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OZET

KENEVIR YAN URUNLERINDEN POLIMER KOMPOZIT SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Almila frem MAGDEN
Ondokuz May1s Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
KiMYA MUHENDISLIGI ANA BILIM DALI
Yiiksek Lisans, Haziran/2023
Danisman: Prof. Dr. Feza GEYIKCi

Son yillarda tiim diinyada artan ¢evre ve ekonomik sorunlar nedeniyle insanlar
stirdiirebilir ve daha ulasilabilir iiriinlere yonelmektedir. Her alanda karsimiza ¢ikan
petrol bazli, atiklar1 yillarca dogada bozunmadan kalan ve g¢evreye biiylik zararlar
veren polimerlerin yerine siirdiiriilebilir alternatifler dikkat ¢ekmektedir. Cesitli ve
zengin igeriklere ve yapilara sahip bitkiler eskiden beri birbirinden farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Bitkiler kozmetik, ilag, tip, kagit, kumas, polimer gibi alanlarda
hammadde ya da yardimci madde olarak endiistride kullanilmaktadir. Buradan yola
cikarak calisma konusu olarak polimer iiretiminde bu zamana kadar kullanilmamis
kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagindan biyobozunur polimer film sentezi
secilmigstir. Polimerlerin iiretimi i¢in ilk agamada, keten ve kenevir tohumu yaglar
formik asit ve hidrojen peroksit ile epoksillenmis daha sonra farkli miktarlarda
polietilen  glikol eklenmis ve Fe(NO;):,.9H.O katalizorliiglinde yaglarin
hidroksillenmesi saglanmistir. Son adimda da toluen diizosiyanat ile kopolimerlerin
reaksiyonu sonucu biyobozunur poliiiretan filmler elde edilmis ve vakum etiivde
kurutulmustur.

Elde edilen polimer filmler Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre
(FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
gibi yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Polimer filmlerin sudaki sisme
testleri ve fosfat tampon tuz ¢ozeltisi i¢indeki biyoparcalanma siireleri belirlenmistir.

Sonu¢ olarak; polimer filmlere uygulanan biyopar¢alanma testine gore
polimerlerin bir haftada en az %11,42, en fazla %65,47 oraninda bozundugu, iki hafta
sonunda ise en az %29,34, en fazla %89,34 oraninda bozundugu tespit edilmistir.
Bunun yani sira yapilan sisme analizinde polimer yapisindaki ¢apraz baglarin fazla
olmasinin sisme oranim azalttig1 belirlenmistir. Yapilan Fourier Déniisiimlii Infrared
Spektrofotometre (FTIR) analizinde epoksit grubuna ait pikler, Polietilen glikole ait
C-O-C pikleri ve liretan baglarina ait pikler gozlenmistir. Termogravimetrik Analiz
(TGA)’inde polimer filmlerin ii¢ ya da dort basamakli bozunmaya ugradig
belirlenmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizinde sentezlenen
polimer filmler, yapilan literatiir taramas1 sonucunda bulunan diger bitkisel yaglar
kullanilarak sentezlenen poliiiretan filmlere gore daha yiiksek sicakliklara ulastigi
gozlemlenmistir. Yapilan analizler ve testler sonucunda yumusak, esnek ve
biyobozunur, kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagi bazli poliiiretan filmlerin
sentezlenebildigi ve endiistride alternatif olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kenevir tohumu yagi, Keten tohumu yagi, Polietilen glikol,
Poliiiretan, Biyobozunur polimer film
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYMER COMPOSITES
FROM HEMP BY-PRODUCTS

Almila irem MAGDEN
Ondokuz Mayis University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering
Master, June/2023
Supervisor: Prof. Dr. Feza GEYIKCI

Due to increasing environmental and economic problems all over the world in
recent years, people are turning to sustainable and more accessible products.
Sustainable alternatives draw attention to the petroleum-based polymers that we
encounter in every field, whose wastes remain undegraded in nature for years and
cause great harm to the environment. Plants with various and rich contents and
structures have been used in different fields since ancient times. Plants are used in
industry as raw materials or auxiliary materials in areas such as cosmetics, medicine,
medicine, paper, fabric, polymer. From this point of view, biodegradable polymer film
synthesis from hemp seed oil and linseed oil, which has not been used in polymer
production until now, was chosen as the subject of the study. For the production of
polymers, in the first stage, flax and hemp seed oils were epoxidized with formic acid
and hydrogen peroxide, then different amounts of polyethylene glycol were added and
hydroxylation of the oils was provided under the catalysis of Fe(NO;):.9H.O. In the
last step, biodegradable polyurethane films were obtained as a result of the reaction of
TDI and copolymers and dried in a vacuum oven.

The obtained polymer films were characterized using methods such as Fourier
Transform Infrared Spectrophotometer (FTIR), Thermogravimetric Analysis (TGA),
Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction Method (XRD) and
contact angle measurement.

In addition to these, swelling amounts in water and biodegradation times in
phosphate buffer saline solution were determined at certain time intervals.In
conclusion; According to the biodegradation test applied to the polymer films, it was
determined that the polymers degraded at least 11.42% and at most 65.47% in a week,
and at the end of two weeks at least 29.34% and at most 89.34%. In addition, in the
swelling analysis, it was determined that the excess cross-links in the polymer structure
reduced the swelling rate. In the Fourier Transform Infrared Spectrophotometer
(FTIR) analysis, peaks belonging to the epoxide group, C-O-C peaks of polyethylene
glycol and peaks of urethane bonds were observed. In Thermogravimetric Analysis
(TGA), it was determined that polymer films undergo three or four steps of
degradation. It was observed that the polymer films synthesized in the Differential
Scanning Calorimetry (DSC) analysis reached higher temperatures than the
polyurethane films synthesized using other vegetable oils found as a result of the
literature review. As a result of the analyzes and tests, it has been determined that soft,
flexible, biodegradable, hemp seed oil and linseed oil-based polyurethane films can be
synthesized and used as an alternative in the industry.

Keywords: Hemp seed oil, Linseed oil, Polyethylene glycol, Polyurethane,
Biodegradable polymer film

v



ON SOZ VE TESEKKUR

Bu tez calismasi PYO. MUH. 1904.22.014 nolu Bilimsel Arastirma Projesi

olarak Ondokuz May1s Universitesi tarafindan desteklenmistir.

Tez ¢aligmamin basindan sonuna her asamasinda ilgisini, degerli bilgilerini ve
destegini benden esirgemeyen degerli danisman hocam sayin Prof. Dr. Feza

GEYIKCI’ye en igten tesekkiirlerimi sunarim.

(Caligmalarim sirasinda cihaz kullaniminda bana yardimci olan sayin hocam Ars.

Gor. Bugge AYDIN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca her kararimda yanimda olan, beni destekleyen, sevgisini ve
ilgisini benden esirgemeyen canim annem ve biricik kardesime sonsuz sevgi ve

tesekkiirlerimi sunarim.

Almila irem MAGDEN



ICINDEKILER
TEZ KABUL VE ONAYI1

BIiLIMSEL ETiGE UYGUNLUK BEYANI
TEZ CALISMASI OZGUNLUK RAPORU BEYANI

OZET iii
ABSTRACT iv
ONSOZ VE TESEKKUR
ICINDEKILER vi
SIMGELER VE KISALTMALAR vii
SEKILLER DiZiNi viii
TABLOLAR DIZINi ix
1. GIRIS
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI
N T o) 1111 TS o 1< TP
2.2, BItKiSEl YAZIAT .....ccciieiieiicieiieee ettt ettt s essae st e st eenbesnnesnaennneeens
N B € T 00 N3 11 1<) & DO
2.3. Yaglarin Epoksillendirilmesi..........ccceeviriiririirnieeieeiieieeie e ene e e sveseveseeesenesene e
2.4, Yag Bazli POLMETIET ........cccoiviiiiiiiiciicece ettt st
2.5. Kenevir TORUMU YaZT...cc.ecoiiiiiiieeiieieeieeie e eie e eteeaeeeseesaesnaesnaesssesnsesnsesssesnsesssennns
2.6. Keten TONUMU YAGT ....oooiiiiiiiieiieciieeiesitetesit ettt ettt steesseesteesseesse e saessaessaensaens 12
2.7, POLUTELANIAT. .....ccueiiiiieiiesiieciieciieste sttt ettt ste et s e beesteesseessaessaeseessaensaenseensaens 13
2.8. KAYNAK OZELIETI .......evoeeeeeeeeeeeeeeeeeete et 14
3. MATERYAL VE YONTEM 17
3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar..............cccveevieviieniieniieiieieeiecieee e 17
3.2. Deneylerin YapiliSl....ooouoiecieciieiieieeieeie ettt et et eteeteesteebeenseeseesseenseesseessaenseensanns 21
3.2.1. Kenevir Tohumu Yag1 ve Keten Tohumu Yaginin Epoksillenmesi..................... 21
3.2.2. Epoksi Kenevir Tohumu Yagi ve Keten Tohumu Yaginin Hidroksillenmesi...... 21
3.2.3. Poliliretan Film SeNteZi ........ccceevieriieriiiriieriieiieiieieeie e ve e eee e ere e eens 24
3.2.4. S1SINE DENEYICTI....c.ueiiiiiiieiieiieiieteese ettt ettt eesseessesnseenns 28
3.2.5. Biyoparcalanma ANAliZi ..........cccverrierieniieniiesiieiieeee e ere e ere e ere e 29
3.2.6. Polimer Filmlerin Kalinlik OIGUMIETT «..........cocoovvveiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 29
3.2.7. Polimer Filmlerin Elektrik IIetKenlifi .............ccccovvevevevereererererceeeereeeneseeeesesenenens 30
4.1. Poliliretan Film Sentez SONUGIAIT ..........cceeeeviiiiiiiiiiiiie e 31
4.2, FT-IR ANALIZIETT ..eecvvieviesiieiiesiiesiie sttt sttt s e e sseesseestaessaesseessaessaensaensaens 32
4.3, TGA ANALIZICTI ....eevieeieceieiieriiesee ettt sttt e e teesseessaessaesse e saessaensaensaens 37
4.4, DSC ANALIZICTL....ueeiiiieiiesiieciesieeste sttt ettt e steesteeste e e e sseesseessaessaesseessaenseenseensanns 42
4.5, SISME TESTIETT ..eevviieiiieeiie ettt ettt ettt et e ebe e eete e e taeeeaneeeareeeareeans 45
4.6. Biyoparcalanma TSt .......cccvevverierieerienierieseesieesieesieeseeseesseesseesseesseesseesseesseesseensanns 54
4.7. Polimer Film KalinlIKIAr..........cccveviiiriinieriinierteseesceseeeesee e 56
4.8. Polimer Filmlerin Iletkenlifi ..............cocoveveuiveveveieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 56
5. SONUC 57
KAYNAKLAR 60
0Z GECMIS 65

