YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BITKISEL YAGLARIN MODIFiYE EDILMESIi VE FOTO-“CLICK”
KiMYASINDA KULLANIMI

YUKSEK LiSANS TEZi

Naci UYSAL

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Programi

Tez Damismani: Dog¢. Dr. Mehmet Atilla TASDELEN

SUBAT 2017






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

BITKISEL YAGLARIN MODIFiYE EDILMESIi VE FOTO-“CLICK”
KiMYASINDA KULLANIMI

Naci UYSAL
155101012

Polimer Miihendisligi Anabilim Dah

Polimer Miihendisligi Programi

Tez Damismani: Do¢. Dr. Mehmet Atilla TASDELEN

SUBAT 2017






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’'niin 155101012 numarali Yiiksek
Lisans / Doktora Ogrencisi Naci UYSAL, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim
sartlar1 yerine getirdikten sonra hazirladigi “BITKISEL YAGLARIN MODIFiYE
EDILMESI VE FOTO-“CLICK” KIMYASINDA KULLANIMI” baglikli tezini
asagida imzalar1 olan jiiri 6niinde basar1 ile sunmustur.

Tez Danismani : Dog¢. Dr. M. Atilla TASDELEN ... S, IRt
Yalova Universitesi

Juri Oyeleri : Doc. Dr. M. Atilla TASDELEN
Yalova Universitesi

Dog. Dr. Binnur AYDOGAN TEMEL 5 Ve
Bezmialem Vakif Universitesi . ‘

o
Yrd. Dog. Dr. Mithat CELEBI o LA /7 .........

Yalova Universitesi

Teslim Tarihi : 06 Ocak 2017
Savunma Tarihi: 06 Subat 2017






Aileme ve arkadaslarima,



Vi



ONSOZ

Bu yiiksek lisans tez calismasi, Yalova Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Polimer
Miihendisligi Anabilim Dalinda gerceklestirilmistir.

Oncelikle galismamin her asamasinda beni bilgilendiren ve yaptigim c¢alismanin bu
seviyeye gelmesinde biiylik emegi olan danigsman hocam sayin Dog. Dr. Mehmet Atilla
TASDELEN’e, calisma siiresince her tiirlii desteklerini esirgmeyen arkadaglarim
Gokhan Agik, Cagatay Altinkdk, Irem Arslan, Elif Oz ve Serhat Oran’a ve ayni
laboratuari paylastigim ekip arkadaslarima ayrica tesekkiir ederim.

Jiiri iiyelerim saym Dog. Dr. Binnur AYDOGAN TEMEL ve Yrd. Dog. Dr. Mithat
CELEBI hocalarima tesekkiirlerimi sunarim.

Bu ¢alisma 1157062 numarali TUBITAK projesiyle desteklenmistir.

Ocak 2016 Naci UYSAL
Polimer Mihendisi

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ ...ttt bbbt vii
ICINDEKILER .........oooviviiieceteeeeeeeeteee ettt ene st ix
KISALTMALAR ..ottt ettt ne sttt nnens Xi
CIZELGE LISTESI ........coooiotioeoceeeeeeeee e, Xiii
SEKIL LISTEST ......cooviiiiiiiiieec ettt XV
(@ 74 = 1T XVii
SUMMOARY ottt sttt et sttt st re bt Xix
Lo GIRIS .ottt 1
2. TEORIK BILGIH .....coooiiiiiii e 3
2.1 YaZ KIMYAST ettt 3
2.2 CICK KIMYST..eeiutiiiiieieeiiie ettt e e 6
2.3 FOLO-CIICK KIMYAST ...cuviineiiiiiiieii it 11
2.4 Click Kimyasi Tepkimelerinin Bitkisel Yaglardaki Uygulamalart.................. 13
3. DENEYSEL KISIM ...ttt 17
3.1 Malzemeler ve Kimyasallar ...........cccoooviieiieiiiic e 17
KT O | 1T 4 -1 SRS 17
3.3 Alkin Fonksiyonlu Bitkisel Yag Sentezi..........ccccovvvviiiiiiiiiniiiiciiien, 18
3.4 Azit Fonksiyonlu Bitkisel Yag Sentezi ..........cccocvvviiiiiiiiiiiienieec e 18
3.51,1,1-Tris[4-(2-propinyloksi) fenil]-etan (tri-alkin) Sentezi ............c..ccccveenee.e. 18
3.6 4,4'-((2-((4-Azido-4-hidroksibutoksi)metil)-2-bitilpropan-1,3-
diyl)bis(oksi))bis(1-azidobitan-1-ol) (tri-azit) SENtezi.........c.ccccovevvevveveeireireenenn, 19
3.7 Foto-click Kimyasi ile Soya Yag1 Bazli Polimerik Film Eldesi ...................... 19
3.8 COZUNUIIUK TESEIEIT.....vcvveieieceeee st 20
3.9 MEKANIK TESHIEI ...t ee e 20
4. SONUCLAR VE TARTISMA .......cooooiiieoieeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e es e 21
4.1 Alkin ve Azit Fonksiyonlu Yaglarin Eldesi.........ccccoeiiiiiiiie 21
4.2 Foto-“Click” Kimyas1 Tepkimesiyle Polimerik Film Eldesi ............ccccooeeinnn 23
5.SONUC VE ONERILER...........c.ccoviiiiiiieieeeeeeeeeesese st 33
KAYNAKLAR L.ttt sttt neane s 35
OZGECMIS ...ttt ne st enenes 39






KISALTMALAR

AIBN
ASTM
ATRP
CuAAC
Cu()Br2
Cu(hClI
Cu(InCl
cu(I
cu(I)Brz
Cu(11)SO4
DMA
DMPA
DMSO
IH-NMR
NaN3
PMDETA
Ty

TGA

TTE
TMTGE

: Azobis(izobdtiro)nitril
: American Society for Testing and Materials
: Atom transfer radikal polimerizasyonu
: Bakar (I) katalizorlii azit-alkin dipolar siklokatilma tepkimesi
: Bakar (I) bromiir
: Bakar (I) klorur
: Bakar (1) klortr
: Bakar (I) iyodir
: Bakar (II) bromiir
: Bakar (II) sulfat
: Dinamik mekanik analiz
: 2,2-Dimetoksi-2-fenil asetofenon
: Dimetil stlfoksit
: Hidrojen nukleer manyetik rezonans
: Sodyum azit
- N,N,N’ N’ N "’- pentametildietilentriamin
: Camsi gegis sicakligi
: Termogravimetrik analiz
: Trimetilolpropan triglisidil eter
: Trimetilolpropan triglisidil eter

Xi



Xii



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1 :
Cizelge 2.2 :
Cizelge 2.3 :

Cizelge 4.1 :

Sayfa
Cok bilinen yag asitlerinin bileSimleri ..........cccovevviveiivere i, 4
Click tepkimesinde kullanilan katalizorler ve ¢6ziicii sistemleri ......... 11
Bitkisel yaglarin bakir(I) katalizorliigiinde gergeklesen azit-alkin
siklokatilma “Click” kimyasinda kullanimi............cccooveviiiiniiiinicnn, 16
COzUNUrIUK teSt SONUGIATT......ccvveivieiieie e 29

Xiii



Xiv



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1 :
Sekil 2.2 :
Sekil 2.3 :

Sekil 2.4 :
Sekil 2.5 :

Sekil 2.6 :

Sekil 2.7 :
Sekil 4.1 :
Sekil 4.2 :
Sekil 4.3 :
Sekil 4.4 :

Sekil 4.5 :
Sekil 4.6 :
Sekil 4.7 :

Sekil 4.8 :
Sekil 4.9 :

Sekil 4.10 :
Sekil 4.11 :

Sekil 4.12 :
Sekil 4.13 :

Sekil 4.14 :
Sekil 4.15 :

Sekil 4.16 :

Sayfa
Click kimyasi tepkimelerinin genel 6zelliKleri ...........ccovvviiiiiiiiiiiiieiiiinns 8
Click kimyasi tepkimelerinin genel gOSterimi .........ccoecvvrveriinivinieeiinieninn 9
CuAAC click kimyas1 tepkimesinin genel gosterimi ve *H-NMR
spektroskopisiyle takibi ..o 10
Click kimyasi i¢in bakir(I)’1n eszamanli liretilmesi. ........cocovevverieernennee. 12
Polistiren-b-poly(e- kaprolakton) kopolimerinin goriiniir bolge 15181 ile
baslatilmis CuUAAC “Click” tepkimesiyle sentezi. ........c.cocovervvrieennnen, 13
Tiyol-en kimyasiyla bitkisel yag kaynakli doymamis esterden polimer
BIEST .. 14
Click kimyasi ile soya yagi bazli termoset filmlerin eldesi...................... 14
Epoksidize soya yaginin alkinlenmesi ..........ccccceerveeeiieiiiiieenieenee e 21
Epoksidize soya yaginin azitlenmesi...........cooevvriiiieiiniiiieneceee 22

Epoksidize, alkinlemis ve azitlenmis soya yaginin FT-IR spektrumlari.. 22
Epoksidize, alkinlemis ve azitlenmis soya yagmin *H-NMR spektrumlari

