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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Soya Yag Esash Baz1 Yeni Graft Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Emine TURAN

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Doc. Dr. Birten CAKMAKLI

Nisan, 2016

Bu calismada; doymamis yaglarin otooksidasyon ile hidroksillenmesinden PPG,
PPG/PEG ile poliiiretan eldesi ve vinil monomerleri (MMA, S) ile kopolimer eldesini
icermektedir.

Kopolimerlerin eldesi icin; otookside soya yagi ve otookside keten tohumu yagi
polimerik peroksitler dietanolamin tepkimesinden soguk suda ¢6ziinebilen hidroksillenen
soya yag1 ve hidroksillenen keten tohumu yagi polimerleri elde edildi. Hidroksillenen soya
yag1t ve hidroksillenen keten tohumu yagi ile metakriloil kloriiriin reaksiyonundan
metakriloil soya yagi (MSO) ve metakriloil keten tohumu yagi (MLO) komonomerleri
sentezlendi. Bu komonomerlerin metil metakrilat (MMA) ve stiren (S) gibi vinil
monomerler ile serbest radikal polimerizasyonu sonucunda PMSO-g-PMMA, PMSO-g-PS,
PMLO-g-PMMA ve PMLO-g-PS elde edildi. Bu kopolimerlerin yapisindaki soya yag1 ve
keten tohumu yagi plastiklestirici olarak hareket eder. ilave olarak, otookside soya
yagindan sentezlenen cesitli oranlardaki hidroksile soya yagi ve polipropilen glikol (PPG)
veya polipropilen glikol-polietilen glikol (PPG/PEG) ile hekzametilen diizosiyanatin
(HMDI) reaksiyonundan elde edildi. Yapisal farkliliklarindan dolayr sert ve yumusak
bloklarin bulundugu poliiiretan elastomerler blok kopolimerlerdir. Elde edilen kopolimer
ve politiretanlarin yapist FTIR, 1H NMR, elementel Analiz, molekiil agirligi GPC, termal
karakterizasyonu TGA ve DSC teknikleri kullanilarak yapildi ve ¢apraz bagli polimerlerin
sudaki % sisme oranlar1 belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Polimer, Soya Yagi, Kopolimer, Poliiiretan,
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1. GIRIS

Giiniimiizde en genis alanda kullanim alanina sahip polimerler ve metal malzemeler
en ¢ok liretilen modern endiistriyel malzemelerdir. Teknolojik uygulamalarda, polimerik
malzemeler metallerin yerini almaya baslanmistir. Polimerlerin ve polimer tiirevlerinin ¢ok
fazla kullanim alan1 bulunmalarinin sebebi, diisilk yogunluga sahip olmalar ile birlikte
yiiksek mekanik dayanima ve esneklige, diisiik 1s1 ve elektriksel iletkenlige, diistik isleme
maliyetine ve birgok 6nemli teknolojik 6zelliklere sahip olmasidir (Zengin vd., 2005).

Polimerlerin petrol tiirevli atiklari ¢evreyi tehdit etmektedir. Her y1l 100 milyon
tondan fazla iiretilmekle olan polipropilen, polistiren, polivinil kloriir, polimetilmetakrilat
ve polietilen miktarlarinin yaklasik yaris1 ambalaj malzemesi kullanilmaktadir. Bu ambalaj
malzemeleri kisa siirede atik olarak olusur ve dogada ¢ok uzun zamanda bozundugundan
dolayi canlt yagsamini olumsuz etkilemektedir (Hazer, 20006).

Polimer atiklarinin bozunma siirelerinin yiiksek olmasi ¢evre kirliliginin artmasina
neden olmasi glinlimiiziin 6nemli sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu sebeple ¢evreye
herhangi bir etkisi olmayan biyobozunur ve biyouyumlu malzemeye duyulan ihtiya¢ giin
gectikce artmaktadir. Biyobozunur malzemeler farkli birgok kaynaktan elde
edilebilmektedir (Hazer vd., 1998; Park vd., 1998; Hany vd., 2004). Yenilebilir kaynak
olarak dogal bitkilerden elde edilen keten tohumu yagi, soya yagi, hint yagi ve aycicegi
yag1 gibi yaglar biyopolimer eldesi i¢in daha diigiik maliyetli olmas1 bakimindan uygun
kaynaklardandir (Li vd., 2000).

Soya yagi, %51 linoleik asit, %25 oleik asit, %11 palmitik asit, %9 linolenik asit,
%4 stearik asit icermekte ve molekiil basina ikili baglarin ortalama sayist 4,6 olan bir
trigliserittir. Soya yagi, giines 15181 altinda ve havada bulunan oksijenle epoksidasyon,
peroksidasyon ve pereoksidasyon yoluyla polimerik yag/ yag peroksidi olusturmak tizere
polimerlestirilebilmektedir. Coklu doymamis yag zincirlerinde, iki ¢ift bag arasindaki
metilen gruplarindan hidrojenin tutulmasiyla polimerik yag peroksitleri olugsmaktadir.
Olusan polimerik yag peroksiti, biyobozunur yeni malzeme elde etmek igin vinil
monomerleri ile polimerizasyonunda baglatict olarak kullanilmistir. Biyouyumlu olan
biyobozunur malzemelerin medikal uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Bitkisel yaglarin
modifiye edilmesiyle bakteri ve protein yapismasi incelenerek doku miihendisligi, ilag
salimiminda etkinligini belirleme {izerine malzeme iiretimi arastirilmistir (Cakmakl vd.,

2005).



Bu c¢aligmada soya yag1 ve keten tohumu yaginda buluna trigliseritlerin hidrofobik
yapilarinin dietanolamin (DEA) kullanilarak hidroksillenmesi, Yyeni kopolimerler ve
poliliretanlarin yapisina hidrofobik-hidrofilik 6zellikler kazandirmasi ile hidrolitik ve
termal kararlilik gibi miikemmel fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olan polimerik

malzemeler sentezi amaglanmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

Monomer; birbirlerine kovalent baglarla baglananreaksiyona girdiklerinde
polimerleri olusturan kiigiik molekiillii kimyasal maddelerdir. Polimer; kovalent baglarla
birbirlerine baglanan ¢ok sayida monomerin olusturdugu biiyiik molekiile verilen addir.
Polimerler; kolay sekillendirilebilen, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, hafif, ucuz,
degisik amaglarda kullanima uygun, korozyona ugramayan ve kimyasal agidan inert olan
maddelerdir. Bu tstiin 6zellikleri kimya, makine, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi

gibi alanlarda ¢alisanlarin ilgisini ¢eken malzemelerdir (Sagak, 2002).

Kovalent Bag

@ . o
Polimerizasyon
&

. > -0 00000
o

Monomer molekdlleri Polimer molekuli

Sekil 2.1. Monomer molekiillerinin polimerizasyonla polimer molekiil olusumu

2.1.1. Polimerizasyon Yontemleri

Polimerler olusum tepkimelerine gore iki ana baslhikta toplanmaktadir. Bunlar;
katilma ve basamakli (kondenzasyon) polimerleridir (Yesilyurt, 2007). Karboksilli asit,
hidroksil, amin gibi en az iki reaktif grup igeren bir ya da iki ayrt monomerden ¢ikilarak
basamakli biiylime polimerlesmesi ile elde edilen polimerlere kondenzasyon polimerleri
denir. Katilma polimerleri de aktif merkez olusturulup bir katalizér yardimiyla bir bu
merkez tizerinden yiiriiyen zincir reaksiyonu ile elde edilen polimerlere denir (Baysal,

1994).

2.1.1.1. Basamakh (Kondenzasyon) Polimerizasyonu
Benzer ya da farkli yapidaki polifonksiyonel monomerlerin, kiigiik bir molekiil
cikararak tepkimeye girmesiyle elde edilir (Cetin, 2013). Basamakli polimerler

(kondenzasyon); Friedel-Crafts tepkimesi, Michael katilmasi, Diels-Alder katilmasi ve



kondensasyon  tepkimeleri ile  sentezlenebilir  (Besergil, 2008). Basamakl
polimerizasyonda genel olarak bifonksiyonel grup olan —OH, -COOH, -NH, gibi
monomerler kullanilir. Polimerizasyon fonksiyonel gruplar bulunduran monomerler
arasinda adim adim ilerler. Monomer birbiriyle birlesmesi sonucu dimerleri, dimerler farkli
monomerlerle birlegsmesi trimerleri ve tetramerleri olustururlar. Busekilde zincirler biiyiir
ve olusan polimerin molekiil agirlig1 yavas yavas artar. Bu tepkime sonuna kadar devam
eder.

Poliiiretanlar, poliimitler, poliesterler, poliamitler, amino regineler, fenolik

regineleri, basamakli polimerizasyonu ile sentezlenir (Sagak, 2002).

2.1.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, monomerde bulunan c¢ift baglarimin basing, belirli
sicaklik ve katalitik etki kosullarinda agilmasiyla olusan iiriiniin mol kiitlesine baglh
oranlarda birlesmesiyle olusmaktadir (Eksi, 2007). Katilma polimerizasyonunda doymamis
yapida olan vinil bilesikler (CH,=CHR) en uygun monomerlerdir. Cift bag bulunduran
bilesikler m-baglarmin 06zelligi sebebiyle iyonik baslaticilarla ya da serbest radikalik
baslaticilarla rahat bir sekilde etkilesmesiyle polimerlesmeyi saglayacak aktif merkezler
olustururlar. Bu polimerizasyonunda monomerler giderek biiyiiyen polimer zincirine bire
bir ve hizla katilirlar. Asetilenler, olefinler (alkenler), aldehitler vb. molekiiller katilma
polimerizasyonuna yatkin kimyasallardandir (Yesilyurt, 2007).

Katilma polimerizasyonun iki ¢esit baglatma yontemi vardir. Bunlar;

e Serbest Radikalik Katilma Polimerizasyonu

e Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Serbest Radikalik Polimerizasyon

Radikalik katilma polimerizasyonunda polimer zincirlerinin aktif u¢larinda bulunan
ortaklanmamig elektronlar yani radikallerdir. Biiyiimekte olan polimer zincirine Yyeni
monomerin katilmasi ile zincir ucuna bu elektron yeniden aktarilir ve zincir biiyiimesini
devam eder (Yesilyurt, 2007). Radikalik polimerizasyon baslama, ilerleme ve sonlanma
adimlariizerinden ilerler (Alli, 2014). Bu sebeple polimerizasyonunun baslatilabilmesi igin
monomer bulundugu sistemde serbest radikal olusturabilen bir etken kullanilmalidir.
Polimerizasyonu baglatabilecek olan serbest radikaller; bazi fiziksel etkenler (1s1, 151k ve

UV sinlan, yiiksek enerjili 1sinlar, elektrokimyasal yontemler) ya da azo bilesikleri,



organik peroksitler, organometalik bilesikler, redoks baglaticilar gibi kimyasal
maddelerden yararlanilarak tiretilir (Yesilyurt, 2007).

Sekil 2.2. Vinil Monomeri I¢in Radikalik Katilma Polimerlesmesinin Biiyiime Basamag1
(Cetin,2013)

Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda siibstitiie gruplarin etkisi ile ¢ift bagin etrafinda yiiklii
biryapt olusmaktadir. Zincir polimerizasyasyonu radikalik katyonik veya anyonik
olarakgerceklesebilmektedir. Zincirpolimerizasyonu koordinasyonkompleks yapici ajanlar
ve iyonlar {izerinden yiiriiyebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu genel olarak
katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojensistemleri igermektedir. Radikal
polimerizasyonuna goére reaksiyon hizi ¢ok hizlidir. Bazi durumlarda polimerizasyon
islemi reaksiyon hizim1 kontrol etmek i¢in ¢ok diisiik sicakliklarda gergeklestirilir

(Deligoniil, 2006).

2.2. Bitkisel Yaglar

Yaglar, canli yapisinin temel birimi sayilan hiicrelerin olugmasmnda ana
bilesenlerden biridir. Yaglar genel olarak hayvansal ve bitkisel kaynakli olmak tizere iki
ana gruptur. Yemeklik yaglarin yaklagik olarak % 71’1 bitkisel kaynakli yaglardir (Uluata,
2010). Bitkisel yaglar, bitkilerin ¢ekirdek, meyve, tohum taneleri ve filiz i¢inde biriken yag
asitlerinin gliserinle birlikte olusturduklart esterlerdir ve normal oda sicakligi altinda sivi
yag halindedir (Balo, 2008). Trigliserit denilen esterler yaglarin yapitasini olusturmaktadir.
Trigliserit molekiillerinde de reaktif gruplart biiyiik bir oranda yag asidi radikallerini
olusturmaktadir ve gliseritlerin, yaglarin karakterlerini biiylik Ol¢iide yag asitlerinin

etkiledikleri bilinmektedir (Danigsman, 2008).



Cizelge 2.1. Dogada bulunan 6nemli yag asitleri ve bazi 6zellikleri.

Yag asidi Karbon Cift Formiil Yap1
atomlarinin baglarin
sayis1 sayisl

Miristik asit C14H280; CH3(CH2);,COOH

Palmitik asit C16H320; CH;(CH;)14,COOH

Palmitoleik 16 1 C14H300; CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH

asit
Stearik asit C1gH350, CH3(CH,)1sCOOH
Oleik asit 18 1 C1gH340, CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH
Linoleik asit 18 2 C18H30, CH3(CHg)4,CH=CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
Linolenik asit 18 3 C1gH300, | CHsCH,CH=CH-CH,-CH= CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
a-Eleostearik 3 C1sH3002 CHj3(CH;)3CH=CH-CH= CH-CH=CH(CH,);COOH
asit
Risinoleik asit 18 1 C1gH3303 CH3(CH_)4CH-CH-CH,-CH=CH(CH,),COOH
|
0]
Vernolic asit C1gH3,03 CH3(CH,)4-CH —— CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH
ANV
o]
Likanik asit 18 3 C13H2303
CHs(CHy);CH=CH-CH=CH-CH= CH(CH,),C-( CH,),COOH
I
0]

2.2.1.Trigliserit Yaglarmin Yapisi

Bitkisel yaglar, kaynak ve bilesimi agisindan ¢esitlidir. Bitkisel yaglar tohumlar,
findik, tahil tohumu, meyve mezokarbi vb. kaynaklardan iiretilmistir. Bitkisel yaglar
baslica triagilgliserolleri stereol, yagda ¢ozlinen vitaminler, klorofil iceren pigmentler ve
karotenoidler, lignin, fosfolipid, serbest yag asitleri, mono ve diagilgliserol igeren fenolik
bilesikleri icermektedir (Kamal-Eldin, 2006).

'Yag' kelimesi normal sicakliklarda sivi olan trigliseritler i¢in kullanilmaktadir. Bitkilerin
suda ¢oziinmeyen triinleri ikiye ayrilir:
1. Basit lipidler: Cesitli alkollerin yag asidi esterleri.
a) Yaglar: gliserol yag asidi esterleri ve yaglar, sivi halde yaglar.
b) Mumlar: yiiksek molekiiler agirlikli monohidrik alkoller ile yag asitlerinin

esterleri.




2. Karmagik lipidler: bir alkol ve bir yag asit grubu igeren ester.
Yag asitleri, baslica dogal kati ve sivi yaglar icinde esterler olarak meydana
gelebilir, ancak serbest yag asitleri, plazmada bulunan bir iletim sekli olarak esterlenmis

bir sekilde ortaya ¢ikabilir.