Vi



SIMGELER VE KISALTMALAR

PEG : Polietilen Glikol

TDI : Toluen diizosiyanat

FT-IR : Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometre
TGA : Termogravimetrik Analiz

DSC : Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

vii



SEKILLER DiZINi

Sekil 2.2. Doymus yag asidi zincirinde karbon atomlar...........c.ccececenininiininiininineee, 5
Sekil 2.3. Doymamis yag asidi zincirinde karbon atomlart ...........c.cccocovoiienininiiinnnne. 6
Sekil 2.4. Bazi doymamis yag asitlerinin kimyasal yapilart............ccoeceeveevieenieneenienieneeninns 7
Sekil 2.5. Yag bazli polimerlerin yagam dOnGUsSii.........ccceevvverieriereerienieeneeseeseeseesieesieesieens 9
Sekil 2.6. Kenevir tONUMIATT .........cccoiiiiiiiiiiiiiiicceeceee et 12
Sekil 2.7. Kahverengi ve sart keten tohUMIAri.........c.cecvecveeciieciieiienieeie e 13
Sekil 3.1. Vakum €tliV VO POIMPAST ....eevervierierieiieieeieeteereereeseeseesessseesesssesssesssesssesssennns 19
Sekil 3.2. Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi cihazi ........cccccoecvecivvciincienieennnne, 20
Sekil 3.3. 2 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagi bazli hidroksile

D 2274 L1 U UTRPTTP 21
Sekil 3.4. 4 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagi bazli hidroksile

D 2274 L1 U UTRPTP 22
Sekil 3.5. 6 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagi bazli hidroksile

D 2274 L1 LU PRTRP 22
Sekil 3.6. 8 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagi bazli hidroksile

VAGLAT ..t b ettt b e ettt be et 23
Sekil 3.7. 1 gram PEG ve 1 gram Tin(II) 2-etilheksanoat igeren kenevir tohumu yag:

bazll hidroKSile YaG ......c.cccvieiieiiiiieiieiece ettt 23
Sekil 3.8. 2’ser gram PEG ve 2’ser gram Tin(Il) 2-etilheksanoat igeren kenevir tohumu

yag1 ve keten tohumu yagi bazli hidroksile yaglar ...........coccoceveniicininininnenne 24
Sekil 3.9. Kurutulmus KN422 ve KT422 kodlu poliiiretan filmler............ccecveevvrrenrennnnnne, 25
Sekil 3.10. Kurutulmug KN442 kodlu poliliretan film ..........cccecovvviveviniiecieieieeieeieee 25
Sekil 3.11. Kurutulmus KN462 kodlu poliliretan film ........c.ccoovvieviiiieieieeeeeceen 26
Sekil 3.12. Kurutulmus KN482 ve KT482 kodlu poliiiretan filmler..............cceevvrevenreennnnne. 26
Sekil 3.13. Kurutulmug TKN211 kodlu politliretan film.........c.cccceeeivrvverieciicieeeieeeeee 27
SeKil 3.14. MIKIOMEIIE .....oocviiieiieeiieeiie ettt ettt e ettt e et e et e eeaeeeeareeeraeeeeseeereeenreeennes 29
SeKil 3.15. MUIMEIIE ....cvviiieiiieeiie ettt ettt ettt et e et e e eare e taeeeeaeeeareeenreeeans 30
Sekil 4.1. Kenevir tohumu yaginim FT-IR spektrumu ............ccccooeviniiiinininiieceene 33
Sekil 4.2. Keten tohumu yaginin FT-IR spektrumu .........cccoceiiniiiniiniineecee 33
Sekil 4.3. Epoksillenmis kenevir tohumu yaginin FT-IR spektrumu ...........cccecvvvevvnirnnnnnnn, 34
Sekil 4.4. Epoksillenmis keten tohumu yaginin FT-IR spektrumu ............ccoecveevvrcieniennnnnne, 34
Sekil 4.5. KN422 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu ...........cccceeveeiieciinciencienieenne, 35
Sekil 4.6. KT422 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu..........c.cccceevecieciirciniienieenne, 35
Sekil 4.7. KN442 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu ...........ccccoecveeiieciinciincenieenne, 35
Sekil 4.8. KN462 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu ...........ccccecveeiieciieciincienieenne, 36
Sekil 4.9. KN482 kodlu politiretan filmin FT-IR spektrumu ...........cccceeveeiieciincincienieenne, 36
Sekil 4.10. KT482 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu..........ccccoeeveeieeereeciencieniennenne, 36
Sekil 4.11. TKN211 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu...........ccccveeveeereecrenrieniennnennn 37

viii



Sekil 4.12. KN422 kodlu polimer filmin TGA analizi ...........coccevevineeienininieenceceeene 38
Sekil 4.13. KT422 kodlu polimer filmin TGA analizi...........cocevenireeneneneneeeneeeeeenn 38
Sekil 4.14. KN442 kodlu polimer filmin TGA analizi........c..coccevvevireeiieneninieneneeceeen 39
Sekil 4.15. KN462 kodlu polimer filmin TGA analizi...........ccccevevireerieneneneeneneeeeeeen 39
Sekil 4.16. KN482 kodlu polimer filmin TGA analizi...........ccceccvvevveviverieenieeieeieeieeee e 40
Sekil 4.17. KT482 kodlu polimer filmin TGA analizi............ccceccvvvvvevieeriieciiecieeieeieeieeenns 40
Sekil 4.18. TKN211 kodlu polimer filmin TGA analizi...........c.ccceevvevvverieeciiecieeienieeieenenns 41
Sekil 4.19. KN422 kodlu polimer filmin DSC analizi.........c..cecevenineerienininieenceceeene 42
Sekil 4.20. KT422 kodlu polimer filmin DSC analizi..........ccccecevenineenenininieececeeene 42
Sekil 4.21. KN442 kodlu polimer filmin DSC analizi.........c..cocevenineerenininieenceceeene 43
Sekil 4.22. KN462 kodlu polimer filmin DSC analizi...........ccocevenineerenininieeeeceeen 43
Sekil 4.23. KN482 kodlu polimer filmin DSC analizi...........coceevevivieienininieececeeene 43
Sekil 4.24. KT482 kodlu polimer filmin DSC analizi.........c.ccecevenineiienininieeiceeene 44
Sekil 4.25. TKN211 kodlu polimer filmin DSC analizi..........cccceoeveneeiienininieieenceeene 44
Sekil 4.26. Poliiiretanlarin sudaki yilizde sisme oranlart.............cccecvevvevieecieecieecienieeieeienns 46
Sekil 4.27. KNA422 %S-t Grafifi.....cccevueirieinieiiriiiieicieeteeetseeeeee ettt 47
Sekil 4.28. KINA22 t/S-1 Grafifi...c.ccueevieirieinieiiiiiiieicintcere ettt 47
Sekil 4.29. KT422 %St Srafifi .....c.covvueiniiinieiiiiiieicietetnceseee ettt 48
Sekil 4.30. KT422 t/S-t Grafifi ...cccoveuevieiriiiinieiiiiiieieirc ettt 48
Sekil 4.31. KN442 %S-t Grafifi.......cccveirieinieiiriiiieicinictreene ettt 49
Sekil 4.32. KIN442 t/S-1 GrafiBi...c.ccuecivieiriiinieiiiiiieictnceeesee ettt 49
Sekil 4.33. KIN462 %S-t Grafifi.......ccovveiriiinieiiriiiieiiirictreenee ettt 50
Sekil 4.34. KNAO2 t/S-t Grafifi.....ccecevieirieiinieiiiiiieicireereeseee ettt 50
Sekil 4.35. KN482 %0S-t Grafifi.....c.ccovueiriiinieiiniiiieiiirictneereeeee ettt 51
Sekil 4.36. KINA82 t/S-1 Srafifi.....cc.ecvvueiriiiniciiiiiieicieicereeneee ettt 51
Sekil 4.37. KT482 %St Srafifi ..c.ccueeviiirieiiniiiiiiiieicintcereeseee ettt 52
Sekil 4.38. KT482 t/S-t Grafifl ...c.coveuivieirieiiniciiicieicrceescee ettt 52
Sekil 4.39. TKN21T %0S-t GrafiSi ....c.coveirieuirieiiiiiieicinicrcereeeee ettt 53
Sekil 4.40. TKN2TT t/S-t rafifi .....ccovveirieirieiiiiiecincceeeree et 53
Sekil 4.41. Biyopargalanma verilerinin 1. ve 2. hafta verileri..........cocecevininiiincnininenne. 55
Sekil 4.42. Polimerlerin bir hafta arayla biyopargalanma yiizdeleri ............ccccoeevvreveniennnnnnn 55

X



Tablo 2.1.
Tablo 3.1.
Tablo 3.2.
Tablo 4.1.
Tablo 4.2.
Tablo 4.3.
Tablo 4.4.
Tablo 4.5.
Tablo 4.6.
Tablo 4.7.
Tablo 4.8.

TABLOLAR DiZiNi

Kenevir tohumu yagina ait yag asitleri bilegimi........ccccooeeerienenineenencnceeene 11
Kenevir tohuUmu yagi 1GETIG1.....ccuveveeriierieeieeieeieeieeieeieere e ereesreenseenseeseessneenns 18
Keten tohumu yagi 1GeIIZ1 .. .cvvevieiieiieiieieeieeie et ete e ense e enne e 18
Biyobozunur politiretan filmlerin isimlendirilmesi ...........coceveveriieiencncenenen. 31
Poliiiretan film sentezi bilesen oranlari ve fiziksel 6zellikleri............ccceevennnnee. 32
TGA analiz SONUGIATT..........cccviiiiiiiciiicieecieccee ettt et e re e 41
DSC analiz SONUGIATIT ..........cccviiiciiieciiccieceeeeee ettt et et e re e 45
Poliiiretan filmlerin sudaki sigme oranlart (%S) .......ccceevvevvevieeceeciecieieee e 45
Sisme Kinetigi parametreleri.......oovvieveriririerinineee e 54
Poliiiretan filmlerin biyopar¢alanma oranlart (90)........cccceeeeveerenineenenenceeeins 54
Polimer film kalinliklart (Mm) ..........cccoeveriieniieciieiieiece e 56



1. GIRIS

Petrol bazli iiretilen polimerler, ¢ikan atiklarinin yarattigr kirlilik ve fosil
yakitlarin kullanimi gibi sorunlar nedeniyle tepki ¢ekmektedir. Gelismekte olan
iilkelerde, polimerlerin olusturdugu kirlilik ¢evre icin tehlikeli seviyelere ulagsmistir
(Chandra and Rustgi, 1998). Bu nedenle yesil kaynaklar kullanilarak iiretilen,
atiklarinin ¢evreye zarar vermedigi ve kendiliginden dogada yok olan biyopolimerler
ilgi ¢cekmeye baslamistir. Biyobozunur polimerler ve plastikler ilk olarak 1980’li
yillarda sentezlenmistir. Biyolojik olarak bozunma, kimyasal bozunmanin ve canl
organizmalarla iligkili enzimlerinin etkisiyle meydana gelmektedir. Iki adimda
gerceklesen bu olayin ilk adiminda, polimerler fotodegradasyon, oksidasyon, biyotik
reaksiyonlar ile mikroorganizmalar tarafindan bozunmasiyla daha diisilk molekiiler
kiitleli ~ yapilara  doniismesidir.  Ikinci adimda  polimer pargaciklarinin
mikroorganizmalar tarafindan biyoasimile edilmesi gerceklesir. Biyobozunma
durumu sadece polimerin hammaddesine degil bunun yaninda g¢evresel bozunma

kosullarina ve polimerin kimyasal yapisina da baglidir (Vroman and Tighzert, 2009).

