0.66- 0.83 1.00- 1.16
PS-g-PSyox1010 10.00 10.00 15.70 78.50 0.83-1.00 1.16-1.33
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5.2. PS-g-PSyox GRAFT KOPOLIMERLERININ DEA TUREVLERININ SENTEZI
VE REAKSIYON SARTLARI

Elde edilen PS-g-PSyox graft kopolimerleri DEA ile Cizelge 5.2°de belirtilen sartlarda
reaksiyona sokularak PS-g-PSyox graft kopolimerinin DEA tiirevleri serisi sentezlenmistir.
Polimerler fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflagtirilmistir. Polimerlerin sisme oranlarina
bakilmistir. Sisme oranlar1 (%), (5.2)’deki esitlikten hesaplanmistir. Bu graft kopolimerlerin
karakterizasyonunda FT-IR ve 'HNMR ve GPC kullamlmistir. FT-IR spektrumlari Ek
Aciklamalar B’de, ‘HNMR spektrumlar1 Ek A¢iklamalar A’da sunulmustur.

Cizelge 5.2 PS-g-PSyox Graft Kopolimerler DEA Tiirevleri Serisinin Sentezinin Reaksiyon
Sartlar1 ve Sentez Sonuglar1 (95°C, 5 saat, 8 mL toluen igerisinde, Argon gazi

altinda)
Kopolimer DEA Verim Fraksiyonlu Coktiirme | Sisme
Orani
Kod Tip @ | @ | @ | % Y1 \E %

PS-g-PSyox- PS-g-PSyox102 | 2.00 | 4.00 | 2.00 | 33.00 | 0.57-1.14 | 1.28-1.57 5
g-DEA102
PS-g-PSyox- PS-g-PSyox104 | 2.00 | 4.00 | 2.10 | 35.00 0.57-0.71 | 0.86-1.14 14
g-DEA104
PS-g-PSyox- PS-g-PSyox107 | 2.00 | 4.00 | 2.00 | 33.00 | 0.66-1.00 | 1.16-1.33 30
g-DEA107
PS-g-PSyox- | PS-g-PSyox1010 | 2.00 | 4.00 | 1.60 | 26.00 | 0.83-1.00 | 1.16-1.33 63
g-DEA1010

5.3 PS-g-PSyox GRAFT KOPOLIMERININ iIMIDAZOL TUREVININ SENTEZi VE
REAKSIYON SARTLARI

Elde edilen PS-g-PSyox graft kopolimerleri Im ile Cizelge 5.3’de belirtilen sartlarda
reaksiyona sokularak PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin Im tiirevleri serisi sentezlenmistir.
Polimerler fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile saflastirilmistir. Polimerlerin sisme oranlarma
bakilmistr. Bu graft kopolimerlerin karakterizasyonunda FT-IR ve 'HNMR ve GPC
kullanilmistir. FT-IR spektrumlart Ek Agiklamalar B’de, 'HNMR spektrumlari Ek

Agiklamalar A’da sunulmustur.
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Cizelge 5.3 PS-g-PSyox Graft Kopolimerlerinin Imidazol Tiirevleri Serisinin Sentezinin
Reaksiyon Sartlar1 ve Sentez Sonuglar1 (95°C, 5 saat, 8 mL toluen igerisinde, Ar

gaz1 altinda)
Kopolimer Im Verim Fraksiyonlu Coktiirme | Sisme
Orani
Kod Tip @ | @ | (@ | (%) \'! Yo
PS-g-PSyox- PS-g-PSyox102 2.00 | 490 |144| 20.90 | 0.75-1.00 | 1.20-1.50 1
g-Im102
PS-g-PSyox- | PS-g-PSyox104 | 2.00 | 4.90 | 1.26 | 18.00 | 0.75-0.90 | 0.94-1.20 | 8
g-Im104
PS-g-PSyox- PS-g-PSyox107 2.00 | 490 |0.90| 13.00 | 0.70-1.00 | 1.20-1.38 11
g-Im107
PS-g-PSyox- | PS-g-PSyox1010 | 2.00 | 4.90 | 0.70 | 10.00 | 0.85-1.00 | 1.25-1.40 | 25
g-Im1010