.............................................................................................................. 23
Foto-“’Click’’ kimyasi ile soya yag1 bazli polimerik film eldesi
(FOrMUIASYON A ...t 24
Azitlenmis soya yag1 ve fenil asetilen ile modifiye edilmis soya yaginin
IH-NMR spektrumlart..........ccccovviiiiiiiiiiii e, 25
Ug fonksiyonlu tri-alkin bilesiginin eldesi.............ccoevuererecrerrererereeeennnnn, 25
UG fonksiyonlu tri-azit e1deSi ............coveveviviveeieieeeeeeeeeeeee s 26
Tri-alkin molekultnun TH-NMR Spektrumu ...........ccoceveieiinininieen, 26
Tri-azit molekilinin tH-NMR SPeKtrumu .........cccoeeveveveeeieeeeeeeenae, 27
Fonksiyonalite arttirildiktan sonra Foto-*’Click’” kimyast ile soya yagi
bazli polimerik film eldesi (formiilasyon B).........cccccoviiiiiiiniiinnnnne, 27
Polimerik film olusumunun FT-IR spektroskopisi ile takibi ................. 28
(a) Gorsel olarak UV 1s181na maruz birakilmamis reaksiyon karigimi (b)
30 dakika UV 1s181ina maruz birakilmis reaksiyon karigimt ................. 28
Formiilasyon A’dan hazirlanan polimerik filmin TGA ve DTA
L1000 10 o4 ¢ 1 01 PR OT PSPPSR 30
Formiilasyon A ve B ile elde edilmis polimerik filmlerin (a) kayip ve (b)
depolama MOdUHErT ..o 31
Formiilasyon A ve B ile elde edilmis polimerik filmlerin ¢gekme- kopma
UZAMALAT Tt 31

XV



XVi



BITKIiSEL YAGLARIN MODIFiYE EDILMESI VE FOTO-“CLICK”
KIiMYASINDA KULLANIMI

OZET

Polimer biliminin baslangicindan gilinlimiize kadar gecgen siirede yenilenebilir
kaynaklardan plastik malzemelerin sentezi birgok bilim adami tarafindan
aragtirtlmaktadir. Bitkisel yaglar gerek kolay temin edilmeleri gerekse biyobozunur
ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilan yenilenebilir kaynaklardir.

2000’1i yillarin baginda Sharpless ve Meldal tarafindan bulunan bakir katalizérligiinde
gerceklesen azit ve alkin gruplarmin Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu
(CuAAC) “Click” kimyas1 reaksiyonlar1 arasinda en ¢ok tercih edilendir. Bu reaksiyon
sayesinde supromolekiiler kimya, ila¢ kimyasi, biyokonjugasyon ve malzeme bilimi
gibi birgok uygulama alaninda bir araya gelmesi ¢ok zor goziiken gruplar kolaylikla
birlestirilmektedir. Buna ragmen CuAAC “Click” tepkimesi agir metal katalizor
ihtiyaci, ¢oziiclisiiz ortamlarda ¢alisgamamasi ve dis bir etkiyle kontrol edilememesi
gibi baz1 dezavantajlara sahiptir. Bu olumsuzluklar1 ortadan kaldirmak icin “Click”
kimyasinda 6nemli rol oynayan bakir (I) katalizorli tepkime ortaminda es zamanl
olarak elektrik, 1s1k, kimyasal indirgenme gibi farkli etkiler kullanilarak bakir(Il)
tuzundan iretilmesi Onerilmistir. 2010 yilinin sonunda, Yagc1 ve arkadaslart UV
is1g1yla dretilmis bakir (I) katalizorliiginde gergeklesen azit-alkin foto-“Click”
(CuAAC) tepkimesini gelistirmistir. Daha sonra Bowman ve arkadaslar1 bu konsepti
standart fotolitografik uygulamalarda kullanarak istenilen fonksiyonel gruplar
kontrollii bir sekilde istenilen konum ve zamana gbére monte etmenin mumkun
olacagini ispatlamislardir.

Bu calismada, bitkisel yaglarin doymamais yag asitlerindeki ¢ifte baglar farkli kimyasal
tepkimelerle azit ve alkin gruplarina doniistiiriilmiistiir. Azit fonksiyonlu yaglar,
epoksidize olmus yaglarin sodyum azitle halka agilmasi tepkimesiyle elde edilmistir.
Alkin fonksiyonlu yaglar ise; epoksidize olmus yaglarin propargil alkol ve
montmorillonit ile halka agilmas1 tepkimesi sonucu sentezlenmistir. Son olarak elde
edilen azit ve alkin fonksiyonlu yaglar UV ya da goriiniir bolge 15181 altinda iiretilen
bakir(I) katalizorliigiinde halka katilma tepkimesine sokularak polimerik filmler elde
edilmistir. Caligma siiresince elde edilen malzemelerin yapilar1 spektroskopik (FT-IR
ve NMR), mekanik (DMA) ve termal (TGA) 0Ozellikleri degisik analiz yontemleri
kullanilarak aydinlatilmigtir.

Anahtar kelimeler: Bakir(I) katalizorlii azit-alkin siklokatilma, bitkisel yaglar, click
kimyasi, fotokimyasal tepkimeler, yenilenebilir kaynaklar
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MODIFICATION OF VEGETABLE OILS AND THEIR USE IN PHOTO-
“CLICK” CHEMISTRY

SUMMARY

Making plastic materials from renewable resources is an old practice, as old as the
birth of macromolecular science and technology. The vegetable oils are currently the
most widespread renewable resources in the chemical industry as they are one of the
most important renewable platform chemicals due to their universal availability,
inherent biodegradability properties.

The most prominent example of click chemistry reaction is based on copper(l)-
catalyzed Huisgen 1,3-dipolar cycloaddition (CUAAC) reaction between azides and
terminal alkynes, discovered by the groups of Sharpless and Meldal. The CUAAC click
reaction has received attention as powerful modular synthesis approach, which has
found numerous applications in supramolecular chemistry, drug discovery,
bioconjugation and materials science. However, it has some limitations including the
need for a metal catalyst, an inability to control the reaction by external stimulation or
to conduct the reaction in the absence of solvent. To eliminate these disadvantages, the
required copper (I) catalyst for the CUAAC reaction can be generated by in-situ
reduction of Cu(ll) to Cu(l) by various reducing agents, photochemical and
electrochemical redox processes, and copper-containing nanoparticles. Recently, a
new photochemical protocol to catalyze the CUAAC reaction between azides and
alkynes by in-situ generation of Cu(l) from Cu(ll) complex with UV-light was
developed.

A simple method based on photochemically induced copper(l)-catalyzed azide-alkyne
cycloaddition click reaction (CUAAC) is developed for the preparation of thermoset
networks from soybean oils as renewable resources. The incorparation of clickable
azide and alkyne functionalities into epoxidized soybean oils are done by simultaneous
ring-opening reactions between epoxide group of soybean oils with sodium azide and
propargyl alcohol, respectively. The obtained azide- and alkyne-functionalized
soybean oils are eaisly transformed cross-linked networks via photoinduced CUAAC
reaction at ambient conditions. The additon of multifunctional monomers in the
formulation not only increase the cross-linking density but AI-SBO improve the
mechanical properties of the obtained thermoset material. In comparison of two
formulations, the sample containing additional multifunctional monomers has higher
glass transition temperature, storage modulus and damping properties.

Key words: Copper-catalyzed azide—alkyne cycloaddition, click chemistry,
photoinduced reactions, renewable resources, vegetable oils
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1. GIRIS

Diinya ¢apinda talep edilen enerjinin hizla artmasia paralel olarak mevcut enerji
kaynaklarinin ¢ok kisa zamanda tiilkenecegi bilimsel bir gercektir. Buna ilaveten artan
niifus ve enerji talebine bagl olarak diinyanin emisyon degerinin mevcut sinirlar
icinde tutulmast miimkiin degildir. Bu kirliligin devam etmesi durumunda meydana
gelen olumsuz sonuglar tim dinyada enerji Uretiminde yenilenebilir enerji
kaynaklarimin  kullaniomimi  kaginilmaz hale getirmistir. Polimer sektoriinde
yenilenebilir kaynakli polimerlerin elde edilmeye ¢alisilmasi birgok arastirmaya konu

olmaktadir.

Bu tezde, bitkisel yaglarin doymamis yag asitlerindeki ¢ifte baglarin fonksiyonalitesi
kullanilarak Foto-‘’click’” kimyasi yardimi ile biyobozunur polimerik filmler elde
edilmistir. Calisma siiresince elde edilen ara firiinlerin yapilar1 spektroskopik
yontemler ile aydinlatilmigtir. Hedeflenen filmlerin termal ve mekanik 6zellikleri

ayrica incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gére yenilenebilir kaynakli yaglarindan elde edilen aradriinlerle
foto-“’click’” kimyasina uygundur. Bu bilesiklerden elde edilen filmlerin mekanik
Ozelliklerinin diisitk oldugu tespit edilmistir. Disaridan ilaveten eklenen {i¢
fonksiyonlu bilesikler ile mekanik 6zellikleri daha iyi olan polimerik filmler foto-
“click” kimyas1 tepkimesiyle basarili bir sekilde elde edilmistir. Cevresel kosullardan
cok fazla etkilenmeyen bu yontem ile hazirlanan filmler endiistriyel amagli filmlerin

liretimi i¢in uygun bir yontem olacagi diistiniilmektedir.






2. TEORIK BILGI

2.1 Yag Kimyasi

Yaglar, agirhikli olarak yag asitlerinin gliseril esterlerinden bir baska deyise
trigliseritlerden olusan, bitki veya hayvan kaynakli suda ¢6ziinmeyen, ugucu olmayip
yiiksek sicakliklarda kararsiz olan maddelerdir. Kat1 ve sivi yaglar gliserol ve yag
asitlerinden olusan trigliseritlerden olusan bilesikler grubudur. Bu bilesikler suda
¢coziinmedigi halde pek ¢ok organik c¢oziiciide c¢oziiniirler. Sudan daha diisiik
yogunluga sahiptirler. Oda sicakliginda kat1 halde olanlara kat1 yag (fat), siv1 halde
olanlara ise sivi yag (oil) olarak tanimlanir. Bu yaglar soya, misir, pamuk tohumu
(¢igit), palm, fistik, zeytin, diisiik eriisik asitli kolza, aspir, aycicegi, biliylik hindistan

cevizi, palm ¢ekirdegi, domuz yag1 ve don yag1 kaynakli olabilirler.