A B
HHHHHHHHHDO 0
Lol 12 9
H-C-G-C-6-6-0-6-C-G-C-OH PP
HHHHHHHHH H3C 4 OH
— - R — — N — -
metil grubu karbon zinciri karboksil grubu metil grubu doymamis karbon zincirleri kar}l:%ksifl“%rku)bu
(hidrofobik) (hidrofobik) (hidrofilik) (hidrofobik) (hidrofili

Sekil 2.3. Yag / yag asitlerinin yapisi

Yag/yag asit grubu yapis1 Sekil 2.3’ de trigliserit yapisin1 Sekil 2.5 de goériilmektedir.
Cizelge 2.2°de ise siv1 yaglarin yag asit bilesimleri goriilmektedir.

Sekil 2.3° de A ile belirtilen karbon zincirinde 10 karbon atomuna sahip doymus
serbest yag asidi (FFA) olan kaprik asittir (C10: 0). Karbon zincir uzunlugu ancak diger
ucunda metil grubu (CHs3) bulunurken zincir sonunda karboksil grubu olmasiyla
degisebilir. Karboksil grubu molekiilii amfipatik yapan, karbon zinciri ve baglanti grubu
metil hidrofobik iken su igerisinde ¢oziindiigli zaman hidrofilik olmasidir. Trigliseritlerin

yapist asagidaki gibidir:

a) —CH,-CH,-CH,-CH,- (doymus)
b) —CH,-CH=CH-CH- (doymamus)
¢) —CH;-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,- (izole edilen)
d) —CH,-CH=CH-CH=CH-CH,-CH,- (konjuge)



Cizelge 2.2. Bazi s1v1 yaglarin yag asidi bilesimi

Yag asidi Palmitik | Stearik | Oleik | Linoleik | Linolenik | Risinoleik | Likanik Diger
\ asit asit asit asit asit asit asit
Yag % % % % % % % %
Hint Yag 15 0.5 5 4 0.5 87.5 - -
Keten Tohumu 5 4 22 17 52 - - -
Yagi
Oitikika Yag1 6 4 8 - - 74 -
Palmiye Yagi 39 5 45 - - - 2
Kanola Yag: 4 2 56 26 10 - - 2
Rafine ¢am 4 3 46 35 12 - - -
sakiz1 Yagi
Soya Yagi 12 24 53 7 - - -
Aygicek Yagi 6 42 47 1 - - -

Yag asitlerin dagilimina bagl olarak, yagin her bir tiirii 6zel bir fiziksel ve kimyasal

ozelliklere sahiptir. Yag asidi ve yag Ozelliklerini etkileyen en baskin parametre bir
doymamislik derecesidir (Giiner vd., 2006). Dogal yaglardan olusan yag asitleri genellikle
karbon atomlarinin bir ¢ift say1 i¢eren diiz zincirli tiirevleridir. Zincir doymus (¢ift bag
icermeyen) ya da doymamis (bir ya da daha fazla ¢ift bag iceren), olabilir. Yag asitleri
asagidaki alt boliimlere ayrilabilir;

1. Bir ¢ift bag igeren tekli doymamus asitler (monoetil, monoenoic).

2. Iki ya da daha fazla ¢ift bag iceren ¢coklu doymamus asitler (polieten, polienoik).

3. Eikosanoidler, prostanoidler, l6kotrienler (LT) ve lipoksinleri (LXS) iceren
eicosa- (20 karbon) polienoik yag asitlerinden tiiretilmis bilesikler. Prostanoidler,
prostaglandinler (PGs), prostasilin (PGIs) ve tromboksanlar (Txs) igerir (Robert vd., 2003).

Yaglarda, doymamislik derecesi sabunlasamayan bilesenlerinden bilesiklerin
miktar1 ve kalitesinin yan1 sira kendi triagilgliserollerini olusturan yag asitlerin miktarlar
acisindan  farklidir. bu farkliliklar, kararlilik duyusal ve teknik
kalitelerdeki farkliliklar: da belirler (Kamal-Eldin, 2006).

Bilesimlerindeki

Yag asitleri bir molekiil trigliserit yagmin toplam agirligina 94-96% arasinda

gliserol ve ii¢ molekiil yag asitlerinden elde edilen bir ester iiriiniidiir (Gliner vd., 2006).



Trigliserit iki yolla yapay firetilebilir: ya gliserol ve yag asitlerinin reaksiyonuyla ya da
yaklasan bakteriyel iiretim yoluyla yapilabilir.

0]

I
] C/O—C—CHZCH2CH2CHZCHZCH2CH:CHCH2CH2CHZCH20HZCH2CH2CH3 (oleik asit)
2

O
I
HC_O_C_CH2CH2CH2CH2CH2CHzcH2CHch=CHCH2CH=CHCH20H20H20H2CH3 (lan'elk aSlt)

H,C I
~0-C-CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH; (linolenik asit)

Sekil 2.4. Trigliseritlerin Yapist

o)
]
H,C——OH 0 H,C o) C R
| | 0
HC—OH + 3HO—C—R » HC—O—C—R + 3HO
| 2
H,C——OH H,C o) C R
Gliserol Yag Asidi Trigliserit Su

Sekil 2.5. Trigliseritlerin Sentezi

2.2.2. Yaglarin Otooksidasyonu

Otooksidasyon, acik havada veya oksijen ve/veya UV radyasyonu varliginda
meydana gelen otooksidasyonla peroksit ve hidroperoksitler olusur. Otooksidasyonun
klasik bir 6rnegi, dietil eter gibi basit eterlerin olmasidir ve bunlarin peroksitleri tehlikeli
patlayici olabilir. Oksijen ile reaksiyona sokularak malzemenin yavas alevsiz olarak yakma
kabul edilebilir. Bilesiklerin oksijenli tiirevlerine doniistiiriilmesi i¢in yararl bir reaksiyon
ve ayn1 zamanda arzu edilmedigi zamanlarda olustugu igin otooksidasyon onemlidir

(otomobil lastikleri kauguk yikici ¢atlama gibi) (Robert vd., 2003).
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Sekil 2.6. Polimerik yag / yag asidi peroksitleri ve polimerik yag / yag asit kopolimerleri
olusumu.

Oksijen varliginda, bunlar alkoksi ya da peroksit radikalleri olacaktir ve ¢apraz
baglanmis bir eter veya peroksit iiretmeye orantisiyla degil birlestirilmesi yolu ile tepki
vermelidir. Bu nedenle, iki veya daha fazla peroksit baglarinin par¢alanmasi, genellikle bir
capraz bag lretmek i¢in gereklidir (Mayo vd., 1960). Yaglarin ¢apraz baglamasinda
oksijen ve doymamis bilesiklerin serbest radikal polimerizasyonu peroksit radikalleri ile
doymamis bilesiklerin transfer reaksiyonu ( hidrojen atomlarinin ) ya da ilave edilmesini
igerir.

Zincir reaksiyonlar: ile ekleme islemleri capraz baglama mekanizmalarinda ¢ok
etkilidir. Kendileri tarafindan yapilan transfer islemi ¢apraz baglama, jelatin ve kurumaya
neden olmaz. Radikaller tarafindan c¢apraz baglanma igin tek mekanizma, eklenmesi
disinda, radikal bir kombinasyonudur. Ikinci islem farkli molekiillerden gelmek zorunda
olan her bir ¢apraz baglama ig¢in iki radikal gerektirdiginden verimsizdir. Oksijen en
serbest radikal ile hizli reaksiyonu bu radikallerin diger reaksiyonlar: pratikte hari¢ oksijen
varhiginda ¢ok daha hizli gergeklesir. Bu kosullar altinda, serbest radikal mekanizma ile
karbon-karbon bagi olusumu, vinil polimerlestirmelerinde, yaglarin kurutulmasinda,
polimerlerin ¢apraz baglanmasinda, kaucuk ve benzin yaslanmasinda biiyiik Olciide
engellenir. Capraz baglama 50 °C altinda yaglarin havayla kurutulmas: ile olur. Oksijen ile

konjuge doymamis gruplarin kopolimerizasyonundan ¢ok ortaya cikar. Orijinal bir yagda
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kiigiik konjugasyon varsa, oksidasyon sirasinda izomerizasyon kurutma i¢in gerekli bir 6n
hazirliktir. Poliperoksitler 1s1, 151k ve yaslanma etkisi ile bozulabilir ve alkoksi radikalleri
uretir. Eter capraz baglar ve filmin ileri oksidasyonu ¢ift baglarin eklenmesiyle iiretilir.
Onlarin daha fazla oksidasyon iiretmesi yalnizca hidrojen transfer tepkimesiyle olur.
Alkoksi radikallerin bircogu peroksit gruplar arasindaki karbon =zincirinde 1,2-
poliperoksitlerin  pargalanmas1  gerekir. Alkoksi radikalleri ile ikili baglarin
reaksiyonlarinda, katilan konjuge sistemleri ile diger hidrojen transferi tercih edilecektir.
Bu nedenle kuruyan yaglardan filmler, ilk peroksit baglar1 daha sonra eter baglari ile
birlikte tutulmalidir (Mayo vd., 1960).

Coklu doymamis yag asitleri (PUFA) ve esterlerinin otooksidasyonunda yenilenen
arastirmalar ilgi ¢cekmistir. PUFA ve esterleri oksidatif strese maruz kaldiklarinda, birincil
tirtinlerin hidroperoksitler bulunmaktadir. Oksidasyon islemi, ¢oklu yag asitlerinin konjuge
olmayan dien kisimlarinin hedefledigi bir serbest radikal zincir reaksiyonudur. Oksidasyon
pentadienil radikaliiireten her iki ucun tuzakla kaplanmasi ya da merkezi (bis-allilik)
konumunda bis-allilik hidrojen atomunun g¢ikarilmasi ile baslatilir (Porter vd., 1983).
Birden fazla ¢ift bag oldugu zaman tek bir metilen ya da bis-allilik karbon ile ayrilmis alil
konfigiirasyonundadir. C18 esterleri i¢in oksidasyon oranlari otooksidasyon zincir
reaksiyon dizisinin baglatilmasi i¢in en reaktif bolgelerde iki ve iic-doymamis yag asitleri
icerdigi icin C18:3 >> C18:2>> (C18:13 olarak bulunmaktadir. Oksidasyon orani tiim ¢ift
baglarin sayisi ile degil, bis-allilik bolgelerinin sayisi ile iligkilidir (Ashby vd., 1998).
Allilik konumu oleik asit esterlerinde ¢cok daha diisiik oksidasyon orani aciklama daha az
reaktiftir. Bis allilik bolgeleri peroksit radikalleri olusturmak tizere oksijen ile dogrudan
reaksiyona girebilen ve direkt olarak izomerize daha kararli konjuge yapinin olusmasinda
serbest radikal olusumu i¢in yiiksek reaktiviteye sahiptir. Peroksit ortam sicakliginda bu
yolla meydana gelebilir. Peroksit radikalleri, asitler ve aldehitler olusturmak {izere
pargalanabilir ya da dimer olusturmak iizere diger bir yag asit zinciri ile reaksiyona
girebilir. Boylece, peroksit ve asitler olusturmada sirali bir islemde oligomerleri yavas, cok
asamal1 bir slire¢ yoluyla asit olusumuna paralel olarak olustururlar (Cosgrove vd., 1987;
McCormick vd., 2010).

Farkli doymamislik derecesi ile yaglar arasinda okside edilebilir belirgin farkliliklar
oksidasyon sicakligr arttikga minimize edilebilmektedir. Yiiksek sicakliklarda oksidasyon
oranindaki artigin ¢ok daha biiyiik olmasi oleat ve linoleat arasindaki oksidize farkindan ve
ozellikle oleat oksidasyonu icin baslatma maddeleri olarak oksitlenmis linoleat

radikallerinin islevindendir. Triagilgliseroliin doymamislik derecesinin yani sira, gliserol
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kismimin yag asidi konumu, diisiik sicakliklarda oksidabilitesini etkileyebilir (Milas vd.,
1929; Milas vd., 1932; Porter vd., 1980; Porter vd., 1981; Porter vd., 1994; Tallman vd.,
2004).

2.2.3. Otooksidasyon Mekanizmasi

Coklu doymamis yag asitleri ve esterlerinin otooksidasyonu yenilenen arastirmalari
ilgi cekmektedir. Yag peroksidasyonu cesitli biyolojik sistemlerde ilging ve benzersiz
Ozelliklere sahip peroksit tirtinlerine yol agar (Porter vd., 1980). Konjuge olmayan linoleik
esterlerin oksidasyonu ile konjiige hidroperoksitler iiretilir (Mayo vd., 1960).

Otooksidasyon mekanizmasi baslama, biiyime ve sonlanma basamaklarindan
olusur. Baslama basamaginda; doymamis yag asidinden alil metil gurubundaki hidrojenin
ayrilmasiyla baslar. Biiyiime safhasinda (ROO.); serbest radikal oksijenle tepkimeye
girerek peroksit radikalleri olusturmaktadir. Bu reaksiyonda islem bitinceye kadar devam
eder (Sekil 2.16). Sonlanma basamaginda; iki radikal birlesir (Nawar vd., 1996; Giiner vd.,
2006). Okside edilmis yaglar, genellikle iyi film olusturma ve yiiksek viskozite gibi
ozelliklerinden dolayiyag esasl baglayicilarda kullanilmaktadir (Bailey vd., 1996).

SR H H R

Molekiil i¢i ¢apraz bagli reaksiyon Molekiil i¢i zincir kirilma reaksiyonu

Sekil 2.7. Otooksidasyon mekanizmasi (Nawar vd., 1996)
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2.2.4. Otookside Coklu Doymamis Yaglar / Yag Asitler

Trigliserit yaglarinin modifikasyonu igin, oksipolimerizasyon yaygin yontemlerden
biridir. Cift bag olan yaglar polimerizasyona ugradiginda oksitlenir. Reaksiyon sirasinda,
cift baglar harcanmistir. Kuruyan yaglar ve oksitlenmis numunelerin analizi i¢in yeni
yontemler oksipolimerizasyon mekanizmasi ile incelenmistir (Mallegol vd., 2000;
Mallegol vd., 2000; Giiner vd., 2006). Okside yaglar yag bazli baglayicilarin tiretiminde
yiiksek viskozite ve iyi bir film Ozelliklerine sahip nihai {iriin vermek i¢in yaygin bir
sekilde kullanildi. Boyle viskozite ve yogunluk gibi bazi fiziksel 6zelliklerinin bilgileri
tasarim ve proses kontrol noktasinda gereklidir. Bu 6zelliklerin reaksiyon sirasinda nasil
degisecegi takip edilmelidir. Ayrica, bir kinetik incelenmesi gergeklestirilmistir. Reaksiyon

sirasi ve hiz sabiti belirlenmistir (Giiner vd., 2006).

2.3. Yag Bazh Polimerler

Son yillarda, dogal yaglar, yag asitler ve bunlarin tiirevleri daha ¢ok ¢evre dostu
hammaddelerin monomer ve polimer malzemeler hazirlanmasi igin hammadde
olarakonemli bir ilgi ¢ekmektedirler (Meier vd., 2007; All1 vd., 2010).