Polimerler i¢in alternatif ¢evreci hammaddeler bulmak amaciyla 6nemli
caligmalar yapilmistir. Arastirmalar sonunda seliiloz, nisasta, kitosan ve bitki yaglar
gibi kaynaklar incelenmistir (Zhang et al., 2022). Bitkisel yaglar, polimerik
materyaller sentezlemek i¢in en dnemli biyo kaynaklardan biridir (Miao et al., 2014).
Bunun sebebi bitkisel yaglarin diisiik maliyetli olmasi ve dogada kendiliginden
biyolojik olarak parcalanmasi gibi 6zellikleri dikkat ¢ekmektedir. Diinyada en ¢ok
bulunan polimer seliilozdur. Gereken fiziksel ve kimyasal iglemler yapildiginda
bitkisel yaglardan da seliiloz gibi polimerler iiretmek miimkiindiir (Zhang et al., 2022).
Polimer sentezinde en ¢ok tercih edilen bitkisel yaglarin basinda soya, hint, ay¢icek ve
kanola yaglar1 6rnek olarak verilebilir. Bitkisel yag bazli polyester, polieter, politiretan
ve poliolefin, ¢ogu miikemmel sekil hafizas1 ve biyouyumlu olmalar1 gibi {istiin
ozelliklere sahip dort polimer sinifidir. Bu Ozellikler nedeniyle bitkisel yaglar
biyomalzeme ve polimerlerin {iretiminde biiyiik bir rol oynamaktadir (Miao et al.,

2014).

Bitkisel yaglarin icerdigi trigliseritler, transesterifikasyon, hidroliz veya yag
zincirlerinde bulunan doymamus asitlerin tepkimeye sokulmalari ile polimerizasyon

gerceklesmektedir. Bu yol ile epoksi ve hidroksil gruplari elde edilmektedir.



Sentezlenen islevsellestirilmis molekiillerden bitkisel yag bazli polimerler

iiretilmektedir (Mosiewicki and Aranguren, 2013).

Politiretanlar ilk kez 1937 yilinda Otto Bayer tarafindan sentezlenmistir (Citak,
2011). Politiretanlar, kullanilan izosiyanat ve hidroksil monomerlerinin 6zellikleri ve
cok yonlii olmalartyla pek ¢ok alanda kullanilabilir ve bu nedenle diinyada en fazla
iiretilen polimerdir (De Haro et al., 2019). Pazarda kopiikler, yapistiricilar ve
kaplamalar gibi birgok iirliniin gelistirilmesi ile en hizl1 biiyliyen polimerlerin baginda
gelmektedir. Son zamanlarda g¢evreyi korumak adina biyobozunur polimerlerin,
ozellikle de poliiiretanlarin gelistirilmesi iizerine arastirilmalar yapilmaktadir (Araujo
et al., 2023). Poliliretan sentezi icin bitkisel yaglardan poliol eldesi miimkiindiir.
Sektorde siklikla kullanilan petrokimya poliollerine miikemmel bir alternatif olarak

bitkisel yag poliollerinin sans1 yiiksektir (Petrovi¢, 2008).

Poliiiretanlar, izolasyon amagli kullanilan sert siingerler, suni deriler ve ayakkabi
tabanlar1 gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda kaplamalar igin
hammadde olarak kullanilmalari, yapistirict ve kopiik olarak da sektorde siklikla

kullanilmaktadir (Yildiz, 2016).

2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

Bu boliimde tez ¢alismas ile ilgili kavramlar hakkinda genel bilgilere ve ¢alisma

kapsaminda yararlanilan kaynaklarin 6zetlerine yer verilmistir.

2.1. Polimerler

Polimerler, kolay kullanimi ve rahatligi sebebiyle hayatimizin her alaninda
karsimiza ¢ikmaktadir. Insanlar son zamanlarda yasanan cevre sorunlari nedeniyle bu
konuda yeni farkindalik kazanmaya baglasa da petrol bazli polimerler ¢evre i¢in en

biiylik kirleticilerin basinda gelmektedir.

Biyolojik olarak zaman i¢inde kendiliginden parcalanmamasi ve toksisite
oraninin yiiksek olmasi1 sebebiyle petrol bazli polimerlere olan bakis agisi
degismektedir. Atik toplama konusundaki yetersizlik ve toplanan atiklarin gereken

sekillerde bertaraf edilmemesi sonucunda dogaya verilen zarar artmaktadir.



Polimerler, kolay sekil almasi, elektrik ve termal yalitkanligi, hafif olmalari,
esneklikleri ve kolay renklendirilmeleri gibi avantajlara sahiplerdir (Mukherjee et al.,

2023).

2.2. Bitkisel Yaglar

Polimerlerin giin gectikge Onem kazandigi hayatimizda, hammaddelerinin
petrokimya materyalleri olmasi biiyiik bir sorun olusturmaktadir. Petrol kaynaklarinin
azalmasi ve fiyat artis1 sebebiyle polimerlerin iiretiminde yeni ve ekonomik olarak
uygun alternatifler bulmak gerekmektedir. Bitkisel kaynaklarin tim bu 6zellikleri
saglamas1 (Sayilgan, 2015) bunun yaninda yiiksek saflikta olmalari, ¢evre dostu
olmalar1 ve yenilenebilir bir hammadde kaynagi (Clark et al., 2017) olmalar1 bu alanda
kullanimlari i¢in biiylik bir avantaj saglamaktadir. Bu nedenle son zamanlarda polimer
sentezinde Ozellikle bitkisel yaglar denenmeye baglanmistir. Bu alanda en ¢ok tercih

edilenler ayc¢icegi, soya, pamuk, hint ve misir yaglaridir.

Bitkisel yaglar, dogada bulunan bitkilerin ¢esitli kisimlarindan (tohum, meyve
vb.) elde edilen yaglara verilen isimdir (Fan et al., 2023). Polimer endiistrisinde siirekli
kullanilan yenilenemeyen kaynaklar diistintildiiginde zaman i¢inde kendiliginden
dogada yok olabilen, siirdiiriilebilir, kolay islenebilir, diisiik toksisite gibi iistiin
ozelliklere sahip bitkisel yaglarin bu alanda biiyiik bir potansiyel olusturdugu
goriilmektedir (Yang, 2021).

Son yillarda bu yaglarin poliesterler, poliiiretanlar, poliolefinler, polieterler ve
epoksiler gibi polimerlerin sentezinde biyo-kaynak olarak kullanilmaktadir (Islam et
al., 2014). Yaglardan elde edilen bu polimerlere olan ilginin en biiylik sebepleri diigiik
maliyetli olmalari, yenilenebilir yapida olmalari, kolay bulunabilirlikleri ve biyolojik
olarak parcalanabilir olmalaridir (Adekunle, 2015). Neredeyse tiim bitkilerin yag:
oldugu diisiiniiliirse, bitkisel yaglar bu alanda olduk¢a 6nemli bir hammadde ¢esidi
olmaktadir. (C. Zhang et al., 2017). Ancak bitkisel yaglarin yapisindan dolay1
polimerizasyon islemi sirasinda zorluklar yasamak miimkiindiir ve petrokimya temelli
polimerlerin yerine kullanilacak, onlarin yerini alabilecek 6zellikleri karsilayabilecek
potansiyele sahip polimerleri iiretmek i¢in daha fazla gayret gerekmektedir (Miao et
al., 2014). Yaglarin yapisi sadece bitkinin ¢esidine degil, bunun yaninda yetistirilme

kosullarina da baglhdir. Yaglardan biyobazli polimerler tiretmek i¢in genellikle olefin



metatezi, katyonik, yogunlagtirma ve serbest radikal polimerizasyonu gibi yontemler

kullanilmaktadir (Abbasi et al., 2019).

Genellikle bitkisel yaglar, her bir yagin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
cogunu kontrol etmekte olan yag asidi zincirlerine sahip trigliseritlerden olusmaktadir.
Bir ya da daha fazla karbon-karbon ¢ift bagi igeren doymamis yag asitleri, bitkisel
yaglarin polimerlesmesinde monomer gorevi gormesi ic¢in kullanilabilir hale
getirilmektedir. Linoleik ve oleik asitler yaglardan polimer eldesinde en yaygin olan
doymamig yag asitlerindendir (Abbasi et al., 2019). Bitkisel yaglarin kimyasal
modifikasyonlarindan biri olan epoksitlenmis yaglar, poliiiretan sentezi, kaplamalar
icin poliol ve recine iiretimi gibi alanlar i¢in tercih edilen yollardan biridir (Clark et

al., 2017). Sekil 2.1°’de bitkisel yaglardan elde edilen polimerlerin uygulamalar

verilmistir.
Medikal uygulamalar
Omegin kemik dokusu Is1 ve elektrik izolatorleri
TGO Bitkisel yaglar
Kaplamalar Bitkisel yag] 1
. = ' :isf yaglz.irdarll — Yapistiricilar
Ormegin boyalar ve vernik edrien polimerier
Gada ipleme lastiklestiriciler, boya kalemleri, - )
mumlar, yaglayicilar vb. gibi Polimgxik kompozitier
Ornegin gida paketleme > yaglay -8
diger tiriinler

Sekil 2.1. Bitkisel yaglardan sentezlenen biyo esasli polimerlerin uygulamalari1 (Abbasi et al.,
2019)

2.2.1. Yag Asitleri
Yaglarin fizyolojik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iceriginde bulunan yag
asitlerinin miktar1 ve cinsi belirlemektedir (Kayahan, 2009). Yag asitlerinin kimyasal,

fiziksel ve beslenmede iistlendigi roller molekiillerdeki karbon atomu sayisina, karbon



atomlarmin arasindaki karbon atomlarina bagli hidrojenlerin pozisyona, doymusluk
derecesine bagli olarak belirlenmektedir. Yag asitleri doymus ve doymamis yag
asitleri olarak 2 ana grupta incelenmektedir (Karabulut ve Yandi, 2006; Karaca ve

