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BITKISEL YAGLARDAN POLIMERIZE OLABILEN MONOMER SENTEZ
VE POLIMERLESMESI

OZET

Son yillarda artan ekonomik, c¢evresel ve siirdiiriilebilirlik kaygilar1 nedeniyle
bilimsel ve endiistriyel alanda bitkisel yaglarin kullanim1 6nemli artiglar gostermistir.
Bu baglamda proje konusu olarak bitkisel yaglardan epoksi regine sentezlenmesi
secildi. Bitkisel yaglar 5 c¢esit farkli karbon-karbon cifte baglara sahip yag asidini
degisik oranlarda barindirir; oleik (C18:1), linoleik (C18:2), linolenik (C18:3),
palmitik (C16:0) ve stearik(C18:0). Soya yaginin genel yapisinda ; %25 oleik, %50
linoleik, %3-9 linolenik, %15 palmitik ve stearik asit bulunur. Soya yaginda yer alan
cifte baglar serbest radikal polimerizasyon i¢in yeteri kadar reaktif degildir. Epokside
soya yaginda bulunan internal epoksi halkalar1 katyonik polimerizasyona uygundur
fakat sadece viskoz veya kaucuksu polimerler elde edilebilir. Bu nedenle soya
yagindan kati malzeme elde edilebilmek i¢in uygun monomer ve polimerizasyon
yontemleri arastirildi. Bitkisel yaglar modifiye edilerek poliol ve poliasit iiretilmis ve
bunlarin izosiyanat vb. kimyasallarla reaksiyonu ile kati polyester, poliliretan
tretilmistir. Fakat, gerek uzun reaksiyon siireleri gerekse de toksik ve pahali
hammadde kullanimi nedeniyle bitkisel yaglarla bu polimer eldesi ¢ok tercih
edilmemistir. Fakat epokside soya yaginda bulunan internal durumdaki epoksi
halkalarinin, daha reaktif terminal epoksi halkalart olacak sekilde modifiye
edilebilecegi arastirildi.

Bu ¢alismada ilk olarak epokside soya yagi, ¢ift bag iceren bir alkol ile modifiye
edilerek daha sonra sert malzeme elde edebilmek icin uygun polimerizasyon
yontemleri denenmistir. Bitkisel yag trigliseridleri daha monomer agamasindayken
modifiye edilerek fonksiyonel gruplarla zenginlestirilirlerse yeni kullanim alanlar
ortaya ¢ikacaktir. Zira ortaya ¢ikacak {irlinlin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri daha
sentez asamasinda arzu edilen istikamette sekillendirile bilinecektir.

Sentezlenen monomer, epoksi regine olarak anilmistir. Regine kiirlesme reaksiyonlari
ile kaplama ya da film olarak kullanilabilecek malzeme elde edilmistir. Tedarik
edilen epokside soya yag1 ve allil alkol, halka agilma reaksiyonu ve ¢apraz bagli son
malzemenin eldesi olmak (izere 2 basamakta reaksiyonlar gergeklestirilerek film
malzeme elde edilmistir. Ik basamakta epokside soya yaginda bulunan epoksi halka
acilmasi saglanmustir ve allil alkol agilan zincire baglanmistir. Bu ara tiriin doymamis
cift karbon bagi ve hidroksil grubu gibi fonksiyonel gruplar igermektedir. Bu
reaksiyonu gerceklestirmek i¢in farkli katalizorler, reaktant oranlari, sicaklik ve
reaksiyon siireleri arastirilmigtir. Epoksi halka agilma reaksiyonu FT-IR analizi ve
iyot tayini ile takip edilmistir. Allillenmis epokside soya yag1 GPC, H-NMR, 3C-
NMR ve epoksi oksijen tayin yontemleri ile karakterize edilmistir. Reaksiyonda
yaklasik %50 verime ulasilmistir.  Allil alkol Gzerinde bulunan doymamis karbon
cifte baglarinin reaktif olmasi nedeniyle, polimerizasyon reaksiyonu icin uygundur.
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Yapilan literatiir arastirmalarinda sivi  polien ve politiyol karisimlarindan
fotopolimerizasyon yontemiyle kat1 malzemelerin elde edilebilir oldugu anlasilmistir.
Ikinci basamakta allillenmis epokside yag1 ile 4 fonksiyonel grup iceren pentaeritritol
tetrakis ve uygun foto baslatici karigimlart hazirlanmistir. Doymamis karbon gift
baglarinin, fonksiyol —SH gruplarina mol orani 1:1 olarak alinarak foto baslatici
orani degistirilerek Ornekler hazirlanmistir. Poli-en ve politiyol karigimlarinin
fotopolimerizasyonu ile hazirlanan malzeme Orneklerinin kimyasal, mekanik ve
termal Ozellikleri karsilastirilmigtir. Bu arastirmada epokside soya yagi kaynaklari
kullanilarak c¢apraz bagli kaplama ve film olarak son iirlin elde edilmistir ve
karakterizasyon yontemleri ile malzemenin farkli 6zellikleri belirlenmistir.
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PLANT OIL BASED POLYMERIZABLE MONOMER SYNTHESIS AND
POLYMERIZATION REACTION

SUMMARY

Utilization of natural products such as vegetable oils and natural fats has attracted
great attention in both scientific and industrial application in recent years due to
increasing economic, environment and sustainability concerns. Common vegetable
oil are triglirids containing five major fatty acids (C18:1) oleic, linoleic (C18:2)
linolenic (C18:3); palmitic (C16:0) and stearic (C18:0). Soybean oil has common
%25 oleic, %50 linoleic, %3-9 linolenic and about %15 of palmitic and stearic acids.
Lateral double bonding vegetable oils are less reactive to free radical polymerization.
Cationic polymerization of vegetable oils in the presence of Lewis acid, such as BF3,
has been described in literature. However, only viscous and rubbery polymers were
obtained. Polymerization of vegetable oil gave low molecular weight oligomers. All
mentioned process did not yield solid products with useful engineering properties.
General methods of making solid polymers films from trigliserids involve
functionalizing oils to polyols, polyacids or polyamines and then reacting them with
isocyanates or other compounds to make polyesters, polyureas or polyurethanes.
Such tecniques, although very useful in many applications, may involve multistep
syntheses, utilization of toxic and expense reactants such as isocynates and
sacrificing useful properties as increasing dielectric constant and dielectric loss
compared to the starting oils. Ideal vegetable oil casting resins would allow radical or
other types of polymerization directly into polymeric products at low or mild
temperatures with high biomass content and without byproduct. These systems may
involve terminal or internal double bonds which are easily polymerized by standart
polymerization mechanism.

At first, allyl alcohol modified epoxidized soybean oil, which containing a double
bond, was cured presence of thiol compound by convenient polymerization method
then was investigated to obtain more rigid termoset material. New using application
will be generated if vegetable oil triglycerides are modified and enriched with
functional groups at monomer phase. Since, physical and chemical properties of the
polymers can form as desired at the beginning of synthesis step.  The synthesized
monomers are referred to as epoxy resin. Material which is obtained by resins curing
can be used as coating and film. The provided epoxide soybean oil and allyl alcohol
is reacted by the ring opening reaction then curing reaction was performed to obtain
film material. At the first step, epoxy ring of epoxidized soybean oil was opened with
acidic catalyst and allyl alcohol was linked to trigliserid backbone chain. Allyl
epoxidized soybean oil contains functional groups such as unsaturated double bond
and a hydroxyl group. For carrying out this reaction, different catalysts, reactant
ratios, temperatures and reaction times were studied. Epoxy ring opening reactions
were followed up with FT-IR analysis and iodine value determination methods. Allyl
epoxidized soybean oil was characterized with GPC, 'H-NMR, C-NMR and
epoxy oxygen determination methods. The reaction was reached at about 50% yield.
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Due to the reactive unsaturated double bonds on the allyl alcohol, allyl epoxidized
soybean oil is suitable for the polymerization reaction.

Photo polymerization reactions of liquid the polyene and polythiol compounds which
comprising multi-functional groups, has been described in the literature and patents.
Allyl epoxidized soybean oil containing about 2 unsaturated double bonds per
triglyceride molecule, pentaerythritol tetrakis containing 4 functional thiol groups
and UV photo-initiator mixture were prepared then is crosslinked. Molar ratio of
unsaturated double bonds to the functional -SH groups 1: 1 is based on, the samples
were prepared by varying the ratio of photo-initiator. Mixture of polyene and
polythiol compounds are photopolymerized then crosslinked samples were
characterized with spectroscopical, thermal and mechanical characterization
methods. All mentioned on this thesis is, reaction soy-based compounds to obtain
cross-linked coating and the film materials and identify different properties of the
materials by characterization methods.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Bu tezde planlanan safhalardan ilki epokside soya yagindaki epoksi halkalarinin
literatiirde yapilan ¢alismalardan farkli bir yontemle acip, allil alkoliin takilmasidir.
Bu adimda uygun reaktant oranlari, katalizor miktari, reaksiyon siiresi ve sicakligi
belirlenecektir. ikinci asamada ise allillik cifte bag iceren epokside soya yagi
tirevinin ticari olarak kullanilan ve tiyol gruplari igeren bir capraz baglayici
kullanilarak kiirlestirilmesi planlanmaktadir. Kiirlestirme islemi sik kullanilan bir
foto baslatict kullanilarak fotopolimerizasyon yontemi ile yapilacak ve filmler elde
edilecektir. Son olarak ise elde edilen bu filmlerin spektroskopik, termal ve mekanik

karakterizasyonlar1 yapilacaktir.

1.2 Bitkisel Yaglarin Kimyasal ve Ekonomik Avantajlar

Polimerler hayatimizda giderek daha énemli bir rol oynamaktadir. Gegen yiizyildan
beri, kimya endustrisi i¢in yeni malzemelerin temini 6nemli 6l¢tide degismistir. 19.
yiizyilin basinda, yenilenebilir hammadde 6nemli bir rol oynamistir; Daha sonra
komiir kimya endiistrisinde kullanilmak {izere ana hammadde haline gelmistir. Ticari
acidan 6nemli polimerlerin sentezi i¢in kullanilan hammaddeler, son 50 yildir petrol
tirevleri olmustur. Polimerler, otomotiv sanayi ve altyap1 uygulamalar1 gibi bir¢ok
uygulamada, geleneksel tas, ahsap ve metallerin gibi malzemeler yerini almistir.
Ancak, hemen hemen tliim ticari olarak basarili polimerler yenilenebilir bir kaynak
olmayan petrokimya tiriinlerinden yapilir.