Yaglarin mekanik, termal, kimyasal ve fiziksel o6zellikleri degistirilerek yeni
polimerler elde etmek i¢in yaglara modifikasyonlar uygulaniimaktadir ve dogal yaglardan
tiretilen polimerik malzemeler iizerindeki c¢aligmalarin ¢ogu fonksiyonalize yaglar
icerisinde yer alir.

Trigliserit yaglarin yapisinda yag asitlerin baglh fiziksel 6zellikleri yaygin olarak
degisiklik gosterdiginden trigliserit yaginin se¢imi, polimer 6zelliklerinde 6nemli bir rol
oynar (Cakmakli vd., 2004; Cakmakli vd., 2005; Cakmakli vd., 2007; Cakmakli vd., 2007).
Doymamis yaglarda bulunan gift baglar yaglar1 kaplama malzemesi olarak kullanish
yapmaktadir. Ancak yaglarda bulunan hidroksil, epoksi veya karboksil gruplar1 gibi daha
reaktif gruplarin  olmamasi yiiziinden yiiksek molekiil agirlikli  maddelere
dontistiiriilemezler (Lligadas vd., 2006). Bu sebepten dolayr yaglara oksidasyon ve
hidroksilleme gibi modifikasyon islemleriyle fonksiyonellik katarak poliamitler,
poliesterler, akrilik recineler, epoksi regineler, poliesteramitler ve poliliretanlar
hazirlanabilir. Polidoymamis yaglar otoksidasyon yoluyla modifikasyona ugratilmasiyla
polimerik yag peroksitleri elde edilebilmektedir (Acar, 2011).

Polimer malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri onlarin morfolojisi, yapisi ve

i¢ degisiklikler ve molekiiler hareketlerine karsilik gelen gevseme siireclerine son derece
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baghdir. Genis bir sicaklik araliginda dinamik mekanik 6l¢iimler, bu gibi malzemelerin
yapist, morfoloji ve polimerik malzemelerin muhtemel uygulamalar arasindaki iligkiyi ve
viskoelastik davranisini anlamada yararli bilgiler saglar (Li vd., 2000). Bitkisel yaglar boya
ve bask1 miirekkepleri i¢in genellikle termal olarak bir araci saglamak tlizere polymerize
edilir. Izomerizasyon olusumlari, 1s1l islemde molekiil igi ve molekiiller aras1 baglar igeren
uygun Ozelliklere sahip bir iiriin tasariminda énemlidir. Diferansiyel tarama kalorimetresi
ile bulunmustur. Cesitli bitkisel yaglarin termal polimerizasyonda metalik katalizorler
varhiginda ve/veya diisiik sicakliklarda kuru hava ile temizleme altinda aktif hale
getirilebilir. Firinlanmis bitkisel yag sistemlerinin sertlik testi de niteliksel capraz
baglanma derecesini belirlemek amaciyla yiriitilmistiir (Wang vd., 1999).

Doymamis yag bazli polimerler ve kopolimerler bir¢ok polimerizasyon teknikleri
kullanilarak elde edilebilir. Biyolojik olarak pargalanabilir polimerler, iki yontem ile
tiretilebilir.

1) Bitki ve balik yaglari kullanilarak bazi mikroorganizmalar tarafindan enerji
rezervi malzemesi olarak poli (3-hidroksialkanoat)(PHA)’larin {iretimidir (Ashby vd.,
1998, Hazer vd., 1998).

2) Yag/Yag asitlerinin dogrudan polimerizasyonu: Bitkisel yaglarin dogrudan
polimerizasyonu, divinilbenzen ve stiren kopolimerizasyonu ile termoset kopolimerleri
neden olur.

Yag/yag asitlerinin peroksidasyon, epoksidasyon ve pereoksidasyon ile birlikte
hidroperoksidasyon yoluyla hava, oksijen ve giines 15181 altinda ¢oklu doymamis yaglarin
otooksidasyonu ile polimer elde edilir (Alli vd., 2010, Tallmal vd., 2001, Weenen vd.,
1982). Makroperoksi baslaticilar olmasia karsin serbest radikal mekanizmalar yoluyla
blok/as1 kopolimerleri elde etmek igingok yararli araglardir. Makroperoksi baslaticilar, bu

yontem ile ¢oklu doymamis yag/ yag asitlerinden elde edilir.
2.3.1. Yag/Yag Asitlerinin Dogrudan Polimerizasyonu

Biyolojik olarak pargalanabilen polimerlerin sentezi ve kullanimi son on yil iginde
cok popiiler olmustur. En biiylik kullanim alan1 kaplama sanayiinde olmasina ragmen, son
on y1l i¢inde trigliserit yag bazli polimerler ¢ok ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
Ornegin; poliesterler, poliiiretanlar (iiretan yaglari), poliamidler, akrilik recineler, epoksi
regineler ve poliesteramidler iceren trigliserit yaglarindan hazirlanmistir. Poliesterler,

hidroksil asitlerin polikondenzasyon veya diasit ve diollerin ya da laktonlarin halka a¢ilma
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polimerizasyonu ile sentezlenebilirler. Biyolojik olarak pargalanabilir poliesterler tibbi
amaglar i¢in kullanighh malzemelerdir. Diger bir 6rnek ise sebasik asit ve risinoleik asit
esaslt polimerler, basarili bir sekilde hazirlanmis ve karakterize edilmistir (Teomim vd.,
2001, Shikanov vd., 2006).

Bazi 6nceden olusmus blok ya da graft kopolimerler genellikle platiklestirici olarak
katilir. Bu kopolimerler fonksiyonalize polimerler kullanilarak polimer-polimer asilama
reaksiyonlar: yiiziinden karistirilma sirasinda sentezlenir. Asi monomerleri gibi uzun
zincirli doymamis yag asitleri hakkinda bir dizi ¢alisma bildirilmistir. Bu ¢alismalarda,
akrilonitril-butadien-stiren (ABS) terpolimer iizerine uzun zincirli karboksilik asitlerin
asilanma mekanizmasi, kinetigi ve reaktivitesi ¢alisgilmigtir (All1 vd., 2010; Sharma vd.,
2010; Grishchuk vd., 2011).

Petrovic vd. (2000), epoksitlenmis sivi yaglarin oksiran halkasi agilmasi ardindan
poliiiretanlar ~ tretmek  icin  izosiyanatlarla  kondensasyon polimerizasyonuyla
gerceklestirilmektedir. Giiner vd. (2006), soya fasulyesi yagi, misir yagi, keten tohumu
yagi, odun yagi, balik yagi gibi fonksiyonize edilmemis dogal yaglardan ve katyonik
serbest radikal ve termal polimerizasyon yoluyla diger dogal yaglarindan bir dizi termoset
reginelerin gelistirilmesi tizerine odaklanmustir.

Sivi fazda meydana gelebilecek bir dizi reaksiyon vardir. Dikkat edilmesi gereken
alkoksi radikalleri ile oleik asitin ¢ift bagina bir eklenen H atomunun (alkilperoksitler
radikalleri i¢in doymamis bilesiklerde allilik C-H baglari olarak rezonans-zayiflamis
baglarindan gelmelidir) soyutlanmasidir. Bu reaksiyonlar sirasiyla, hidroperoksitler ve
peroksit polimerleri olusturacaktir. Peroksit polimerizasyonu ayni zamanda alkoksi
radikallerin olugsmasi igin peroksit polimerlerin i¢inde eter baglar1 eklenmesiyle yeni yollar
acacaktir. Daha sonra diger alkoksi radikaller i¢in benzer ayrigma reaksiyonlari ile
karboniller olusturmak tizere polimerize olabilir (Docherty vd., 2006).

Zhou vd. (2001), akrilonitril-butadien-stiren (ABS) terpolimer iizerine oleik asitin
ast kopolimerizasyonu, radikal graft reaksiyonlarin mekanizmasi ve kinetigini ve
incelemek amaciyla 1,2-dikloro etan ¢ozeltisi iginde benzoil peroksit (BPO) tarafindan
baslatildi.

2.3.2. Otookside Yaglar Kullanilarak Elde Edilen Polimerler

Dogal biyobozunur polimerler sentezlemek i¢in otooksidasyon yalnizca havanin
oksijeni ile yapilir (Cakmakli vd., 2005). Soya yagi, susam yagi, linoleik asit ve linolenik

asit yeni malzemeler elde etmek i¢in oda sicakliginda, hava, oksijen ve giines 15181 altinda
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otooksidasyon ile epoksit, peroksit ve hidroperoksitlendi. Polimer linoleik ve polimerik
linolenik asitler tamamen c¢oziinebilirken Polimer soya yagi peroksit ve susam yagi
peroksitinin % 40 ¢apraz baglanmis kismu ile birlikte % 60 ¢oziilebilir kismi elde edildi.

Yag/yag asitlerin tiirevlerinden stiren, metil metakrilat ve n-biitil metakrilat ile
kopolimer ve as1 kopolimerleri hazirlanmistir (Cakmakli vd., 2004; Cakmakli vd., 2005;
Cakmakli vd., 2007; Cakmakli vd., 2009). Son zamanlarda, polimerik yag peroksi
baslaticilarin (LO, PSB ve PLina) hazirlanmasi i¢in keten tohumu yagi (LO), linoleik asit
(Lina), soya yag (SB) gibi doymamis yenilebilir alifatik yaglarin otooksidasyonu
bildirilmistir. Ornegin, peroksit gruplari igeren polimer keten tohumu yags, iki tip (PLO)
peroksidasyonu, epoksitlenmesi ile elde edilmis ve / veya keten tohumu yag1 epoksidasyon
reaksiyonlar1 ya hava (PLO hava) ya da oksijen akis1 (PLO ofl) altinda oda sicakliginda
gecelik polimerik peroksitler ile sonuglanmistir. Elde edilen polimer peroksit degerleri
agirhik % 1,3 ve 3,5 igeren peroksit PLO-hava ve PLO-ofl, sirasiyla, 2100 ve 3780
molekiiler agirligima sahiptir. PLO hava mumsu ile ilgili, 60 Da reaksiyon siiresinden
sonra, agirlikca % 46,1 capraz baglanmis film kadar ihtiva etmistir. PLO-ofl gorebilir
1stma ve oksijen akisi altinda 24 kDa sonunda herhangi bir capraz kismi olmayan bir
mumsu, viskoz bir sivi olarak elde edildi. Serbest radikal polimerizasyonu ile baslatilan
PLO hava-s ve PLO-ofl polimer peroksitler, 80 © C'de her ikisinde metil metakrilat (MMA)
ve stiren (S), 37'den 470 kDa arasinda degisen molekiil agirlik ile yiiksek verimde PMMA -
graft-PLO ve PS-graft-PLO kopolimerleri elde edilmistir (Cakmakli vd., 2004).

Diger calismalar arasinda Hazer vd.’nin yaptigi polimerik linoleik asit (PLina)
peroksit vinil monomerlerin serbest radikal polimerizasyonunda makrobaslatict olarak
kullanim i¢in bir basit bir sekilde linoleik asitin otooksidasyon ile elde edilmistir.
Peroksidasyon, epoksidasyon ve pereoksidasyon reaksiyonlari 8 hafta sonunda sonuglanan
polimerik linoleik asitin (PLina) ¢oziilebilir bir kismini sahip olmasi, agirlikca % 91°den
daha fazla 1.644 den 2.763 Da arasinda degisen molekiil agirliklarinda olan peroksit
agirh@in% 1.0 kadar ihtiva etmektedir. PLina eter, stiren, metil metakrilat ya da n-biitil
metaakrilat, serbest radikal polimerizasyon islemi ile PLina-g-polistiren, PLina-g-poli-
MMA ve PLina-g-poli-nBMA graft koplimerleri elde etmek baslatilmistir (Cakmakli vd.,
2009). Multi graft kopolimerleri Polimer yag / yag asit peroksitler kullanilarak elde edildi.
Polimer yag / yag asit peroksitler MMA ve doymamis PHA soya kopolimerizasyonu ile
PMMA-PLO-PHA, PMMA-PSB-PHA ve PMMA-PLina—PHA multi graft kopolimerleri
vermek i¢in  baslatildi. PMMA-PSB-PHA ve PMMA-PLO-PHA multigraft
kopolimerlerin kismen ¢apraz bagli iken PMMA-PLina—PHA multigraft kopolimerlerin
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tamamen ¢Oziiniir (Cakmakli vd., 2007). Bu graft kopolimer film numuneleri, doku
mithendisligi i¢in Onemlidir. Ayn1 zamanda hiicre kiiltiir ¢alismalarinda (fibroblast,
makrofaj hiicreleri) kullanilmistir. Ayrica, bu kopolimerlerin inceleme ve referanslari
asagida belirtildigi gibi bakteriyel yapisma (Staphylococcus epidermidis ve Escherichia
coli), protein adsorpsiyon (albumin, globulin ve fibrinojen) ve DNA adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir (Cakmakli vd., 2004; Cakmakli vd., 2005; Cakmakli vd., 2007; Cakmakli vd.,
2009).

Yenilebilir yag c¢esitlendirmesi 1sitya duyarli polimerik linoleik asit peroksit
(PLina), polimerik linolenik asit peroksit (PLinl) ve polimer kompozitlerinin linoleik asit
ve linolenik asit otooksidasyonu ile elde edilmistir. Daha sonra ¢oziiniir polimerik yag
makro peroksit PLina-g-PNIPAM ve PLina-g-PNIPAM as1 kopolimerleri ile sonuglanan
N-izopropilakrilamit (PNIPAM) serbest radikal polimerizasyonunu baslatmak igin
kullanildi. Bu kopolimerler saf PNIPAM’1n daha diisiik bir hacim faz gecgisi géstermesini
ve 1stya duyarl bir karakter sergilenmesine sahiptir. Graft kopolimerlerinde PLina ve
PLina’nin plastiklestirici etkisi, saf PNIPAM’ dan daha diisiik camsi gegis sicakliginm
belirttigi gézlemlenmistir (All1 vd., 2010).

Yag asit otooksidasyon kinetigi oksidatif dekarboksilasyon i¢eren reaksiyonlar igin
karmasiktir ve polimerizasyon meydana gelir (Wang vd., 1999; Keles vd., 2008). Dimerleri
ve trimer olusumu i¢in linoleik asit aktivasyon enerjisi belirlenmesinde teknik amaglarinin
termal oligomerizasyon kinetigi su ve hava etkisi altindaki etkisi genis bir sicaklik araligi
tizerinde incelenmistir. Teknik dereceli linoleik asitin oligomerizasyonu monomer ortadan
kalkmasi i¢in aktivasyon enerjisi ve sicakliga bagl olarak degistigi gortilmiistiir. Suyun
varlifi oligomerizasyonreaksiyonunu engellemistir.Hava darbelerinin getirilmesiyle
trimerizasyonun sadece kiiciik bir kuvvetlendirmesinde sonuc¢lanmasina karsin genis

dimerizasyon ve trimerizasyonsiirekli bir hava akimi altinda meydana geldi (Tolvaven vd.,
2008).