Aytag, 2007).
*  Doymus Yag Asitleri

Karbon-karbon atomlar1 arasinda tek kovalent bagdan (-C-C) olusan ve oda
sicakliginda genellikle kat1 halde bulunan yag asitlerine doymus yag asitleri denir (Nas
vd., 2001). Bu yag asitleri yoniinden zengin olan yaglara da doymus yaglar denir (Sekil
2.2) (Karaca ve Aytag, 2007).
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Sekil 2.2. Doymus yag asidi zincirinde karbon atomlar1 (Karaca ve Aytag, 2007)

Yapisinda ¢ift bag bulundurmayan doymus yag asitleri ve diger yag asitlerinin
verdigi kalori miktar1 ayni olmasina ragmen viicutta kilo alimina ve yag birikimine
sebep olmaktadir. Doymus yag asitleri kanda LDL kolestrol diizeyini ylikseltmekte,

kanin yag oranini artirmakta ve diyabet riskini artirdigi belirtilmektedir (Samur, 2006).
*  Doymamis Yag Asitleri

Karbon zinciri iizerinde farkli konumlarda, Sekil 2.3’teki gibi karbon-karbon
arasinda bir ya da daha fazla kovalent ¢ift bag bulunduran yag asitleri doymamis yag

asitleri olarak adlandirilmaktadir (Nas vd., 2001).
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Sekil 2.3. Doymamig yag asidi zincirinde karbon atomlar1 (Karaca ve Aytag, 2007)

Doymamis yag asitlerinin zincir {lizerinde bir tane ¢ift bag igerenlerine tekli
doymamig yag asitleri, zincir lizerinde birden fazla ¢ift bag icerenlerine ise ¢oklu
doymamig yag asitleri denmektedir. (Cakmake¢1 ve Kahyaoglu, 2012) . Cogunlukla
gidalarin yapisinda bulunan tekli yag asitleri oleik asit, ¢oklu yag asitleri ise linoleik
asittir. Doymamis yag asitleri kanola, findik, misir, soya, zeytinyagi, aycicek yagi gibi
bitkisel yaglarda ve ozellikle soguk su baliklar1 olan ton, somon ve uskumru gibi
baliklarda bulunmaktadir. Bu yag asitleri insanlarin kendi kendine sentezleyebildigi
yag asitleri olmadigindan bu tarz irlinler ile disaridan alinmasi gerekmektedir

(Sahingdz, 2007).
» Tekli Doymamuis Yag Asitleri

Yapilarinda bir tane ¢ift bag bulunduran yag asitleri tekli doymamis
(monosaturated) yag asitleri ya da monoeonik yag asitleri olarak adlandirilmaktadir.
Bu grubun en iyi 6rnekleri oleik asit (C18:1) ve palmitoleik asittir (C16:1). Bunlardan
oleik asit bilinen tiim dogal yaglarin yapisinda yer alirken, palmitoeik asit cogunlukla
deniz hayvanlarinin yaglarinda bulunmaktadir (Kayahan, 2003). Bu yag asitlerinin
kalp damar hastaliklar1 olasiligini azalttigi bilinmektedir. Bu ylizden doymus yag
asitleri tiiketimine karsin tekli doymamis yag asitlerinin tiikketiminin arttirilmasi
tavsiye edilmektedir (Samur, 2006). Kabuklu yemisler (fistik, findik, ceviz), kabuklu
yemis yaglari (badem ve yerfistig1 yaglari), zeytinyagi, avokado ve kolza yag: yiiksek
miktarda tekli doymamis yag asitleri icermektedir (Karaca ve Aytag, 2007).



*  Coklu Doymamis Yag Asitleri

Birden fazla ¢ift bag iceren yag asitleri ¢coklu doymamis (polyunsaturated) yag
asitleri ya da polyenoik yag asitleri olarak adlandirilmaktadir. Bu grubun en iyi

ornekleri (Gogus and Smith, 2010; Holub, 2002);
» Dokosahekzaenoik asit (DHA) (C22:6)
» Eikosapentaenoik asit (EPA) (C20:5)
* Arasidonik asit (AA) (C20:)
* d-linolenik asit (-LN) (C18:3)
* Linoleik asit (LA) (C18:2)

Balik yaginda EPA ve DHA, ceviz ve keten tohumunda a-linolenik asit
bulunmaktadir. DHA ve EPA viicut tarafindan sentezlenemezler bu yiizden takviye
olarak disaridan alinmasi tavsiye edilmektedir (Olcay vd., 2012). Sekil 2.4’te bazi

doymamis yag asitlerinin kimyasal yapilar1 verilmistir.
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Sekil 2.4. Baz1 doymamis yag asitlerinin kimyasal yapilar1 (Holub, 2002)



2.3. Yaglarin Epoksillendirilmesi

Yaglarin polimerlerde kullanimi konusunda, bitkisel yag epoksitleri ve dogal
yag poliolleri 6nem tagimaktadir (Ramirez et al., 2022). Bitkisel yaglarin
epoksillenmesi uygulamalar ve kullanim alanlar1 i¢in 6nemli bir adimdir (Kuranska et
al., 2019). Bunlar giinlimiizde kullanilan biyo esasli polimerlerde en ¢ok tercih edilen
politiretanlarin  ve epoksi reginelerin yapiminda kullanilan bilesenler olarak
kullanilmaktadir. (Ramirez et al., 2022) . Epoksitler, {i¢ iiyeli bir halkanin kolay
acilmasiyla beraber reaksiyona girme egilimi artmaktadir. Epoksilleme isleminden
sonra bitkisel yaglar, kayganlik indeksi ve viskozite artiric1 olarak katki maddesi
olarak bunun yani sira polimer iiretiminde plastiklestirici olarak kullanilmaktadir
(Kuranska et al.,, 2019). Yaglardan polimer eldesinde ilk olarak, yaglar
epoksillenmekte ve polioller elde edilmektedir. Daha sonra poliollerden regineler ve
biyomonomerler sentezlenmektedir. Epoksidize yaglar hafif sarimsi renkte, berrak
viskoz ve yar1 saydam goriiniime sahip sivilardir ve diger kimyasallarla tepkimeye
girmek i¢in yiiksek reaktiviteye sahiptir. Bu islem iki ana kimyasal yolla
yapilmaktadir. Bunlar peroksiasit epoksidasyonu ve halohidrinlerin bazlar ile halka

kapamasi islemleridir (Mudhaffar and Salmon, 2010; Ramirez et al., 2022).

Politliretanlar son yillarda iizerine en ¢ok calisma yapilan ve en ¢ok gelisen
polimerlerden biridir. Poliiiretanlar, bir izosiyanatin ve bir polioliin agamal1 biiylime
polimerizasyonuna girmesiyle ya da epoksi bitkisel yaglarin modifiye edilmesiyle

sentezlenmektedir (Paciorek-Sadowska et al., 2018; Prociak et al., 2018).

2.4. Yag Bazh Polimerler

Bitkisel yaglar, direkt olarak polimer sentezinde kullanilabilen epoksiler ve
hidroksiller gibi reaktif fonksiyonel gruplar bulundurmaktadir. Polimer sentezi igin
bitkisel yaglar kullanimdan 6nce baz1 islemlerden gegirilmektedir. Bu modifikasyonlar
sayesinde polimer sentezi i¢in uygun ortam olusturulmaktadir (Miao et al., 2014).
Yiiksek kalitedeki bu polimerler yag monomerlerinin ¢apraz baglanmas: ve
bilesenlerin polimer zincirine dahil olmasi ile sentezlenmektedir (Zhang et al., 2017).

Sekil 2.5’te yag bazli polimerlerin yasam dongiisii verilmistir.

Bitkisel yaglar, ulasilabilir olmalari, kullanilabilirlikleri, diisiik fiyatlar1 ve
biyoparcalanabilir olmalar1 gibi iyi 6zellikleriyle polimerik materyallerin iiretiminde
dikkat ¢ekmektedir. Bitkisel yaglarin polimerlerin hammaddesi olarak kullanilmasi

ozellikle son yillarda artis gostermektedir. Diger polimerlerle kiyaslandiklarinda
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icerdikleri bitkinin 6zelliklerine gore farkli alanlar ve farkli ihtiyaclar i¢in kullanilmak

tizere ¢esitli 6zelliklerde ve yapilarda olmalari ile ayrigmaktadir (Miao et al., 2014).

+ Bitkisel yaglar dogal polimer olarak kullanilmaktadir. Bunun yani sira
polyester, poliiiretan, poliolefin ve polieter gibi farkli polimerlerin iiretiminde

monomer zincirleri onciisii olarak da kullanilmaktadir.
+ Bitkisel yaglar, hidrofobik polimerlerin sentezinde kullanima uygundur.

» Bitkisel yaglar, petrokimya bazli monomerlerle ayn1 yapidaki yag bazl
monomerlerin iiretimi i¢in uygundur. Bu yiizden, dogaya zarar veren petrokimya
bazl1 polimerlerin yerini alabilecek biyopolimerler i¢in ayn1 6zellikleri gdsteren

bitkisel bazli polimerler tercih edilmektedir (Miao et al., 2014).

Modifikasyon

Ekstraksiyon
j Sentez
== -

Kullanim

=

Bozulma

Sekil 2.5. Yag bazli polimerlerin yagam dongiisti (Guner et al., 2006)

2.5. Kenevir Tohumu Yag:

Viicutta anti-proliferatif ve anti-enflamatuar etkileri ile bilissel gerilemelerin,
depresyonun, enflamatuar cilt bozukluklarinin, kardiyovaskiiler hastaliklarin ve gesitli
kanser tiirlerinin ortaya c¢ikma riskini omega-3 c¢oklu doymamis yag asitleri
azaltmaktadir (Abedi and Sahari, 2014; Innes and Calder, 2020; Shahidi and
Ambigaipalan, 2018). Zengin omega-3 kaynaklarindan biri olan balik yagi, yiiksek
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miktarda omega-3 igermesine ragmen, agir metallerin (civa, arsenik, kadmiyum,
kursun) ve toksik kimyasallar (poliklorlu bifeniller ve diklorodifeniltrikloroetan)
sebebiyle kullanimiyla ilgili bazi sinirlamalar bulunmaktadir (Abedi and Sahari, 2014;
Innes and Calder, 2020) Omega-3 ¢oklu doymamis yag asitlerinin saflagtirilmast hem
cok karmasik hem de ¢ok maliyetli bir prosestir. Saflastirma islemi oksidasyona kars1
yliksek duyarlilik, istenmeyen koku ve tatlar, siirdiiriilebilirlik ve birgok bolgede sinirh
olarak bulunmasi gibi durumlardan 6tiirii diinya ¢capinda tartigmali bir konudur (Amiri-

Rigi et al., 2023).