Gilinlimiizde petrol rezervlerinin tiikkenmesi ve petrol fiyatlarinin artmasi nedeniyle,
polimer sentezlerinde yenilenebilir bitkisel ve hayvansal hammadde kaynaklarinin
kullanimi cazip hale gelmistir. Bitkisel hammadde kaynaklarinin biyo bozunur ve
ucuz olmasi nedeniyle kimya endiistrisinde ve akademik ortamda ¢evresel, ekonomik
ve bilimsel kaygilar diisliniilerek, polimer sentezlerinde kullanimlar1 giderek
artmaktadir. Yenilenebilir kaynaklar arasinda soya, aycicegi, misir ve pamuk yagi

gibi Dbitkisel yaglardan elde edilen trigliseridleri en umut vericiler olarak

1



gorulmektedir. Bununla birlikte, trigliseridler, hidroksil, epoksi ya da karboksil
gruplart gibi diger reaktif fonksiyonel gruplari ile reaksiyon olmadan yiiksek
molekdiler agirlikli tirtinlere ya da ¢apraz bagli termoset yapilara donistiiriillemezler.
Epokside trigliseritler, vernonia yagi gibi dogal olarak ortaya ¢ikan yaglardan oldugu
gibi, standart epoksidasyon reaksiyonlart ile kolay bir sekilde keten tohumu, ayg¢icegi
ve soya yagi gibi daha yaygin olarak kullanilan sivi yaglardan sentezlenir. Son
zamanlarda, soya fasulyesi yaginin enzimatik epoksidasyon ve trigliseridlerde oleik
asidin daha yiiksek miktarda oldugu genetik olarak modifiye edilmis soya yagindan

epoksilenmig yaglar {izerine ¢aligmalar devam etmektedir.

1.3 Bitkisel Yaglarin Yapisi ve Ozellikleri

Yag asitlerinin gliserol triesterleri, trigliserid olarak adlandirilir. Yaglarin temel

bilesenleridir. Sekil 1.1 de gdsterilmistir.

H,OH HO0—C—=R,
HOH HO——C—R,
CH,0H CH:{D——%—RE_
O
Gliserol Triglisernd

Sekil 1.1 : Triglideridlerin yapasi.

Trigliseridlerin R gruplar1 aynt ya da farkli olan uzun alkil zincirleridir.
Trigliseridlerin fiziksel durumu zincirlerinin konformasyonlarina baglh olarak, oda
sicakliginda sivi ya da kati olabilir. Bitkisel kaynaklardan elde edilen trigliseridler
sivi yag, hayvansal kaynaklarin elde edilen trigliseridler ise kati yaglarin
bilesenleridir. Trigliseritlerin hidrolizi sonucundan uzun zincirli yagl asitleri ve

gliserol ortaya ¢ikmaktadir, Sekil 1.2.



H,O0——C—=R, H,OH R,;CO,H

HO—— & R (1) OH™ / HyO _ HOH + R,CO,H
(2) H;0" - R3CO,H
CH;O—C—R, CH,OH
{I:I)
Trigliserid Gliserol Yag Asidi

Sekil 1.2 : Trigliserid hidrolizi.

4 ile 10 karbon gibi kisa zincirli yag asitleri, genel olarak siit yaglarinda
bulunmaktadir. 12 ile 24 karbonlu uzun zincirli yag asitleri bitkisel ve hayvansal
yaglarda bulunmaktadir. Bu yag asitleri doymus ya da doymamis, bir ya da daha
fazla cift baga sahip olan uzun alkil zincirlerinden olugmaktadir. Bu birden fazla ¢ift
baga sahip ise konjlige ya da metilene doniismiis olabilir [1]. Tim doymamis yag
asitleri, ¢ift baglarin “cis” konfigiirasyonunda olmasi1 nedeniyle, oda sicakliginda sivi
haldedir. Doymus yag asitleri molekiiler konfiglirasyonundan dolay1 daha yiiksek
erime noktalarina sahiptir. Baz1 yaygin yag asitleri Sekil 1.3 te gosterilmistir.
Bitkisel yag asitleri farkli sayida karbon sayr ve doymamis baga sahiptir. Bunlarin
bazilar1 Tablo 1.1° de gOsterilmistir.

Tablo 1.1 : Bitkisel yaglarin, yag asidi igerigi(%) [2,3].

Cesit 12:0[a] [ 14:0{16:0| 18:0 | 18:1|18:2|18:3|20:1 | 22:1 Others
Soya - | -l1unl4|23|548|-|-1] -
Kolza t. - | =3]1]1nf12]9 |8 |52 4
Aycicegi | - | — | 7|5 |19]|68| - | - | - 1
Keten t. - [ -le6]|a|18|14|58]| -] -] -
Zeytin — =Tl 2e6af16]2]-1]-1] 2
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Sekil 1.3 : Genel olarak bilinen yag asitleri.
1.4 Trigliseridlerin Polimer Sentezinde Kullanilmasi

Doymamis trigliseridlerin 1s1, oto-oksidasyon, serbest radikal veya polar bir katalizor
ile polimerizasyon reaksiyonu vermesi beklenmektedir. Ancak, c¢ift baglarin
reaktifligi diisiik olmasi nedeniyle katilma polimerizasyonu basarili degildir.
Trigliserid polimerleri yiiksek molekiil agirlikli katilma polimerleri meydana
getirmezler, bunun yerine dimerler, trimerler ve bazi oligomerlerin elde edildigi
gbézlenmemistir. Boron trifloriir dietil eterat (BF3: OEt2) katalizoriin tarafindan
baglatilan divinil benzenin katyonik kopolimerizasyonu ile elde edilen kati polimer
varligi bilinmektedir [4].

Yag asitleri, alkid recineleri sanayinde uzun bir siiredir kullanilmaktadir. Bu
regineler, "yagli boya" ig¢in baglama maddesi olarak kullanilmaktadir. Alkid
recineleri "yag asidi" veya "alkoliz" islemler ile iretilir. Yag asidi prosesinde, ilk
basta elde edilen serbest yag asitleri daha sonra 200-240°C'de polioller ve diasitler ile
reaksiyon vermektedir. Alkoliz islemde, ilk basta yag asidi ve polioller, monogliserid
ve serbest hidroksil gruplarmi elde etmek igin birlikte 240°C 'ye kadar 1sitilir ve
ftalik anhidrit gibi polibazik asitler vasitasiyla esterlestirilirler [5]. Endustride, buytk
miktarlarda soya yagi ve keten tohumu yagi alkoliz prosesi ile alkid recineler
tiretmek i¢in kullanilir. Gliserol ve pentaeritritol ile alkoliz prosesi aracilifiyla bir

alkid recine iiretimine ait genel reaksiyon mekanizmasi gosterilmistir, Sekil 1.4.
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Sekil 1.4 : Alkoliz prosesi ile alkid recine eldesi.

Alkid reginelerde yag asidinin ¢ift bagi esterifikasyonu sirasinda bozulmadan kalir ve
daha sonra atmosfer oksijeni ile oto-oksidasyon ile ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda
kullanilir [5]. Keten tohumu yagi yiiksek doymamis baglari sahip oldugundan tercih
edilir. Ciinkii hizli ¢apraz baglanma ve sert iiriinlerin elde edilmesi kolaydir. Genel
olarak alkid regineleri yumusak, esnek katilar olduklarindan dolay1 vernik veya boya
gibi yilizey kaplamalari olarak kullanilabilir, ancak yapi polimerleri olarak

kullanilmak {izere yeterince rijit degildir.

1.5 Epokside Bitkisel Yaglar

Epokside trigliseridler vernonia yagi gibi dogada bulunan bildikleri gibi, standart
epoksidasyon reaksiyonlar1 ile doymamis cifte bag igeren keten tohumu, aygicegi ve
soya yagi gibi yaglardan da sentezlenebilir [6]. Epoksilerin hazirlanmasi ve
karakterizasyonu ilk olarak 1861 yilinda kimyagerler Berthelot, Wurtz ve Reboul
tarafindan tarif edilmistir[7,8]. Ornegin metil esterler gibi doymamis yaglar ya da
yag tiirevlerinin epoksidasyonu pre veya in situ olusturulmus perasitler kullanilarak
gerceklestirilebilir; in situ epoksidasyonu, formik ya da asetik asit ile hidrojen
peroksit kullanilarak gerceklestirilebilir [9]. Daha yiksek reaktiviteye sahip olan
formik asit, asetik asit yerine tercih edilir. Buradaki 6nemli nokta, hidrojen peroksit
kullannmindan kaynaklanan tehlikeleri Onlemesidir, bunun yaninda Yyuksek

konversiyon orani elde etmek ve tiretim maliyetlerini azaltmaktir. Tiim bu hususlar,
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ozellikle farkli yazarlar tarafindan incelenmistir [10,11] . Son zamanlarda yapilan
arastirmalarda, soya yaginin enzimatik epoksidasyonu ile % 90 iizerinde konversiyon
saglamistir ve yliksek oleik asit ihtiva eden, genetik olarak modifiye edilmis soya
fasulyesi bitkileri Gretmek icin cok sayida ticari c¢alismalar bulunmaktadir [12].
Ayrica lipaz katalizli perhidroliz yolu ile epoksidasyonu rapor edilmistir [13]. Son
zamanlar da bitkisel yag ve yag asitlerinin sanayide plastiklestirici ve katki maddesi
olarak uygulamalar1 ¢ok kullanilmaktadir. Epoksi halkasinin reaktifligi nedeniyle,
elektrofilik ya da niikleofilik halka agilma reaksiyonlari agiga ¢ikmaktadir [14].

Bu nedenle, farkli mekanizmalar fonksiyonel gruplara sahip iriinler temin
edilmektedir. Ornegin, karboksilik asitler ve ester alkol ile epoksi halkasinin agilmasi

esterler, dioller ve hidroksil eterleri agiga ¢ikarir, Sekil 1.5.

IO——0
TOo——0

I —0
ID—Z

Sekil 1.5 : Epoksi halka agilma reaksiyonu ile fonksiyonel grup eldesi.
1.6. Epoksilerin Reaksiyonlar:

Epoksilerin {i¢ elemanl:t yiiksek gerilimli halka agilma reaksiyonun kolayligi 6nemli
ozellliklerindendir.
1.6.1. Niikleofilik halka acilma reaksiyonu

Diger eterler gibi, bir epoksi de ilk olarak bir asitle protonlanir ve herhangi bir sayida

niikleofilin saldirina ugrar. Mekanizma gosterilmistir Sekil 1.6° da gdsterilmistir.



Iki kademeli epoksidasyon prosesinde, ikinci reaksiyon stereoselektif bir prosestir ve
anti karbon-karbon ¢ift bagina ilave verir. Epoksiler diger eterlerin aksine alkali
kosullar altinda halka a¢ilmasina ugrayabilir, Sekil 1.7.

Protonlanmamis epoksilerin diisiik reaktifligi, daha basit ve alkoksiler, fenoksiler ve

aminler gibi alkali ¢ozeltilere uyumlu giiclii niikleofil reaktifleri tarafindan telafi

edilir.
I il )
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1
Sekil 1.6 : Asit ile epoksi halka a¢ilma mekanizmast.
|| il I
' ! -t
Y |l b

Sekil 1.7 : Baz ile epoksi halka a¢ilma mekanizmasi.
1.6.2 Epoksi halkasinin diger reaksiyonlari

Epoksi halkasi1 Lewis asitleri ile karbonil bilesiklerine izomerize olabilir [15]. Epoksi
izomerizasyonuna enol asetatlarin a-asetoksiketonlara, vinil silanlarin keton ya da
aldehidlere doniisiimleri 6rnek gosterilebilir [16,17].