2.4. Bitkisel Yaglarin Endiistriyel Uygulamalari

Bitkisel yaglar, biliylik miktarlarda, en ucuz ve en bol bulunan biyolojik
kaynaklardan biridir. Bitkisel yaglarin baglangic malzemesi olarak kullanimi, diisiik
toksisite, dogal biyobozunurluk ve yiiksek saflik gibi ¢ok sayida avantajlar1 vardir. Bunlar
biyobazli termoset iiretimi i¢in yenilenebilir kaynaklarin en 6nemli siniflarindan biri olarak
kabul edilir. Giiniimiizde, biyopolimerlerin iiretiminde giderek artan bir ilgi vardir

(Lligadas vd., 2006). Trigliserit yaglar biyopolimerlerin i¢in en 6nemli kaynaklardan
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biridir. Yag bazli polimerler, petrol bazli monomerlerden hazirlanan polimerler ile
karsilastirildiginda birgok avantaji vardir. Bunlar petrol polimerlere gore daha ucuz pek
¢ok durumda, biyolojik olarak bozunur. Bilindigi kadariyla ¢evre ve enerji konularinda
kabul edilir. Trigliserit yaglar, yenilenebilir kaynaklardan polimerlerin sentezinde 21.
yiizyilda 6nemli bir rol oynamasi beklenmektedir. Trigliserit yaglardan polimerler cesitli
stratejiler kullanarak hazirlanabilir. Strateji se¢imi polimerizasyonu basarisi i¢in dnemlidir.
Bu se¢cim yag ve monomerin yapisi ile ilgilidir. Polimer yapisindaki yag / yag asiti
zincirlerinin varhi@inda polimerin bazi fiziksel ozelliklerini su ve kimyasallara karsi
esneklik, yapisma ve dayaniklilik agisindan iyilestirir. Dogal yapisi ve kaynagindan dolay1
trigliserit yaglar, kendileri olarak genis Olclide kullanilabilir. Biyolojik uygulamalarinda,
biyouyumluluk ve / veya biyobozunurlugunda 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu faktorler
gibi cesitli uygulamalarda kullanilabilir olmasi trigliserit yaglari temel hammaddeler
olmasini saglamaktadir. Asagida verilen bitkisel yaglarin bazi uygulama alanlari:

* Yag/ yag asitlerinin plastiklestirici etkisi

*  Nanokompozit

*  Ceramer kaplama

*  Biyodizel

*  Kontrollii ilag salim1

*  Poliliretanlar olmak tlizere simiflandirilmistir.

2.5. Poliiiretanlar

Petrol bazli polioller ile izosiyanatlardan imal edilen sert yiiksek performansli
elastomerler arasinda degisen poliiiretanlar;otomativ pargalari, mobilya, medikal kullanim,
kaplamalar ve diger alt yap1 uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir (Dwan’lsa vd.,
2003). Poliiiretanlar polimerik malzemelerin Gzelliklerine bagli olarak biyomedikal
uygulamalarda kullanilan en 6nemli siniflarindan birisidir. Bunlarin polimerik karakterleri
(sert ve yumusak) temel olarak mekanik ve fiziksel 6zelliklerini belirleyen bir zincir uzatici
kullanilarak elde edilir (Gultekin vd., 2009).Poliiiretan ayrica biyouyumluluk ve biyolojik
parcalanma Ozellikleri acisindan kabul gormektedir. Hidroksil degerine ve polioliin diger
ozelliklerine bagli olarak yapistirici, kaplama ve esnek veya sert kopiklerin
gelistirilmesinde uygulanabilir (Lligadas vd., 2006). Izosiyanatlar ile birlikte bitkisel yag
bazli polyoller petrokimyasal polioller arasinda rekabet iiretir. Ustelik trigliserit hidrofobik
ozelliginden dolay1 bitkisel yaglar gelistirilmis hidrolitik ve termal stabilite gibi fiziksel
Ozelliklere sahip poliiiretan tiretilir (Petrovic vd., 2000; Lligadas vd., 2006).
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Dogal yaglar poliol iiretimi i¢in hammadde olarak kullanilmak tizere birden fazla
hidroksil islevselligi gereklidir. Bitkisel yag bazli poliollerin hazirlanmasi iki farkl sekilde
gelistirilmistir. Ik olarak polioller doymamus ¢ift bagli yag reaksiyonu ile
olusturulmaktadir. Ornegin ¢ift bag ve karboksil grubunun birbiri arkasindan kombine
indirgeme reaksiyonlari ile hidroksil kisimlari elde edilir (Lligadas vd., 2006).

Yag asidi bazli poliiiretan filmler potansiyel yara pansuman malzemesi olarak
hazirlanmistir. Polimerizasyon reaksiyonu katalizor olmadan gergeklestirilmistir. Polimer
filmler dokiim-buharlastirma teknigi ile ¢apraz-katalizorsiiz olarak gerceklestirilmistir. Bir
katalizli ¢apraz baglanma ile hazirlanan bir film katalizorsiiz reaksiyon iirliniinden
hazirlanan bir filme goére daha fazla c¢apraz baglanma yogunluguna sahiptir. Capraz
baglanma derecesinin artisi ile birlikte filmde uygulanan mekanik testlerde kopma uzama
gerilme kisalma mukavemetlerinin arttigin1 gostermistir. Tiim filmler esnek ve sit
¢ozeltisine direng gostermistir. Capraz baglayici katalizér olmadan hazirlanan filmler daha
hidrofiliktir ve daha fazla su emer. En yiiksek gecirgenlik degerleri genellikle capraz
baglayici katalizor kullanilmadan hazirlanan filmlerden elde edilmistir. Dogrudan temas
yontemi ve MMt testi her iki polimer filmlerin sitotoksisitesinin belirlenmesi igin
uygulanmis ve capraz baglayict katalizor olmadan katalizorsliz olarak hazirlanan
politiretan film ticari tiriinler i¢in daha yakin biyo uyumluluk gésterdi (Gultekin vd., 2009).

Bromlu ve klorlu polioller ile poliliretan metoksi igerikli poliol bazli poliiiretan,
biraz daha yiiksek benzer bir cam gecis ve giice sahiptir. Oda sicakliginda hidrojene poliol
iceren politliretan daha diisiik bir cam gecis ve mekanik O6zelliklere sahiptir. Siiper kritik
kosullar altinda yogun bir CO, metil oleat ve soya yag ¢ift baglarin hidrobrominasyonu ve
hidroksi klorinleme tepkimeleri gergeklestirilmistir. Uriiniin polimerizasyonu 40 °C
sicaklikta toluen diizosiyanat ile liretan olusumu ile gerceklestirilmistir.

Biyobazli polioller poliiiretan filmlere karsilik gelen termal ve mekanik 6zelliklerin
yani sira OH fonksiyonellik dispersiyonlarinin partikiil boyutunu kontrol etmede 6nemli
bir rol oynadig: tespit edilmistir ve elastomerik polimerlerden iletken plastikler arasinda
degisen germe-¢ekme davranmisini sergilemektedir. CO-PU film ve MSOL-149-PHU
karsilagtirildiginda, benzer bir OH islevselligine sahip hint yagindan elde edilen CO-PU
filmde homojen ag yapisindan kaynaklanan kopmada uzamanin ¢ok daha yiiksek yiizdesini
sergiler. Bitkisel yag bazli poliiiretan filmlerin, termal ve mekanik 6zellikleri
karsilastirildiginda petrol-esasli poliollere gore daha iyidir (Melo vd., 1988). Bu nedenle,

bu caligma kaplama ve yapistirict uygulamalar icin yiiksek performans ile ¢evre dostu,
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biyolojik bazli polimerler hazirlamada kullanilan yenilenebilir kaynaklar yeni bir yol saglar
(Lu vd., 2010).

Ayrica, trigliserit hidrofobik dogas1 yiiziinden, bitkisel yaglardan iiretilen
poliliretanlar miikemmel gelistirilmis hidrolitik ve termal stabilite gibi kimyasal ve fiziksel

ozelliklere sahiptir (Petrovic vd., 2000).

2.6. Soya Yag

Soya fasulyesi yagi, hurma yagi ve kolza tohumu yagi gibi bitkisel yaglar, dncelikle
bitki tohumundan ekstre edilmistir vegenis bir uygulama yelpazesine sahiptir (All1 vd.,
2010, Williams vd., 2008). Soya yag1, molekiil basina ¢ift baglarin ortalama sayisi 4,6 olan
ve oleik asit ve linoleik asit, iki baskin yag asit kalintilarinin eklenmesi ile olusan bir
trigliserittir. Soya yaginin molekiil agirligi ortalamas: yaklasik olarak 874 g/mol’ diir.
Soya yag1 yaklasik olarak doymamis yag asitleri olarak; %51 linoleik asit, %25 oleik asit,
%9 linolenik asit igerir. Doymus yaglar olarak ise %11 palmitik asit ve %4 stearik asit
kalintilari igerir (Li vd., 2000; llter vd., 2001). Soya yag igerdigi yiiksek oranda linoleik ve
linolenik asitler sayesinde doymamis yag asidi iceriginin diger yaglara gore oldukca zengin
olmasi soya yaginin tiim yaglar igerisinde en iyi olanlardan biri haline getirmistir (Hosglin,

2008).
2.6.1. Soya Yaginda Bulunan Bazi Yag Asitlerinin Ozellikleri

Linoleik Asit

Linoleik asit (18:2, n-6) musir, aygigegi ve soya yaginda % 50’ den yiiksek, aspir
yaginda ise %70’ den yiiksek oranda olmak iizere ¢ogunlukla biitiin bitkisel yaglarda
bulunan bir yag asididir. Viicuda disaridan alinmasi gereken esansiyel bir yag asididir

(Kavuncu, 2010).

] o

HO

Sekil 2.8. Linoleik asit yapisi
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Oleik Asit

Oleik asit oda sicakliginda sivi, doymamis bir yag asidi olup bitkisel veya
hayvansal yaglardan elde edilen doymamis yag asitlerinin en dnemlisidir. Oleik asit iki
farkl1 kristal yapiya sahiptir. Alfa oleik asit 13,4 °C'de, beta oleik asit ise 16,3 °C' de erir.
Molekiilde, dokuz ile onuncu karbonlar arasinda bir tane ¢ift bag vardir (Kiris, 2008).

\/\MOH
Sekil 2.9. Oleik asit yapisi

Linolenik Asit

18 karbonlu yapisinda 3 tane ¢ift bag bulunan ¢oklu doymamis yag asitidir. Keten

tohumunda bulunmaktadir.

HOJW — — .

Sekil 2.10. Linolenik asit yapist

Palmitik Asit

Hayvanlar, bitkiler ve mikroorganizmalarda en yaygin bulunan doymus yag asiti

palmitik asittir.

chon

Sekil 2.11. Palmitik asit yapisi
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Stearik Asit

18 karbon zincirine sahiptir. UIPAC adi Oktadekanoik asittir. Mumsu kat1 ve
kimyasal formiilii C1gH360,’ dir. Stearik asidin esterleri ve tuzlarina stearat denir. Ester

olarak stearik asit dogada bulunan en yaygin doymus yag asitlerinden birisidir.

O

Sekil 2.12. Stearik asit yapisi

2.6.2. Soya Yag Bazh Polimerler

Bu tez kapsaminda daha 6ncede belirtildigi gibi soya yagi1 kullanilarak elde edilen
polimerler bakteriyel polyesterlerin iiretiminde ve oldugu gibi kullanilabilir. Soya yaginin
katyonik polimerizasyonunda, boron triflorit dietil eterat (BF3zOEt2) tarafindan baslatilan
stiren ve divinilbenzen ile konjiige LoSatSoy yagi ya da diisiik doygunluk soya yagi
(LoSatSoy 0il) ya da yumusak kauguktan sert ya da kirilgan plastige kadar degisen
modifiye baglaticilar arasinda uygun polimerler igerir. Stiren baslica komonomer olarak
kullanildi. Divinilbenzen, norbornadien veya disiklopentadien komonomer az miktarda
elde edilen polimerlerin ¢apraz baglanma yogunlugunu kontrol etmek igin bir ¢apraz
baglama maddesi olarak hizmet vermektedir. Basarili bir sekilde tek fonksiyonlu stiren
kullanim1 ¢apraz baglama yapisinin biitiinselligini azalttig1 bulunmustur. Bu nedenle, elde
edilen plastiklerin mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢tide iyilestirilmistir (Li vd., 2000).

Y1gin polimerler yaklasik 0 °C’den 105 °C’e kadar camsi gecis sicakliklarina
sahiptirler (Larock, 2001). Soya yagi (SOY), diisiik doygunluklu soya yagi (LoSatSoy
yag1) ve CLS polimerlerin dinamik mekanik davranisi belirtildi. Bu ¢alismada elde edilen
cesitli polimer malzemeleri oda sicaklik modiilii 63,106 °C” den 23,109 °C’ ye kadar genis
bir yelpazeye sahiptir. Bu degerler, ticari olarak temin edilebilir kauguk malzemeler ve
geleneksel plastikler kiyaslanabilir. Yeni soya yagi polimerlerin termofiziksel 6zellikleri,
y1gin polimerlerin ¢apraz baglama yogunlugundan biiyiik 6l¢iide etkilendi. Ancak, farkli
soya yaglar1 dayali polimerler Tg sicakligina karsi ¢izildigi zaman ayni yonelimi izlemedi
(Li vd., 2000). Bu yeni polimerik malzemeler nispeten egilebilir kirilgan plastic ile
yumusak kauguk arasinda degisen ¢ekme gerilme-deformasyon davranisi sergiledi.

Konjuge diisiik doygunluklu soya yagi1 (LoSatSoy yag1) polimerleri, normal soya
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yag1 polimeri ve diisiik doygunluklu soya yagi (LoSatSoy yagi) ayni stokiyometriye
karsilik geldiginden yliksek mekanik 6zelliklere sahiptir. Uygun stokiyometriyle bazi
konjuge LoSatSoy yag1 polimerleri ¢ekme testi siirecinde verimli davranis gosterdi. Yeni
soya yagi1-St-DVB plastiginin ¢ekme mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢iide diizeldi (Li vd.,
2001). Belirlenmis yapiyr sakli tutan 6zellikleri yakin ¢apraz baglanti yogunlugu ve cam
gecis sicakliklari ile ilgilidir. Polimer zincir sertlik yapisal tasarimi sayesinde ¢apraz bag
yogunluklar1 ve camsi gegis sicakliklarinin uygun kombinasyonu gergeklestirilerek yiiksek
deformabilitesi, sabit deformasyon derecesi ve son sekil geri kazanimi sonuglar1 ile
belirlenmis yapiyr sakli tutan (sekil bellegi) etkiyi gosteren soya yagi polimerleri
hazirlanabilir. Ayrica, bu yeni sekil bellegi olan polimerler, ayn1 zamanda iyi tekrar
kullanilabilirligini géstermistir (Li vd., 2002).

Termoset recineler Larock ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. Bu yontem,
normal soya yagi (SOY), diisiik doygunluklu soya yagi (LoSatSoy yagi) ya da konjiige
LSS (CLS) ile bor trifluoriir dietil eterat (BFE) veya baglantili modifiye baslaticilar
tarafindan baglatilan ¢esitli alken komonomerler katyonik bir polimerizasyona dayanur.
Hepsi tamamen kiirlenmis termosetler once oda sicakliginda yapilir daha sonra yiiksek
sicakliklarda kiirlenme sonrasi islemlere tabi tutulmustur. Elde edilen termosetlerin
dinamik mekanik davranisi ve 1s1l 6zellikleri kiir kosullarina kars1 6zellikle duyarli degildi.
Bununla birlikte, diisiik ve yiliksek sicakliklarda farkli kiirlesme siireleri polimer
omurgalart farkli yapisal 6zelliklere etkili olmustur. Bu da sekil bellegi ozellikleri ve
cekme mekanik 6zelliklerini etkiler. Bu sonuclar istenen 6zelliklerini korurken, belirgin
sertlesme siirelerini azaltmak gerekir (Lenz, 1992). Sonuglar, bu yeni soya yag1 polimerler
uygulanabilir mekanik 06zelliklere sahip oldugunu gdstermistir. Bdylece ¢ok sayida
uygulama petrol-bazli polimerik malzemeler i¢in uygun oldugu ileri stirilmiistiir (llter vd.,
2001; Li vd., 2001; Li vd., 2001).