Kenevir (Cannabis sativa L.) tohumu yagi, omega-3 ve omega-6 yag asitleri
bakimindan oldukc¢a zengin bir dogal kaynak olarak bilinmektedir. Bu nedenle balik
yagiin yerine gegebilecek bitkisel bir alternatif olarak diistiniilmektedir (Jarzebski et
al., 2021). Kenevir tohumu yaginin i¢erigindeki doymus yag asitleri miktar1 oldukca
diistikken yaklasik %85’ini doymamis yag asitleri olusturmaktadir. Tohum yag1, %55
linoleik asit, %17 a-linolenik asit, %12 oleik asit ve %3 y-linolenik asitten olusan
benzeri olmayan bir yag asidi bilesimine sahiptir. Bunlarin yaninda kampesterol,
sikloartenol, fitol, B-sitosterol ve y-tokoferol icerigi sayesinde besleyici ve saglikli
gida iirlinlerinin formiilasyonlarinda kullanimi {izerine yapilan arastirma sayis1 da
artmaktadir (Montserrat-de la Paz et al., 2014). Kenevir tohumu yagina ait bilesenlerin

oranlar1 Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo 2.1. Kenevir tohumu yagina ait yag asitleri bilesimi (Siano et al., 2019)

Soguk Preslenmis Tohum Yag
Yag
I Bilesen (%) I I |
Linoleik, C18:2 56,08 56,16
a-Linolenik, C18:3 14,89 15,02
Oleik, C18:1 12,75 12,74
Palmitik, C16:0 7,15 7,03
Stearik, C18:0 2,73 2,78
Aragidik, C20:0 0,89 0,81
v-Linolenik, C18:3 3,03 2,94
cis-II-Eikosinoik C20:1 0,26 0,37
cis-II,14-Eikosinoik, C20:2 1,03 0,99
Behenik, C22:0 0,20 0,27
Toplam doymus yag asitleri 10,97 10,89
Tekli doymamis yag asitleri toplamu 13,01 13,11
Toplam ¢oklu doymamis yag asitleri 75,03 75,11

Kenevir tohumu yaginin tam {istiin Ozelliklerine ragmen, g¢evresel sartlar
nedeniyle zayif suda ¢oziiniirliigii ve peroksidatif bozulmasi nedeniyle yiyecek ve
iceceklerin tiretiminde kullanimiyla ilgili 6nemli sinirlamalar bulunmaktadir (Amiri-

Rigi et al., 2023).

Kenevir, ilag, kagit ve tekstil gibi sektorlerde siklikla tercih edilen bir bitkidir.
Kenevir tohumlar1 kenevirin yan {iriiniidiir ve %20-30 protein, %25-30 yag ve diger
besin maddeleri icermektedir. (Callaway, 2004; House et al., 2010). Kenevir tohumu
yagi, linoleik asit, linolenik asit, %80’den fazla doymamus yag asitleri ve diger
esansiyel yag asitlerinin yaninda A vitamini, mineraller ve tokoferoller gibi yliksek
miktarlarda fonksiyonel iceriklere sahiptir (Montserrat-de la Paz et al., 2014).
Bagisiklik, psikolojik ve kalp damar gibi ¢esitli hastaliklarin tedavisinde kullanilan,
gida takviyesi olarak tiiketilen kenevir tohumu yagi Amerikan ve Avrupa Birligi
standartlarina uygun olarak diisiikk miktarlarda psikoaktif bir bilesen olan

tetrahidrokanabinol (THC) (<%0,2) igermektedir (Wang et al., 2021). THC, kenevir
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tohumu yagimin yiiksek antioksidan Ozelliklere sahip olmasini saglayan, yagin
antioksidan 6zelligini artiran bir polifenoldiir. Bu sebeple kenevir tohumu yaginin

kullanim alanlar artabilir ve ¢esitlenebilir hale gelmektedir (Li et al., 2022).

Kenevir (Cannabis sativa L.), tohum ya da lif gibi ¢esitli tirlinler i¢in yetistirilen,
nutrasotik ve gida amaclarityla da kullanilabilen ¢ok yonlii bir bitkidir (Rapa et al.,
2019). Kenevir bitkisi cogu iilkede yasakli bitki olarak bilinse de zengin icerigi, degerli
bir materyal olmasi, yliksek besin degerleri gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle bir¢ok
Asya ve Avrupa lilkesinde son zamanlarda yeniden ele alinmistir (Mikulec et al.,
2019). Kenevir tohumlar1 %30-35 lipitler, %35-37 karbonhidratlar ve %?22-25
proteinden olugsmaktadir (Mikulec et al., 2019; Rapa et al., 2019). Sekil 2.6’ da verilen
tohumlar genelde yag eldesi i¢in ya da un eldesi i¢in kullanilmaktadir. Yag eldesinde
tohumun besleyici 6zelliklerini korumak igin genellikle soguk pres yontemi tercih
edilmektedir. Bu yontem solvent kullanimi ve 1s1l islem gerektirmeyen bir islemdir

(Tura et al., 2022).

Sekil 2.6. Kenevir Tohumlar1 (Gore ve Kurt, 2021)

2.6. Keten Tohumu Yag:

Bitkisel yaglar, kolay bulunabilirlikleri, siirdiiriilebilir olmalari, diisiik
maliyetleri ve islevsel olmalar1 gibi avantajlar1 sayesinde polimer sentezlerinde
kullanilmak iizere ilgi cekmektedir. (X. Li et al., 2021). Ozellikle soya yag, aygicek
yagi, hurma yagi, hint yagi ve keten tohumu yagi vb. gibi trigliserit bazli bitkisel

12



yaglar, akrilasyon, hidroksilasyon, transesterifikasyon, sililleme, epoksidayon, Diels-
Alder reaksiyonu vb. gibi birbirinden farkli kimyasal modifikasyonlar polimer
sentezinde siklikla kullanilmaktadir (Z. Li et al., 2020). Bitkisel yaglarin i¢erdigi uzun
yag asidi zincirleri sayesinde ¢apraz bagli polimerler hidrofobiklik ile birlikte istenen

esneklige ulagmaktadir.

Keten tohumu yagi, tekli doymamis oleik asit (%18,5-22,6), ¢ift doymamis
linoleik asit (%14,2-17) ve ii¢lii doymamis a-linolenik asit (%51,9-55,2) iceren bir
trigliserittir (Vijayan et al., 2023). Antioksidan kaynagi olan keten tohumu yag1, balik
gibi hayvansal kaynakli a-linolenik asite bitkisel bir alternatiftir. (Ustii ve Keskin,
2019). Tiiketimi ile kalp-dolagim hastaliklarina kars1 viicudu koruyan bu yag asitleri
kardiyovaskiiler hastalik riskini azaltmaktadir (Jhala and Hall, 2010).

Keten tohumu yagindaki yiiksek miktarda bulunan di- ve tri- doymamus esterler,
cesitli kaplamalar ve filmler sentezlemek i¢in modifikasyondan gecirildikten sonra
polimerizasyon asamasina gecilmektedir (Vijayan et al., 2023). Sekil 2.7°de

kahverengi ve sar1 keten tohumlar1 verilmistir.

Sekil 2.7. Kahverengi ve sar1 keten tohumlart (Sudarshan et al., 2017)

2.7. Poliiiretanlar

Poliiiretanlar, ¢ok yonlii 6zelliklere sahip, saglam ve pek cok alanda tercih
edilen, giinliik yasamda siklikla karsilan bir plastik cesitidir. Otto Bayer tarafindan
1937°de naylon elyafa alternatif olarak iiretilmistir (Crago et al., 2022). Poliiiretanlar,
ingaat, tibbi cihazlar, paketleme ve otomotiv gibi farkli endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Benzersiz termal ve mekanik 0&zellikleri, sert ve yumusak
boliimlerinin kimyasal yapisina baglanmaktadir. Birbirinden farkli poliol, diizosiyanat

ve zincir uzatict kullanilarak cesitli poliliretanlar iiretilmis ve degisik alanlarda
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kullanilmistir. Polieter, poliolefin ve bitkisel yag bazli polioller poliiliretanlarin
iiretiminde kullanilmaktadir. Poliollerin yapisi, poliliretanlarin biyobozunma davranigi
icin dogrudan ve onemli bir etkisi oldugu diisliniilmektedir (Glowinska et al., 2021;

Madbouly, 2023).

Giinlik hayatin icinde poliliretanlar birbirinden farkli alanlarda karsimiza
cikmaktadir. Kaplama, yap1 malzemesi, boya, yapay organ, fiber ve tibbi aletlerin
iretimi gibi alanlarda poliliretanlar hammadde olarak kullanilmaktadir (Gtiltekin,
2006). Poliiiretanlar, termoset ya da termoplastik polimerler olabilir ve bina
yalittmindan spor pistleri zeminlerine, koplikten yapistiriciya ¢esitli kullanim alanina
sahiptir (Mariotti et al., 2023). Poliiiretanlarin katki maddesi olarak kullanimi yap1
dayanikliligini arttirmaktadir (Demir, 2019). Bu alanlarin disinda hava kosullarina ve

korozyona kars1 koruyucu katmanlar olarak kullanim1 da s6z konusudur (Uddin et al.,

2019).

Poliiiretanlar sahip olduklari iistiin 6zellikler nedeniyle diger polimerlere ikame
olarak da gosterilmektedir. Otomotiv endiistrisinde yiiksek esneklik ve diisiik
yogunluga sahip olmasindan dolayi hi¢ dolgu malzemelerinde ve araba koltuklarinda

lateks kauguk yerine tercih edilmektedir (Howard, 2002).

Yapisal ozellikleri sayesinde poliiiretanlar bu kadar farkli alanlarda kullanima
uygun bulunmaktadir. Uretimleri esnasinda kullanilan kimyasallarda yapilan
degisiklikler sayesinde istenilen fiziksel ve mekanik 06zelliklerde politliretanlar
sentezlenebilmektedir. Kopiik, hidrojel ve film yapilarda birbirinden farkli sisme
oranina, yapisal Ozelliklere ve su gecirgenligine sahip poliiiretanlar elde

edilebilmektedir (Lee et al., 2001).

2.8. Kaynak Ozetleri

Yapilan literatiir taramasinda kenevir ve keten tohumu yagindan biyobozunur
poliiiretan film sentezi yapilmadigi goriilmiistiir. Diger bitkisel yaglardan cesitli
alanlarda kullanilmak iizere yapilan ¢alismalar bulunsa da tez ¢alismasi kapsaminda

sentezlenen materyale benzer {liretim yapilmamaistir.