Kuvvetli baz ile katalizlenen halka agilma reaksiyonu ile allil alkol baglanmasina yol
acar. Kuvvetli bazlara 6rnek olarak dialkil aminlerin lityum tuzu gosterilebilir [18].
Epoksiler doymus alkollere indirgenebilir. Lityum aliiminyum hidriir ve diger
indirgeyici ajanlar yukarida agiklandigi gibi bir niikleofil gibi hareket eder ve hidrit

epoksi halkasimin daha az substitliye olan karbon atomuna eklenir, Sekil 1.8 [19].
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Sekil 1.8 : Epoksi halkasinin diger reaksiyonlari.
1.7 Fotopolimerizasyon

Fotopolimerizasyon, reaktanlarin goriiniir 151k veya UV 1s1n kaynaklari ile uyarilmasi
sonrasinda monomerlerin hizli bir zincirleme reaksiyon ile makromolekil ve
termoset yapilara doniigiim reaksiyonudur [20,21].

Ozellikle, serbest radikal ve katyonlar gibi reaktifler, yilksek enerjili radyasyonun
absorbsiyonu ile bir sira monomer ve radikallerin kimyasal reaksiyonu sonucunda
makromolekiilleri meydana getirmektedir. Ekonomik kaygilardan uzak ve c¢evre
dostu olmasindan dolayr ticari uygulamalarda da fotopolimerizasyona 1ilgi
artmaktadir. Oda sicakligindan yiiksek hiz, diigiik enerji tiiketimi, kesikli tretim gibi
belirgin avantajlar sayesinde, ahsap kaplama, plastik, metal yiizey kaplamalari, optik
lif uygulamalari, baski miirekkepleri ve yapistirici {iretim siire¢lerinde teknolojik
gelismeler devam etmektedir [22,23]. Ayn1 zamanda foto kiirlesme sirasinda organik
¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmamasi, zararli organik ¢oziiciilerin ¢evreye verdigi zararin
Onulne gecmektedir.

Fotopolimerizasyon prosesinde baslangigta genellikle viskoz sivi fazda olan
reaktanlarin tamaminin kat1 faza gegmesi s6z konusudur. Bu sayede %100 viskoz
stvi fazdaki reaktanlar, birkag saniye igerisinde %100 kati faza gecerler [24].
Genellikle s1v1 viskoz faz, fonksiyonel oligomerler, monomerler, reaktif seyrelticiler,

kati-dolgu malzemeleri ve foto baslaticilar1 ihtiva etmektedir. Foto baslaticilarin



15181n emilmesi yardimiyla ile fotokimyasal boliinme saglanmaktadir. Bu boliinmeler
(tip-1) foto baslatici ve hidrojen transferi (tip-2) foto baslaticilar1 kullanilarak elde
edilen aktif radikaller ile polimerizasyon reaksiyonunu baslamistir [21,22,20,25] .
Benzoineter, trimetilbenzoilfosfin oksit ve asetofenon tdrevleri tip-1 foto
baslaticalara Ornektir. Benzofenon, tiyoksanon ve ketokumarinler ise genellikle
tersiyer amin koajani ile birlikte tip-2 foto baslaticilara 6rnek gosterilebilir. Yaygin
olarak kullanilan uygulamalarda, iiretan akrilik oligomerler, polyester ya da epoksiler
ile mono-fonksiyonel ya da multi- fonksiyonel diisiik agirlikli akrilatlarin reaksiyonu
ile kimyasal ve asinma dayanimi ylksek, sert ve tok, elastiklik ozellikli diisiik
molekiil agirlikli malzemeler elde edilmektedir [20,22]. Reaktif seyrelticiler ve
monomerler ¢apraz bag yogunlugunu ve polimerizasyon hizini arttirirken, ytiksek
yogunluklu oligomer ve katkilarin viskozitelerini diisiirmektedir [20,22]. Reaktif
seyrelticiler ve monomerler ¢apraz bag yogunlugunu ve polimerizasyon hizini

arttirirken, yiiksek yogunluklu oligomer ve katkilarin viskozitelerini diistirmektedir.

1.7.1 Oligomerler

Oligomerler, kaplamalarin sertlik, kimyasallara dayanimi veya esnekllik gibi
Ozelliklerini belirleyen reaktif polimerlerdir. Fonksiyonel grupla sonlanan, diisiik-
orta molekiil agirlikli polimerize olabilen oligomerler UV 1sinlart ile sertlesen
kaplamalarin en onemli birimlerinden biridir. Cogunlukla kaplamalar kullanilan
oligomerlere gore isimlendirilirler. Oligomerler, akrilatlar, doymamis polyesterler,

epoksi ve tiyo-en olmak Uzere 4 ana grupta incelenmektedir.

1.7.1.1 Akrilik oligomer

Akrilik oligomerler, hizla tepkime vermeleri, kolay polimerlesmeleri, fiyatlarinin ¢ok
pahali olmamas1 ve ticari olarak kolay elde edilebilir olduklar i¢in yaygin olarak
kullanilan gruptur. Metakrilat i¢eren oligomerler de kullanilabilirler, fakat akrilatlara
gore daha yavas tepkime verirler ve esneklikleri akrilatlara gore daha disiiktiir.
Ayrica, metakrillatlarin sicaklik ve asinmaya karsi dayanimlar1 daha yiiksektir.
Bundan dolay1, akrilatlarla karistm halinde kullanimlart uygundur. Epoksi
akrilatlarin ¢ok sayida yapisal g¢esitleri bulunmaktadir. Epoksi akrilatlar akrilik veya
metakrilik asitlerin epoksi regineler epoksi halka agilma reaksiyonu ile elde edilirler,
Sekil 1.9.
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Sekil 1.9 : Epoksi akrilatlar eldesi.
1.7.1.2 Doymamus polyester akrilat oligomer

Doymamis poliyester iceren UV 1sinlar ile kiirlestirilen kaplamalar diisiik kaynama
sicaklikli reaktif monomerler(genellikle stiren) ile seyreltilirler. Ticari olarak kolay
elde edilmeleri ve ¢ok ucuz olmalart avantajlarindandir. Doymamis polyesterler,
kiirlesme zamaninin uzun olmasi, sararma, oksijen duyarliligi, yiizey dayanikliliginin
diisiik olmasi, yiksek oranda ucuculuk gibi dezavantajlar1 nedeniyle yaygin olarak
kullanilmamaktadirlar [26].

1.7.1.3 Epoksi oligomer

Epoksi oligomerler, katyonik mekanizma ile kiirlestirilirler. Epoksi oligomerlerin

diger oligomerlere gore avantajlari;

1. UV kaynag kesildikten sonra tepkime devam etmesi,
2. Oksijen inhibisyonundan etkilenmemesi,

3. Metal yiizeyler lizerine yapigma 6zelligi 1yi olmast

4. Diger oligomerlere gore daha az kokulu olmasidir.

Bunlarin diginda, yiiksek maliyet, kullanilan foto baslatict ¢esidinin az olmast,
polimerizasyon reaksiyonunun yavas olmasi, 1s1, nem ve pH hassaslig1i epoksi
oligomerlerin dezavantajlaridir. Epoksi oligomerler tek basina kullanilabildikleri
gibi, hidroksil fonksiyonlu oligomerler ile karistirilarak elastiklik, kiirlesme siiresinin

hizlandirilmasi ve sertlik gibi 6zellikleri degistirilebilir [26].

1.7.1.4 Tiyo-en oligomer

Tiyo-en oligomerler, serbest tiyol radikalleri ile olefinlerin tepkimeleri sonucunda

elde edilirler. Tiyoller ya da merkaptanlar alkol yapisina benzerler, fakat hidroksil
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grubundaki oksijen siilfiirle yer degistirmistir. Birgok merkaptan ¢esidi kolaylikla
doymamis recine ya da oligomerlerle tepkimeye girmektedir. Ayrica, sistemin agir
kokusu kullanimi zorlastirmaktadir. PVC zemin kaplanmasinda, elektronik
endiistrisinde kullanimlar1 olmasinin  yaninda genellikle gazete basiminda

kullanilmaktadir [26].

1.7.2 Foto baslaticilar

Etkili bir foto baslatici, emisyon aralig1 (248-780 nm) genis olan 151k kaynaklarinda
absorbsiyon yapabilmelidir. Yiiksek verimli baglatict kaynaklarina doniisiim, foto
baslaticilarin uyarilmis hale geldiginde birka¢ nanosaniye kalmasi durumunda
saglanir. Bu sayede, kisa siirede monomerler ile polimerizasyon gergeklesir veyahut
oksijen ile bloke edilir, Sekil 1.10.

SINGLET H-VERICI
A istemler aras gegis
TRIPLET RADIKALLER
_._._._._._._..._.:._'.
a-Bilinmesi iy POLIMER
Isik
Absorbsiyoms
Sénme QUENCHING
_¥__ (O, monomer) MMER:
FOTOBASLATICI TEMEL HAL

Sekil 1.10 : Foto baslaticilarin uyarilmasi.

UV i1sinlan ile baglatilan serbest radikal polimerizasyonunda, 1s1k siddeti arttirilarak
polimerizasyon hizinin ayarlanabilir olmasi, 1sisal polimerizasyona gore iistiinliik
saglamaktadir. Bunun yaninda, reaksiyon foto baslatici konsantrasyonu ile kontrol
edilebilir.

Foto baslaticilar su 6zelliklere sahip olmalidir;

» Aktivasyon bolgesinde yiiksek absorbsiyon,

* Serbest radikal eldesinde yiksek quantum verimi,

* Recine igerinde yiiksek ¢oziinme,

* Diisiik ucucu, kokusuz ve sararmaz olmasi,

* Zehirsiz ve diisiik maliyetli olmalidir.
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Foto baslaticilar radikal olusum mekanizmasina gore bdliinme ve hidrojen transferi
ile olmak {izere iki gruba ayrilir. Diger bir foto baslatici tipi olan katyonik foto

baglaticilara ise burada deginilmemistir.

1.7.2.1 Fotokimyasal boliinme ile radikal olusturan foto baslaticilar

Bu gruptaki foto baglaticilar, UV 1sinlar1 ile homolitik pargalanan karbon c¢ifte bagi
iceren aromatik karbonil yapili bilesiklerdir. UV 1sinlar ile uyarilma sonrasinda iki

radikal birim olustururlar, Sekil 1.11 [27] .

0 0
b

Sekil 1.11 : Fotokimyasal bolinme ile radikal eldesi.
1.7.2.2 Hidrojen transferi ile radikal olusturan foto baslaticilar

Benzofenon veya tiyoksanon gibi aromatik ketonlar UV 1sinlar ile boliinmezler. Bu
gruptaki baslaticilar hidrojen verici molekiil ile kompleks olusturur ve hidrojen
transferi yaparak ketil radikali ve polimerizasyonu baslatan radikali meydana
getirmektedir, Sekil 2.12.

ot o otol

>— OO
A Movomer V¥

Polimer Polimer

Sekil 1.12 : Hidrojen transferi ile radikal eldesi.

Aktif olmayan ketil radikali, radikal-radikal birlesmesi ile yok olurken, reaksiyon
hidrojen verici yapidan olusan radikal ile baslatilir. Tersiyer aminler, a-amino alkil
radikalin monomerin c¢ifte bagi ile reaksiyon vermesi neticesinde reaksiyonu

hizlandirdiklarindan yardimci baslatici olarak gorev alirlar [27].
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1.8 Tiyo-en fotopolimerizasyonu.