Gida olarak kullanilan kat1 ve s1v1 yaglarin bilesenleri yagin islem gérme derecesine
gore farklilik gosterir. Higbir islem gérmemis ham bitkisel yaglarin %95’ten fazlasi
trigliseritlerden olusmaktadir. Diger %5°lik kism1 ise mono ve digliseritler, serbest yag
asitleri, fosfolipitler, steroller, yag alkolleri, yagda ¢oziinen vitaminler ve diger
maddelerden olugmaktadir. Bu bilesiklere kisaca gliserit olmayan bilesikler denir.

Rafine yaglarda gliserit olmayan bilesiklerin oran1 %2’den daha azdir.[1]

Bir gliserol molekiilii ile li¢ yag asidin esterlesmesi sonucu trigliserit diye billinen ve
yagin ¢ok biiyiik kismini olusturan bilesikler olugsmaktadir. Trigliseritler yapilarindaki
yag asitlerinin kompozisyonuna gore ikiye ayrilirlar. Trigliserit yapisindaki yag
asitlerinin liciide ayni ise basit trigliserit olarak isimlendirilir. En az birinin farkh
olmast halinde ise karisik trigliserit olarak simiflandirilirlar. Basit trigliseritler,
laboratuvarda gliserol ile belirli bir yag asidinin dogrudan esterifikasyonu ile elde
edilebilirler. Trigliseritlerin genel olarak her yiiz graminin 95 gramini yag asitleri diger
5 graminida gliserol teskil etmektedir. Yaglardaki hakim yag asitleri, ¢ift karbon
atomu sayili ve bir karboksil grubu igeren yag asitleridir. Bu yag asitleri, genelde,

doymus veya doymamis alifatik yapidaki diiz bir zincire sahip karboksilik asitlerdir.



Bu bilesiklere yag asidi adi verilmesinin sebebi yaglarin yapisinda ¢ok yaygin

bulunmalarindandir.[2]

Yag asitleri, yaklasik on alt1 veya daha fazla karbon atomlu uzun hidrokarbon
zincirlerinden olusan ve zincir sonlarinda karboksil grubu (-COOH) iceren organik
yapilardir. Yag asitleri doymus/doymamis ya da diiz zincirli/dallanmis zincirli
seklinde siniflandirilmaktadir. Dogal olarak bulunan yag asitleri genellikle monobazik
ve dallanmamus yapidadir (Cizelge 2.1). Bir yag asidi zincirindeki tiim karbon atomlar1
doymus yani ¢ift bag igermiyorsa bdyle yag asitlerine doymus yag asitleri (palmitik,
stearik gibi), cift bag iceriyorsa doymamis yag asitleri (linoleik, linolenik, oleik gibi)
olarak adlandirilir. Genellikle doymamis yag asit igerigi yiiksek olan gliseritler sivi,
doymus yag asit igerigi yiiksek olanlar ise katidir.[3, 4]

Cizelge 2.1 : Cok bilinen yag asitlerinin bilesimleri

Adi Karbon  Tipi Formulu
Sayisi

Laurik 12 Doymus CH3-(CHz2)10-COOH

Miristik 14 Doymus CH3-(CH2)1>-COOH

Palmitik 16 Doymus  CHz-(CH2)14-COOH

Stearik 18 Doymus CH3-(CH2)1s-COOH

Arakhidik 20 Doymus  CHz3-(CH2)1s-COOH

Oleik 18 Doymamig CH3-(CH2)7-CH=CH-(CH2)7-COOH

Risinoleik 18 Doymamis CHs-(CH2)s-CH(OH)-CH2-CH=CH-
(CH2)7-COOH

Linoleik 18 Doymamis CHs-(CH2)s-CH=CH-CH,-CH=CH-
(CH2)7-COOH

Linolenik 18 Doymamig CH3-CH2-CH=CH-CH2-CH=CH-CH>-

CH=CH-(CH>)7-COOH

Oleostearik 18 Doymamig CHzs-(CH2)3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-
(CH2)7-COOH

Lisanik 18 Doymamis CHs-(CH2)3-CH=CH-CH=CH-CH=CH-
(CH2)s-(CO)-(CH,).-COOH

Yaglar, biitiin hayvan ve bitki tiirlerinin temel bilesenlerinden birisidir. Yaklasik
250.000 bitki tlrinden 100 kadarinin ticari agidan uygun yag igerigi oranina sahip
oldugu ve yaglarinin emniyetli olarak kullanilabilecegi saptanmistir. Bunlardan,
bugiin sadece 22 yag bitkisi diinyada ticari olarak Uretimi gerceklestirilmektedir.
Yagin en biiyiik kaynagi keten, soya fasulyesi, pamuk tohumu ve yer fistig1 gibi tek
yillik bitkilerin tohumlaridir. Bu tip bitkiler i¢cinde hint yag1 ve yaglik keten bitkileride
sayilabilir. Soya fasulyesi, pamuk ve yer fistig1 gibi diger bir grup ise yalniz yag

kaynag1 degil, zengin protein igerikleri ilede 6nem arz etmektedir. Pamuk ve misir gibi



yag veren bitkilerin yagi tamamen yan iirlindiir. Hindistan cevizi, yag palmi, zeytin ve
tung yag igeren meyveleri olan agaglardir. Diinyanin degisik bolgelerinde tlketilen
yaglarin hammadde orjinleri farklilik arz etmektedir. Bazi iilkelerde diisiik eriisik asitli
kolza, ay¢igegi yaygin olarak tiiketilirken, diger bazi iilkelerde soya fasulyesi, pamuk

yagi tikketimi agirlik kazanmaktadir. Diinyada son yillarda kanola tretimi,

ozellikle yag kalitesinin iyilestirilmesi ile artisa gegmistir. Yag tiretimi Ulkelerin iklim
kosullar1 gbz oniine alindiginda degisiklik gostermektedir. ABD'de en 6nemli yag
bitkisi soya olurken, Fransa, Almanya, Polanya ve Avusturya gibi Avrupa Ulkelerde
kanolanin ilk sirada oldugu, buna karsilik soya fasulyesinin en alt siray1 aldigi, Rusya,
Ukrayna, Arjantin, ispanya ve Tirkiye gibi iilkelerde ise aycicegi iiretiminin ilk siray1

aldig1 goriilmektedir.[5]

Bitkisel yaglar yenilenebilir dogal kaynaklar arasinda olup plastik sektoriinde
biyobozunabilir malzemelerin tiretimi i¢in 6nemli bir baslangi¢c maddesidir. Aygicek
yagi, soya yagi, keten yagi, hint yagi, tung yagi gibi doymamis yag asitleri iceren
bitkisel yaglarin yapisindaki ¢ifte baglar polimerlestirilerek polimerik malzemeler elde
edilmektedir. Yag asitlerindeki cifte baglarin epoksidasyonu, ¢ifte baglarin allil
pozisyonundaki karbon atomunun en tepkimesi ve ester gruplarinin kismi hidrolizi
sonucu epoksit, maleimit ve alkol fonksiyonlari igeren yeni monomerlerin eldeside
mimkunddr. Bu monomerlerin  homopolimerizasyonu yada kopolimerizasyonu
sonucu bitkisel yaglardan farkli tlirlerde polimerlerin sentezi literatiirde bir ¢ok

calismaya konu olmustur.[6]

Glinlimiizde  yagbazli  polimerler, kaplama endiistrisinde  yaygin  olarak
kullanilmaktadir.Ozellikle polimerlerin  sentezinde alternatif bir kaynak olarak
trigliseridlerin kullanim1 dikkat ¢ekmektedir. Yenilenebilir ve dogada bol bulunan bir
kaynak olarak trigliseridler, petrokimyasal kaynaklara gore ekonomik ve ¢evreci olmasi
gibi bir cok avantaja sahiptir. Ancak trigliserid bazli materyaller, istenilen film 6zeliklerini
sergileyemediklerinden, c¢esitli yollarla modifiye edilmesi ve yeni monomerlerin
sentezlenmesi amaclanir. Kullanilan yagin icerigine ve 6zelligine gore degisik fiziksel
Ozelliklere sahip polimerler elde -edilebilmektedir.Modifikasyonlar trigliseridlerde
bulunan aktif kisimlar C=C c¢ift bagi, ester grubu, ester grubunun alfa karbonu, allilik
karbonlar tarafindan saglanabilmektedir.[7] Cok sayida yontem kullanilarak
fonksiyonlandirma islemi gerceklestirilebilir. Bu amagcla kullanilan yontemlerden biri

gliseroliz yontemidir. Gliseroliz reaksiyonu bir solvent icinde veya emilgator katalizorl
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varhiginda gerceklestirilir. Bu reaksiyon sonucu olusan iiriin mono- ve digliserid
karisimidir. Bu transformasyonlarla trigliserid tizerinde hidroksil fonksiyonalitesi
saglanir. Kismi gliseridler izosiyanat, diasit, anhidrit ve epoksi gibi komonomerler ile
polikondenzasyon reaksiyonu verebilmektedirler.[8, 9] Kismi gliseridler veya hidroksil
grubu iceren yaglar ile diizosiyanat arasinda gergeklesen reaksiyonlar sonucu iiretan
yaglar olugmaktadir. Diizosiyanatlar alifatik veya aromatik yapida olabilirler. Kullanilan
monomerler dogrudan iriin Ozelliklerine etki etmektedir. Poliliretan olusumunda

kullanilan yaglardan bazilar1 ay¢icegi yagi, keten yagi, soya yagidir.