Serbest radikal polimerizasyonu agirlik olarak konjiige diisiik doygun soya yaginin
(CLS) % 40-85" i, ve 9: 1 oraninda akrilonitril (AN) ve divinilbenzen (DVB) ya da
disiklopentan (DCP) seffaf sar1 ornekler baslatici olarak AIBN kullanilarak biraz sert
kaucugumsu arasinda degisir. DCP ayni 6rnek kompozisyonla karsilastirildigi zaman DVB
termosetlere gore daha yiiksek degerler vermektedir. DCP ornekleri, uzun trigliserit
molekiillerinin titresimleri daha iyi dagilimdan beri gelistirilmis titresim soniimleme
polimer aginda CLS yagi yiliksek kimyasal bilesimine sahiptir. Karsilagtirilabilir Tg
degerlerinin DCP ve DVB sistemleri i¢in bulundu. DVB ve DCP komonomerlerin Tg
tizerinde fazla etkisi olmadig1 gosterilmektedir (Valverde vd., 2008).
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Katyonik polimerizasyonda normal soya yagi, diisiik doygunluk soya yagi
(LoSatSoy) ve konjuge LoSatSoy yaginin divinilbenzen ile boron trifloriir dietil eteratla
baslatilan (BF3 <OEt2) ya da baglantili modifiye baslaticilar yumusak kauguktan sert
plastik arasinda degisen polimerleri igerir. Reaktifler, stokiyometri ve baslaticilara bagh
olarak degisir. Elde edilen polimerler, Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)
ve dinamik mekanik analiz (DMA) sonucunda tipik termosetler oldugunu gostermektedir.
Y1gin polimerlerin yapis1 az doymus serbest yagin belirli bir miktar ile karistirilan yogun
capraz baginin olmasidir. Konjuge LoSatSoy polimerler, az girmemis serbest yag
icerdiginden termal kararliliga ve en yiiksek modiile sahiptir (Li vd., 2001).

Soya yaginin polimer eldesinde diger bir kullanimini ise; yag/yag asitlerinin
otooksidasyonu ugratilarak polimer sentezinde kullanmasidir. Otookside olan yag/yag
asitlerinin  peroksit igeriginden akrilik polimerlere beraber serbest radikal
kopolimerizasyonunda makroperoksi baslaticis1 olarak kullanilmig olup bu sayede bazi
graft kopolimerler elde edilmistir. Soya yaginin oda sicakliginda havanin oksijeni ile
epoksidasyon, pereoksidasyon ve peroksidasyon yoluyla otooksidasyon gecirerek

polimerlestirilebilmektedir (Cakmakl1 vd., 2005).
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Sekil 2.13. Otooksidasyon sirasinda havanin oksijeni ile kuruyan yaglarin ¢ift baglari
acilarak hidroperoksit, peroksit ve epoksit olusum mekanizmasi ve kopolimer olusumu
(Cakmakl1 vd., 2005).

Oda sicakliginda hava altinda soya fasulyesi yaginin peroksidasyon, epoksidasyon
ve pereoksidasyon reaksiyonlar1 agirlikca % 2,3 peroksit iceren, 4.690 olan bir molekiil
agirligina sahip, mumsu, ¢oziinebilen, sPSB ile birlikte ylizey ilizerinde ¢apraz baglanmis
polimerik soya fasulyesi yagi peroksitler ile sonu¢lanmistir. Bu ¢oziinlir polimerik yag
peroksit, SPSB, her iki metil metakrilat ya da n-biitil metakrilat’ in (nBMA) serbest radikal
polimerizasyonu ile baglatilan PSB-g-PMMA ve PSB-g-PnBMA ast kopolimerleri
verilmistir (Cakmakli vd., 2004).

Etanol, gliserol ve etilen glikoliin varliginda Fe(NOj3)3.4H,0 ile Otookside
¢coziinebilen  Trlinlerin  reaksiyonlart aym1  Mn  degerlerine  sahip  hidroksi
fonksiyonellestirilmis {riinler verdi ve yapiskan olmayan &zellik gosterdi. Ticari
epoksitlenmis soya fasulyesi yagi alkollerin varliginda Fe(NO3)3.4H,0 ile reaksiyona
sokuldugu zaman hidroksil fonksiyonalize polimerik yagin Mn degerinin degismedigi

bulunmustur. Hidroksil fonksiyonalize polimerik iiriinleri Coziicii dokme filmleri ortak
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organik ¢oziicli icinde ¢Ozilinlir ve yumusaktir. Bunlarin yapiskan 6zellikleri nedeniyle
otookside yaglar/ yag asitleri Post-it yapistirict olarak kullanilabilir. Ayrica, otookside soya
yaginin yapisma giicii, ticari Post-it yapistiric1 dort kat daha yiliksek oldugu bulunmustur
(Keles vd., 2008).

All1 vd. (2008), PSB ve MIM-PPG yoluyla baslatilan yeni bir 1s1ya duyarli NIPAM
konjligatlarinin ¢ozelti 6zelliklerini ve sentezi karakterizasyonu bildirmistir PSB-g-
PNIPAM PPG-g-PNIPAM ve PSB-g-PPG-g-PNIPAM 1siya duyarli  polimerin
konjugelerine yol agar. Jeller, pH’ ya duyarh asidik aralikta degildir. Buna ek olarak, daha
yiiksek bir pH araliklari, PSB ester baglarinin hidrolizini ve ¢oziiniir ¢apraz baglanmis asi
kopolimerlerin yapilmasina neden olur. PPG segmentleri iceren PNIPAM konjiigatlar
LCST’nin saf PNIPAM’dan daha diisiiktiir.

Vinu vd. (2010), polimer peroksit olusturmak tizere bir ultraviyole reaktor iginde
ilk olarak soya yagi fotopolimerizasyon ile PSO-g-PMMAsentezlendi ve daha sonra soya
yagmin birimleri iizerine MMA zincirleri agilanmistir. Ayn1 zamanda farkli sicakliklarda
dort lipazin (Thermomyces lanuginosus (Lipolase 100T, LP), Candida rugosa (CR),
Candida antarctica (Novzym 435, N435) ve Porcine pancreas (PP)) varliginda bu
kopolimerlerin enzimatik bozunmasi incelenmistir. Bu enzimler kopolimerlerin zincir ucu
kirilmasiyla bozuldu. PSO-g-PMMA igin en aktif 50 °C iken CR, LP ve N435 60 °C
maksimum etki gosterir. Kopolimerin termal pargalanabilirligini aktivasyon enerjisi
PMMA homopolimerinde daha azdir.

Soya fasulyesi yagi tiirevi poliol ve polimer difenilmetan diizosiyanat (pMDI)
biyobazli poliiiretanlar hazirlandi ve Termogravimetrik analiz (TGA) ile kanitlandig1 gibi,
daha uzun maruz kalma siiresi (~24 IH), termal bozunma neden olmustur. Dinamik
mekanik analizi (DMA) ayn1 zamanda gelistirilmis Ozelliklere yol acan 24 saat asan
zamanlar i¢in, 100 © C 'de durus gostermistir. Bununla birlikte, capraz baglama yogunlugu
daha diistik, 150 ° C 'de gergeklestirilen kiir yaymlamak i¢in karsilagtirilmistir (Dwan’lsa
vd., 2003).

Soya fasulyesi yag, asetik asit ve ¢esitli islevleri, soya temelli poliolleri hazirlamak
i¢in, hidrojen peroksit ile hidroksile edilmistir. Bu polioller, poliliretan aglar1 yapmak i¢in
modifiye edilmis bir difenilmetan diizosiyanat ve farkli izosiyanatlar ile reaksiyona
sokuldu. Capraz dogasi geregi, aglarin germe-¢ekme davranisinda ve cam gegis
sicakliklarimi etkiledigi gosterilmistir. Son olarak, iki ayr1 politiretan aglar1 biri petrol esaslh

digeri soya yagi esasli iki poliollerin harmanlanmasi ile hazirlanmigtir (Pechar vd., 2007).
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Baslangic hammadde olarak metoksilli epoksitlenmis soya fasulyesi yagi (MSOLs)
kullanarak, 2.4 ile 4.0 arasinda degisen hidroksil fonksiyonlar ile bitkisel yag bazli sulu
katyonik poliiiretan dispersiyonlarini basarili bir sekilde sentezlemistir.

Biyobazli polioller politiretan filmlere karsilik gelen termal ve mekanik 6zelliklerin
yani sira OH fonksiyonellik dispersiyonlarinin partikiil boyutunu kontrol etmede énemli
bir rol oynadig1 tespit edilmistir ve elastomerik polimerlerden iletken plastikler arasinda
degisen germe-¢ekme davranisimi sergilemektedir. CO-PU film ve MSOL-149-PHU
karsilastirildiginda, benzer bir OH islevselligine sahip hint yagindan elde edilen CO-PU
filmde homojen ag yapisindan kaynaklanan kopmada uzamanin ¢ok daha yiiksek yiizdesini
sergiler (Lu vd., 2010).

Daha Once yapilan calismalarda yiiksek molekiil agirlikli soya yagi esash
polimerler hazirlamak i¢in, soya yagina hidroksillenme gibi bazi kimyasal modifikasyonlar
uygulanmistir (Brasil vd., 2007; Lligadas vd., 2010; Tan vd., 2011). Doymamus bitkisel
yaglar, poliiretan sentezinde gerekli olan poliollerin (hidroksillenmis polimerik yag)
hazirlanmasinda kullanilan 6nemli kaynaklardir. Farkli calisma olarak, molekiil agirlig
3800-5900 D ile suda ¢oOziinir hidroksile soya yagi polimerleri Dietanolamin
kullanmasiyla okside soya yagi polimerden basit bir sekilde sentezlenmistir. Soya yagi
kalinliginda baslangigta oradaki olayin gelisimi ve oksidasyon zamanin elde edilen soya
yagt polimerinde molekiil agirligi olumsuz sekilde etkilenmektedir. Hidroksile edilmis
soya yag1 polimere dayal1 su bazli politiretanlar ayn1 zamanda boya teknolojisi i¢in dnemli
olabilir (Acar vd., 2013). Hazer ve grubu polimerik soya yagmin dietanolamin ve amin
uclu polietilen glikol ile reaksiyonu sonucu, suda c¢oOziinebilen yeni hidroksil uglu
polimerler elde edilmistir (Acar vd., 2013). Hidroksil uglu polimerin (poliollerin)
izoforondiizosiyanat ile reaksiyonu sonucu poliiiretan sentezlenmistir (Keles vd., 2009).

Bitkisel yag bazli poliliretan filmlerin, termal ve mekanik o6zellikleri
karsilastirildiginda petrol-esasl poliollere gore daha iyidir (Lu vd., 2010). Bu nedenle, bu
calisma kaplama ve yapistirict uygulamalar i¢in yiiksek performans ile ¢evre dostu,
biyolojik bazli polimerler hazirlamada kullanilan yenilenebilir kaynaklar yeni bir yol saglar
(Lu vd., 2010). Ayrica, trigliserit hidrofobik dogas1 yiiziinden, bitkisel yaglardan iiretilen
poliliretanlar mitkemmel gelistirilmis hidrolitik ve termal stabilite gibi kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahiptir (Eren vd., 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Otooksidasyona ugratilms yaglar: Laboratuvardan temin edildi.
Tetrahidrofuran (THF): Merck'den temin edilen medde distillenerek kullanildi.
Karbontetrakloriir (CCl,): Soya yaginin kloriirlenmesinde kullanildi.
Dietanolamin (DEA): Merck {irlinti olup saflastirilmadan kullanildi.
Metanol (MeOH): Merck iiriinii olup saflastiriimadan kullanildu.

Dietil Eter: Merck iirtinii olup saflastirilmadan kullanildu.

Kloroform (CHCI5): Sigma Aldrich'in tiriinii olup distillenerek kullanildi.
Metakriloil Klorid: Aldrich' den temin edilmistir.

Trietil Amin (TEA): Merck firiinii olup saflastirilmadan kullanildi.
Stiren: Sigma Aldrich'den temin edilmistir.

Metil Metakrilat (MMA): Sigma Aldrich'den temin edilmistir.
Azobisisobutyronitrile (AIBN): Sigma Aldrich'den temin edilmistir.
Hekzametilen Diizosiyanat (HMDI): Merck'den temin edilmistir.

Tin (Il) hekzametilen hekzagonat (Kalay oktanoat): Sigma Aldrich'den temin
edilmistir.

Polietilen glikol/Polipropilen glikol (PEG/PPG): Jeffamin (ED-2003) ve (D-2000)
Huntsman’ dan alind1 ve saflastiriimadan kullanilda.

Potasyum Hidroksit (KOH): Merck iirtinii olup saflastiriimadan kullanildi.
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3.2. Kullanilan Aletler

Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,01 g hassasiyetli

Precisa marka XB220A model hassas terazi kullanilmistir.

Magnetik Karistirica

IKA marka 1siticili magnetik karistirict ve IKA (-10 ve 300 °C arasinda) marka
kontak termometre blok kopolimerin sentezi asamasinda sabit sicakliktaki su banyosunu
elde etmek ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karistimimin karigmasini saglamak

amactyla kullanilmistir.

Vakumlu Etiiv

Sentezlenen blok kopolimerler boliimiimiizdeki polimer arastirma laboratuvarina ait
olan Niive marka EV 018 model vakum etiivii ile kurutulmustur. Uzerinde sabit sicaklik
ayar sistemi ve vakum metre vardir. Basinct 100 mBar’ a kadar diistirebilmek i¢in Rocker

marka vakum pompasi kullanilmstir.

Frourier Transformlu Infrared Spektrometre (FT-IR)

Bu ¢alismada Perkin Elmer Fronter kullanilmistir. Numunelerin bir kismi KBr palet
yapilarak kati1 halde alinmis, diger bir kisim polimerlerin kloroformdaki ¢ozeltileri KBr

diskleri arasina temas ettirilerek film yapilarak alinmistir.

Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

'H NMR spektrumlar;; BRUCER AVANCE 500 NMR cihazi ile ¢oziicii olarak
CDCls;, standart olarak tetrametilsilan(TMS) kullanilarak alinmistir. Kimyasal kayma

degerleri TMS rezonans frekansina gore asagi alandan ppm(d) cinsinden verilmistir.

Termo Gravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen kopolimerlerin termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplar1 10-500 °C
sicaklik araliginda, N, (azot) atmosferinde ve 10 °C/dk 1sitma hizinda termogravimetrik
analiz cihazi olan Seiko SIT TG/DTA 7200 de incelenmistir.
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Differential scanning calorimetry (DSC)

Polimerlerin Tg, Tm ve bozunma sicakliklarini (Td) gdsteren termogramlar Perkin
Elmer DSC 400 cihazi ile belirlenmistir.

Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC)

Polimerlerin molekiil agirlik 6l¢timleri Malvern Viscotek marka Jel Gegirgenlik
Kromotografi cihazi ile OmniSEC 4.7 Software versiyonu kullanilarak yapilmistir. Sistem;
OmniSEC kolon firin1 (35 °C), OmniSEC TGuard, LT4000L, T2500 kodlu ii¢ ade ayirma
kolonu ve OmniSEC 3580 refraktif indeks dedektérii (35 °C) , OmniSEC 2500 UV
dedektorii olmak iizere iki adet detektdrden olusmaktadir. Tasiyict sivi olarak C4H80O
(THF) kullanilmus, kolon sicaklig1 35 °C ve akis hiz1 1.0 mL /dk olarak ayarlanmustir.

Elementel Analiz
Sentezlenen blok kopolimerdeki % N, % H, % C ve % O igerikleri Erciyes
Universitesi teknoloji uygulama ve arastirma merkezi Laboratuvarinda bulunan Leco

Truspec Micromodel elementel analiz cihaziyla bulunmustur.
3.3. Yontem

3.3.1. Otookside Soya Yagimin Dietanolamin ile Hidroksillenmesi

Bu basamakta onceden hazir olan 130 giin 3mm kalinlifinda otookside (giines
1s181na maruz birakilmis) soya yagi kullanildi. Otookside soya yagindan 10 g balona alind1
ve 1 mLdietanolamin ilave edildi. Onceden 90°C’ ye 1sitilmis yag banyosunda 3 saat
boyunca karistirildi. Yag banyosundan alindiktan sonra bu karigim kloroform da ¢6ziindii ve
dietileter de ¢oktiiriildii. Bu islem 3 kez tekrarlandi. Hazirlanan 6rnek vakum etiivde 24 saat

kurutuldu.

3.3.2. Hidroksil Numarasi Tayini

250 ml silifli balona 0,1 g polimer tartildi. Uzerine 1,5 ml asetik anhidrit ilave
edilip geri sogutucu altinda 1 saat kaynatilip sogutulup 10 mL saf su eklenip 10 dakika
daha kaynatma islemi siirdiiriildii. Elde edilen 6rnekten 1 mL alip tizeri 10 mL saf su ile
tamamlanmustir ve igine 1-2 damla fenolftalein ilave edilip etanol i¢inde hazirlanan 0,5 M
KOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Aymi islemler polimer konulmadan sahit deneme igin
tekrar edilmistir. Islem bittikten sonra hidroksil sayis1 hesaplamasinda (Esitlik 3.1) verileri

kullanilarak hidroksil sayis1 bulunmustur.
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(Vo-V)x0,5x56

Hidroksil numarasi (mgKOH / gpolyol)= o1 (3.1)

Vo— Sahit Denemede Sarf Edilen KOH Cozeltisi Hacmi (mL)
V— Ornek ile Yapilan Denemede Sarf Edilen KOH Cézeltisi Hacmi (mL)

3.3.3. Hidroksillenen Soya Yag ile Metakriloil Kloriir Sentezi (MSO)

Hidroksilenmis soya yagindan 5 g alind1 ve 3 boyunlu balona koyuldu. Uzerine 700
pL trietilamin (TEA) ve 15 mL karbontetra kloriir (CCly) ilave edildi. Onceden
hazirlanmis buz banyosuna alindi. 0 °C’ de 30 dakika boyunca N, gaz1 gecildi. Bu sirada
balona belli araliklarda azar azar 15 mL karbontetrakloriir ve 2,5 mL metakriloil kloriir
eklenildi. Bu islemlerden sonra 30 dakika 0 °C’ de karistirild1 ve 2 saat oda sicakliginda
bekletildi. En son olarak ¢oziicti (CCly) evaporatorde uguruldu. Sentezlenen kopolimerler

vakum altinda 1 giin kurumaya birakildu.

3.3.4.Metakriloil Soya Yagi ve Metakriloil Keten Tohumu Yagimin Stiren Veya

Metilmetakrilat fle Graft Kopolimerizasyonu

Bir pyrex tiip icerisine 2 g metakrillenen soya yagi (MSO) ile 4 g metilmetakrilat
veya stiren ile 100 mg AIBN serbest radikal baslaticis1 konuldu. Polimerizasyon
ortamindaki havayr uzaklagtirmak icin 3 dk argon gazindan gegirildi. Tiip 5 saat
polimerizasyon siiresince 70 °C’ de sabit su banyosunda konuldu. Bu polimerizasyon
yontemi metakriloil keten tohumu yagi kopolimerleri iginde uygulandi. Elde edilen
Polimetakriloil soya yagi-g-Polimetilmetakrilat (PMSO-g-PMMA), Polimetakriloil soya
yagi-g-Polistiren (PMSO-g-PS), Polimetakriloil keten tohumu yagi-g-Polimetilmetakrilat
(PMLO-g-PMMA) ve Polimetakriloil keten tohumu yagi-g-polistiren (PMLO-g-PS) graft
kopolimerleri 24 saat kloroformda bekletildi. Capraz bagli ve ¢oziinebilir polimerler
birbirinden ayrildi. Capraz bagli ve ¢6ziinebilir polimerler ¢oziicii ugurulduktan sonra 40

°C de vakum etiivde kurutuldu.

3.3.5.Graft Kopolimerlerin Saflastirilmasi

Serbest radikal polimerizasyonu yonteminde ¢Oziinebilir saf graft kopolimerler
yaninda ilgili homopolimerler de bulunabilir. Ayrimsal ¢oktiirme ydntemiyle saf graft

kopolimerler ile ilgili homopolimer karisimlarindan ayrilabilir. Ayrimsal ¢oktlirme
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(Franksiyonel coktiirme) polimer Orneklerini bir ¢oziiciide ¢ozerek bir ¢oktiiriicii ile
coktiirme yontemidir. Bu amagcla elde edilen kopolimerlerin ¢éziinen kismindan 1 g alindi.
5 ml kloroform (CHCI5) igerisinde ¢6ziildii ve metanol (MeOH) bu ¢6zeltiye damla damla
karistirtlarak polimer ¢okene kadar ilave edildi. Bu prosediir ¢6kelme sonlanana kadar
aynen devam ettirildi. Ik franksiyonu dekantasyon ile ayrildi. ikinci franksiyon ¢okene
kadar MeOH eklenmeye devam edildi. Graft kopolimerlerin y degerleri ¢okmenin
meydana geldigi andaki c¢Oktiiriicii (metanol) /¢oziici (kloroform) hacimleri (mL)

oranindan hesaplandi. Fraksiyonlandirilmis polimerler vakum altinda kurutuldu.

3.3.6. Poliiiretan Sentezi

Poliliretanlar yumusak ve sert bloklarin bir arada bulundugu polimerlerdir.
Yumusak bloklar olarak 1 g hidroksil grubu tasiyan polimerik soya yagi (PSy-OH-6) ve 1
g PPG (Jeffamine D-2000) veya PEG-PPG (ED-2003) ile sert bloklar olarak 2 g
hekzametilen diizosiyanat ii¢ boyunlu balonda karistirildi. Katalizor olarak tizerine iki
damla kalay oktanoat eklendi. Vakum altinda argon atmosferinde 110 °C’ de 12 saat
siirasince polimerlestirildi. Elde edilen poliiiretan drnekleri 40 °C’ de 48 saat siiresince

vakum etiivde kurutuldu.

3.3.7. Sisme Testleri

Kopolimerlerin ve poliiiretanlarin  sisme orani oda sicakhiginda 25 °C’ de
destillenmis su ve kloroformda igerisinde bekletilen polimerlerin yiizeylerinde tutunan
fazla suyun almmasindan sonra agirlikca Olciilerek hesaplandi. Kopolimerlerin ve
poliiliretanlarin sisme oranlari belirli zaman araliklarinda (1, 2, 4, 6, 8, 24 saat) destillenmis

suda bekletildi. Sisme derecesi Esitlik 3.2° den hesaplandi.

Sisme Orani (%) = 100 x Ws / Wd (3.2)

Ws=sisen polimerin agirlig
Wd=bir gece vakumda kurutulan polimerin kuru agirlig
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Otookside Soya Yaginin Dietanolamin Ile Hidroksillenmesi

Polimerik yaglarin otooksidasyona ugratilmasiyla, benzer bigimde perokside soya
yaginda var olan peroksit gruplarinin dietanolamin kullanilarak agilip hidroksil ve amin
uclarma doniistiirilmiistiir. Soya yaginin  hidroksillenme reaksiyonu Sekil 4.1° de

gosterilmistir. Otookside yaglarin reaksiyon sonuglar1 Cizelge 4.1° de verilmistir.

Cizelge 4.1. Dietanolamin Ile Oksitlenmis Polimerik Soyayag1 ve Keten Tohumu yaginin
Hidroksillenmesi

Elementel Analiz
Kod Soya Keten |DEA Verim % C % H % N % O
yagi | toh. yagi
(9) (9) (mL) (9)
Psy-OH-1 10 - 1 6.93 - - - -
Psy-OH-2 10 - 2 10.08 - - - -
Psy-OH-3 10 - 3 12.58 46.01 10.72 11.71 31,56
Psy-OH-4 10 - 4 13.24 - - - -
Psy-OH-5 10 - 5 14.10 - - - -
Psy-OH-6 10 - 6 13.70 43.16 9.72 8.83 38.25
Psy-OH-7 10 - 7 14.29 - - - -
PL-OH - 30 30 56.45 46.77 10.69 6.54 36
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4.1.1. Hidroksil Numarasi Tayini

Hidroksillenmis soya yagmin hidroksil sayilart titrimetik yontemle 112-168
arasinda bulunmustur. Hidroksillenen keten tohumu yaginin hidroksil sayisi ise titrimetik

yontemle 560 olarak bulunmustur. Bulunan hidroksil sayilar1 Cizelge 4.2° de gosterilmistir.

Cizelge 4.2.Titremetrik yontemle hidroksil sayis1 tayini

Kod Ornek KOH Hidroksil sayisi
(8) V(mL) Vo(mL)
Psy-OH-1 0.1 5.6 6.0 112
Psy-OH-3 0.1 5.4 6.0 168
Psy-OH-4 0.1 5.5 6.0 140
Psy-OH-6 0.1 5.5 6.0 140
PL-OH 0.1 4.0 6.0 560

4.2. PMSO-g-PMMA, PMSO-g-PS, PMLO-g-PMMA  ve  PMLO-g-PS

Kopolimerlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

DEA ile hidroksillenen soya yag1 ve keten tohumu yaglarinin metakriloil kloriir ile
reaksiyonu sonucunda metakriloil soya yagi ile metakriloil keten tohumu yag:
komonomerleri elde edildi. Sekil 4.2° de hidroksillenen soya yagi ve keten tohumu
yaglarinin metakriloil kloriir ile reaksiyonu goriilmektedir. Elde edilen bitkisel yag bazli
vinil monomerleri (S ve MMA) ile serbest radikal kopolimerizasyonu sonucunda graft
kopolimerleri sentezlendi. Sekil 4.3’ de bitkisel yag bazli graft kopolimerlerin sentezi
verilmektadir.

Metakriloil soya yagi ve metakriloil keten tohumu yaginin metilmetakrilat (MMA)
ve stiren (S) ile 80 °C’ de AIBN baslaticiliginda, serbest radikal polimerizasyonu
sonucunda ¢apraz bagli ve ¢oziilebilir graft kopolimerleri elde edildi. Elde edilen PMSO-g-
PMMA, PMSO-g-PS, PMLO-g-PMMA ve PMLO-g-PS graft kopolimerlerin reaksiyon
sartlar1 ve sonuclar1 Cizelge 4.3’ de verildi. Elde edilen kopolimerler franksiyonel

coktiirme yontemiyle saflastiriimistir.
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CH3

Metakriloil Soya Yagi

(PMSO-g-PMMA), (PMSO-g-PS)
(PMLO-g-PMMA), (PMLO-g-PS)

Sekil 4.3. Bitkisel yag bazli graft kopolimerlerin sentezi

Cizelge 4.3’ e gore S ve MMA miktarlar1 sabit MLO ve MSO miktarlar1 artik¢a
verim artmaktadir. Fakat MSO ve MLO miktarlar artik¢a ¢6ziinen miktarlar azalmakta,
capraz bagl polimerlerin miktarlar1 artmaktadir. Soya yag1 yaklasik olarak % 53 linoleik
asit % 7 linolenik asit icermekte keten tohumu ise yaklasik olarak % 17 linoleik asit % 52
linolenik asit icermektedir. Linoleik ve linolenik asit miktarlarina bagli olarak keten
tohumu yag1 kopolimerlerinin eldesinde daha fazla miktarlarda ¢apraz bagli polimerler
elde edilmektedir.

Capraz bagh polimerler PMSO-g-PMMA, PMSO-g-PS graft kopolimerlerinde %
58.98-74.16 arasinda ve PMLO-g-PMMA ve PMLO-g-PS kopolimerlerinde ise % 89.00-
97.20 arasinda elde edildi.

Coziinebilir polimerlerin ve homopolimerler y degerleri birbirine ¢ok yakin

oldugundan izole edilemedi. Homo PS y degerleri 0,7-1,0 arasinda homo PMMA’ nin y
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degerleri 3,0-3,6 arasinda bulundu. PMSO-g-PS kopolimerinin y degerleri 0,6-1,5 ve
PMSO-g-PMMAYy degerleri 3,5-6,0 arasinda bulundu. Diger keten tohumu ile yapilan
PMLO-g-PS kopolimerinin y degerleri 0,3-1,3 vePMLO-g-PMMA vy degerleri 3,4-6,5
arasinda bulundu.

Soya yagit kopolimerlerinin molekiiler agirlik sonuglarini ve molekiiler agirlik
dagilim degerleri Cizelge 4.3’ de GPC termogramlar1 ise Ek-5’ de verilmektedir. Bu
sonuglara gore ET-22 kodlu PMSO-g-PMMA molekiiler agirlik dagilimi 4.8 ve ikili omuz
pikinin de verdigi goriilmektedir. Ayrimsal ¢oktiirmede y degerleri birbirine ¢ok yakin
oldugu icin tam olarak ayrilamadigini da gostermektedir.

Elde edilen capraz bagli graft kopolimerlerin 24 saatteki yiizde sisme oranlari
Cizelge 4.3’ de verilmektedir. Bu sonuglara gore PMSO-g-PMMA kopolimerinde
metakriloil soya yagi miktar1 iki katina ¢ikartildiginda sudaki sisme orani da iki kati
artmaktadir. Kloroformda ise bu oran yaklasik olarak sekiz kat artmaktadir. PMSO-g-PS
kopolimerinde ise metakriloil soya yagi miktar1 iki katina ¢ikartildiginda sudaki sisme
oranlar1 ayni kaldig1 halde kloroformdaki yiizde sisme orani yaklasik 1211° den 671’ e
diismektedir.