Bitkisel yaglardan poliiiretan sentezi konusunda yapilan ¢aligmalara 6rnek

olarak;

Addis, C. C. ve arkadaslar petrokimya materyalleri bazli iiretilen yapistiricilara

biyo esasli alternatif bulma amaciyla bir ¢alisma yapmislardir. Bu amagla keten
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tohumu yagi ile doga dostu ahsap yapistiricist sentezleyip, bu yapistiricty1 Fraxinus
americana (Amerika disbudag), Liriodendron tulipifera (Lale agaci) ve Pseudotsuga
menziesii (Duglas goknari) gibi ahgap ornekleri tizerinde denemislerdir. Pres siiresini,
yapiskan yayilma hizinin ahsap-yapiskan diizeneginin kayma mukavemetine etkisini
inceleyen analizler yapmislar ve sonug olarak elde edilen keten tohumu yag1 bazl
poliiiretan yapistirici ahsap uygulamalarda kullanim i¢in uygun goriinmektedir (Addis

et al., 2020).

Bagka bir ¢caligmada Liang, H. ve arkadaslari misir, hint, piring kepegi, zeytin,
iiziim ¢ekirdegi ve keten tohumu yagindan biyo esasli polioller sentezlenmislerdir

(Liang et al., 2018).

Paraskar, P. M. ve arkadaglar itakonik asit ve farkli bitkisel yaglar1 kullanarak
polioller sentezlemislerdir. Hint, keten tohumu ve karanja yaglari itakonik asitle
esterlestirme tepkimesine sokularak poliol elde etmislerdir. Sentez sirasinda gapraz
baglarin olusumu i¢in kullanilan hekzametilen diizosiyanatin (HDI) son {iriin olan
poliiiretan kaplamalara avantaj sagladigini saptamiglardir. Kiirlenmis politiretan metal
kaplamalar mekanik dayaniklilik ve optik etkinliklerini incelemiglerdir ve TGA, DSC
gibi analizlerinden alinan sonuglar1 degerlendirmislerdir. Analizlerin sonuglarina gore,
politiretan metal kaplamalar yapisma, parlaklik ve kimyasal direng gibi konularda
iistiin Ozellikler gosterdigini ve hava ile kiirleme igleminin kaplamalarin korozyon
direncini etkiledigini bulmuslardir. Kaplamalar sentezlenirken poliollerde bitkisel
yaglarin kullanilmasi endiistride tercih edilen petrokimya kaynakli poliollerin yerini

almasi i¢in 6nemli bir 6rnek olusturmaktadir (Paraskar et al., 2020).

Ozdemir, A. yaptig1 tez calismasinda soya yagi ve keten tohumu yagi bazl
poliakrilamit kriyojellerin ve poliakrilamitin sentezini ve karakterizasyonunu
caligsmistir. Komonomerler i¢in otookside keten tohumu ve soya yagi dietanol amin ile
tepkimeye sokularak hidroksile yaglar1 elde etmistir. Komonomerlerin metakrilamit
ve akrilamit ile serbest radikal kriyopolimerizasyonu sonucunda soya ve keten tohumu
yag1 bazli kriyojeller sentezlemistir. Komonomerlerin ve kriyojellerin termal ve yap1
analizleri, spesifik yiizey alan degerleri, morfolojik testlerini yapmis ve 25 °C ve 37

°C’de sisme testlerini yapmustir (Ozdemir, 2019).

Yapilan farkli bir calismada Karamanoglu, 1. ve arkadaslar1 keten tohumu yag1

katkis1 ile zenginlestirdikleri yenilebilir kaplamalar: Camarosa ¢esidi ¢ilekler tizerinde
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denemislerdir. Kaplama yapiminda gliserol, misir nigastasi ve soguk sikim keten
tohumu yagi kullanmiglar ve ¢ileklere {i¢ farkli kaplama uygulamasi yapmislardir.
Yapilan saf su, keten tohumu ile zenginlestirilmis yenilebilir kaplama ve yenilebilir
kaplama uygulamalarinda sirasiyla denemeler yapmislardir. Denemeler ve yapilan
analizler sonucunda elde edilen sonuglar hem keten tohumu yag: ile zenginlestirilmis
kaplamalarin hem de yenilebilir kaplamalarin ¢ileklerin muhafaza siiresinin uzamasina
ve hasat edilen cileklerin kalitesinin sabit tutulmasma yardimci oldugunu tespit
etmiglerdir. Sonug olarak, herhangi bir islem yapilmadan muhafaza edilen ¢ileklerin
omriiniin 6 giin oldugunu, keten tohumu yag1 ile zenginlestirilen yenilebilir kaplama
yapilan ¢ileklerin dmriiniin ortalama 12 giin oldugunu ve yenilebilir kaplama yapilan
cileklerin dmriiniin ise ortalama 9 giin oldugunu belirlemislerdir (Kahramanoglu ve

Usanmaz, 2022).

Bagka bir ¢caligmada Shen, Y. ve arkadaslar1 piring kepegi, liziim g¢ekirdegi,
zeytin ve keten tohumu yaglarindan tiyol-en reaksiyonu ile polioller elde etmisler ve
bu poliollerden de poliiiretanlar sentezlemislerdir. Materyallerin Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC), Termogravimetrik Analiz (TGA), Dinamik Mekanik
Analiz (DMA) ve ¢ekme testi ile karakterizasyonlar1 yapilmis aldiklar1 sonuglara gore
sentezlenen politiretan filmler, yapistiricilarda, kaplamalarda, deri {iretiminde ya da

benzeri alanlarda kullanim i¢in uygun oldugunu belirtmislerdir (Shen et al., 2019).

Triboelektrik nanojeneratorler, mekanik enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
ancak bu esnada plastik atik ¢ikaran bir teknolojidir. Bu konuya dikkat ¢ceken Joo, H.
ve arkadaslari, ¢ikan atiklarin yarattigi ¢evre kirliligine ¢6zliim olarak doga dostu bu
teknolojinin daha da gelistirilerek biyoparcalanabilen malzemeler kullanilmasi tizerine
bir ¢alisma yapmislardir. Bu amacla polikaprolakton diol bazli biyopargalanabilen

termoplastik poliiiretanlar sentezlenmislerdir (Joo et al., 2023).

Biyolojik olarak bozunmayan poliiiretanlarin kliniklerde kullanim1 uzun yillara
dayansa da biyobozunur poliiiretanlarin bu alanda kullanimi1 son yillarda artig
gostermektedir. Bu amagla Xu, C. ve arkadasi biyobozunur poliiiretanlarin doku
onarimi alaninda kullanimlar1 iizerine bir arastirma yapmistir. Yapilan literatiir
taramalar1 biyobozunur termoplastik poliiiretanlarin elastik ve yumusak yapida olmasi
doku rejenarasyonu ve onarimi i¢in uygun bir se¢enek oldugunu gostermektedir (Xu

and Hong, 2022).
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Denizcilik alaninda, polimer recineler biyokirlenme 6nleyici kaplamalar olarak
kullanilmakatadir. Biyokirlenme, denizde hidrodinamik siirtiinmeye bagli olarak yakit
tiiketimininde artisa sebep olmaktadir. Ali, A. ve arkadaglar1 bu soruna ¢oziim olarak
kaprolakton, polietilen glikol, 1,4 biitandiol ve 4-4’-metilen bis(sikloheksil izosiyanat)
kullanarak poli(kaprolakton-etilen glikol-kaprolakton)-poliliretan sentezlemislerdir.
Yapay deniz suyunda yaptiklari analizlere gore elde ettikleri politiretanlarin ucuz, doga
dostu, biyokirlenmeyi Onleyen biyoparcalanabilir 6zelliklere sahip ve bu alanda

kullanima uygun oldugunu tespit etmiglerdir (Ali et al., 2023).

Seliiloz bazli materyallerin 1slak mekanik o6zelliklerinin zayif olmasi,
petrokimya bazli polimerlerin yerine kullanimini smirlamaktadir. Wu, Z. ve
arkadaglar1 yar1 saydam, biyoparcalanabilir ve hidrofobik geri doniistiiriilmis fiber
kompozitlerin {iiretimi i¢in yesil, lignin ve su bazli bir poliliretan emiilsiyon
gelistirmistir. Milkemmel 1slak mukavemet, UV engelleme ozellikleri ve yiiksek
termal kararliliga sahip olmasi gibi nedenlerle sentezlenen kompozit filmlerin insaat
malzemesi ya da yesil ambalaj olarak kullanimint miimkiin gérmektedirler (Wu et al.,

2023).

Gida ambalajlamada kullanilmak iizere nisasta bazli ambalaj filmlerine esansiyel
yaglar iceren poliiiretan kapsiiller entegre eden Wang, W. ve arkadaslari, basarili
sonuglar elde etmiglerdir. Lavanta yagi, ¢ay agaci yagt ve perilla yapragi yagi
kullanilarak hazirlanan esansiyel yag karigimi poliiiretanlarin i¢ine kapstillenmistir.
Amabalajlama filmlerini elde etmek i¢in patates nigastasina entegre edilen kapsiillerin
diisiik toksisiteye ve yliksek UV engelleme ylizdesine sahip oldugunu tespit
etmiglerdir. Esansiyel yag iceren poliiiretan kapsiillerin ambalajlara antibakteriyel
ozellik kattig1 ve uzun siireli salinim yaparak ambalajlara siirekli antibakteriyel 6zellik
kazandirdigin1 belirlemislerdir. Analizlerle ahududu ve yaban mersinlerinin raf
Omiirlerini uzattig1 ve topraga atilan ambalaj atiklarinin 8 gilinde yaklasik %95
oraninda bozundugu sonuglarina varilan ambalajlarin gida paketlemesinde kullanima

uygun oldugunu agiklamiglardir (Wang et al., 2023).
3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar
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Kenevir tohumu yagi: Botalife’tan temin edilmistir. Sentezi yapilacak
kenevir tohumu yagi bazli politiretan filmlerin hammaddesidir. Kullanilan kenevir

tohumu yaginin kimyasal bilesimi Tablo 3.1’ de belirtilmistir.

Tablo 3.1. Kenevir tohumu yagi igerigi

Kimyasal Bilesim %
' Linoleik asit (Omega 6) ' 55-57 |
Eikosenoik asit 17-19
Oleik asit (Omega 9) 14-16
Palmitik asit 6,33
Elaidik asit 2,33
Aragidik asit 0,86
Heneikosanoik asit 0,94

Keten tohumu yagi: Botalife’tan temin edilmistir. Sentezi yapilacak keten
tohumu yag1 bazli poliliretan filmlerin hammaddesidir. Kullanilan keten tohumu

yaginin kimyasal bilesimi Tablo 3.2” de belirtilmistir.