2.2 Click Kimyasi

Gilinlimiiz de, ¢evreye duyarli kimyasal sentez yoOntemleri gittikge Onem
kazanmaktadir. Yesil kimya (Green Chemistry) olarakta adlandirilan bu sentez
yontemlerinin en 6nemli 6zellikleri asagidaki siralanmistir.[10]

e Engelleme-6nleme (Olusan atik tiriinleri baglangicta 6nlemek).

e Atom ekonomisi (Tepkimeye giren iriinlerin son {iriinde yer alacak sekilde
planlanmalidir).

e Diisiik riskli reaksiyon tercihi (Sentez yontemi insanlara ve ¢evreye minimum
zarar (toksite) verecek sekilde planlanmalidir).

e Daha giivenli kimyasal yaratilmali (Kimyasal iirlinler beklenen islevi yerine
getirirken asgari toksisiteye sahip olmali).

e Daha giivenli ¢oziiciiler ve yardimcilar secilmeli (Yardimci maddelerin
kullanimina (6rnegin, ¢oziiciler ya da ayirmada kullanilan bilesikler)
olabildigince kag¢inilmalidir).

e Enerji verimi (Ekolojik ve ekonomik acidan enerji gereksinimi minimuma
indirgenmeli.  Miimkiinse, sentetik  yontemler oda  kosullarinda
gerceklesmelidir).

e Yenilenebilir hammadde kaynaklarmin kullanimi (Hammadde ya da kaynak
tikenen tiirden degil, yenilenebilir tlirden Ornegin bitkisel yaglardan
olmalidir).

e Tiirevlerin azaltilmasi (Gereksiz tiirevlendirmeden; bloklama gruplari,
koruma/geri-doniis, gegici modifikasyonlar) kaginmali veya minumum olmali.

Clnku ¢oklu basamaklar ek kimyasallar gerektirir ve atik olusturur).



o Kataliz (Katalitik tepkimeler (ne denli segici ise) stoikiyometrik tepkimelerden
ustanddar).
e Bozunma plani (Kimyasal iirliniin islevini tamamladiktan sonra ¢evreye zarar

vermeyecek sekilde yok edilmelidir).

Dogadaki molekiiller incelendiginde karbon—heteroatom baglanmasinin karbon—
karbon baglanmasindan ¢ok daha fazla tercih edildigi goriilmektedir. Ornegin niikleik
asitler, proteinler ve polisakkaritler karbon—heteroatom baglar1 ile baglanmis
kondenzasyon polimerleridir. Benzer basit yapili birimlerden biiyiik oligomerlerin
yapimindaki bu strateji, dikkate deger farkliliklar1 ve birimsellikleri ile biitiin yapilarin
olusumunda dogal bir yontem olarak tanimlanabilir. Biitiin proteinler doniisiimli

heteroatom baglari ile bir birine baglanmis 20 aminoasitten olugsmustur.

Polimer tabanli malzemelerin daha basit kosullarda daha az enerji kullanilarak
hazirlanmasi tizerine bir¢ok yontemler gelistirilmektedir. Bu hedefleri yerine getirmek
icin, 2000’li yillarin baglarinda yiiksek verimli, hizli, yiiksek segicilikli, bircok
fonksiyonel grupla uyumlu ve etkisiz yada hi¢ yan 0riin vermeyen kimyasal
tepkimeleri “Click” kimyas1 adiyla bir semsiye altinda toplanmistir.[11] Bu tepkimeler
diisiik termodinamik entalpilerde yiiksek hassasiyete ulasarak kisa siirede
gerceklesmektedir. Genel olarak yiliksek verimli, bir¢ok fonksiyonel grupla uyumlu,
¢oziicii karakterine bakilmaksizin ¢6ziicliden etkilenmeyen ve cesitli ara yiizeylerde
(kati/stvi, sivi/sivi ya da katvkatt gibi) gerceklesebilen tepkimeler olarakta
bilinmektedir (Sekil 2.1).



Guvenilir ve tekrarlanabilir

Olusan iiriinlerin kararh olmasi

Yiiksek stereo- ve regio-segicilik

Sekil 2.1 : Click kimyasi tepkimelerinin genel 6zellikleri

Takip eden senelerde 6nemi anlasilan bu tepkimeler sentetik polimer kimyasinda;
polimer sentezi, modifikasyonu, polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasi,
biyomolekillerin fonksiyonladirilmasi gibi birgok ¢alismaya konu olmustur. ‘“Click’’
kimyas1 tepkimelerini dort ana baslhk altinda toplamak miimkiindiir. Bakir
katalizorliigiinde gergeklesen azit ve alkin gruplarmin  Huisgen 1,3-dipolar
siklokatilma reaksiyonu basta olmak iizere; epoksit, aziridin ve aziridinyum gibi kiiglik
tiyeli halkalarin niikkleofilik halka agilma tepkimeleri, Diels-Alder tepkimeleri ve tiyol
fonksiyonel grubu ile bir ¢ifte bag arasinda meydana gelen tiyol-en tepkimesi de

“Click” kimyas1 tepkimeleri olarak siniflandirilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 : Click kimyasi tepkimelerinin genel gosterimi

Bakir katalizorliigiinde gerceklesen ug¢ fonksiyonlu azit ve alkin gruplarinin Huisgen
1,3-dipolar siklokatilma tepkimesi (CUAAC) “click” kimyas1 tepkimeleri arasinda en
cok tercih edilendir.[12] Tepkime sartlari, fonksiyonel gruplara genis olgiide tolerans
ve onlarin kinetik dayanikliligi ile birlesmis, fonksiyonel azid ve alkinlerin kolaylikla
sentezi birbirlerini tamamlayan bu ciftleri o6zellikle cazip kilmaktadir. Bu yeni
reaksiyon modeli ile 1,4—distbstitlie 1,2,3-triazol (anti—1,2,3-triazol) icin secicidir ve
hemen hemen tamaminin doniisiimii ile yiirlir ve herhangi bir grup korumaya ihtiyag
duyulmaz. Genellikle hicbir saflastirma islemi gerektirmez. Bu miikemmele yakin
reaksiyon click kimyasi konsepti ile es anlamli sayilir ve siklikla click tepkimesi olarak
bilinir. Bu gii¢lii baglanma sekli siireci son derece miitkemmel oldugunu ispat etmis ve
click kimyasi konsepti bir idealden bir ger¢ege doniismiistiir. Bu tepkimede aktif
kataliz olarak bakir(I)’e ihtiyag duyulmaktadir. Bu katalizorii olusturmak icgin pek ¢ok
yontem vardir. Azit-alkin arasinda gergeklesen tepkimeyi *H-NMR spektroskopisiyle
incelendiginde tepkime verimi %100’e yakin gerceklesmistir. Tepkimeyi olusturan
bilesenlerin karakteristik proton pikleri tamamiyla kaybolurken, olusan {iriiniin

protonlarina ait piklerde agik bir sekilde tespit edilmistir.



Cu(l)CI /PMDETA N'N
Ol w22 O 0
S 8 in air, DMSO, d LN

) 8 7 6 5 4 3 2
Chemical shift, ppm

Sekil 2.3 : CUAAC click kimyas1 tepkimesinin genel gosterimi ve *H-NMR
spektroskopisiyle takibi

En ¢ok kullanilan tekniklerden biri Cu(Il) tuzunu (CuS04.5H20 gibi) Cu(l) tuzu
sekline indirgemektir. Indirgeyici ajan olarak genellikle sodyum askorbat kullanilir (3
ya da 10 kat fazlas1), fakat hidrazin ve tris—(2—karboksietil) fosfin (TCEP) gibi diger
indirgeyici ajanlarla da basarili sonuglar alinmistir. Bu yontemin avantajlari, ucuz
olmast, su i¢inde gerceklestirilebilir olmasi ve inert atmosfere gerek duyulmamasidir.
Sulu bir ¢Ozucu sadece baza olan ihtiyaci ortadan kaldirmaz, gruplari koruma
ithtiyacini da ortadan kaldirir. Alkol ve amin gibi fonksiyonel gruplart sulu ¢ozeltide
goriinmez olur ve c¢evre dostu bir uygulamadir. Dezavantaji ise, indirgeyici ajan
Cu(Il)’y1 Cu(0)’a indirgeyebilir. Bu genellikle, katalizére veya ilave edilen bakiri
stabilize eden ajana (tris—hidroksipropiltriazolilmetilamin gibi) uygun oranda
indirgeyici ajan kullanilarak o6nlenebilir. Tepkimede kullanilan ¢ozlcller protik,
aprotik, non-polar karakterli ¢ozlculerden olusabilir ve tepkime bu g¢oziiciilerden

etkilenmeksizin yuksek verimle ger¢eklesmektedir.[13]
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Cizelge 2.2 : Click tepkimesinde kullanilan katalizérler ve ¢oziicii sistemleri

Kullanilan Katalizorler Cozlcl Sistemleri
Cu(I1)SO45H,0/ Sodyum Askorbat Hekzan
Cu(I11)SO4.5H,0/ Metalik Bakir Toluen