Keten tohumu yagi kopolimerleri ile karsilastirildiginda: PMLO-g-PMMA
kopolimerinde metakriloil keten tohumu yagi miktar1 iki katina ¢ikartildiginda sudaki
sisme orani da yaklasikyedi kati diismektedir. Kloroformda ise bu oran yaklasik olarak
sekiz kat artmaktadir. PMLO-g-PS kopolimerinde ise metakriloil soya yagi miktari iki
katina ¢ikartildiginda sudaki sisme oranlari on bir kat arttig1 halde kloroformdaki yiizde
sisme orani yaklasik 1958 den 1340’ a diismektedir.
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Cizelge 4.3. Kopolimerlerin reaksiyon sartlar1 ve sonuglari

Deney No MSO MLO | MMA | Stiren | Verim Capraz bagli  Cozilinebilir | Sisme Orani1 (24 h) GPC
g g g g Polimer Polimer " 7
9 Wi % Wi % H.0 CHCI; | Mnx10" | Mwx10 MWD
PMSO-g-PMMA 1.00 - 4 - 3.34 58.98 41.02 22.38 87.20 33.28 76.45 2.3
(ET-20)
PMSO-g-PMMA 2.01 - 4 - 3.61 63.16 36.84 42.35 671.32 39.69 87.25 2.2
(ET-21%)
PMSO-g-PS 1.00 - - 4 4.79 81.21 18.79 7.20 1211.51 22.44 107.64 4.8
(ET-229)
PMSO-g-PS 2.00 - - 4 5.34 74.16 25.84 7.56 921.83 15.29 4411 2.9
(ET-23%)
PMLO-g-PMMA - 1 4 - 3.57 97.20 2.80 35.39 5868.33 90.49 15.75 1.74
(ET-59)
PMLO-g-PMMA - 2 4 - 4.50 89.00 11.00 5.37 6120.56 - - -
(ET-60)
PMLO-g-PS - 1 - 4 4.40 94.77 5.23 3.93 1958.32 - - -
(ET-61)
PMLO-g-PS - 2 - 4 3.10 96.45 3.55 35.75 1340.75 14.50 29.16 2.01
(ET-62)

9 94 2 oraninda polimerizasyon baslaticis: (AIBN) kullanildi.
®) % 1 oraminda polimerizasyon baslaticis1 (AIBN) kullanildi.
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4.3. Poliiiretan Sentezi

Hidroksil grubu tasiyan polimerik soya yagi, HMDI ile PPG veya PEG-PPG
karisiminin reaksiyonu sonucunda yumusak ve sert bloklarin bir arada bulundugu Psy-OH/
PPG/HMDI ve Psy-OH/PEG-PPG/HMDI poliiiretanlarisentezlendi. Reaksiyon sartlari ve
sonuglari Cizelge 4.4’ de verilmektedir.

Elde edilen politiretanlarin 6zellikleri karsilastirildiginda; Psy-OH/PPG/HMDI sert
Ozellikte ve yapisinda PEG bulunan Psy-OH/PEG-PPG/HMDIliseyumusak ve
stingerimsidir.

ET-70 kodlu Psy-OH/ PPG/HMDI poliiiretani ¢6ziinebilirdir ve polimer olarak film
olarak elde edildi. Cizelge 4.4’ de belirtildigi ilizere hidroksile yag miktarlar1 aym1 PPG
miktar1 arttirlldiginda toplam monomer miktarlarinin yaris1 kadar ve HMDI alindiginda
cok sert ve kirilgan 6zellikte gapraz bagli blok kopolimerler elde edilmektedir. ET-69
kodlu Psy-OH/PEG-PPG/HMDI ile ET-71 kodlu Psy-OH/PEG-PPG/HMDI ile
karsilastirildiginda film haline gelmeyen coziinebilir ve sert 6zellikte ¢capraz bagli blok
kopolimerler elde edilmistir. ET-75 (Psy-OH/PEG-PPG/HMDI) ve ET-77 (Psy-OH/PEG-
PPG/HMDI)kodlu blok kopolimerlerde HMDI miktar1 diistiikge ¢Oziinebilir polimerler
artmaktadir.

Politiretan yapisinda bulunan PPG ve PEG-PPG miktarlar attik¢a kloroform ve
sudaki sisme oranlar1 artmaktadir. Cizelge 4.6° da belirtildigi izere PEG-PPG igeren blok
kopolimerler PPG’ e gore daha fazla yiizde sisme orani sahip ve ¢apraz bag oraninin daha
az olustugunu gostermektedir. Capraz bagin daha az olusumu poliiiretan yapisina daha

kolay CHCI3 ve H,O girmesini kolaylastirmaktadir.
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Cizelge 4.4.Poliiiretanlarin reaksiyon sartlar1 ve sonuglari

Kod Hidroksile | PEG-PPG | PPG | HMDI Verim Fiziksel
yag (9) 9 9) Cozlinen Jel ozellikler
(Psy-OH-6) polimer
(@) (9) (9)
Psy-OH/ PPG/HMDI 1.05 - 1.0 1.0 0.72 1.85 | Cok sert (film)
(ET-70)
PsyOH/ PPG/HMDI 1.00 - 2.0 15 - 4.28 Cok sert-
(ET-73) kirilgan
Psy-OH/ PPG/HMDI 1.04 - 4.0 2.5 - 6.10 Cok sert-
(ET-74) kirilgan
Psy-OH/PEG-PPG/HMDI 2.08 2.08 - 2.0 2.53 2.70 Sert
(ET-69)
Psy-OH/PEG-PPG/HMDI 1.01 1.01 - 0.5 2.26 - Sert
(ET-71)
Psy-OH/PEG-PPG/HMDI 1.01 2.00 - 15 - 4.18 Plastigimsi
(ET-72) Az sert
Psy-OH/PEG-PPG/HMDI 1.01 2.00 - 0.75 1.10 2.31 Yumusak-
(ET-76) slingerimsi
Psy-OH/PEG-PPG/HMDI 1.02 4.00 - 2.5 - 7.06 Plastik-
(ET-75) stingerimsi
(film)
Psy-OH/PEG-PPG/HMDI 1.00 1.50 - 0.6 1.37 1.45 Yumusak-
(ET-77) slingerimsi
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Sekil 4.4. Poliiiretan sentezi
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4.4. Kopolimerlerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

4.4.1. FTIR Analizleri

Sekil 4.5° de FT-IR spektrumunda hidroksile soya yaginda 3400 cm™ dalga boyu
olan -OH varligim1 gosteren yayvan bir pik gozlenmistir. 1640 cm™ amit karbonilgruplari
(N-C=0), 1064 cm™ dalga boyunda karbon oksijen (C-O) bagin1 gésteren pik, 1720 cm™
dalga boyunda karbonil (C=0) varligin1 gosteren pik gézlenmistir.

Metakriloil keten tohumu yag1 ve metakriloil soya yagi FT-IR spektrumunda 3398
cm™ dalga boyu olan -OH varligini gésteren yayvan bir pik gdzlenmistir. Vinil gruplarina
ait (C=C) piki 1633 cm™ de, 1158 cm™ dalga boyunda karbon oksijen bagini gosteren pik,
1718 cm™ dalga boyunda karbonil grubu (C=0), 929 cm™ de R,C=CH, varligim gosteren
pik gozlenmistir (Sekil 4.5).

ET-57 (PMLO-g-PS) ve ET-23(PMSO-g-PS) kodlu 6rneklerin FTIR spektrumu
Sekil 4.6 ve 4.7° de verilmektedir. Bu orneklerin karakterizasyon pikleri sirasiyla fenil
gruplar1 696 cm™, 1600cm™ de, PLO’ ya ait ikili bag ise 2920 cm™, karbonil gerilmesi ise
1732 cm™ ve 1703 cm™arasinda gdzlenmistir. FTIR spektrumundaki karakteristik pikler
ise 1733 cm™ (ester karboniller), 1142-1184 cm™ (C-O gerilmesi), 1455-1480-750 cm™ (C-
H), 2926-2854 cm™(C-H bagi, -CH,- gruplart) goriilmektedir.

Elde edilen ¢apraz bagli poliliretanlarin Psy-OH/ PPG/HMDI, Psy-OH/PEG
PPG/HMDI kopolimerlerin FTIR analizleri yapildi. Elde edilen poliiiretan 6rneklerinde,
3347cm™ dalga boyunda -NH, 1723 cm™ civarinda dalga boyunda iiretan yapisinda
bulunan -C=0 (karbonil grubu), 1533 cm™ civarinda -NH biikiilmesinden olusan pikler
goriilmektedir. Karakteristik poliiiretan pikleri bulundu. Psy-OH/PPG/HMDI polimerinde
PPG’ den dolay1 1110 cm™ de, Psy-OH/PEG-PPG/HMDI blok kopolimerinde ise benzer
olarak PPG ve PEG’ deki (-C-O-C-) den dolay1 1104 cm™ karakteristik pik gozlendi (Sekil
4.8).
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Sekil 4.5. Elde edilen komonomerlerin FTIR spektrumlar a) Metakriloil soya yagi b)
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Sekil 4.6. Elde edilen kopolimerlerin FT-IR spektrumlari a) ET-55 b) ET-57 ¢) MLO d)
PLO
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a)

b)

c) 1

9

Sekil 4.7. Elde edilen kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 a) ET-20 b) ET-21 c) ET-22 d)
ET-23
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Sekil 4.8. Psy-OH/PEG-PPG/HMDI (ET-69/1) ¢apraz bagli politiretanlarin FT-IR
Spektrumu

em-1

Sekil 4.9. Psy-OH/PEG-PPG/HMDI (ET-69/2) ¢6ziinebilir politiretanlarin FT-IR
Spektrumu
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Sekil 4.11. Psy-OH/ PPG/HMDI (ET-70/2) ¢6ziinebilir politiretanlarin FT-IR Spektrumu
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4.4.2. *"H NMR Analizleri

Otookside soya yagmm "H NMR spektrumunda otookside soya yag polimerlerinin
'H NMR spektrumu saf soya yaginin 'H NMR spektrumu ile aynidir. Oksitlenen soya yag
polimerlerinin 'H NMR spektrumunda 5.4 ppm’ de (-CH=CH-), 4.1-4.2 ppm’ de
CH,0O(0C-)-CHO(OC-) CH,0(0C-), 2.7 ppm’ de (-CH=CH-CH,-CH-CH ), 2.3 ppm’ de
(-CH,-COO- ), 2.0 ppm’ de (-CH2-CH,-CH=CH-), 1.6 ppm’ de (-CH,-CH,-COO-), 1.3
ppm’ de (CHy) n, 0.9 [CH3(CH_) n] (Acar vd., 2013).

Hidroksile soya yag1 polimerinin DEA kullanilarak elde edilen hidroksile soya yagi
polimerinin *H NMR spektrumunda (yeni pikler) 4.2 ppm’ de ortaya ¢ikan pik (-N-CH,-
CH,-OH) pikini, 3.2-3.9 ppm’ de (C-O-C-OH) piki, 2.4 ppm’ de (N-CH,-CH»-OH) piki,
4.1-4.2 ppm’ de CH,O(OC-)-CHO(OC-) CH,0O(0OC-) piki gozlenmistir (Sekil 4.12).

Sekil 4.13° de belirtildigi gibi metakrillenen komonomerlerin  'H-
NMRspektrumlarindaki 6.4, 6.13 ppm’ de (CH»-C=C-CHj3), 2.0 ppm’ de (CH,-C=C-CHjy),
3.7 ppm’ de MMA (-COOCHj3)piki gozlenmistir. PMSO-g-PS ¢6ziinebilir kopolimer
orneklerindeki fenil gruplarina ait karakteristik pikler 6.4-6.6, 7.0-7.2 ppm’ de
gbzlenmistir. Vinilik protonlar metakriloil soya yagi ve metakriloil keten tohumu yaginin
kimyasal yapisinda 6.0-6.4 ppm’ de goézlenmemistir. Vinilik protonlarin spektrumda

gozlenmemesi polimerik yapinin meydana geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.12. Bazi polimerlerin “"H NMR Spektrumlari a) Psy-OH b) MSO
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Sekil 4.13. Bazi polimerlerin *H NMR Spektrumlari a) PMSO-g-PMMA b) PMSO-g-PS
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4.5. Kopolimerlerin Isil Ozellikleri

45.1. TGA Analizleri

Cizelge 4.5. Graft kopolimerlerin TGA sonuglari

Kod TGA (°C)
Agirlik Agirlik Agirlik
Ta1 kayb1 T kayb1 Taz kayb1
% % %
PMMA 234 5 270 10 360 50
PS 400
Psy-OH 125 3 125-200 9 250-480 86
MSO 90 3 117-325 42 363-467 33
MLO 140 3 140-340 57 340-470 34
PMSO-g-PMMA 92-170 14 180-296 11 296-451 73,1
(ET-21)
PMSO-g-PS 190 3 190-356 8 356-455 85
(ET-22)
PMLO-g-PMMA 85-170 6 170-302 21 302-441 67
(ET-55)
PMSO-g-PS 85-173 15 320-450 80
(ET-57)

Tm: Erime sicakligi
Tq: Bozunma sicaklig
T4: Camst gecis sicaklig

Cizelge 4.5” de bozunma sicakliklarint géstermektedir. Homo PMMA ve homo PS
370-400 °C’ de Bozunma sicakliklar1 Psy-OH ve MSO, MLO
komonomerleri ve yag bazli kopolimerler ti¢ farkli bozunma sicakligi gdstermektedir.

Birinci bozunma sicakliklar1 Psy-OH’ da 125 °C’ de iken MLO ve MSO’ da 120 °C’ de

bozunmaktadir.

(agirlik kaybr %3) bir agirlik kaybr gostermektedir. Kopolimerlerde ise birinci bozunma
sicakliklar1 85-190 °C arasinda degismektedir. Agirhik kayiplar ise %3-%15 arasinda
degismektedir. Birinci bozunma sicakligi polimer igerisindeki suyun buharlagsmasi ve
reaksiyona girmeyen yaglarin bozunmasi ile ilgilidir. Kopolimerler ve komonomerlerin
Ikinci bozunma sicakliklar1 180-350 °C arasinda ve iiglincii bozunma sicakliklar1 ise 296-
455 °C arasinda degismektedir. 350 °C civarindaki agirlik kayiplari eter ve ester baglarinm

bozulmasindan dolay1 olabilir.
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Politiretanlarin TGA  termogramlar1 {i¢ farkli bozunma sicakligi acikga

gostermektedir. Poliliretanlarin birinci bozunma sicakligr iiretan baglarinin kirilmasi ile

alkoller, karbondioksit olusumuna karsilik gelebilir. Ikinci bozunma sicakligi 350 °C

civarindaki agirlik kayiplar1 eter ve ester baglarinin bozulmasindan dolay1 olabilir. Soya

yagt bazli poliliretanlarin bozunmasinda ana zincir bozunmasi, linoleik asitin sicaklikla

bozunmasina kanit olarak ile ondekonaik asit ve heptenalin olugmasi ile meydana gelebilir

(Ek 3-Sekil 4.25 ve Sekil 4.26).

120 ——Hydroxilated SO
100-) - - —MSO
80
——PMSO-g PMMA (ET 21)
z 60
- PMSO-g-PS (ET 22)
= 40 .
20 \
0 —_—
(\) 100 200 300 400 500 600
-20
Temperature ( °C)
Sekil 4.15. Soya yag1 ve soya yag1 esasli kopolimerlerin TGA egrileri
120
100
aa——
80
- —MLO
< 60 ——PMLO-g-PMMA (ET 55)
40 ——PMLO g PS (ET 57)
20
0
20 (\) 100 200 300 400 500 600
- Temperature ( °C)

Sekil 4.16. Keten tohumu yag1 ve keten tohumu yagi esasli kopolimerlerin TGA egrileri
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45.2. DSC Analizleri

Kopolimerlerin ve poliiiretanlarin DSC termogramlart Ek 4° de goriilmektedir. Elde
edilen sonuglara gore soya yaginin plastiklestirici etkisi oldugunu gostermektedir.