Tiyo-en tabanli sistemler ortalama fonksiyonalitesi 2’den biiyiikk olan multi-
fonksiyonel tiyoller ve diger multi-fonksiyonel doymamislik igeren birimlerin UV
15181 altinda kiirlesmesi ile elde edilen yiiksek ¢apraz bag yogunluklu malzemelerdir
[22,28]. Alkenler, vinil eterler, akrilatlar, allil eterler reaksiyonlarda kullanilan
basglica olefinik monomerlerdir. Herhangi bir ticari olarak kullanilan tiyoller,
komonomer olarak reaksiyon verebilir. Tiyo-en polimerizasyonu basamakli katilma
ve serbest radikal zincir transfer mekanizmasi gore ilerlerler [22,29,30]. Basit olarak
tiyo-en sistemi 2 propagasyon ve 1 sonlanma adimi ile tiyil radikalinin olusum

mekanizmasi baglangic asamast ile sekil 1.13’de gosterilmistir.

RSH + PI + RS + Yan Urin

Fropogosyon 1 RS + H,C=CHHE — RSH;C-CHF

Propogasyon 2 RSH,C-CHR + RSH — RSH.C-CH:R" + RS

Sonlanma RY + RY — RSSR
RS
L] [
RS + RSHC-CHR — RSHC-CHR
RSH;C-CHE

RSH,C-CHR + RSH;C-CHR — RSH;C-CHR

Sekil 1.13 : Basamakli serbest radikal zincir transfer mekanizmasi.

Genellikle reaktanlar stokiyometrik oranda reaksiyona sokulmaktadir. Bu
reaksiyonda homopolimerizasyon olmamakla birlikte monomer konversiyonu ayni
degerlerdedir. Baslangi¢ adiminda tip-1 veya tip-2 foto baslatigilar ile foto kimyasal
reaksiyon Gzerinden tiyil radikalleri elde edilmektedir. Tiyil radikalinin elde
edilmesinde kullanilan foto baslaticiya bagli olarak reaksiyonda degisiklikler var.
Tip-1 foto baslaticilar UV 1simasinda sirasinda a-bdlinme prosesine gére reaksiyon
verirler. Tiyol, radikallerin biri ya da her ikisiyle de reaksiyon verir, (Sekil 1.14.).
Diaril keton gibi tip-2 baslaticilar UV 1518min absorbsiyonu ile singlet uyarilmis
halden, triplet uyarilmis hale gecerler [25]. Triplet haldeki diaril keton, tiyolun
hidrojenini kopartarak tiyil radikali ve katyon agiga ¢ikarir, (Sekil 1.15).
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Sekil 1.14 : Tip 1 foto baslatic1 dimetoksi fenilasetofenon (DMPA).

) A

Sekil 1.15 : Tip 2 foto baslatic1 benzofenon.

Tiyo-en fotopolimerizasyon sistemleri diisiikk jellesme noktasi, yiiksek monomer
konversiyonu ve diisik cekme Ozellikleri ile yaygin olarak kullanilan akrilat
sistemlerine gore bircok avantajlar sunmaktadir. Tipik serbest radikal
polimerizasyonunda ortam oksijeni nedeniyle engellenmektedir. Hem baglama hem
de propagasyon basamagi ortam buluna oksijen nedeniyle engellenmektedir. Oksijen
baglatict radikallerin ya da propagasyon basamagindaki peroksit radikallerinin
olugsmasi engellemektedir [22,29,30]. Bu nedenle akrilatlarin polimerizasyonu inert
ortaminda yiirimektedir. Tiyo-en polimerizasyonunda ise ortamdaki oksijen
nedeniyle reaktivitesi diisiik peroksit radikalini agiga ¢ikmaktadir [22,29,30].
Peroksit radikalinin tiyol monomerini aktive etmesiyle tiyil radikalinin agiga ¢ikma
streci ortamdaki oksijen tiikenene kadar devam etmektedir, (Sekil 1.13). Bu nedenle

serbest radikal zincir prosesi kesintiye ugramaz.

Tiyo-en polimerizayonunun koku, sararma, oda sicakliginda kisa raf omrii gibi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ozellikle foto baslatict olarak aromatik keton
tirevleri sec¢ildiginde, baslama adiminda ortaya ¢ikan yan iirlinler nedeniyle temiz

yuzeylerde belirgin bir sararma gorilmektedir.
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Tiyo-en polimerizasyon hizi, ¢ifte bagin ve tiyolun reaktivitelerine bagl olarak
degismektedir. Fonksiyonel gruplar reaktiviteyi etkileyen parametrelerin basinda
gelmektedir. Tiyo-en fotopolimerizasyon sistemleri diisiik jellesme noktasi, yiiksek
monomer konversiyonu ve diisiik ¢ekme o6zellikleri ile yaygin olarak kullanilan

akrilat sistemlerine gore bir¢ok avantajlar sunmaktadir.

1.9 Literatiir Arastirmasi

Suppes ve digerleri tarafindan yapilan caligmada, oligomerik poliollerin sentezi
prosesi arastirilmistir. Soya yagi kaynakli epokside trigliseridlerin, hidroksil i¢eren
bilesikleri ile stilfonik asit katalizorliigiinde poliol sentezlenmistir. Fosfat siibstitiie
poliollerden, kirilma noktasinda ¢ekme dayanimi en az 0,4 MPa ve milkemmel 1s1l
dayanimi olan iiretan bioelastomer malzeme elde edilmistir. Epokside trigliserid,
hidroksil igeren alkol ya da diasit bilesigi ve siilfonik asit 100-240 °C ‘de reaksiyona
girmigtir. 1 dakika ile 24 saat arasinda degisen siirelerde reaksiyon
gerceklestirilmigtir [31].

Suppes ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada, diisiik maliyetli ve yenilenebilir
kaynak olan soy yagindan poliol eldesi ve poliolun poliiiretan formiilasyonunda
kullanilmasi aragtirilmistir. Poliol, epokside soya yaginin 140-170°C’de etilen glikol
ile p-toluen siilfonik asit katalizorii ile sentezlenmistir [32].

Webster ve digerleri tarafindan yapilan calismada, epokside yag bilesiklerinin ¢apraz
baglanma {riinlerinin yumusak ya da viskoz olma probleminin iistesinden gelmek
amactiyla, epoksi bilesigi igerisinde fonksiyonel gruplarinin arttirilmasi ile yiiksek
fonksiyonaliteli epoksi sentezi arastirilmistir. Her bir molekiiliinde 4 ya da daha fazla
hidroksil grubu iceren epokside soya yagi veya bitkisel yag esterleri poliolden,
yiiksek fonksiyonaliteli epoksi regine sentezi aragtirilmistir. Yiiksek fonksiyonaliteli
epoksi reginenin UV 1s1masi altinda yiiksek hizda fotopolimerizasyon reaksiyonu ile
kat1 ayn1 zamanda sert malzeme elde edilmistir [33].

Virgil ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, soya yagi esterlerinden epoksi regine
ve malzeme haline getirme yontemleri arastirilmigtir. Transesterifikasyon adiminda
gliserolun serbest kalmasi ile birden fazla doymamis C=C bag1 igeren yeni bir yag
asidi esterinden, epoksidasyon reaksiyonlar1 ile epokside soya yagi esteri

sentezlenmistir. Yagi asidi esterinden elde edilen epoksi recinelerin diisiik maliyetli
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ve biobozunur ozellikleri oldugundan gida ve teneke icecek kutu kaplamalar1 gibi
uygulama alan1 vardir [34].

Suppes ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, bitkisel yaglarindan poliol
sentezleme prosesi lizerine arastirilma yapilmistir. Proses adimlar1 epoksidasyon,
hidroliz ve oligomerizasyon adimlarin1 igermektedir. Bu proses ile rigit kopik ve
diger uygulama alanlar1 bulunan malzeme elde edilmistir [35].

Broecker tarafindan yapilan ¢alismada, suda ¢oziinebilen, polieterester kaynakli vinil
modifiyeli sentetik regine sentezi arastirilmistir. Epoksi grubu ya da hidroksil grubu
iceren bilesikler, en az 1 etilenik ¢ifte baga sahip 3-20 karbon atomu olan alkol ise
katalizor ve 1s1 varliginda eterifikasyon reaksiyonu vermistir. Eterifikasyon {iriinii
esterlestirilmistir. Eterifikasyon {iriinii ise mono veya polikarboksilik asit ile
reaksiyonu vererek en 25 asit numarasi olan vinil modifiyeli sentetik regine amonyak
ya da organik nitrojen ile notralize ederek suda disperse tiriin elde edilmistir [36].
Payne ve Smith tarafindan yapilan ¢alismada, bir tiir epoksi siibstitiic organik bilesik
sentezi arastirilmistir. Hem asit hem de alkol kisminda epoksi grubu olan esterler
stabilizator ve plastiklestirici olarak kullanilmalar1 yaninda cesitli plastiklerin
sentezinde monomer olarak kullanilmaktadir. Polikarboksil asidin en az bir karboksil
grubu, epoksi gruplu alkol ile esterlestirilmistir ve en az bir diger karboksil grubu ise
allil alkol gibi en bir doymamig C=C bagi bulunan alkol ile esterlesme reaksiyonu
vermigstir. Epoksi siibstitlie poli fonksiyonel ester, metil akrilat gibi doymamis
karbonlu bilesiklerle polimerize edilerek iiriin elde edilmistir [37].

Chisholm ve digerleri tarafindan yapilan calismada, bitkisel yaglardan diisiik
viskoziteli ve yiksek fonksiyonaliteli kaplama ya da kompozit malzemelerinin
iiretim alanlarinda kullanilmak iizere bilesik sentezi {lizerine arastirma yapilmistir.
Reaktif yag asidi iceren bilesik eldesi icin, soya yag: trigliserid allil alkol ile
esterlestirilmistir. Esterifikasyon iirlinlinden reaktif seyreltici ve UV 1sinlar1 altinda
capraz bagl malzeme elde edilmistir [38].

Fan ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, ¢evre dostu plastiklestirici iiretimi
amaciyla hayvansal ya da bitkisel yaglarin epoksidasyon reaksiyonu ile
modifikasyonu metotlar1 arastirilmistir. 40-60°C sicakliklara kadar 1sitilan hayvansal
ve bitkisel yaglar sedimantasyon ile safsizliklarindan uzaklastirilip, fosforik asit ve
su ile karistirilmistir, su vakum altinda uzaklastirildiktan sonra karigima esit miktarda
methanol ve siilfiirik asit ile esterlestirilmis, doymamis karbonlu asit ve baz katalizoér

ilavesi ile transesterifikasyon reaksiyonu vermistir ve reaksiyon ortami nétralize
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edilerek ara Orun elde edilmistir. Ara iriin , %35°lik H202 ve asit katalizor ile
epoksidasyon reaksiyonu vermistir. Yaklasik %5 epoksi grubu iceren epokside yag
tirtinii sentezlenmistir [39].

Luo ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, epoksi halka agilma reaksiyonu ile
bitkisel yaglardan allillenmis cift bag iceren biyo polimer sentezi arastirilmistir.
Epoksi halka ag¢ilma reaksiyon iiriinii ve yan reaksiyonlar karakterize edilmistir. Bu
calismada soya yag1 standart epoksidasyon reaksiyonlari ile 4 epoksi fonksiyonalite
iirlin elde edilmistir. Epokside soya yagiin allil alkol ile halka ac¢ilma reaksiyonu ve
yan reaksiyon olarak homopolimerizasyon reaksiyonlart arastirilmistir. Doymamis
allik C=C ile maleik anhidrit serbest radikal polimerizasyonu ile termoset allil
kopolimeri sentezlenmistir. Farkli oranlarda maleik anhidrit kullanilarak elde edilen
malzemeler yiiksek jel kontent (%99), diisiik su absorbsiyonu (%1) ve diisiik sisme
orani(%4) gibi 6zelliklere sahiptir [40].