Cu(Oac)2/ Sodyum Askorbat Toluen/su

Cu(l)X X=Br,lI Alkolik ¢ozuculer
Cu()OTI.CsHs DCM
Cu(1)(PPhs)sBr DMF

Metalik Bakir /CuSO4/Mikrodalga ~ DMSO

Ni*2 THF

Pd*2 Dietil eter

2.3 Foto-click Kimyasi

CuAAC “Click” tepkimeleri her ne kadar ¢ok yiiksek verimlerle gergeklesen ve bir
¢ok avantaji beraberinde getiren bir tepkime olsa da, agir metal katalizor ihtiyaci,
¢oziiclisliz ortamlarda ¢alisamamasi ve dis bir etkiyle kontrol edilememesi gibi bazi
dezavantajlara sahiptir.[14] Ozellikle toksik bakir katalizérii ve bu katalizoriin hava
atmosferinde oksijen varliginda deaktive olmasi sonucu reaksiyonun verimi
diismektedir (Sekil 2.4). Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak i¢in bakir(I) katalizoriinti
ortamda olusturan (in situ) yeni yontemler gelistirilmistir.[15-17] Tepkime ortaminda
bakir (I)’in farkli yollarla iiretimi de “Click™ tepkimesi i¢in son derece kullanigh bir
yontemdir. Uygun indirgenme ajanlar1 kullanarak kimyasal yollarla, elektrokimyasal
veya fotokimyasal yontemlerle bakir (II)’den bakir (I)’e iiretimi etkin bir sekilde
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.4). Bu sayede 1,3-dipolar siklokatilma “Click” kimyas1
tepkimesinin kullanimi yiizey kaplama, biyokonjugasyon ve nanoteknoloji gibi bir¢ok
farkli alanlara genisletilmistir. 2010 yilinin sonunda UV 1s181yla tretilmis bakir (I)
katalizorligiinde gerceklesen azit-alkin foto-click tepkimesi gelistirmistir.[18, 19]
Foto-“Click” tepkimesinin malzeme biliminde telekelik, blok, as1, y1ldiz, ¢apraz-bagli,
hibrit polimerlerin sentezi, ylzey kaplama, polimer modifikasyonu, biyomolekil

modifikasyonu gibi ¢esitli uygulama alanlar1 olmustur.[20-24]
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CullL indirgenme
I Indirgeme Ajanlari
CulL “\ Radikal Baslatici

Elektrik Akimi
Isik

Sekil 2.4 : Click kimyasi i¢in bakir(I)’in eszamanli Uretilmesi.

2010 yilmin sonunda, Tasdelen ve arkadaslart UV 1s1g1yla tretilmis bakir (I)
katalizorligiinde gerceklesen azid-alkin  foto-“Click” (CuAAC) tepkimesini
gelistirmistir.[18] Daha sonra Bowman ve arkadaglart bu konsepti standart
fotolitografik uygulamalarda kullanarak istenilen fonksiyonel gruplari kontrollii bir
sekilde istenilen konum ve zamana gore monte etmenin miimkiin olacagini
ispatlamiglardir.[21, 25, 26] 2012 yili baginda ise Tasdelen ve Yagci tarafindan bu
tepkime fotobaglaticilarla goriiniir bolge 1s181yla telekelik ve blok kopolimer
sentezinde etkin olarak kullanilmistir.[20] Oncelike bir model calismasi yapilarak
bilesenlerinin “click” tepkimesi {izerindeki etkinlikleri incelenmistir. Bu model
tepkimeyi gerceklestirebilmek i¢in kullanilan bilesikler ise benzilazit ve fenil
asetilendir. Caligmada (2, 2-dimetoki-2-fenil asetofenon, 2-benzil-2-dimetilamino-4'-
morfolino butirofenon, 2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfin oksit ve
disiklopentadienilbis[2,6-difloro-3-(1-pirrolil)fenil]  titanyum gibi L. Tip
fotobaslaticilarin yani sira, kamforkinon gibi II. Tip bir fotobaglatic1 da kullanilmastir.
Aydinlatma islemi bakir tuzlarinin absorbansinin olmadigr ve 1s18im daha ¢ok
fotobaglaticilar tarafindan absorbe edildigi 400-500 nm dalga boyu araliginda
yapilmustir. Baglangigta, ortamda fotobaglatici yokken, sadece Cu(II)Cl2 ve N, N, N/,
N", N"-pentametildietilentriamin varliginda benzilazit ve fenil asetilenin tepkimesi
incelenmistir. *H-NMR spektroskopisiyle 10-90 dakika siirede %83 ve lizeri verimlere
ulasildig tespit edilmistir. Hem I. Tip hem de II. Tip goriiniir bolge fotobaslaticilarinin
Cu(Il) varliginda “click” tepkimesini baglatabildigi gézlemlenmistir. Her baslatici i¢in
tepkime verimlerine bakildiginda I. Tip baslaticilarin daha etkin olduklar1 s6ylenebilir.

Bunun sebebi de II. Tip baslaticilarinin bimolekiiler bir tepkime {lizerinden ve diisiik
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kuantum verimleriyle radikal olusturabilmesidir. Ote yandan 1. Tip baslaticilarin
uyarilmis halleri (singlet ya da triplet) ¢ok diisiik 6mre sahiptir ve soniimlenmeye
ugramadan monomolekiiler bir yolla fotolize ugrayabilir. Bu metot polimer
kimyasindaki sentetik calismalara uyarlanabilirligini ortaya koymak i¢in benzer
“click” tepkimelerini polimer fonksiyonlandirma ve blok kopolimer sentezinde de
kullanilmistir. Telekelik polimer sentezleri i¢in azit ve alkin fonksiyonlu polimerleri
propargil alkol, 4-pentinoik asit, propargil piren ve benzilazid gibi kiglik molekdl
agirlikli bilesiklerle tepkimeye sokuldu. Polimerlerin karakteristik protonlarna ait
piklerinin integral oranlarmin fonksiyonel gruplara bagli protonlarina ait piklerinin
integral alanlarina oranlanmasiyla bulunan tepkime verimleri incelendiginde %75 ve

tizeri verimlerle fonksiyonlandirma islemleri gergeklestirilmistir.

(o) lo) o
\O)K(Br ATRP ~o Br NaN; - N,
5/ n pwmfF O noA

o
ZoH ROP oty O
Cy

Sekil 2.5 : Polistiren-b-poly(e- kaprolakton) kopolimerinin goriiniir bolge 15181 ile
baslatilmis CuAAC “Click” tepkimesiyle sentezi.

> PCL-b-PSt

Goriiniir bolge 15181 ile baslatilmis “click” tepkimesiyle alkin uglu poli(e- kaprolakton)
(PCL-AIkin) (Mn = 4400, PDI = 1.12) ile azit u¢ gruplu polistireni (PSt-N3) (Mn =
2000, PDI = 1.12) tepkimeye sokularak blok kopolimer sentezi de gergeklestirilmistir
(Sekil 2.5). Tepkimeler polimer fonksiyonlandirmadaki ile benzer deneysel kosullarda
yapilmistir. *H-NMR  spektroskoposiyle hesaplanan verimlerden blok kopolimer
sentezinin verimi %86 olarak bulunmustur. Diger foto “Click” tepkimlerinde ise
ozellikle etkin gruplarin ¢ok basamakli sentezlerden elde edilmelerinden dolayi

yeterince pratik ve kullanigl olamamuiglardir.[20]

2.4 Click Kimyasi Tepkimelerinin Bitkisel Yaglardaki Uygulamalari

Bitkisel yaglar dogrudan ve modifiye edilerek “Click” kimyas1 tepkimelerinde
kullanilmaktadir. Ozellikle yag asitlerindeki doymamus cifte baglarla tiyol gruplar:
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arasinda gergeklesen tiyol-en “Click” tepkimesiyle literatiirde bir ¢ok ¢alisma
bulunmaktadir. Ornegin bitkisel yag tiirevi undesenik asitin allilik esteri ve 3,6-dioksa-

1,8-oktanditiyolden oda sicakliginda UV 15181 altinda polyester sentezi miimkiindiir
(Sekil 2.6).[27]

(o] UV isigi a
w\/\/\/\)j\o/\% o
fotobaslatici o S\/\(\/)’\)L

HS/\/O\/\O/\/SH CH;CN, 25 °C

Sekil 2.6 : Tiyol-en kimyasiyla bitkisel yag kaynakli doymamis esterden
polimer eldesi

Bakir(I) katalizorligiinde gerceklesen azit-alkin 1,3-dipolar siklokatilma “Click”
kimyas: tepkimesinde bitkisel yaglar azit yada alkin gruplarina doniistiiriilerek
kullanilmistir. Literatlirdeki calismalarda azit gruplar1 epoksidize olmus bitkisel
yaglarin sodyum azitle halka agilmasi tepkimesi sonucu elde edilmistir. Alkin
fonksiyonlu yaglarda ise prosediir patentleme ¢alismalarindan dolay1 yayinlarda gizli
tutulmasina ragmen yliksek sicaklikta epoksitlerin propargil alkol ile halka acilma
tepkimesi sonucu oldugu diisliniilmektedir. Daha sonra elde edilen azit ve alkin
fonksiyonlu yaglar bakir(I) katalizorligiinde c¢ogunlukla capraz bagli termoset

polimerlerin sentezinde kullanilmistir.