Eenimie

n

Sekil 4.17. Baz1 kopolimerlerin DSC termogramlari a) PMSO-g-PMMA b) PMSO-g-PS
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Sekil 4.18. Baz1 kopolimerlerin DSC termogramlar1 a8) PMLO-g-PMMA b) PMLO-g-PS
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4.5.3. Sisme Testleri

Cizelge 4.6. Poliiiretanlarin su ve kloroformdaki % sisme oranlari

Kod 1h 2h 4 h 6h 8h 24 h
H,0 CHCl, H,0 CHCl; H,O CHCl; H,0 CHCl, H,O CHCl, H,0 CHCl,
Psy-OH/ PPG/ HMDI 31.21 251.15 28.95 256.57 36.00 259.84 36.56 | 277.15 | 35.78 270.90 51.52 263.34
ET-70
Psy-OH/ PPG/ HMDI 42.69 676.45 50.36 667.26 55.12 646.85 49.46 | 609.56 | 46.28 637.39 52.47 587.82
ET-73
Psy-OH/ PPG/ HMDI 13.58 311.30 13.47 356.24 16.57 333.64 1495 | 333.90 | 16.63 344.15 17.49 334.48
ET-74
Psy-OH/ PEG-PPG/ HMDI 68.02 57.95 76.14 61.88 71.84 93.47 65.39 13.38 75.76 0.90 78.15 1.69
ET-69
Psy-OH/ PEG- PPG/ HMDI 138.99 504.32 153.41 | 581.07 159.80 | 515.80 146.91 | 493.80 | 158.32 | 497.04 174.33 536.89
ET-72
Psy-OH/ PEG- PPG/ HMDI 147.52 503.96 160.18 | 504.13 178.26 | 437.38 189.53 | 424.75 | 198.05 | 439.85 212.48 393.73
ET-75
Psy-OH/ PEG-PPG/ HMDI 294.15 1335.24 | 302.57 | 1122.00 | 307.63 | 1202.04 | 323.14 | 932.42 | 345.75 | 969.13 359.08 854.43
ET-76
Psy-OH/ PEG-PPG/ HMDI 304.30 1423.88 | 319.32 | 1229.77 | 330.46 | 1260.03 | 350.03 | 855.65 | 341.24 | 1085.50 | 356.93 848.41
ET-77
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Sekil 4.19. Poliiiretanlarin sudaki sisme oranlari
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Sekil 4.20. Politiretanlarin kloroformdaki sisme oranlari
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5. SONUC

Yenilenebilir kaynaklardan olan doymamis bitkisel yaglar kullanilmas1 medikal ve
endistriyel uygulamalarda kullanilabilecek elastoplastik veya sert kauguk malzemelerin
elde edilmesinde kullanilabilir. Bu tez kapsaminda; bitkisel yag bazli kopolimerin sentezi
ve soya yag bazli poliiiretan sentezi ve karakterizasyonu olmak iizere iki ayr1 caligma
yapilmustir.

[lk olarak, soya yaginin metil metakrilat (MMA) ve stiren (S) gibi vinil monomerler
ile serbest radikal polimerizasyonu sonucunda Polimetakriloil soya yagi-g-polimetil
metakrilat (PMSO-g-PMMA) ve polimetakriloil soya yagi-g-polistiren (PMSO-g-PS)
kopolimerleri elde edildi. Karsilastirma amaci ile keten tohumu yagi kullanilarak
Polimetakriloil keten tohumu yagi-g-polimetil metakrilat (PMLO-g-PMMA) ve
polimetakriloil keten tohumu yagi-g-polistiren (PMLO-g-PS) sentezlendi.

PMSO-g-PS kopolimerinin y degerleri 0,6-1,5 ve PMSO-g-PMMA vy
degerleri 3,5-6,0 arasinda bulundu. Keten tohumu ile yapilan PMLO-g-PS kopolimerinin vy
degerleri 0,3-1,3 vePMLO-g-PMMAY degerleri 3,4-6,5 arasinda bulundu.

Soya yagi kopolimerlerinin molekiiler agirlik sonuglart PMSO-g-PMMA
kopolimerinde 76.450 g/mol ile 86.250 g/mol arasinda PMSO-g-PS ise 44.110 g/mol ile
107.64 g/mol olarak degismektedir.

Elde edilen capraz bagli graft kopolimerlerin 24 saatteki yiizde sisme oranlari
sonuclarina gére PMSO-g-PMMA kopolimerinde metakriloil soya yagi miktar: iki katina
cikartildiginda sudaki sigsme orani da iki kat1 artmaktadir. Kloroformda ise bu oran yaklasik
olarak sekiz kat artmaktadir. PMSO-g-PS kopolimerinde ise metakriloil soya yagi miktar
iki katina cikartildiginda sudaki sigsme oranlart ayni kaldigi halde kloroformdaki yiizde
sisme orani1 yaklagik olarak yarisina diismektedir.

Keten tohumu yag kopolimerleri ile karsilastirildiginda: PMLO-g-PMMA
kopolimerinde metakriloil keten tohumu yagi miktar1 iki katina ¢ikartildiginda sudaki
sisme orani da yaklasik yedi kati diismektedir. Kloroformda ise bu oran yaklasik olarak
sekiz kat artmaktadir. PMLO-g-PS kopolimerinde ise metakriloil soya yagi miktar iki
katina ¢ikartildiginda sudaki sisme oranlari on bir kat arttig1r halde kloroformdaki yiizde
sisme orani yaklasik olarak 0.7 kat azalmaktadir.

Komonomerin FT-IR spektrumunda, bitkisel yaglara ait karakteristik piklerin
yaninda 3398 cm™ dalga boyu olan -OH varhgimi gosteren yayvan bir pik ve vinil
gruplarina ait (C=C) piki 1633 em™ de, MSO ve MLO komonomerlerinin yapisini
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dogrulamaktadir. Kopolimerlerin FT-IR spektrumunda ise bitkisel yaglara ait karakteristik
piklerin yaninda stiren igeren kopolimerlerin spektrumunda, 696 cm™, 1600cm™de fenil
gruplari, PMMA igeren kopolimerlerin spektrumunda ise 1733 cm™Pde ester
karbonillerine ait pikin goriilmesi kopolimerlerin yapilarin1 dogrulamaktadir.

'"H-NMR spektrumlarindaki polimerik yaglara ait karakterisrik piklerin yaninda;
vinilik protonlarin 6.0-6.4 ppm’ de gozlenmesi MLO ve MSO komonomer yapisini
dogrulamakta, PMSO-g-PMMA i¢in 3.7 ppm’ de MMA (-COOCH3) ait pik, PMSO-g-PS
icin 6.4-6.6, 7.0-7.2 ppm’ de fenil gruplarma ait karakteristik piklerin gézlenmesi ile
birlikte vinilik protonlarin gozlenmemesi polimerik yapimmin meydana geldigini
gostermektedir.

Yag bazli Kopolimerlerin TGA termogramlarinda ti¢ farkli bozunma sicaklig
gostermektir. 85-190 °C’de polimer igerisindeki suyun buharlasmasi ve reaksiyona
girmeyen yaglarin bozunmasi ile ilgilidir. Ikinci bozunma sicakliklar1 180-350 °C arasinda
ve {i¢iincii bozunma sicakliklari ise 296-455 °C arasinda degismektedir. 350 °C civarindaki
agirlik kayiplari eter ve ester baglarinin bozulmasindan dolayi olabilir.

Ikinci ¢aligma olarak hidroksil grubu tasiyan polimerik soya yagi, HMDI ile PPG
veya PEG-PPG karigiminin reaksiyonu sonucunda yumusak ve sert bloklarin bir arada
bulundugu Psy-OH/ PPG/HMDI ve Psy-OH/PEG-PPG/HMDI poliiiretanlari sentezlendi ve
karakterizasyonlar1 yapildi. Elde edilen poliiiretanlarin 6zellikleri karsilastirildiginda; Psy-
OH/PPG/HMDI sert 6zellikte ve yapisinda PEG bulunan Psy-OH/PEG-PPG/HMDI ise
yumusak ve stingerimsidir.

Sisme testleri sonucunda poliiiretan yapisinda bulunan PPG ve PEG-PPG miktarlari
attikca kloroform ve sudaki sisme oranlari artmaktadir. PEG-PPG igeren blok kopolimerler
PPG’ e gore daha fazla yiizde sisme orani sahip ve ¢apraz bag oraninin daha az olustugunu
gostermektedir.

Elde edilen Psy-OH/PPG/HMDI, Psy-OH/PEG-PPG/HMDI c¢apraz bagh
poliiiretanlarm FTIR analizleri sonucunda, 3347cm™ dalga boyunda -NH, 1723 cm™
civarinda dalga boyunda iiretan yapisinda bulunan -C=O (karbonil grubu), 1533 cm™
civarinda —NH biikiilmesinden olusan karakteristik politiretan pikleri bulundu. Psy-
OH/PPG/HMDI polimerinde PPG’ den dolay1 1110 cm™ de, Psy-OH/PEG-PPG/HMDI
blok kopolimerinde ise benzer olarak PPG piki ile birlikte PEG” deki (-C-O-C-) den dolay1
1104 cm™ karakteristik pikin gézlenmesi politiretanlarin sentezlendigini gostermektedir. .

Politliretanlarin  TGA termogramlarinda da benzer olarak {ii¢ farkli bozunma

sicakligr gostermektedir. Poliliretanlarin  birinci bozunma sicakligi tiretan baglarinin
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kirilmasi ile alkoller, karbondioksit olusumuna karsilik gelebilir. ikinci bozunma sicaklig
350 °C civarindaki agirlik kayiplari eter ve ester baglarmim bozulmasmdan dolay: olabilir.
Soya yagi bazli poliiiretanlarin bozunmasinda ana zincir bozunmasi, linoleik asitin
sicaklikla bozunmasina kanit olarak ile ondekonaik asit ve heptenalin olugsmasi ile
meydana gelebilir.

Sonu¢ olarak; bu calismada doymamis bitkisel yaglar iceren kopolimerler ve

elastoplastik, daha ¢ok amfifilik ve daha ¢ok elastomerik PEG birimler igeren poliiiretanlar
elde edildi.
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Ek 1-Sekil 4.11. ET-69/2 ¢6ziinen poliiiretanlarin FT-IR Spektrumu
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Ek 1-Sekil 4.12. ET-70/1 ¢apraz bagh poliiiretanlarin FT-IR Spektrumu
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Ek 1-Sekil 4.15. ET-72/1 Capraz bagli politiretanlarin FT-IR Spektrumu
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EK-2. NMR Spektrumlari
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Ek 2-Sekil 4.18. Hidroksile soya yagi —metakriloil klortir-Polimetilmetakrilat (PMSO-g-
PMMA) kopolimerleri *H NMR Spektrumu
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Ek 2-Sekil 4.19. Hidroksile soya yagi —metakriloil kloriir-Polistiren (PMSO-g-PS)
kopolimerleri *H NMR Spektrumu
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Ek 2-Sekil 4.20. Metakriloil keten tohumu yagi (MLO) *H NMR Spektrumu
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EK-3. TGA Egrileri

a0

80

250 4Cs
| 7A.9%
=
453.20s
4%
L L L L L L L L L L
s0.0 1000 150.0 2000 250.0 3000 3500 4000 4500 5004
Temp Cel

Ek 3-Sekil 4.21. PMSO-g-PMMA( ET-21) kopolimerinin TGA egrileri
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Ek 3-Sekil 4.23. PMLO-g-PMMA (ET-55) kopolimerinin TGA egrileri
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Ek 3-Sekil 4.27. ET-70/1 blok kopolimerinin TGA egrileri
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Ek 3-Sekil 4.29. ET-71/2 blok kopolimerinin TGA egrileri

85

TG mg

TG g



DTG ug/min

40.00

35.00

30.00

20.00

15.00

10.00

DTA LN

2.800

2400

2200

2000 M

1.800 H

1600

1400

1200

30.00 35.00 40.00 4500 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00
Temp Cel

Ek 3-Sekil 4.30. ET-72/1 blok kopolimerinin TGA egrileri

86

7.960

7950

7.940

7.930

7.920

7.910

7.900

7.890

7880

7870

7.860

7850

TG mg



EK-4. DSC Termogramlari
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Ek 4-Sekil 4.31. PMSO-g-PMMA ( ET-21) kopolimerinin DSC termogramlari

R

Ek 4-Sekil 4.32. PMSO-g-PS ( ET-22) kopolimerinin DSC termogramlari
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Ek 4-Sekil 4.34. ET-57 kopolimerinin DSC termogramlar1
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Ek 4-Sekil 4.37. ET-70/1 blok kopolimerinin DSC termogramlar1
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Ek 4-Sekil 4.38. ET-70/2 blok kopolimerinin DSC termogramlari
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EK-5. GPC Kromatogrami
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Ek 5-Sekil 4.41. PMSO-g- PS (ET-22) kopolimerinin GPC kromatogrami1
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Ek 5-Sekil 4.42. PMSO-g-PMMA (ET-20) kopolimerlerinin GPC kromatogrami
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Plant oils are the suitable starting materials for polymers because of their abundance, the
rich chemistry that their triglyceride structure provides, and their potential biodegradability
[1]. The presence of oil/fatty acid chains in the polymer structurc improves some physical
properties of polymers, in terms of flexibility, adhesion, and resistance to water and
chemicals. In biological applications, their biocompatibility and/or biodegradability play an
important role. Fatty acids are suitable candidates for the preparation of biodegradable
polymers because they are natural body components, and they are considered safe and are
hydrophobic. Auto-oxidation of polyunsaturalcd oil is a versatile tool to obtain bio-based
materials for medical applications [2]. Hydroxylated soya oils are important for the
preparation of the waterborne polyurethanes in aqueous dispersions which are widely used
for applications such as adhesives and coatings of various materials, e.g., textiles, metals,
plastics, and wood [3].

In this study, autoxidized soya oil and autoxidized linseed oil polymeric peroxides were
reacted with diethanol amine to obtain a cold water soluble hydroxylated soya oil and
hydroxylated linseed oil polymers [1,3]. The methacryloyl soybean oil (MSO) and
methacryloyl linseed oil (MLO) comonomers Were synthesized using the reaction between
methacryloyl chloride and hydroxylated soybean oil and hydroxylated linseed oil,
recpectively. Poly(mcthacryloyl soybean oil-g-methyl methacrylate) (PMSO-g-PMMA)
and Poly(mclhacryloyl soybean oil-g-styrene) (PMSO-g-PS) copolymers were prepared by
radical polymerization of MSO with methyl methacrylate (MMA) and styrene (S),
respectively. Similarly, Poly(mclhacryloyl linseed oil-g-methyl methacrylate) PMLO-g-
PMMA and Poly(mclhacryloyl linseed oil-g-styrene) (PMLO-g-PS) copolymers were
synthesized by radical copolymerization of MLO with MMA and MLO with S,
respectively. Characterization of the copolymers was performed by FTIR, 'H NMR,
thermal analysis (TGA, DSC), GPC and water uptake measurements.
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