Chen ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada, soya yagindan tiyol ve doyamamis
karbonlu bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu arastirilmistir. UV 1sinlan ile
capraz baglanan malzemenin fiziksel Ozellikleri arastirilmistir. Yenilebilir cevre
dostu kaynaklar kullanilarak kaplama malzemesi elde edilmistir. Multifonksiyonel
tiyol veya fonksiyonel hidroksil gruplari igeren bilesikler, epokside soya yaginin
Lewis asidi katalizorliiglinde epoksi halka agilma reaksiyonundan elde edilen
bilesikler FT-IR ve NMR ile karakterize edilmistir. Fotopolimerizasyon kinetigi,
kaplamanin fiziksel ve termal 6zellikleri incelenmistir. Soya yagi kaynakli tiyol ve
polien bilesiklerinin diisiik fonksiyonaliteye sahip olmasi nedeniyle diisiik ¢apraz bag
yogunluklu malzeme elde edilmesine neden olmaktadir. Bundan dolay: petrol kimya
iriinii tiyol ve polienler ile karisimindan serbest radikal baslatict olmadan da UV ile
capraz bagli malzeme sentezlenebilmektedir. Bu yliksek fonksiyonel grubu iceren
tiyol-en sisteminden daha iyi 6zelliklerde kaplama elde edilebilir [41].

Nunes ve digerleri tarafindan yapilan calismada, hint yagi ve tiirevlerinin
VO(ACAC),-TBHP (tert-BU hidroperoksit) katalizor sistemi epoksidasyonu
aragtirtlmistir. %20 TBHP ve %1 VOC(acac). icerigi ile 3 saat sonunda reaksiyon
%88 konversiyonda gerceklestirilmis olup %73 epoksidasyon derecesi, %82 se¢icilik
elde edilmistir. Uriin GC/MS ve 'H-NMR ile karakterize edilmistir. Sonuglar
VOC(acac), K10 kili katalizor sistemi ile epoksidasyon veriminin arttirildigin

gostermistir [42].
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Virgil ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, soya yag1 esterinden epoksi regine
ve epoksi malzeme sentez metodu arastirilmistir. Transesterifikasyon reaksiyonu ile
gliserol uzaklastirilmis ve ilave doymamis karbonlu yag asidi esteri sentezlenmistir.
Bir ya da daha fazla doymamis karbonlu yag asidi esteri standart epoksidasyon
yontemiyle epokside edilmistir. Bu epokside esterler monomer olarak kullanilarak
farkli epoksi recine sistemlerinde kompozit malzemelerin mekanik 6zelliklerini
iyilestirme amaciyla kullanilabilirler [43].

Gan ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, transesterifikasyon ve esterifikasyon
yontemleri ile palm olein, palmitik asit ve oleik asidin, KOH ve H>SO4
katalizorliigiinden allil estere sentezlenme reaksiyonlart arastirtlmistir. Allil palmitat,
allil epoksistearat ve epokside palm olein allil esterleri 120°C tert-BU perbenzoat ile
polimerizasyon reaksiyonu vererek oligomerler sentezlenmistir. Zincir reaksiyonlari
sirasinda epoksi halka agilmasi gergeklesmemistir. Epokside palm olein allil
esterinden elde edilen polimerin camsi gegis sicakligi 204,4°K olarak belirlenmistir.
Polimerlerin mol agirliklarinin 104 den fazla oldugu diisiiniilmektedir [44].
Krishnamurti ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, dehidrate hint yagi asidi ya
da onun maleatlari, metakrilik asit, allil alkol, polietilen glikol, akrilik asit, stiren
metakrilik asit, stiren-allil alkol kopolimeri ile reaksiyonundan elde edilen
bilesiklerle modifiye edilmis epoksi reginelerden, suda ¢oziinen epoksi malzemelerin
sentezi arastirtlmistir. Epoksi regine boya igerisinde parlakligi iyi ve anti-korozif
ozellikleri vermek icin kullanilabilmektedir. Boya fircalama, spreyleme gibi
yontemler yiizeyde diizgiin film olusturacak sekilde uygulanabilmektedir [45].

Chang tarafindan yapilan calismada, bitkisel crambe yaginin allil alkol ile HCL
katalizorliigiinde, 48 saat oda sicakligindaki transesterifikasyon reaksiyonundan allil
ester yag asitlerinin sentezi arastirilmigtir. Yag asitlerinin allil esterlerinin, NAHCO3
katalizorliigiinde m-kloroperbenzoik asit ile reaksiyonundan %5,08 epoksi oksijen
iceren bifonksiyonel allil epoksi ester sentezlenmistir. Allil gruplarimin yaklagik
%91 epokside olmustur [46].

Raghavachar ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, sikloalifatik epoksi regineler
diisiik viskozite ve reaktiviteli yardimci reaktifler ile diisiik VOC salinimi nedeniyle
kaplama ve mirekkep uygulamalarinda kullanilmaktadir. Diisiik maliyeti ve
reaktifligi nedeniyle epokside soya yag1 katyonik termal olarak kiirlesen kaplama ve
miirekkep elde edilen reginelerle beraber kullanilmaktadir. % 40’a kadar epokside

soya yag1 iceren epoksi recine karisimlart 6zellikleri arastirilmistir. % 10 epokside
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soya yagl orani degismesi ile 12 dakikada 120°C’ de elde edilen g¢apraz bagh
malzemenin kalem sertliginin 1 birim degistigi belirlenmistir. Epoksi/poliol orani
degistirilerek epoksi malzemenin sertligi degismektedir [47].

Ohkawa ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, poli-enlerin, siibstitiie olmus ya
da olmamus allil alkol tiirevi, aktinik radyasyon ile reaktif hale gelen C=C bagma
sahip oldugundan bahsedilmistir. En az iki reaktif C=C bag1 iceren politiyol ve
polien bilesikleri, ekivalent C=C baglar ile tiyol gruplarinin oranmi 0,7:1,0 ve 1,5: 1,0
olacak sekilde karigtirilmistir ve ¢apraz baglanma reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Karigimin ¢apraz baglanma sonrasinda diisiik yapisma dayanimi 6zelligi kazandigi
gorilmustiir [48].

Eckart tarafindan yapilan ¢alismada, serbest radikal baslatic1 varliginda poli-en ile
politiyol kirlesme reaksiyonu kati, capraz bagli, solventlerde ¢oziilemeyen kaplama
malzemesi sentezi arastirilmistir. 50-250°C sicakliklarda imidize edilen ¢apraz bagh
tirlinden, yiliksek sicakliklara dayanikli malzeme elde edilmistir [49].

Morgan tarafindan yapilan ¢alismada, her biri hydantoin glikol tiirevi, uygun polien
ve politiyol bilesiklerinden serbest radikal baslatic1 varliginda UV 15181 altinda ¢apraz
baglh kat1 ve ¢oOziilemeyen elastomer malzeme sentezi arastirilmistir. Doymamis
karbon bagina sahip organik bilesik allil son gruplu 2,4-toluen izosiyanat ve en az
fonksiyonel grup igeren N,N’-bis dimetilhydantoin ile merkaptokarboksilik asit
reaksiyonu ile elde edilen polien ve politiyol bilesiklerinden, kimyasallara dayanimi
yuksek kablo ya da metal kaplama malzemesi {iretimi incelenmistir [50].

Morgan tarafindan yapilan calismada, en az iki reaktif doymamis karbonlu kati
stiren-allil alkol kopolimeri ile en dort fonksiyonel gruplu sivi politiyol bilesikleri
serbest radikal baslatic1 varliginda UV 1sinlari altinda kati, ¢ziilmeyen, kimyasallara
dayanimli ¢apraz bagli kaplama ve baski plakasi alaninda kullanilabilen politiyoeter
malzeme sentezi arastirilmistir [51].

Larsen tarafindan yapilan g¢alismada, yan ya da ana zincirinde terminal olarak
bulunan en az bir doymamis karbonlu ve en az bir terminal tiyol grubuna sahip
toplamda en 3 doymamis karbon ve tiyol gruplu, sivi fazdaki polien-politiyol
karigimi serbest radikal baslatict varliginda UV i1sinlart altinda ¢apraz basl kati
elastomer ve rijit malzemeler vermek (izere gapraz baglama reaksiyonu vermistir.
Capraz bagh iiriin kaplama, yapistirici, dolgu malzemesi gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilmektedir [52].
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Japonya’da yapilan bir ¢alismada, 4 fonksiyonel gruplu pentaeritritol tetrakis ile allil-
izosiyanat 70°C de 30-60 dakika karigtirtlmistir. Serbest radikal baslatict varliginda
UV 1s1n1 altinda ¢apraz baglanarak modiilii 1160psi, %50 uzama 6zelliklerinde zemin
kaplama filmi elde edilmistir [53].

Fransa’da yapilan bir ¢caligmada, Stiren-allil alkol kopolimeri ve toltien-diizosiyanat-
allil alkol kopolimeri, pentaeritritol ve foto baslatici varliginda UV 1s181 altinda
polyester film iizerini kaplama amaciyla ¢apraz baglanmistir [54].

Clifton digerleri tarafindan  yapilan ¢alismada, polibiitadien ya da
poliizosiyanatlardaki internal pozisyondaki doymamig C=C ¢ift baglarinin
politiyoller ile UV altinda ¢apraz baglanmalar1 ile kararli yapida malzemelerin elde
edilmedigi belirtilmistir. Bu nedenle ana zincirde en az iki doymamis C=C ¢ifte bag
bulunan molekiil agirligi 300-20000 arasinda bulunan likit polien ile politiyol ile
serbest radikal varliginda capraz baglanmas: ile kokusuz, kat1 elastomer malzeme
elde edilmistir [55].

Barber digerleri tarafindan yapilan calismada, basinca duyarli yapistirici bant
kaplama malzemesi elde etmek amaciyla en iki doymamis C=C bagina sahip polien
ile en 2 tiyol grubu iceren politiyol foto baslatici varligindan UV ya da B 1s1mas1
altindan c¢apraz baglanma reaksiyonu arastirtlmistir [56].

Guthrie digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, 6zellikle teneke kutular gibi metal
yiizeyleri yiliksek hizlarda kaplama amaciyla UV 1s1masi ile ¢apraz baglanan vernik
tirevi elde edilmistir. En az iki doymamis C=C c¢ifte bagi olan polien ile iki ya da da
fazla tiyol grubu igeren politiyol karistmi metal yiizeylerini kaplama amaciyla
yiiksek dayanimli, piiriizsiiz yiizey saglayan ve seffaf 6zellikli vernik tlirevi olarak
hazirlanmistir [57].

Guthrie digerleri tarafindan yapilan ¢alismada, her molekiiliinde en az iki —SH tiyol
grubu olan politiyol, doymamis karbon baginin tiyol grubuna orani 0,2:1 ile 5:1
olacak miktarda 2,4,6 triallil-triazin , %0,0005-50 oraninda foto baslatic1 ve %1-50
arasinda degisken miktarda polyester karigimimdan metal yiizeylere uygulanabilen
vernik tlirevi olarak UV 1simasi altinda c¢apraz bagli kaplama malzemesi elde
edilmistir [58].