Alkin-fonksiyonlu
soya yagi

AN W

4 N
J'%.;\z\f

Azit-fonksiyonlu
soya yagi

Isi
100 °C, 24 saat

>

Termoset Film

Sekil 2.7 : Click kimyasi ile soya yag1 bazli termoset filmlerin eldesi

“Click” tepkimeleri ya oda sicakliginda CuSOas/sodyum askorbat katalizor cifti
kullanilarak ya da yiiksek sicaklikta katalizorsiiz kosullarda 24 saat gibi uzun siirelerde
yapilmistir. Elde edilen iirlinler yliksek capraz bag yogunluguna sahip termoset

polimerler olup iyi seviyede mekanik ve 1sisal Ozelliklere sahiptirler. Literatiirde
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goriilecegi gibi bitkisel yaglarin azit-alkin “Click” kimyasinda kullanimiyla ilgili cok
az ¢calisma bulunmaktadir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 : Bitkisel yaglarin bakir(I) katalizorliigiinde gerceklesen azit-alkin siklokatilma “Click” kimyasinda kullanim1

Azit Grup Alkin Grup Kullanilan Yontem Kosullar Urin Kaynaklar
Soya yagi ve tiirevleri Soya yagi ve tiirevleri Epoksidasyon ve CuSOu/sodyum askorbat, 25 Capraz bagl [28]
halka acilmasi °C, DMF/H20, 48-72 saat polimer
Keten, kanola, misir ve Soya yagi ve tiirevleri Epoksidasyon ve Katalizorsiiz, ¢ozicusiz, Capraz bagl [29]
hint yagi halka agilmasi 100 °C, 24 saat. polimer
Keten, kanola, misir,  1,4-dietinil benzen ve 1,7-octadin Epoksidasyon ve Katalizorsiz, ¢ozlcusiz, Capraz bagh [30]
soya ve hint yagi halka acilmasi 100 °C, 24 saat. polimer
Oleik asit Suksinik asit, azaleik asit Metatesiz, Katalizorstiz, ¢ozucusiz, Duz zincirli [31]
ve oleik asit indirgenme, 110 °C, 20 saat. yari kristallin
esterlesme polimerler
Soya yagi Fenil asetilen, propargil alkol, Epoksidasyon ve CuSOu/sodyum askorbat, 25  Poliiretan [32]

N,N-dimetil propargil amin

halka agilmasi

°C, DMF/H-0, 24 saat
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Malzemeler ve Kimyasallar

Epoksidize edilmis bitkisel yag (100% epoksidize, 7.0% oksiran halkali, EIf
Atochem), glasiyal asetik asit(>99.7%, Aldrich), 1,1,1-tris[4-(2-propinyloksi)-fenil]-
etan, trimetilpropan triglisidil eter (Aldrich), hidrojen peroksit (60 wt.%, Mythen
SpA), propargil alkol (99%, Acros), bakir(Il) bromiir (CuBr2, 98.0%, Aldrich),
sodyum azit (NaNs, 99%, Merck), montmorillonit K10 (Aldrich), amonyum Klorir
(99%, Aldrich), 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenon (DMPA, 99%, Aldrich), formik asit
(96%, w/w, Aldrich), stlfirik asit (97%, w/w, Aldrich), fosforik asit (85%, w/w,
Aldrich) herhangi bir 06n islem yapilmadan kullanildi. N,N,N’,N”,N”"-
Pentametildietilentriamin (PMDETA, >98%, Merck) kullanilmadan 6nce NaOH
uzerine distile edildi. Aldrich firmasindan alinan diger tiim kimyasallar firmadan satin
alindigr gibi kullanilmigtir. Ticari safliktaki solventler bilinen kurutma ve distilasyon

prosediirleriyle saflastirilmistir.

3.2 Cihazlar

Manyetik Karistirica
Kimyasal tepkimelerin gerceklestirilmesinde kullanildi.
Fotoreaktor

Kimyasal tepkimelerde 350 nm 151k yayan 16 adet Philips 8W/06 lambasi ve sogutma

fana sahip fotoreaktor kullanilda.
Nikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (*H-NMR)

Sentezlenen bilesiklerin yap1 tayin calismalarinda 'H NMR 6lgiimleriCDCls ve
Si(CH3)s standardi varliginda, Bruker AC250 (250.133 MHz) cihaz1 kullanilarak
yapilmustir.
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FT-IR Spektrofotometresi

FT-IR spektrumlar1 Perkin-Elmer FT-IR Spectrum One-B spektrometresi ile
kaydedilmistir.

Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analizler (TGA) Perkin-Elmer Diamond TA/TGA cihazi ile 10
°C/dakikalik 1sitma hizinda ve azot akis1 (200 mL/dak) altinda yapilmistir.

Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA) ExStar 6100 marka cihaz ile 3°C dk™ tarama orani

ile -60’tan +60 °C’ye kadar yapilmigtir. Numune ebati | mm x 20 mm x 10 mm’ dir.

3.3 Alkin Fonksiyonlu Bitkisel Yag Sentezi

Epoksidize soya yagi (5 mL, 16 mmol), propargil alkol (1.2 mL, 0.2 mmol),
montmorillonit K10 (0.4 g) ve katalist olan stlfirik asit (50 uL, 0.0009 mmol) 25 mL
cam balona ilave edildi. Daha sonra 24 saat boyunca 100 °C’ de manyetik karistirict
yardimut ile karistirildi. Reaksiyon sonunda karisim filtre edildi ve ardindan ¢oziiciisii

evoparatér yardimi ile uzaklastirildiktan sonra vakum etiiviinde 24 saat boyunca

kurumaya birakildi.[30]

3.4 Azit Fonksiyonlu Bitkisel Yag Sentezi

Epoksidize soya yagi (25 mL, 80 mmol), sodyum azit (4 g, 60 mmol), amonyum
Klorlr (2.5 g, 65 mmol), distile su (25 mL) ve etanol (60 mL) 100 mL cam balona
alind1 ve 60°C’ de 2 giin boyunca geri sogutucu yardimi ile reflux edildi. Reaksiyon
sonrasinda karisima 100 mL su ilave edilerek birkag¢ kez diklorometanla ekstrakte
edildi. Daha sonra organik kisim susuz sodyum siilfat ile muamele edildi. En son
karisim filtre edildi ve solvent evoparator yardimu ile uzaklastirildiktan sonra vakum

etliviinde 24 saat boyunca bekletildi.[33]

3.5 1,1,1-Tris[4-(2-propinyloksi) fenil]-etan (tri-alkin) Sentezi

1,1,1-Tris[4-(2-propinyloksi) fenil]-etan literatiirdeki posediire gore sentezlenmistir.
1,1,1-tris(4-hidroksifenil)-etan (1.53 g, 5 mmol) dimetilformamit (6 mL) ¢6zildi ve

propargil bromiir (80% toluende; 1.3 mL, 18 mmol) karisima eklendi. Daha sonra 3
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mL distile su igerisindeki sodyum hidroksit (2.4 g, 17.5 mmol) 30 dakika icerisinde
damlatma hunisi yardimiyla hizli karigsmakta olan karisima damla damla eklendi ve
oda sicakliginda 48 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karistma 50 mL
su eklendi ve dietil eter ile 3 kez ekstrakte edildi. Organik faz kuru NaxSOs ile
kurutulup filtre edildikten sonra ¢oziiciisii evoparator yardimi ile uzaklastirildi. Geriye
kalan kisim silika dolgulu, n-hekzan/kloroform orani 1:1 olan kolon kromatografisi

sistemi ile saflagtirildi. Vakum etiiviinde 24 saat bekletilen malzeme saf beyaz toz

halinde elde edildi.[34]

3.6 4,4'-((2-((4-Azido-4-hidroksibutoksi)metil)-2-butilpropan-1,3-
diyl)bis(oksi))bis(1-azidobitan-1-ol) (tri-azit) Sentezi

Trimetilolpropan triglisidil eter (6,6 g, 21,8 mmol), sodyum azit (5 g, 75 mmol),
dimetilformamit (100 mL) 250 mL’ lik balona alindiktan sonra 60°C” de 24 saat reflux
edildi. Solvent ugurulduktan sonra kat1 faz kloroformda ¢oziildii ve distile su ile li¢ kez
yikandi. Yikama sonrasi kloroformun fazlasi evoparatorle uzaklastirildi ve son iiriin
soguk metanolde ¢oktiiriildii. Daha sonra oda sicakliginda 24 saat boyunca vakum

altinda kurutuldu.[35]

3.7 Foto-click Kimyasi ile Soya Yagi Bazh Polimerik Film Eldesi

Formdilasyon A: Cu(l1)Brz (0.007 g, 0.03 mmol) varliginda alkin fonksiyonlu soya
yag1 (0,1 g), azit fonksiyonlu soya yagi (0,1 g), PMDETA (45 pL, 0,1 mmol), DMPA
(0.09 g, 0,3 mmol) i¢cinde 4 mL dimetilformamit bulunan cam tiip igerisine alinarak
tyice kanistirildi. Elde edilen karisim teflon tabaka iizerine yayildi ve 30 dakika
boyunca 151k kaynagi dalgaboyu 350 nm sahip 16 Philips 8W/06 lamba sistemli
fotoreaktor ile aydinlatildi. Bu siire sonunda ¢apraz bagli polimer elde edildi ve
metanol ile yikandiktan sonra polimerik film oda sicakliginda vakum altinda bir gece

bekletildi.

Formdilasyon B: Cu(ll)Br2 (0.007 g, 0.03 mmol) varliginda alkin fonksiyonlu soya
yagi (0,1 g), azit fonksiyonlu soya yagi (0,1 g), PMDETA (45 pL, 0,1 mmol), DMPA
(0.09 g, 0,3 mmol), tri-alkin (0,1 g) ve triazit (0,1 g) icinde 4 mL dimetilformamit
bulunan cam tup icerisine alinarak iyice karistirildi. Elde edilen karigim teflon tabaka

tizerine yayild1 ve 30 dakika boyunca 1s1k kaynagi dalgaboyu 350 nm sahip 16 Philips
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8W/06 lamba sistemli fotoreaktor ile aydinlatildi. Bu siire sonunda capraz bagh
polimer elde edildi ve metanol ile yikandiktan sonra filtre edildi. Filtre edilen

polimerik film oda sicakliginda vakum firininda 24 saat boyunca kurumaya birakildi.