5.4 PS-g-PSy-g-PEGNH, AMFIFILIK GRAFT KOPOLIMERLERi SENTEZi VE
REAKSIYON SARTLARI

Elde edilen PS-g-PSyox graft kopolimerleri primer amin uglu PEG ile Cizelge 5.4°de
belirtilen sartlarda reaksiyona sokularak PS-g-PSyox-g-PEGNH; ¢ok bloklu amfifilik graft
kopolimerleri serisi sentezlenmistir. Polimerler fraksiyonlu ¢oktiirme metodu ile
saflagtirilmigtir.  Polimerlerin  sisme oranlarma bakilmistir. Bu graft kopolimerlerin
karakterizasyonunda FT-IR ve 'HNMR ve GPC kullamlmistr. FT-IR spektrumlart Ek
Aciklamalar B’de, ‘HNMR spektrumlar1 Ek A¢iklamalar A’da sunulmustur.

Cizelge 5.4 PS-g-PSyox-g-PEGNH, Graft Kopolimerler Serisinin Sentezinin Reaksiyon
Sartlar1 ve Sentez Sonuglar1 (95°C, 5 saat, 8 mL toluen igerisinde, Ar gazi
altinda)

Kopolimer PEGNH, Verim Fraksiyonlu Coktiirme Sisme
Orant

Kod Tip (9) () @ | (%) Y1 Y2
PS-g-PSyox-g- | PS-g-PSyox102 | 2.00 4.30 1.70 | 27.00 | 0.65-0.95 | 1.18-1.35 2

PEGNH,102
PS-g-PSyox-g- | PS-g-PSyox104 | 2.00 | 4.30 | 1.10 | 17.50 | 0.75-0.90 | 0.94-1.20 | 3
PEGNH,104
PS-g-PSyox-g- | PS-g-PSyox107 | 2.00 | 4.30 | 0.90 | 14.50 | 0.70-1.00 | 1.20-1.38 | 20
PEGNH,107
PS-g-PSyox-g- | PS-g- 200| 430 |060| 950 | 0.85-1.00 | 1.15-1.40 | 58
PEGNH,1010 | PSyox1010
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5.5 PS-g-PSyox GRAFT KOPOLIMERININ PDMS TUREVININ SENTEZI VE
REAKSIYON SARTLARI

Elde edilen PS-g-PSyox graft kopolimerleri PDMS ile Cizelge 5.5’de belirtilen sartlarda
reaksiyona sokularak PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin PDMS tiirevleri serisi
sentezlenmistir. Polimerler fraksiyonlu ¢oktliirme metodu ile saflastirilmistir. Polimerlerin
sisme oranlarma bakilmustir. Bu graft kopolimerlerin karakterizasyonunda FT-IR ve "HNMR,
GPC kullamilmustir. FT-IR spektrumlart Ek Agiklamalar B’de, 'HNMR spektrumlar1 Ek

Aciklamalar A’da sunulmustur.

Cizelge 5.5 PS-g-PSyox Graft Kopolimerinin PDMS Tirevleri Serisinin Sentezinin
Reaksiyon Sartlar1 ve Sentez Sonuglar1 (95°C, 5 saat, 8 mL toluen igerisinde,

Ar gazi altinda)
Kopolimer PDMS4400 Verim Fraksiyonlu Coktiirme
Kod Tip () (9) @ | (%) Y1 Yo

PS-g-PSyox- PS-g-PSyox102 2.00 3.8 220 | 379 | 0.60-0.80 | 0.90-1.20
g-PDMS102
PS-g-PSyox- PS-g-PSyox104 2.0 3.8 197 | 34.0 | 0.75-0.90 | 0.90-1.25
g-PDMS104
PS-g-PSyox- PS-g-PSyox107 2.0 3.8 1.66 | 28.6 | 0.60-0.80 | 0.88-1.20
g-PDMS107
PS-g-PSyox- | PS-g-PSyox1010 2.0 3.8 1.21| 20.8 | 0.80-1.00 | 1.10-1.35
g-PDMS1010