Hollanda’da yapilan bir ¢alismada, UV 1sinlar ve yiiksek enerjili 1sinlar ile ¢apraz
baglanabilen polien-politiyol karisimlar1 kablo kaplamalari olarak kullanilabilir

oldugu belirtilmistir. 1 mm bakir kablo, triallil izosiyanat, pentaeritritol ve foto

20



baslatict karisimina daldirilmis ve UV 1sinlan altinda ¢apraz baglanmistir. Yiizeyi
piiriizsiiz, yapiskan ve elastik kablo kaplamasi elde edilmistir [59].

Wrzesinski digerleri tarafindan yapilan c¢alismada, molekiil basmma en az iki
doymamis C=C c¢ifte bag1 igeren polien, degisen miktarda non-iyonik emdilsiye edici,
degisen miktarda karnauba wax ya da parafin wax, toplam fonksiyonalite 4’ ten az
olmamak tizere 0,6:1 oraninda fonksiyonel grup ile tiyol igeren politiyol bilesigi ve
foto baslatici ile 1-30 dakika 1s1k altinda fotopolimerizasyon ile yiizeylere giiclii
yapisma Ozellikli kaplama elde edilmistir [60].

Morgan tarafindan yapilan ¢aligmada, kati polien-politiyol karigimi serbest radikal
baslatict ile 151k altinda elde edilen gapraz bagli kati malzemenin, photoresist, baski
plakalar1 gibi goriintiileme yiizeylerini kaplama olarak kullanilabildigi belirtilmistir.
Polien ve politiyolun her ikisi de stiren-allil alkol kopolimerinin farkli tiirevlerinden
sentezlenmistir. Polien, stiren-allil alkol kopolimerinin doymamis izosiyanat ile
reaksiyondan elde edilmistir. Politiyol ise merkapto karboksilik asit ile
sentezlenmistir [61].

Mizori ve Dershem tarafindan yapilan ¢alismada, viskozitesi 100-25000 cps arasinda
olmas1 kosuluyla en az bir etilenik doymamis karbonlu oligomer ya da polimer, en az
bir fonksiyonel tiyol gruplu bilesigi reaktif seyreltici ve foto baglatici karigimindan
capraz bagli minimum %30 uzama 06zellikli yapiskan kaplama eldesi arastirilmistir
[62].

Hollanda’da yapilan g¢alismada, metil anhidrit-maleik anhidrit kopolimerinin allil
alkol ya da trimetilolpropan diallil eter ile reaksiyonu ile polien elde edilmistir. Elde
edilen polien, politiyol ve foto baslatict varliginda aktinik radyasyona maruz
birakilarak kati ylizey kaplamasi elde edilmistir [63].

Walter ve Clifton tarafindan yapilan caligmada, Ozellikle kontrplak laminasyon
uygulamalarinda kullaniom yeri bulunan, serbest radikal katalizor ile ¢apraz
baglanabilen, 2 ya da daha fazla C=C bag1 polien ve 2 ya da daha fazla —SH grubu
iceren karigimi arastirtlmistir. Bu nedenle bisfenol oa-allilamien ve pentaeritritol
tetrakis molar olarak 1:0,5 oraninda karistirilarak, 2 kontrplak plakasi arasinda

fotopolimerize edilerek mitkemmel nem dayanimli malzeme elde edilmistir [64].
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Malzemeler

Epokside soya yagi Doc. Dr. Hiiseyin ESEN tarafindan temin edilmistir. %98,5
saflikta allil alkol, K10 Montmorollinite ve Pentaerythritol tetrakis(3-
mercaptopropionat) ise Sigma Aldrich’ten temin edilmistir.

2.2 Allillenmis Epokside Soya Yag Sentezi

0.3 mol (20 ml) Allil alkol ile 2 gr K10 katalizér, termometre ekipmani ve geri
sogutucu ile donanimli 3 boyunlu cam balona alinmistir. Sabit karistirma hizi ile su
banyosunda 60 °C’ ye kadar 1sitilan karisim tizerine 10 gr (0,01 mol) epokside soya
yagt ilave edilmistir. Epoksi gruplarinin doniisiimii reaksiyon ortamindan belirli
araliklarla alinan numunelerin FT-IR analizi ile reaksiyon takip edilmistir. infrared
spektumundan epoksi halkasinin tiikendigi tespit edildikten sonra karigim
sogutulmustur. Soguma sonrasi karisim 30 ml dietil eter igerisinde ¢oziilmiis ve 10’ar
ml saf su ile 3 defa yikanmistir. Organik faz susuz magnezyum siilfat ile
kurutulduktan sonra 50°C’de su banyosunda dietil eter ugurulmustur. Olusan Ur{n

acik sar1 renkli, viskoz yag formundadir.

2.3 Tiyol-en Fotopolimerlesmesi

Allil epoksi soya yagindaki doymamig C=C c¢ifte baglar1 ile Pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptopropionat) (Sekil 2.1) fonksiyonel gruplari stokiyometrik esit
olacak sekilde 2/1 mol oraninda karistirildi. Daha sonra degisen oranlarda %
agirlik¢a foto baglatict ilave edildi. Hazirlanan formiilasyonlar ve kodlari; %1 foto
baslaticili AS-1, %2 foto baslaticili AS-2 ve %4 foto baslaticili AS-3 olarak
adlandirilmigtir. Karistm homojen hale gelene kadar, diger bir deyisle foto baslatici
molekiiller karisim i¢inde ¢oziilene kadar karistirildi. Viskoz halde olan allil epoksi
soya yag, pentaerythritol tetrakis ve foto baslatici silikon kalip icerisinde film halinde
uygulandiktan sonra 5 dakika boyunca UV 1s1igma maruz birakildi. 5 dakika

sonrasinda yumusak elastomer formunda seffaf filmler elde edildi.
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Sekil 2.1 : Pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionat).
2.4 Karakterizasyonlar

2.4.1 Analitik karakterizasyonlar

2.4.1.1 Epoksi tayini

0,2 gr numune 250 ml’lik erlende, lizerine 10 ml kloroform eklenerek ¢oziiliir.
Uzerine taze hazirlanmis %10’liik tetraetilamonyumbromiir ¢ozeltisinden 10 ml ve
20 ml asetik asit ilave edilerek kristalviole indikatorliigiinde 0,1N perklorik asit ile
titre edilir. Karisim rengi maviden yesile dondigi noktada titrasyon kesilir.
Hesaplama;

Ekivalent Epoksi(EE)=1000*m/(V1-Vo)*N

Epoksi oksijeni = 100*16/EE

M : Numune tartimi (gr)

V1:Numune perklorik asit titrasyon sarfiyat (ml)

Vo : Sahit numune perklorik asit titrasyon sarfiyat (ml)

N . Perklorik asit normalitesi

2.4.1.2 Tyot degeri tayini

Doymamuis yag asitlerinin yapisinda yer alan etilen bag: flor, klor, brom, iyot gibi
halojenlerden biri ile doyurulabilir. Doymamis yag asitlerinin absorbe ettigi iyot
miktar1 Olgiilerek c¢ift bag sayisinin veya doymamishik derecesinin saptanmasi
miimkiin olabilir. 100 g doymamis yagin gram cinsinden tuttugu iyot miktari, iyot
indeksi olarak tanimlanir.

0,5 gr epokside soya yag1 15 ml CCls’te 250ml’lik erlende ¢oziiliir. Uzerine 25 ml
WIJS soliisyonu alinir ve agzi kapali olarak 30 dakika karanlikla bekletilir. Siire
sonunda 150ml saf su ve 15 ml %10’luk KI ¢o6zelti ilave edilir. Kullanilmayan

halojen 0,1N NA2S:03 ile titre edilir. Renk ag¢ik sar1 oldugunda 1ml nisasta ilave
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edilerek renk maviden renksiz olana kadar titrasyona devam edilir. Harcanan toplam
NA2S203 miktar1 kaydedilir. Ayn1 deneme bos olarak da tekrar edilir.

Hesaplama;

Iyot Sayis1 (gr iyot/100gr yag) : 1,269 * (Vi- Vo)/T

T . Numune miktar1 (gr)

Vo :Bos denemede harcanan NA2S;03 (ml)

V1: Yag ile yapilan denemede harcanan NA2S>03 (ml)

2.4.2 Spektroskopik karakterizasyonlar

2421FT-IR

FTIR spektroskopi analizleri Perkin Elmer, Spectrum 100 marka cihaz ile

1

gerceklestirilmistir. Analizler 400 ila 4000 cm™ arasinda 16 tarama yapilarak

gerceklestirilmistir.

2.4.2.2 1H-NMR

'H-NMR analizleri 400 MHz’ ik Varian marka NMR aleti kullanilarak proton igin
399,986 MHz ve karbon i¢in 100.587 MHz’de yapilmistir. Standart olarak TMS
kullanilmistir.  NMR ¢0ziiclisii  olarak ise Merck marka dotoro kloroform

kullanilmistir.

2.4.2.33C-NMR

13C-NMR analizleri 400 MHz lik Varian marka NMR aleti kullanilarak proton igin
399,986 MHz ve karbon igin 100.587 MHz’de yapilmigtir. Standart olarak TMS
kullanilmistir.  NMR  ¢06ziiclisii  olarak 1se Merck marka dotoro kloroform

kullanilmistir.
2.4.3 Termal karakterizasyonlar

2.4.3.1 Diferansiyel taramalh kalorimetre (DSC)

Calismada gergeklestirilen diferansiyel taramali kalorimetre analizlerinde analiz
gazlar1 azot ve oksijen gazlaridir. Saf polimer ve dolgulu polimerin analizlerinde,
tarama 1 de (runl) -30 °C den 250 °C ye dakikada 10 °C hizla; tarama 2 (run2) 250
°C’ de -30 °C’ye dakikada 100 °C hizla gergeklestirilmistir.
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2.4.3.2 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Tezde gergeklestirilen termogravimetrik analizler Seiko, TG/DTA 6300 markal
cihazla gergeklestirilmistir. Ornekler dakikada 10 °C artacak sekilde 30 °C‘den 800
°C‘ye kadar 1sitilmustir.

2.4.4 Mekanik karakterizasyonlar

2.4.4.1 Dinamik mekanik analiz (DMA)

DMA ornekleri filmlerin silikon kaliplarda hazirlanmasindan sonra yaklasik olarak
0,8 cm eninde 4 cm boyunda kesilerek hazirlanmistir. Orneklerin kalinliklar ise 0,5
ila 0,7 mm arasinda degismektedir. Ornekler -80°C’ den oda sicakligina dakikada 3
°C artacak sekilde sitilmistir. Ornekler -80°C sivi azot ile getirilmisti. DMA
analizleri PERKIN ELMER marka DMA 6400 model cihaz ile yapilmistir.