3.8 CozUnUrluk Testleri

Elde edilen termoset polimerlerin aseton, kloroform, N,N-dimetilasetamit,
dimetilsulfoksit, metanol ve tetrahidrofuran gibi farkli organik ¢oziictilerdeki
¢ozinirlikleri literatiirdeki prosediire gore incelenmistir [36]. Her ¢oziclden 10 mL
alinarak i¢inde manyetik balik olan bir tlipe eklendi. Daha sonra her tiipe kat1 polimer
ornekten (20 mg) eklenerek manyetik karistict ile karistirilarak 24 saat oda

sicakliginda bekletildi. Siire tamamlandiktan sonra polimerlerin ¢dziiniirlikkleri not

edildi.

3.9 Mekanik Testler

Orneklerin mekanik testleri Yalova Universitesi Karakterizasyon Laboratuari’nda
bulunan Zwick marka gekme-kopma cihaziyla yapilmistir. Ornekler DIN EN ISO 527-
1 standartina gore 5 mm/s hizla ¢ekilmistir. Her drnek igin 3 adet test numunesi

Olclilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Alkin ve Azit Fonksiyonlu Yaglarin Eldesi

Foto-click tepkimesine uygun alkin u¢ fonksiyonlandirilmis epokside soya yagin (AL-
SBO) oksiran halkalar1 propargil alkol ve K10 yardimiyla halka agilma reaksiyonu
sonrast elde edilmistir (Sekil 4.1). Elde edilen AL-SBO maddesinin yapist FT-IR ve
'H-NMR spektroskopisi yontemleriyle aydinlatildi. FT-IR spektroskopisinde alkin
grubuna ait karakteristik pik 2130 cm™ de ortaya cikarken epoksit halkasina ait 910
cm deki pikte agilma sonras1 kaybolmustur (Sekil 4.3). *H-NMR spektroskopisinde
ise epoksit halkasi tizerindeki protonlara ait pikler daha yiiksek bolgeye kayarken alkin

grubunun protonlarina ait pikler 2.4 ppm civarinda gézlemlenmistir (Sekil 4.4).

Q o
Hzc_o_c_/\/M/v\/\/\

| Q o o
HC—O—C

B NP NP NSNS AN
H,C—0—¢

Epoksidize Soya Yagi

HO\/// H,S0,, K10

100°C, 24 h. _
Hzc_o_c_www
OH
’ 0 = >0 o —
HC—O—C
__HO OH __ _
=9 o — o —
HZC—O—C
3 OH OH  OH

Alkinlenmis Soya Yag

Sekil 4.1 : Epoksidize soya yaginin alkinlenmesi

Yine oksiran halkalarinin sodyum azit ile halka agilma reaksiyonu sonrasi azit ug
fonksiyonlandirilmis epokside soya yagi (AZ-SBO) sentezlenmistir (Sekil 4.2).Yine
Elde edilen AZ-SBO maddesinin yapist FT-IR ve !H-NMR spektroskopisi
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yontemleriyle aydinlatildi. FT-IR spektroskopisinde azit grubuna ait karakteristik pik
2100 cm™ de ortaya gikarken epoksit halkasina ait 910 cm™ deki pikte agilma sonrasi
kaybolmustur (Sekil 4.3). *H-NMR spektroskopisinde ise 3.1 ppm civarinda goriilen
epoksit halkasi tizerindeki protonlara ait pikler azit fonksiyonuna doniistiikten sonra

2.5 ve 4.3 ppm civarina kaymiglardir (Sekil 4.4).

Q 0
Hzc_o_c_/\/\/wv\/\/\

N IPO AP UN
HC—O—C

NS A NN
HZC—O—ﬁ
0O

Epoksidize Soya Yagi

NaNs, NH,CI
Etanol, H,0, 60°C | 48 S-
0 N
H,C—O0—C
| N; OH N,

Q OH
HC—O—C—A/V\/Y%AA

N; OH N3 N3

H,C—O0—¢C
3 OH OH  OH
Azitlenmig Soya Yagi

Sekil 4.2 : Epoksidize soya yaginin azitlenmesi

0-H C=CH C-H

C=CN, C=0
ESBO : | : :

c-0-C &

Az-SBO: :

[ s S ML B S S S e e Su e pa e |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (cm'1)

Sekil 4.3 : Epoksidize, alkinlemis ve azitlenmis soya yaginin FT-IR spektrumlari
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'H-NMR analizinde ise fonksiyonalitenin degisimi ve yapilan reaksiyonlarin istenilen
sonuglar1 verip vermedigi takip edilmistir. Bu kapsamda epokside olmus soya yaginin
oksiran halkarina ait pikleri (g) alkinleme ve azitleme reaksiyonlar1 sonucunda
tamamen kaymustir. Alkinleme reaksiyonu sonucunda karekteristik alkin pikleri (o ve
n) ortaya c¢ikmistir. Azitleme reaksiyonu sonunda ise —OH’a komsu karbonun
protonuna ait pik (m) ortaya ¢ikmistir. Bu sonuglar film elde edilmeden onceki ara
Urlinlerin fonksiyonlarinin bagarili bir sekilde elde edildigini ispatlamaktadir (Sekil

4.4),

ESBO

Al-SBO

Az-SBO

Sekil 4.4 : Epoksidize, alkinlemis ve azitlenmis soya yagmin *H-NMR spektrumlar1
4.2 Foto-“Click” Kimyasi Tepkimesiyle Polimerik Film Eldesi

Ticari olarak biytik 6neme sahip bitkisel yag kaynakli olan biyobozunur polimerik
filmlerin tretimi 6zellikle petrol kaynaklarmin tiikenmesi diigiiniildiigii zaman her
gecen glin artmaktadir. Yukarida ayr1 ayr1 elde edilen azit ve alkin
fonksiyonlandirilmis yaglarin bakir katalizorliigiinde gergeklesen azit-alkin siklo

katilma “click” tepkimesine ugratilarak kolaylikla elde edilmistir. Film hazirlanirken
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fotokimyasal olarak firetilen bakir(I) katalizoriiniin kullanilmasi birgok avantaj
sunmaktadir. Ozellikle kullanilan bakirin tepkime kosullarinda 1sikla Gretilmesine
dayanmaktadir. Bdylelikle 151k kaynaginin istenildigi zaman agilip kapanmasi
suretiyle tepkime kontrollii bir sekilde ilerlemesi saglanabilmektedir. Ayrica bakir(I)
katalizorii oksijene duyarli olmasindan dolayr formiilasyon hazirlama asamasinda
aktivitesini kaybetme ihtimalide ortadan kaldirilmistir, Foto-“click” tepkimesiyle
tiretilen filmlerin olusum mekanizmasi Sekil 4.5’te Ozetlenmistir. 2,2-Dimetoksi-2-
fenilasetofenon (DMPA) fotobaslaticisiyla iiretilen radikaller Cu(II)Br2’yi
indirgeyerek azit-alkin siklokatilma “click” tepkimesinin ihtiyag duydugu Cu(I)Br
katalizoriinii tepkime ortaminda olusturmustur. Formiilasyonda ayrica bakir metalinin
organik sivilarda ¢Oziinlirliigiinii artirmak amaciyla pentametil dietilentriamin
(PMDETA) ligand1 kullanilmistir. Oncelikle fenil asetilen bilesigi kullamlarak foto-
click tepkimesiyle bir model ¢alisma gerceklestirilmistir. Tepkime !H-NMR
spektroskopisiyle takip edildiginde triazol halkasina ait yeni pikler goriilmekle beraber
azit grubuna komsu a protonunda bir kayma gorilmektedir (Sekil 4.6).

[ Photoinduced CuAAC ﬁ7_\ ]
D

h _
MPA —3 2R’ + 2CuBr, —3 2R-Br + 2CuBr ® =Ny Na,

N
UV Light
Al-SBO
\ % | -
4 W ‘ !/5’
+ ’
CuBr,/PMDETA
IDMPA
Az-SBO Thermoset Film

Sekil 4.5 : Foto-“’Click’’ kimyasi ile soya yag1 bazli polimerik film eldesi
(formilasyon A)
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Sekil 4.6 : Azitlenmis soya yag1 ve fenil asetilen ile modifiye edilmis soya yaginin
1H-NMR spektrumlari

Daha sonra AZ-SBO ve AL-SBO yaglarinin 1:1 oraninda kullanilmasiyla elde edilen
formiilasyonlarin (formiilasyon A) film 6zellikleri ¢ok zayif oldugu tespit edilmistir.
Bunun sebebi ticari olarak temin edilen epoksidize yagda epoksit miktarinin %7
olmasi oldugu diistiniilmektedir. Formiilasyondaki ¢apraz bag miktarini artirmak igin
3 fonksiyonlu alkin ve azit molekiilleri literatiirdeki prosediirlere gore sentezlenmistir.
1,1,1-Tris(4-hidroksifenil)etan ile propargil bromiiriin eterlesme reaksiyonu sonrast ¢

fonksiyonlu alkin bilesigi elde edilmistir. (Sekil 4.7).[37]