Tablo 3.2. Keten tohumu yagi igerigi

Kimyasal Bilesim %
| olinolenik asit | 51-56 |
Oleik asit 18-23
Linoleik asit 14-17
Palmitik asit 7
Stearik asit 3-6

Formik asit: Tekkim’den temin edilmistir. Trigliseritlerde bulunan ¢ift

baglarla reaksiyona girerek epoksi halkalar1 olugturmustur.

Hidrojen peroksit: Tekkim’den temin edilmistir. Trigliseritlerde bulunan ¢ift

baglarla reaksiyona girerek epoksi halkalar1 olusturmustur.
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+ Etil asetat: Tekkim’den temin edilmistir. Epoksilleme adimindan sonra elde

edilen karisimin ekstraksiyonunda kullanilmistir.

* Polietilen glikol (PEG): Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Epoksillenmis
yaglarin hidroksillenmesi i¢in kullanilmistir. Yapiy: plastiklestirmeye yardimci

olmustur.

*  Fe(NO:):.9H.O: Carlo Erba’dan temin edilmistir. Hidroksilleme adiminda

katalizor olarak kullanilmistir.

* Tin(Il) 2-etilheksanoat: Thermo Fisher Scientific’ten temin edilmistir.
Hidroksilleme adiminda farkli renkli politiretan filmler elde etmek igin

Fe(NO:):.9H.O yerine katalizor olarak kullanilmigtir.

* Toluen 2,4 diizosiyanat (TDI): Thermo Fisher Scientific’ten temin
edilmistir. Hidroksile kenevir tohumu ve keten tohumu yaglar1 polimerleri ile
tepkimesi sonucunda iiretan baglart olusturmak amaciyla sentezin son adiminda

kullantlmistir.
* Vakum Etiiv

Sentezlenen poliiiretan filmler, sicaklik ayari, zaman ayar1 ve vakum gostergesi
bulunan JSR marka vakum etiivde (Sekil 3.1) kullanilarak kurutulmustur. Basing ayar1

icin vakum pompast kullanilmistir.

ETOV ICERISINDE NUMUNE VARSA
LOTFEN SICAKUGI
DEGISTIRMEYINIZ.

Sekil 3.1. Vakum etiiv ve pompast
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* Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen polimerlerin infrared spektrumlarmin belirlenmesinde, Ondokuz
Mayis Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde bulunan PerkinElmer marka FT-

IR (Sekil 3.2) cihaz1 kullanilmustir.

Sekil 3.2. Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi cihazi

* Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Elde edilen polimer filmlerin T, (camst gecis sicakligl), Tk (kristallesme
sicakliklar1) ve Te (erime sicakligl) Ondokuz Mayis Universitesi Karadeniz ileri
Teknoloji Aragtirma ve Uygulama Merkezi’nde TA DSC Q 2000 cihazi kullanilarak
tayin edilmistir. Ol¢iimler sicaklik dakikada 10 °C arttirilarak -20-350 °C sicakliklart

arasinda aliiminyum krozeler kullanilarak gergeklestirilmistir.
* Termogravimetrik Analiz (TGA)

Elde edilen polimer filmlerin kiitle kayiplar1 ve termal bozunmalar1 Ondokuz
Mayis Universitesi Karadeniz ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde 25-

600 °C sicakliklar1 araliginda, dakikada 10 °C arttirilarak belirlenmistir.
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3.2. Deneylerin Yapihisi

3.2.1. Kenevir Tohumu Yagi ve Keten Tohumu Yaginin Epoksillenmesi

Iki ayr1 beher iginde 10’ar gram kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagi
tartildi. Buz banyosuna alinan beherlerin i¢ine 1,4 mL formik asit ve 6,8 mL hidrojen
peroksit eklendi. Hazirlanan bu karigim 60 °C’de 7 saat boyunca 1sitild1 ve karistirildu.
Islem bittikten sonra oda sicaklifma gelmesi i¢in bekletildi ve ayirma hunisine alindu.
Etil asetat ile ekstrakte edildikten sonra birka¢ kez damitik su ile yikandi ve organik

faz ayrild.

3.2.2. Epoksi Kenevir Tohumu Yagr ve Keten Tohumu Yagmin
Hidroksillenmesi

Iki ayr1 beher igine 4’er gram epoksi kenevir ve keten tohumu yag: alindiktan
sonra lizerine sentezlenecek polimere gore 2, 4, 6 ya da 8 gram PEG ve 2 gram
Fe(NO:;).9H.0 eklendi. Hazirlanan karisimlar oda sicakliginda karistirilmaya birakildi.
Homojen bir karisim elde edildiginde karistirma islemi sonlandirildi ve petri kaplarina
dokiilerek kurumasi i¢in oda sicakliginda birakildi. Sekil 3.3’te 2 gram PEG igeren,
Sekil 3.4’te 4 gram PEG igeren, Sekil 3.5’te 6 gram PEG iceren, Sekil 3.6’da 8 gram
PEG igeren hidroksile yaglar verilmistir. Bunlarin yam sira ag¢ik renkli polimer film
sentezlemek icin 2 gram kenevir tohumu yagina 1 gram PEG ve katalizor olarak 1
gram Tin(Il) 2-etilheksanoat ve 4’er gram kenevir tohumu ve keten tohumu yagina
2’ser gram PEG ve 2’ser gram Tin(Il) 2-etilheksanoat eklendi. Homojen karigimlar
elde edilene kadar karstirilip petri kaplarina dokiilen hidroksile yaglar oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Sekil 3.7°de 1 gram PEG iceren, Sekil 3.8” de 2 gram
PEG igeren acik renkli hidroksile yaglar verilmistir.
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Sekil 3.3. 2 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yag: bazli hidroksile
yaglar

S R d B PR L D
i R AT 2
G

i

Sekil 3.4. 4 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yag: bazli hidroksile
yaglar
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yaglar

Sekil 3.6. 8 gram PEG igeren kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yag bazli hidroksile
yaglar
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Sekil 3.7. 1 gram PEG ve 1 gram Tin(II) 2-etilheksanoat igeren kenevir tohumu yagi bazl
hidroksile yag

TENG 22

Sekil 3.8. 2’ser gram PEG ve 2’ser gram Tin(I) 2-etilheksanoat i¢eren kenevir tohumu yagi ve
keten tohumu yagi1 bazli hidroksile yaglar

3.2.3. Poliiiretan Film Sentezi
Yaglarin hidroksillenmesi sonucu elde edilen kopolimerlerden 1 gram ve {izerine

%10’u kadar eklenen TDI ile hazirlanan karisim bir beher icerisinde oda sicakliginda
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karistirldi. Istenilen kivama gelen iiriin petri kaplarma dokiildii ve kurumast icin oda
sicakliginda 3 giin boyunca vakum etiivde bekletildi. Sekil 3.9’da 2 gram PEG igeren,
Sekil 3.10’da 4 gram PEG igeren, Sekil 3.11°de 6 gram PEG igeren, Sekil 3.12°de 8
gram PEG igeren, Sekil 3.13’te 1 gram PEG iceren kurutulmus polimer filmler

verilmistir.

Sekil 3.9. Kurutulmus KN422 ve KT422 kodlu poliiiretan filmler
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Sekil 3.10. Kurutulmug KN442 kodlu poliiiretan film

Sekil 3.11. Kurutulmug KN462 kodlu poliiiretan film
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Sekil 3.12. Kurutulmug KN482 ve KT482 kodlu poliiiretan filmler

Sekil 3.13. Kurutulmus TKN211 kodlu poliiiretan film
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3.2.4. Sisme Deneyleri

Sentezlenen tiim politliretan filmlerden alinan numuneler oda sicakliginda saf
suda bekletilmis ve 5, 10, 15, 20, 25, 30, 60, 90, 120. dakikalarda tartim alinmistir.
Politiretan filmler ¢apraz baglar icerdigi icin bir miktar ¢oziinme ger¢eklesmistir.
Sisme deneylerinden elde edilen veriler ile sisme kinetigi hesaplamalari i¢in sigsme

egrileri olusturulmustur. Sisme yiizdeleri Esitlik 3.1 ile hesaplanmustir.

. Wi - Wo
% Sigme (%0S)= —— - 100 6

W.: Polimerlerin kuru haldeki kiitlesi (g)
W.: t siire sonra sigsmis polimerlerin kiitlesi (g)

Sismis polimerler denge durumuna ulastiginda en biiyiik sisme degerine sahiptir.

Dengede olan polimerler i¢in dengede su igerigi (DSI) Esitlik 3.2 ile hesaplanmistir;

Wa — Wo

DSI = 7 (3.2)

W.: Sismis, dengeye ulagmis polimerlerin kiitlesi (g)

W.: Kuru polimerlerin kiitlesi (g)

Sisme testleri sonucunda olusturulan sisme kinetigi egrileri ikinci dereceden

varsayilir ve Esitlik 3.3 kullanilir.

ds

i ks + (Smax — )’ (3.3)

ds/dt: Sisme hiz1

S..: Polimerlerin denge anindaki (t..) sisme degeri
S: t anindaki sisme degeri

Ks: Sisme hiz sabiti
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Esitlik 3.3 t=0 S=0 ve t=t.. i¢in S=S.... sinir kosullarinda diizenlendiginde Esitlik
3.4 elde edilmektedir.

(3.4)
= A+ Bt

L |~

Esitlikte;

1 1
- Sr%mx . kS Smax

A degeri; baglangic sisme hizinin (1/r)) tersi ve B degeri; en biiylik sisme

degerinin tersidir.

Polimer malzemelerin sisme kinetigi agiklamasinda temel olarak Fick yasalari

kullanilmaktadir.

3.2.5. Biyoparcalanma Analizi

Polimer filmlerin hidrolitik parcalanmalari, pH’1 7.4 olan fosfat tampon tuz
cozeltisinde 37 °C’de bekletilerek agirlik kayiplari incelenerek hesaplanmistir (Guan
et al.,, 2004). Filmlerin biyopar¢alanma miktarlar1 belirlenirken esitlik 3.5

kullanilmistir.

Wi - W,

%Agrlik Kayb =<
1

W= Hidrolitik par¢alanma 6ncesi polimer filmlerin agirligi
W.= Hidrolitik par¢alanma sonras: polimer filmlerin agirlig

3.2.6. Polimer Filmlerin Kalinlik Ol¢iimleri
Polimer filmlerin kalinlik dl¢iimleri Sekil 3.14’te verilmis olan mikrometre ile

yapilmistir.
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ON/OFF-SET ZERO ABSin/mm

)

Sekil 3.14. Mikrometre

3.2.7. Polimer Filmlerin Elektrik iletkenligi
Sentezlenen polimer filmlerin kullanim alanlarinin belirlenmesi i¢in Sekil
3.15’te verilmis olan dijital multimetre kullanilmistir. Polimerlerle yapilan testlerde

cihazda okuma yapilmis ve sonuglara bakilarak elektrik iletkenligi degerlendirilmistir.