5.6 FT-IR ANALIiZ SONUCLARI

Otookside soya yagmnin spektrometrik karakterizasyonu FT-IR analizi ile gercgeklestirildi.
Orijinal soya yag1 ile otookside olmus soya yagi polimerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.1°de
gosterilmistir. Otookside soya yagmin FT-IR spektrumunda gozlenen epoksit gruplarmnin 805
cm™’de, hidroperoksit gruplarmin 3300 cm™’deki pikleri otooksidasyonun gergeklestigini
gostermektedir. Elde edilen diger graft kopolimerlere ait FT-IR spektrumlari Ek Agiklamalar

B’de sunulmaktadir.
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Sekil 5.1 FT-IR spektrumlari (a) Soya yagi; (b) Otookside olmus soya yagi (PSyox)

Graft kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 Sekil 5.2°de gosterilmistir. PS-g-PSyox graft
kopolimerlerinin, PSyox karboksilli asit gruplarma ait karakteristik pikler 1740 cm™’de ve
PS’nin fenil gruplar1 1600 cm™’de gériilmiistiir. Ayrica PEG’e ait pikler 1100 cm™de ve
PDMS’ye ait pikler 1088 cm™ de goriilmiistiir.
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owT | (B PEG >
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Sekil 5.2 FT-IR spektrumlari (a) PS-g-PSyox-g-DEA1010; (b) PS-g-PSyox-g-PEGNH,1010;
(c) PS-g-PSyox-g-Im1010; (d) PS-g-PSyox-g-PDMS1010
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5.7 IHNMR ANALIZ SONUCLARI

'HNMR analizinde 6.5-7.5 ppm arahiginda fenil gruplarmna ait pikler, 5.2 ppm’de PSyox’un

allilik gruplarmin pikleri ve 3.6-4.1 ppm araligimmda —C-H-O- grubununun pikleri

goriilmektedir. Sekil 5.3’de PS-g-PSy-g-DEA1010, Sekil 5.4’de PS-g-PSy-g-PEGNH,107
graft kopolimerlerine ait '"HNMR spektrumlar1 gosterilmektedir.

ll'-
1.154
=] 0.6

1.0 0.% 0.0

Sekil 5.3 PS-g-PSy-g-DEA1010 graft kopolimerinin tHNMR spektrumu
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Sekil 5.4 PS-g-PSy-g-PEGNH,107 graft kopolimerinin "HNMR spektrumu
5.8 GPC ANALIZ SONUCLARI
Graft kopolimerlerin molekiil kiitleleri GPC cihaz1 ile belirlendi. PS-g-PSyox graft
kopolimerlerin tiimiiniin GPC egrilerinin biomodal oldugu goézlendi. Sekil 5.6 graft

kopolimerlerin GPC egrilerini gdstermektedir.

PDMS (4400 g/mol) ve PEG (1000 g/mol) diisiik molekiil agirlikli oligomerlerdir. Bu yilizden

graft kopolimerlerin molekiil kiitlelerini 6nemli 6l¢iide etkileyemezler.
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Cizelge 5.6 GPC analiz sonuglar1

Kod M,x10° M,x10° MWD
(g/mol) (g/mol)

PS-g-PSyox102 78.80 141.10 1.79
PS-g-PSyox104 24.60 205.30 8.34
PS-g-PSyox107 24.80 195.90 7.89
PS-g-PSyox1010 18.80 190.10 10.10
PS-g-PSyox-g-DEA102 21.10 53.70 2.54
PS-g-PSyox-g-DEA104 14.20 39.40 2.77
PS-g-PSyox-g-DEA107 15.60 43.30 2.77
PS-g-PSyox-g-DEA1010 12.60 36.60 2.91
PS-g-PSyox-g-Im102 34.90 96.70 2.77
PS-g-PSyox-g-Im104 20.90 49.70 2.38
PS-g-PSyox-g-Im107 20.90 68.50 3.26
PS-g-PSyox-g-Im1010 14.20 36.60 2.58
PS-g-PSyox-g-PEGNH,102 26.20 38.10 1.45
PS-g-PSyox-g-PEGNH,104 11.40 21.40 1.88
Ps-g-PSyox-g-PEGNH,107 9.70 22.60 2.33
Ps-g-PSyox-g-PEGNH,1010 9.50 21.00 2.21
PS-g-PSyox-g-PDMS102 32.70 97.10 2.65
PS-g-PSyox-g-PDMS104 32.80 53.40 1.62
PS-g-PSyox-g-PDMS107 17.70 50.60 2.85
PS-g-PSyox-g-PDMS1010 14.50 32.90 2.27