OH 0o
K2C03/DMF
HO E G OH /\o G G
Tri-alkin

Sekil 4.7 : Ug fonksiyonlu tri-alkin bilesiginin eldesi
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Yine ayn1 amagla sodyum azitin tilolpropan triglisidil eterin oksiran halkalar1 {izerine
halka agilmasi reaksiyonu sonunda 3 fonksiyonlu azit bilesigi sentezlenmistir (Sekil

4.8).[35]

N3

Ho]/
o)
J> NaN,, DMF OH ©

—L
\_VO Tri-azit Ns

Sekil 4.8 : Ug fonksiyonlu tri-azit eldesi

Sekil 4.9 ve 4.10°da verilen H-NMR spektrumlarinda goriildiigii gibi ii¢ fonksiyonlu
alkin ve azit molekiilleri basartyla sentezlenmistir. Tri-alkin molekdiliinde aromatik ¢
ve d pikleri yaninda alifatik b ve e pikleri gozlemlenmistir. Diger taraftan alkin
grubuna ait a grubuda 3.8 ppm civarinda tespit edilmistir. Tri-azit molekilinin
spektrumunda ise epokside halkasinin agilip azite doniistiikten sonra halkadaki ¢ ve f
protonlarda kayma ve yeni g protonunun olustugu net bir sekilde goriilmektedir. Sonug

olarak tri-azit ve tri-alkin molekulleri basarili bir sekilde elde edildigi ispatlanmistir.

b
d
Cc
e
T™MS
a
ML
f T T T T T T T 1
8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.9 : Tri-alkin molekilinin 1H-NMR spektrumu
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cocl,

Sekil 4.10 : Tri-azit molekulinin *H-NMR spektrumu

Disariddan 1:1 oraninda tri-azit ve tri-alkin  molekilleri azit ve alkin
fonksiyonlandirilmis soya yaglarina eklenerek hazirlanan formiilasyon (formiilasyon

B) UV 15181a maruz birakilip polimerik film elde edilmistir (Sekil 4.11).

Alkin-fonksiyonlu
soya yagi

W\ Y

UV Light Ay Mg,
° k et
@ H°{ mé‘m M, b,
CuBr /PMDETA
O™CL, A";::;:,“;;V;:"'" Xo oH  IbMPA f; ot % /
/\0 0 \/K,Na % MM%Q’ ‘:\f\]
Tri-alkin Tri-azit ;

termoset film

Sekil 4.11 : Fonksiyonalite arttirildiktan sonra Foto-*"Click’” kimyasi ile soya yag1
bazli polimerik film eldesi (formulasyon B)

Olusan polimerik filmlerin yap: tayininde FT-IR ve H-NMR analizlerine
basvurulmustur. Filmin FT-IR spektrumunda ¢ikis molekiillerinin karakteristik azid
(2100 cm™), alkin (2130-3250 cm™) ve epoksi (760-780 cm™) piklerinin tamamen
kayboldugu gbzlemlenmistir. Ayrica triazol halkasina ait yayvan N-H pikide 3300 cm"
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! civarinda tespit edilmistir (Sekil 4.12). Tepkimenin 6nce sonrasi elde edilen gorsel
resimleri Sekil 14’te sunulmustur. Tepkime sonucu elde edilen filmlerde koyu renkli

olmasi bakirdan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.

Al-SBOC=CH C-H c=CN, C=0 C-0-C
Trialkyne

Az-SBO

Triazide V
o

.
.
\.r
.
.
.

Sample 1 iC=CH] i CSCN=NC-NV:
Sample 2 §AE-M
Flie S s g

[Ty r iy
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavelength (cm'1)

Sekil 4.12 : Polimerik film olusumunun FT-IR spektroskopisi ile takibi

Sekil 4.13 : (a) Gorsel olarak UV 1g1g1na maruz birakilmamis reaksiyon karigimi (b)
30 dakika UV 1s181na maruz birakilmis reaksiyon karisimi
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Elde edilen capraz-bagli polimerlerin ¢oziiniirliikleri aseton, kloroform, metanol,
tetrahidrofuran, N-dimetilasetamid ve dimetilsulfoksit ¢ozulerinde test edildi (Cizelge
4.1). Tim ¢oziiclilerde kat1 orneklerin ¢oziinmeden kaldigi ve ¢ozelti rengininde
hepsinin seffaf oldugu tespit edildi. Coziiniirliik testi sonucu tiim 6rneklerin termoset

karakterli olduklar1 sdylenebilir.

Cizelge 4.1 : Cozintirliik test sonuglari

Cozlcu Cozundrluk  Cozelti Rengi
Aseton COzunmedi Seffaf
Kloroform Cozunmedi Seffaf
Metanol Cozunmedi Seffaf
Tetrahidrofuran COzunmedi Seffaf
N-Dimetilasetamid ~ COziinmedi Seffaf
Dimetilsulfoksit Cozinmedi Seffaf

Elde edilen polimerik filmin termal davranigi termogravimetrik analiz yontemiyle
incelenmistir. Polimer 200 °C’ye kadar yaklasik %30 agirlik kaybina ugramistir. Daha
sonra ise ana bozunma baslamig olup 500 °C’ye kadar yaklagik %54’lik bozunma
gerceklesmistir. Son olarakta %16 oraninda kiil miktar1 kaldig1 tespit edilmistir (Sekil
4.14)
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Sekil 4.14 : Formiilasyon A’dan hazirlanan polimerik filmin TGA ve DTA
termogrami

Sadece azit ve alkin fonksiyonlu yaglarin foto-‘’click’” tepkimesi ile elde edilen
polimerik film ve disaridan ¢apraz bag i¢in gerekli fonksiyonaliteye sahip organik
molekdller eklenerek elde edilen polimerik filmlerin dinamik mekanik analizleri
yapilip karsilastirma yapilmistir. Sekil 4.15° da goriildigii tlizere disaridan ek
yapilmamis yani sadece alkin ve azit fonksiyonlu soya yag: ile elde edilmis filmin
depolama modull -60°C” de 1500 MPa’ dan 20 °C’de 0 MPa’ a diismiistiir. Diger
taraftan disaridan ek fonksiyon kazandirilan filmde 35 °C’ye kadar uzama davranisi
devam etmektedir. Bu sonuglar fonksiyonalite arttik¢a ¢apraz bag miktarinin arttigini

ve filmin mekanik 6zelliklerinin daha da artacagini gostermektedir.
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Sekil 4.15 : Formiilasyon A ve B ile elde edilmis polimerik filmlerin (a) kayip ve (b)
depolama modulleri

Sekil 4.15te goriildiigii izere gapraz bag icin gerekli olan fonksiyonalite arttik¢a kayip
modiil piki daha yiiksek sicakliklara kaymistir ve tan delta pikleri daha da
genislemistir. Bu da elde edilen filmin cams1 gegis sicakliginin ¢apraz bag miktar

arttik¢a arttiracagini gosterir ve mekanik 6zelliklerinin gelisecegini gosterir.

700 -
1 ——AI-SBO:Az-SBO
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Sekil 4.16 : Formiilasyon A ve B ile elde edilmis polimerik filmlerin gekme- kopma
uzamalari
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Sekil 4.16’da gorildigi iizere formulasyon A ve B’nin gerilim degerleri
incelendiginde; B’nin A’ya gore yaklasik % 10’luk daha fazla gerilim gosterdigi
g6zlenmistir. Bununla birlikte formiilasyon B’nin daha rijit ve elastik modiiliiniin daha
yiiksek oldugunu goriiyoruz fakat kopma uzamasmin da % 30 oranda azaldigi

gOzlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Son yillarda arastirmalar siirdiiriilebilir kimya ac¢isindan yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmistir. Yenilenebilir iirinlerin ucuz, biyobozunur, ekouyumlu ve
stirdiiriilebilir olmas1 bu kaynaklara olan ilgiyi giin gegtik¢e artirmaktadir. Yesil kimya
olarak adlandirilan bu c¢alisma alanindaki temel amaglar petrol bagimliligin1 en aza
indirmek, ¢evresel zararlar1 6nlemek ve tarima katkida bulunmak olarak siralanabilir.
Ozellikle petroliin sinirli bir kaynak oldugu diisiiniildiigiinde ve petrol bazl
sistemlerdeki toksisite sorunlarinin 6niine ge¢gmek i¢in yenilenebilir kaynaklara olan
ilginin artmasi dogaldir. Bu diisiincelerle yola ¢ikilarak ortaya koyulan bu tez
calismasinin ilk boliimiinde ticari olarak satin alinmig epoksidize (oksiran halkasi
bulunduran) soya yaginin daha 6nce literatlirde bilinen niikleofilik yer degistirme,
eterlesme ev halka agilma gibi reaksiyonlarla foto-‘’click’” kimyasina uygun
fonksiyonalitelere kavusturulabilecegi yapilan optimizasyon ¢alismalart sonunda

ispatlanmistir.

Calismanin ikinci kisminda ise elde edilen fonksiyonalitelerle birlikte biyobozunur
polimerik filmler bu kimyanin dogasina uygun, yani son derece ¢evreci kosullarda ve
kolay reaksiyon sartlarinda basarili bir sekilde yine optimizasyon ¢alismalar1 sonunda
bagsarili bir sekilde hazirlanmistir. Sentezlenen azit ve alkin fonksiyonlu yaglarin
fonksiyonlanma dereceleri diisiikk olmasindan dolay1 ortama daha yliksek fonksiyona
sahip alkin ve azit molekiilleri eklenerek ¢apraz bag yogunlugu yiiksek termoset
filmler hazirlandi. Yapilan testler sonucu yiiksek ¢apraz bagl filmlerin mekanik ve

termal ozellikleri 6nceki polimerlere gore daha 1yi oldugu gozlemlenmistir.
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