2.4.4.2 Sisme testi

Kiirlestirilmis numuneler ilk boyutlar1 belirlendikten sonra uygun ¢oziicii ortamina
(DMF) vyerlestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda ¢6ziicti ortamdan ¢ikarilip
dlgiimleri alindiktan sonra tekrar ¢dziiciiniin icerisine konulmustur. Olgiimlere sisme
prosesi denge konumuna ulasincaya kadar devam edilmistir. . Sigsme egrileri, denge
%uzama (%FElongation) degerlerinin zamanla degisiminin izlenmesi ile asagidaki
formiil ile hesaplanip olusturulmustur. ( AL: L2-L0O = Uzamadaki degisim (cm), Lo:
[k uzunluk)

%Uzama=AL/L,x100
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1 Epokside Soya Yaginin Karakterizasyonu

3.1.1 Epoksi oksijen tayini

Epokside soya yagi ile reaksiyon yapabilmek icin bir trigliserid molekilu Gizerinde
kac adet epoksi halkasi bulundugunu bilmek 6nemlidir. Bu sayede koyulacak olan
reaktanlarinin miktarlarini stokiyometrik oranda koymak miimkiin olmaktadir. Bu
baglamda ticari olarak elde edilen epokside soya yaginin epoksi oksijen miktari
yapilan analiz sonucunda 6,1 olarak bulunmustur. Bu deger bir epoksilenmis
tirgliserid molekult Gzerindeki epoksi oksijeninin atom agirligmin trigliserid
molekiiliiniin toplam molekiiler agirligina oraninin ytizdesi anlamina gelmektedir. Bu
degerden yola cikarak bir trigliserid molekiiliiniin {izerinde ortalama 4,2 adet epoksi
grubu bulunmaktadir. Diger bir degisle epokside soya yaginin ortalama

fonksiyonalitesi 4,2 olarak tespit edilmistir.

3.1.2 iyot tayini

Tezimizin 2.asamasinda epokside soya yagi ile reaksiyona sokacagimiz kimyasal
molekiil allil alkol oldugu i¢in (doymamislik igerir) bu reaksiyon dncesinde epokside
soya yaginin herhangi bir doymamislik icerip igermedigini kontrol etmek amaciyla
iyot degeri tayini yapilmistir. Bu testin sonucunda yaklasik 0,5 bulunmus olup, bu

deger ise neredeyse hi¢ doymamislik icermedigini gostermektedir.

3.1.3 FT-IR analizi

Epokside soya yaginin allil alkol ile olan reaksiyonunda epoksi halkasinin agilarak
tikenmesi beklenmektedir. Bu baglamda epoksi halkasinin reaksiyon esnasinda
azaldiginmi takip edebilmek i¢in epoksi halkasinin karakteristik infrared bantlarini
bilmek 6nemlidir. Sekil 3.1> de goriildiigii iizere 830cm™ deki zayif sinyal epoksi
halkasimin karakteristik halka biikiilme bant sinyalidir ve reaksiyon takibi esnasinda
diger kimyasallarin sinyalleri ile ¢akismadigindan epoksi halkasin1 azalip

azalmadigini takip etmede ¢ok onemlidir.
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Sekil 3.1 : Epokside soya yagina ait FI-IR grafigi.
3.2 Allillenmis Epokside Soya Yaginin Karakterizasyonu

Bu tez projesi icerisindeki ana amagclardan bir tanesi; epokside soya yagini, multi
fonksiyonel tiyol ¢apraz baglayici ile ¢apraz baglanabilecek duruma getirebilmek
amaciyla allil alkol ile reaksiyona sokulmasidir. Burada epoksi halkasinin agilma
mekanizmas1 gerek bazik gerekse asidik ortamda gergeklesebilmektedir. Fakat
burada 6nemli olan husus epoksi halkasi acilirken yan ve istenmeyen reaksiyon olan
epoksi gruplarinin homopolimerizasyonu ger¢eklesmektedir. Segilen katalizor gesidi
ve cinsine gore epoksi grubunun homopolimerlesmesi ile allil alkol molekiiliiniin
epoksi grubunu agma reaksiyonlar1 yarigmaktadir. Tercih edilen reaksiyon allil
alkollin epoksi halkasin1 agma reaksiyonudur, Sekil 3.2. Bu sayede hem epokside
soya yagi molekUlii lizerindeki epoksi gruplar1 tam kapasite ile kullanilmis olunacak
hem fonksiyonalite kaybi yasanmayacak hem de homopolimerlesmenin olmamis
olmasindan dolay1 viskozite artis1 asir1 derecede olmayacaktir. Bu baglam asidik
katalizorler ve ozellikle hafif asidiklikte (mildly acidic) katalizorler tercih
edilmektedir. Bu tez c¢alismasinda ise kontrollii asit salimi o6zelliginden
faydalandigimiz  asidik montmorillonilit (K10) heterojen katalizér olarak

kullanilmistir.
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Sekil 3.2 : Epokside soya yaginin halka agilma reaksiyonu.
3.2.1 Epoksi oksijen tayini

Epokside soya yaginin allil alkol ile reaksiyonu ile epokside soya yagi molekiiliinde
bulunan epoksi halkalari agilmaktadir. Bu tezde kullanilan epoksi oksijen degeri 6,1
olan bu epokside soya yagmin allil alkol ile reaksiyonu sonunda elimizdeki
allillenmis epokside soya yaginin epoksi oksijen miktar1 0 olarak bulunmustur. Bu
deger asidik ortamda tiim epoksi gruplarinin agildigim1 gdstermektedir. Fakat ne
kadarinin allil alkol ile agildig1 ne kadarinin ise homopolimerlestigi hakkinda bilgi

vermemektedir.

3.2.2 iyot numarasi tayini

Allillenmis epokside soya yaginin elde edildigi reaksiyonun basarili olup olmadigini
anlamak amaciyla doymamigligin bir 6l¢iisii olarak iyot tayini yapilmistir. Bu tezde
kullandigimiz epokside soya yaginin, doymamislik iceren allil alkol ile reaksiyonunu
sonucunda teorik olarak maksimum 72,5 iyot numarasina sahip olmasi
beklenmektedir. Deneysel ¢aligmalar sonrasinda iyot tayini testi neticesinde iyot
numarast 38,5 olan allillenmis epokside soya yag1 sentezlenmistir. Bu deger epokside
soya yagi molekiiliiniin her bir trigliseridine ortalama 2 adet doymamis cifte bag

takildigina isaret etmektedir.
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3.2.3 FT-IR analizi

Sekil 3.3” de epokside soya yaginin reaksiyon dncesinde ve allil alkol ile reaksiyonu
sonrasinda gekilen FT-IR grafiklerini gostermektedir. 823 cm™ dalga boyunda epoksi
¢ift pikinin kaybolmasi, bize epoksi halkasinm acgildigim gostermektedir. 3079 cm™
dalga boyunda =C-H gerilim band1, 1645 cm™ dalga boyunda C=C- gerilim bandh,
918 cm* dalga boyunda =C-H biikiilme band1 ve 3450 cm™ dalga boyunda ise giiclii
—OH bandinn goriilmesi allil alkoliin basarili bir sekilde epokside soya yagina

baglanarak, terminal karbon gifte baginin elde edildigini gostermektedir.

epockail piki

BO

/
=

307 Scm

terminal C=C 164

'Y
internal referans

10 Evokaide aova wvadl

Bllillenmiz epokside soya yadl
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Wave number {cm™)

Sekil 3.3 : AI-ESO ve epokside soyayagina ait FT-IR grafikleri

3.2.4 NMR analizleri

Allillenmis epokside soya yaginin lizerindeki karakteristik gruplar, allil alkol ¢ift
bag1 ve karbonilin yanindaki a-metilen (a-CH2) gruplaridir. Sekil 3.4° te goriildiigii
tizere epoksi soya yagindaki epoksi protonlarinin sinyalleri tamamen kaybolmustur
ve allil alkolden gelen protonlar goziikmektedir. Bu fonksiyonel gruplardan allil
alkolden gelen doymamisligin hidrojenleri yaklasik 5,2-5,7 ppm arasinda sinyaller
verirken o-metilen hidrojenleri ise yaklasik 2,3 ppm civarinda sinyal vermektedir. Bu
iki sinyalin altinda kalan alanlar, her birisinin kendi proton sayilari ile dogru
orantilidir. Daha agik soylemek gerekirse allil alkol sinyallerinin altinda kalan alan
ile a-metilen protonlarinin sinyalinin altinda kalan alan oranin bize molekiil basina
kag adet allil alkol takildigin1 vermektedir. Bu integrasyon yapildiktan sonra bir soya
yag1 molekiiliine ortalama 2,2 adet allil alkol molekiilii takildig1 goziikmektedir.
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Sekil 3.4 : Allilenmis soya yagmin *H-NMR grafigi.

13C  spektrumunda allilenmis epokside soya yagmin karakteristik sinyalleri
g6zikmektedir, Sekil 3.5. 40,5 ppm de epoksi karbonun karakteristik sinyalleri
gbzukmemektedir. Bu ise epoksi grubunun tamamen agildigini gostermektedir.
Epoksi gruplarinin yerine allil alkolden gelen karbonlarin sinyalleri 72 - 114 - 135
ppm’de goziikmektedir. 172 ppm’de goziken sinyal ise trigliserid esterinin
karakteristik 3C-NMR sinyalidir. Bu da bize reaksiyon esnasinda serbest asit
olusmadigin1 ve epokside soya yaginin hidroliz olmadan allilenmis epokside soya
yagina gittigini gostermektedir.
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Sekil 3.5 : Allilenmis epokside soya yaginin *C-NMR grafigi.
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3.2.5 GPC analizi

Allilenmis epokside soya yaginin NMR analizinden elde edilen sonuca gore teorik
olarak molekiiler agirliginin 1050 gr/mol olmasi gerekmektedir. Hem ortalama
molekiiler agirligiin belirlenmesi hem de oligomerlesmenin olup olmadignin tespiti
amaci ile bu molekiiliin GPC kromotogrami ¢ekilmistir. Elde edilen grafik Sekil 3.6
‘da gosterilmistir. Sekilden elde edilen verilere gore ortalama molekiiler agirlik 1228
gr/mol olarak bulunmustur. Bu aradaki fark ise oligomerlerin molekiiler agirligina
etkisinin tezahurudur. Ayrica gelen ana sinyali sol tarafinda kii¢iik bir omuz
goziikmektedir. Bu ise oligomerlesmenin varligina delildir, bu sonu¢ ayni zamanda
'H-NMR’mndaki 2 adet fonksiyonalite kaybinin(4,2 fonksiyonaliteden 2,2’si allil

alkol tarafindan kullanilmistir.) oligomerlesmeye harcandiginin ispatidir.
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Sekil 3.6 : Allilenmis epokside soya yaginin GPC kromotogrami.
3.3 Film Karakterizasyonu

3.3.1 FT-IR analizi

Sekil 3.7 de allillenmis epokside soya yagi ve tetratiyol formiilasyonunun UV 151k
altindaki kiirlesmesinden 6nceki ve sonraki FT-IR grafikleri gozukmektedir. Her iki
grafikte de capraz baglayicidan gelen —SH (tiyol) bandi, konsantrasyonun diger
fonksiyonel gruplara oranla daha az olmasindan dolayr neredeyse hig
gozilkkmemektedir. Capraz baglanmanin ilerlediginin takibi ise allil alkoliin ¢ift
baginin karakteristik sinyalleri ile takip edilmistir. Bu baglamda kiirlesme sonrasi

3079 cm™, 1645 cm™ ve 918 cm™ bantlarindaki azalmalar bize allil alkoliin ¢apraz
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baglayic1 tiyol ile reaksiyona girerek fotopolimerlesmenin(¢apraz baglanmanin)
gerceklestigini gostermektedir. Normal sartlarda Bu azalmalardan allil alkoliin %
doniisim (ne kadarmin kullanildigini) miktarin1 belirlemek mimkindir. Ancak
cekilen FT-IR spektrumlart ATR modunda oldugundan dolayr bu grafikler 6rnek
yiizeylerinin grafikleri olup tiim 6rnek kesitini yansitmamaktadir. Bu nedenle eger
dontisiim hesaplanacak olursa sadece yiizeydeki allil alkol doniisiimii hesaplanmig

Olunacaktir. Bu doniisim miktarlarinin  hesaplanmasit  foto-DSC  teknigi ile

mumkdinddir.
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Sekil 3.7 : Kiirlesme 6ncesi ve kiirlesme sonra FT-IR grafigi.