I\

o/

1000 2000 10* 2x10* 10? 2x10?
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Sekil 5.5 GPC egrileri a) PS-g-PSyox-g-DEA1010; b) PS-g-PSyox-g-PEGNH21010; c) PS-g-
PSyox-g-Im1010; d) PS-g-PSyox-g-PDMS1010

5.9 SUDAMLACIGI CEKME KABILiYETLERI

PS-g-PSyox-g-DEA, PS-g-PSyox-g-PEGNH,, PS-g-PSy-g-Im ve PS-g-PSyox-PDMS graft
kopolimerlerinin film yiizeyleri lizerinde su damlasinin sekli incelenmistir. Amfifilik graft
kopolimer filmlerindeki ve hidrofobik sablonlardaki su damlasinin fotograflar1 Sekil 5.6°de

gosterilmektedir.

PS-g-PSy-g-PDMS graft kopolimerinin yiizeylerindeki su damlas1 damlatildigi gibi kalirken,
amfifilik PS-g-PSyox-g-PEGNH, kopolimerindeki PEG segmentleri polimer yiizeyinde su

damlasi siddetli bir sekilde etkilesime girerek su damlasinin geniglemesine sebep olmuslardir.

PS-g-PSyox-g-DEA1010 PS-g-PSyox-g-PEGN H,1010

22X o5

PS-g-PSyox-g-Im 1010 PS—g-PS\}Q)g;g;EDM-S-ﬂfIO""'

Sekil 5.6 PS-g-PSyox-g-DEA1010, PS-g-PSyox-g-PEGNH;,1010, PS-g-PSyox-g-Im1010 ve
PS-g-PSyox-g-PDMS1010 graft kopolimerler film yiizeyleri lizerindeki su damlasi
fotograflar1 (2 dakika)
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BOLUM 6

SONUCLAR

1. Polimerik soya yagi hava oksijeniyle otooksidasyona ugratilarak, PSyox makro
baslaticisina doniistiiriilmiistiir. Makroperoksit baslaticilar, makromolekiiler yapilari arasinda
birkag peroksit grubu icerirler. Peroksit gruplarindan dolay1, vinil monomerlerinin, blok/graft
kopolimerlerini elde etmek icin, serbest radikal polimerizasyonunda kullanilirlar. Bu

yontemle PSyox graft kopolimerleri serisi elde edilmistir.

2. PS-g-PSyox graft kopolimelerinin trigliserit uglarina, 95 °C’de amitlesme yer degistirme
reaksiyonu yontemiyle DEA ve Im baglanarak, PS-g-Psyox graft kopolimelerinin DEA ve Im
tiirevleri serisi elde edilmistir. Sentezlenen tiim graft kopolimerler, FT-IR, NMR ve GPC
cihazlar1 ile karakterize edilmistir. Uriinlerin verimleri g. ve % cinsinden hesaplanmustir.

PSyox makro peroksit baglaticisin arttikca verimin diistiigii gézlemistir.
3. PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin trigliserit uglarmna, primer aminli PEG baglanarak,
PS-g-PSyox-PEGNH; ¢ubuk yumak amfifilik graft kopolimerleri serisi elde edilmistir. Graft

kopolimerlerin film yiizeyleri iizerinde su damlasinin davranisi incelenmistir.

4. PS-g-PSyox graft kopolimerlerinin trigliserit uglarma, PDMS baglanarak, PS-g-Psyox-
PDMS ¢ubuk yumak cift u¢lu hidrofobik graft kopolimerleri serisi elde edilmistir.

5. Elde edilen tiim graft kopolimerlerin molekiil agirliklar1t GPC cihazi ile belirlenmistir. Mp

degerleri 9.500 g/mol ile 32.800 g/mol arasinda bulunmustur.
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