3.3.2 DSC analizi

Sekil 3.8° de filmlerin diferansiyel taramali kalorimetre(DSC) analizleri
gosterilmistir. Bu analizlerden elde edilen sonuca gore camsi gegis sicakliklart AS-1
ornegi -12,2°C, AS-2 drnegi -12,1°C ve AS-3 drnegi ise -9,8 °C olarak belirlenmistir.
Bu trend ise camsi gegis sicakliklarinin, foto baslatict miktari arttikga yiikseldiginin

ve ¢apraz baglanma yogunlugunun arttiginin gostergesidir.
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Sekil 3.8 : Kiirlenmis filmlere ait DSC grafigi.
3.3.3 TGA analizi

Kiirlesen film orneklerinde kompozisyon olarak fotobaglatici haricinde herhangi bir
madde degistirilmemistir ya da eklenip ¢ikarilmamistir. Bu nedenle tek bir 6rnegin
termo-gravimetrik analizi Sekil 3.9” da verilmistir. TGA grafiginde kiirlenen film tek
parcali bozunma sergiledigi goziikmektedir. %5 bozunma 326 °C’de , %50 bozunma
ise 392 °C’de gerceklesmistir. Kalan kat1 fazla hacimsel kor(char) miktar1 ise 470 °C
de sifira yaklagmistir. Analizdeki normal agirlik kaybi grafiginde fark edilmemesine
ragmen, bu grafigin tiirevi olan DTG grafiginde ise 453 °C’de bir bozunma sinyali
g6zlemlenmektedir. Bu sinyalin alifatik yapilarindan dolay1 baglanmamuis allillenmis
epokside soya yagi veyahut tetratiyol olmalart miimkiin goziikmemektedir. Bu
sinyalin kaynagi ise kullanilmayan foto baslatici veya kullanilmis foto baslaticinin
artiklar1 olabilir. Ciinkii bu kalintilar i¢eriginde aromatik yap1 i¢erdiginden bozunma

sicakliklar1 normal bozunma sicakligindan daha ytiksekte gelmelidir.
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Sekil 3.9 : Kiirlenmis filmlere ait TGA grafigi.

3.3.4 DMA analizi

1 v 1 v 1
400 600 800

Temperature (°C)

1
1000

% 1, %2, %4 foto baslatic1 igeren formulasyonlardan elde edilen filmlerin 6zellikleri

incelendi ve bu filmlerin dinamik mekanik analizleri (DMA) yapildi. Filmlerin DMA

analizlerinden elde edilen, “Kayip moduli, E’’, “Elastik modili, E* ve “Tan d”
grafikleri toplu olarak Sekil 3.10, Sekil 3.11 ve Sekil 3.12°de gosterilmistir.

Genel olarak dinamik mekanik analiz incelemelerinde cams1 gegis sicakligi li¢ farkli

sekilde belirtilmektedir. Bunlar, elastik modiildeki diisiisiin baslangi¢ sicakligi, kayip

modiiliiniin tepe noktas1 ve tan d grafiklerinin tepe noktalari olarak belirlenmistir. Bu

grafiklerden elde edilen tiim cams: gecis sicakligi degerleri asagidaki Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1 : DMA analizlerinde elde edilen camsi gegis sicakliklari.

Numune | Elastik Modiil Diisiis | Kayip Modiili Tepe | Tan d  Tepe
Kodlar1 | Baslangici (°C) Noktasi (°C) Noktasi (°C)

AS-1 -31,85 -27,84 20,10

AS-2 -34,45 -29,23 -20,91

AS-3 -36,34 -29,14 -21,33
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Yukaridaki degerler incelendiginde foto baslatict miktar1 artmasiyla tiim cams1 gecis
sicaklik tiirlerinde az miktarda da olsa azalmalar gozlemlenmektedir. Bunun 2 farkli
acgiklamasi olabilir. Bunlardan birincisi sudur; foto baslatict miktar1 arttikca tiretilen
aktif radikal miktar1 artmaktadir. Fotopolimerizasyon baslangicindaki bu aktif radikal
fazlalig1 erken vitrifikasyona neden olup, tiim allillenmis epokside soya yaginin allil
fonksiyonlarmin 3 boyutlu yapiya entegre olamamasina sebep olmustur. Bu entegre
olamayan kisimlar ise bir nevi plastifiyan etkisi gostererek camsi gecis sicaklik
degerlerinin diismesine sebep olmasidir. 2. ihtimal ise yine formiilasyon icerisindeki
foto baslatict miktart arttik¢a kullanilmayan foto baslatici molekiilleri ile kullanilan
foto baslaticidan arta kalan diger pargalanma iiriinleri 3 boyutlu yapinin igerisinde

plastifiyan etkisi gostermis olmasidir.

Cams1 gecis sicakliklarindaki diisiis trendine zit olarak kayip modiil grafiklerinde
sOyle bir husus goze ¢arpmaktadir. Foto baslatict miktar1 arttik¢a film érneklerindeki
kaylp modiil piklerinin altindaki alanlar azalmaktadir. Bu kayip modiillerinin
azalmas1 ise malzemenin daha elastik davrandigina isaret etmektedir. Daha elastik
davranmast ise malzemenin uygulanan deformasyona daha diren¢li olduguna
isarettir. Diger bir degisle plastifiyan etkisinin daha az olmasi ve c¢apraz bag
yogunluguna daha fazla olmasi anlamina gelmektedir.

Kayip modiil grafiginde goriilen bir bagka husus ise her bir formiilasyon icin -60°C
ile-70°C arasinda daha kiigiik boyda bir gecis gozlenmektedir. Bu gegisler 3 boyutlu
capraz bag yapisina tam olarak dahil olmamis kisimlarin camsi gegis sicakligi altinda
gosterdigi gegisler (sub-tg transitions)olabilir.

Tan d sinyalinin genisligi veya darligi ise bize kimyasal yapilarin homojenligi
ve/veya heterojenligi hakkinda bilgi vermektedir. Tan d grafikleri incelendiginde ise
sinyallerin genislik ve yiiksekligi birbirlerine ¢ok yakin goziikkmektedir. Bu ise film
orneklerindeki yapimin homojen ve birbirine ¢ok benzer oldugunu gostermektedir.
Ayni sekilde tan d piklerinin yiiksekliklerinin de birbirlerine cok yakin olmasina
ragmen Orneklerin sonlimleme(damping) kapasitelerinin foto baslatict miktar
arttikca az miktarda diistiigii g0zlemlenmektedir.

Elastik modiiller incelendiginde -80°C’de ki elastik modiilleri pratik olarak bir anlam
ifade etmese de kiyaslandiginda foto baslatict miktari arttikca elastik moduliinde
diisiisler gostermektedir. -80°C’de AS-1 ornegi 1,83 GPa, AS-2 6rnegi 1,77 GPa ve
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AS-3 06rnegi ise 1,6 GPa degerlerinde modiiller gostermistir. Bu sonug ise kayip

modiilleri ve tan d grafiklerine gore zit trend icermektedir.
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Sekil 3.10 : Kiirlenmis filmlerin kayip modiili.
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Sekil 3.11 : Kiirlenmis filmlerin elastik modiiller.
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Sekil 3.12 : Kiirlenmis filmlerin tan d grafigi.
3.3.5 Sisme testi

Capraz baglanma yogunlugunun kiyaslanmasi amaci ile de sisme testleri
gerceklestirilmistir. Yapilan on denemelerde kloroform gibi klorine ve polar
¢oziictideki asir1 sisme hizi ve pargalanma ayrica hegzan gibi non-polar ¢dziictideki
cok diisik sisme hizit gozlemlenmistir. En uygun sisme hizi  ise
DMF(dimetilformamid) ¢oziiciisiinde elde edilmistir. Sisme egrilerinden elde edilen
sonug ise AS—1 ve AS-2’ nin ¢apraz bag yogunluklarinin birbirine ¢ok yakin oldugu
ve AS-3 Orne8inin ise c¢apraz baglanma yogunlugunun daha fazla oldugu

g6zlemlenmektedir, Sekil 3.13.

38



% uzama

m m
60 - = - . IS
.
55 - m . 4 R A A
A
.
50 - A'
.
45 - gl ¢ AS1
A ©®
0! g  AS2
Aé A AS3
35 -
]
30
25 ’ T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Zaman (dakika)

400
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4. DEGERLENDIRMELER

Tezde epokside soya yagi ve allil alkoliin, heterojen montmorillonit K10 katalizori
ile epoksi halka acilma reaksiyonu ve epokside soya yagindan termoset film eldesi
arastirilmistir. Epoksi halka acilma reaksiyonunun takibi epoksi gruplarmin 830cm™
dalga boyundaki sinyalinin kaybolmasi ve allil alkoliin doymamishigindan
kaynaklanan 3079 cm™, 1645 cm™ ve 918 cm™ dalga boylarindaki sinyallerinin
ortaya c¢ikmasi gozlemlenerek yapilmistir. Allilenmis epokside soya yaginin Epoksi
oksijen igeriginin 0, iyot numarasinin 38,5 olmasi, GPC kromotogramindan elde
edilen sonuca gore molekiil agirhiginm 1228 gr/mol degerlerinin bulunmas: ve *H-
NMR grafiginden elde edilen verilerin integrasyonu yapildiktan sonra bir soya yagi
molekiiliine ortalama 2,2 adet allil alkol molekiili takildig1 gostermektedir. Tezin 2.
asamasinda doymamislik igeren allillenmis epokside soya yagi ve ¢apraz baglayici
pentaeritritol tetrakis bilesigi UV 15181 altinda kiirlestirilmistir. Kiirlesme ile elde
edilen 3 adet filmi kimyasal, termal ve mekaniksel testleri ile karakterize edilerek,
karsilastirma  yapilmistir.  Filmlerin  kiirlesme sonrasinda c¢ekilen FT-IR
grafiklerindeki 3079 cm™, 1645 cm™ ve 918 cm™ dalga boyunda gériilen azalmalar
bize allil alkoliin ¢apraz baglayici tiyol ile reaksiyona girerek fotopolimerlesmenin
gerceklestigini gostermektedir. DSC analizi ile filmlerin camsi gegis sicakliklarinin,
foto baslatici miktar1 arttikga yiikseldiginin ve capraz baglanma yogunlugunun
arttiginin  géstermistir. DMA analizinden elde edilen degerler incelendiginde foto
baslatict miktar1 artmasiyla tiim cams1 gegis sicaklik tiirlerinde az miktarda da olsa
azalmalar gbézlemlenmistir. Sisme egrilerinden elde edilen sonug ise foto baslatici

miktarinin arttirilmasi ile filmlerin ¢apraz bag yogunlugunun arttig1 gérilmiistiir.
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