3
ce 10ADC —
CATI JNRUSED

VOmMA —4

£ &
NPN PNP

200mA MAX

COM—
500V MAX

Sekil 3.15. Multimetre
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Poliiiretan Film Sentez Sonuc¢lar:

Epoksillenmis kenevir tohumu yag1 ve keten tohumu yagindan 4’er gram, farkl
kiitle miktarlarinda alinan PEG ve 2’ser gram Fe(NO;).9H.O katalizorliigiinde
gerceklesen reaksiyon sonucunda hidroksile yaglar elde edilmistir. Sentezin son
adiminda elde edilen hidroksile yaglara kiitlelerinin %10’u oraninda TDI eklenerek
poliiiretan filmler sentezlenmistir. Tablo 4.1’de biyobozunur poliiliretan filmlerin
isimlendirilmesi, Tablo 4.2’de ise polimerlerin igerdigi bilesenlerin oranlar1 ve sentez
sonucundaki fiziksel Ozellikleri verilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen 9
politiretan filmden KT442 ve KT462 kodlu polimerler, diger polimerler gibi
kurumadig1 ve petri kaplarindan ¢ikarilamadigi i¢in basarisiz olarak kabul edilmistir.
Kalan 7 poliiiretan film istenildigi gibi kurudugu, petri kaplarindan cikarildigi ve

esnek, yumusak yapida polimerler oldugu icin basarili olarak kabul edilmistir.

Tablo 4.1. Biyobozunur poliiiretan filmlerin isimlendirilmesi

Polimer Kodu Polimer Icerigi
KN422 4 g epoksi yag, 2 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H.0
iceren kenevir tohumu yag1 bazli politiretan film
KT422 4 g epoksi yag, 2 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H20
iceren keten tohumu yag1 bazli poliiiretan film
KN442 4 g epoksi yag, 4 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H.0
iceren kenevir tohumu yag1 bazli poliiiretan film
KT442 4 g epoksi yag, 4 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H.0
iceren keten tohumu yag1 bazli poliiiretan film
KN462 4 g epoksi yag, 6 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H.0
iceren kenevir tohumu yag1 bazli politiretan film
KT462 4 g epoksi yag, 6 g PEG ve 2 g Fe(NOs);.9H20
iceren keten tohumu yag1 bazli poliiiretan film
KN482 4 g epoksi yag, 8 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H.0
iceren kenevir tohumu yag1 bazli poliiiretan film
KT482 4 g epoksi yag, 8 g PEG ve 2 g Fe(NO3);.9H20
iceren keten tohumu yag1 bazli poliiiretan film
TKN211 2 g epoksi yag, 1 g PEG ve | g Tin(Il) 2-

etilheksanoat iceren kenevir tohumu yagi bazl
politiretan film

TKN422 4 g epoksi yag, 2 g PEG ve 2 g Tin(Il) 2-
etilheksanoat igeren kenevir tohumu yagi bazl
politiretan film

TKT422 4 g epoksi yag, 2 g PEG ve 2 g Tin(Il) 2-
etilheksanoat igeren keten tohumu yagi bazl
politiretan film
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Tablo 4.2. Poliiiretan film sentezi bilesen oranlari ve fiziksel 6zellikleri

Polimer Epoksi PEG (g) Fe(NO3).9H:0 (g) TDI (g) Fiziksel
Kodu Yag (g) etilheksanoat  Ozellikler
KN422 4 2 2 %10 Yumusak
film
KT422 4 2 2 %10 Yumusak
film
KN442 4 4 2 %10 Yumusak
film
KT442 4 4 2 %10 Yapiskan
yap1
KN462 4 6 2 %10 Yumusak
film
KT462 4 6 2 %10 Yapiskan
yap1
KIN482 4 8 2 %10 Yumusak
film
KT482 4 8 2 %10 Yumusak
film
TKN211 2 1 - %10 Yumusak
film

4.2. FT-IR Analizleri

Sentezde kullanilan kenevir ve keten tohumu yaglarinin, epoksi kenevir ve keten

tohumu yaglarinin ve deneyler sonucunda elde edilen biyobozunur poliiiretan filmlerin

FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.1. Kenevir tohumu yaginin FT-IR spektrumu

2 = 2T r 2T T EPEETEREZ

Sekil 4.2. Keten tohumu yaginin FT-IR spektrumu

Saf halde, tepkimeye girmemis kenevir tohumu ve keten tohumu yaglarinin
FTIR spektrumlarinda 3676 cm* dalga boyunda (O-H) piki, 3009 cm?, 2924 cm" ve
2854 cm dalga boylarinda (C-H) pikleri gozlenmistir. Ayrica 1458 cm dalga boyunda
(C=0) piki gozlenmistir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2)
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Sekil 4.3. Epoksillenmis kenevir tohumu yaginin FT-IR spektrumu

%T
®

681
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Sekil 4.4. Epoksillenmis keten tohumu yaginin FT-IR spektrumu

Epoksillenmig  kenevir tohumu ve keten tohumu yaglarinin FTIR
spektrumlarinda 3462 cm* dalga boyunda hidroperoksit grubuna ait pik ve 723 cm-
dalga boyunda epoksit grubuna ait pik gozlenmistir. Bunlarin yani sira, 2924 cm ve
2855 cm dalga boylarinda (C-H) piki, 1741 cm dalga boyunda karbonil (C=0) piki,
1163 cm" dalga boyunda (C-O-C) piki gozlenmistir (Sekil 4.3 ve Sekil 4.4)
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Sekil 4.5. KN422 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu

Sekil 4.6. KT422 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu

o=

Sekil 4.7. KN442 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.8. KN462 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu

Sekil 4.9. KN482 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu

an!

Sekil 4.10. KT482 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.11. TKN211 kodlu poliiiretan filmin FT-IR spektrumu

Sentezin iic adim1 tamamlanarak elde edilen KN422 (Sekil 4.5), KT422 (Sekil
4.6), KN442 (Sekil 4.7), KN462 (Sekil 4.8), KN482 (Sekil 4.9), KT482 (Sekil 4.10)
ve TKN211 (Sekil 4.11) kodlu polimer filmlerin FTIR spektrumunda 3295 cm ve
2967 cm' dalga boylarinda iki pik oldugu gézlenmistir. Bu durum, yapida primer amin
yapisi olustugunu gostermektedir. 3295 cm dalga boyundaki pik -NH gerilmesi, 1738
cm' dalga boyunda iiretan yapisinin igerdigi karbonil (C=0O) grubu piki, 1374 cm-
dalga boyunda N=O gerilmesinden kaynakli pik goézlenmigtir. 1094 cm* dalga
boyunda polimer filmlerin yapisindaki PEG’den kaynakli (C-O-C) baginina ait pik

gozlenmistir.

4.3. TGA Analizleri
Deneyler sonucunda elde edilen biyobozunur poliiiretan filmlerin TGA sonuglari

verilmistir.

Sekil 4.12°de verilen KN422 kodlu poliiiretan filmin TGA analizinde, 155.29 °C
ile 235.46 °C arasinda %9,22, 235.46 °C ile 380.45 °C arasinda %20,5, 380.45 °C ile
432.47 °C arasinda %42,47 ve 432.47 °C ile 766.79 °C arasinda %11,75 oraninda kiitle

kayb1 gortilmistiir.
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Sekil 4.12. KN422 kodlu polimer filmin TGA analizi

Sekil 4.13’te verilen KT422 kodlu poliiiretan filmin TGA analizinde, 150.18 °C
ile 370.21 °C arasinda %26,02, 370.21 °C ile 435.03 °C arasinda %50,82, 435.03 °C
ile 766.79 °C arasinda %9,86 oraninda kiitle kayb1 goriilmiistiir.

120
-99.99%
100 4 P 1%s0 19
23.95°C
% T 72.08%
A 4\370.21 C
= 1 \
% 60j
2 '\,k
1 |
40 -
\21.26%
20 o
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0 T T T
0 200 400 600 800
Temperature (°C) Universal V4.5A

Sekil 4.13. KT422 kodlu polimer filmin TGA analizi
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Sekil 4.14’te verilen KN442 kodlu politiretan filmin TGA analizinde, 164.44 °C
ile 304.53 °C arasinda %17,88, 304.53 °C ile 428.62 °C arasinda %40,59, 428.62 °C
ile 593.64 °C arasinda %12,92 oraninda kiitle kayb1 goriilmiistiir.

120
99.95%
100 —
Y R T3
~ 80 T 76.24%
& e
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o
Q
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> 80
40 \ 35.65%
+ 42862°C
2.73%
% T 59364°C
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Temperature (°C) Universal V4.5A

Sekil 4.14. KN442 kodlu polimer filmin TGA analizi

Sekil 4.15’te verilen KN462 kodlu politiretan filmin TGA analizinde, 158.05 °C
ile 365.93 °C arasinda %22,55, 365.93 °C ile 433.09 °C arasinda %52,71, 433.09 °C
ile 593.00 °C arasinda %6,09 oraninda kiitle kayb1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.15. KN462 kodlu polimer filmin TGA analizi
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Sekil 4.16’da verilen KN482 kodlu poliiiretan filmin TGA analizinde, 159.33 °C
ile 358.26 °C arasinda %20,19, 358.26 °C ile 433.73 °C arasinda %58,48, 433.73 °C

ile 592.36 °C arasinda %35,11 oraninda kiitle kayb1 goriilmiistiir.

Weight (%)
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Sekil 4.16. KN482 kodlu polimer filmin TGA analizi

Sekil 4.17°de verilen KT482 kodlu poliiiretan filmin TGA analizinde, 186.83 °C
ile 356.34 °C arasinda %19,21, 356.34 °C ile 429.90 °C arasinda %54,6, 429.90 °C ile

594.28 °C arasinda %6,33 oraninda kiitle kayb1 goriilmistiir.

Weight (%)
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Sekil 4.17. KT482 kodlu polimer filmin TGA analizi
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Sekil 4.18’de TKN211 kodlu poliiiretan filmin TGA analizinde, 211.78 °C ile
308.36 °C arasinda %11,14, 308.36 °C ile 394.08 °C arasinda %28,29, 394.08 °C ile
454.20 °C arasinda %33,62, 454.20 °C ile 593.00 °C arasinda %4,14 oraninda kiitle

kayb1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.18. TKN211 kodlu polimer filmin TGA analizi
TGA grafiklerinden okunan bozunma sicakliklar1 Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3. TGA analiz sonuglar1

Polimer Kodu Tu (°C) Tu (°C) Tws (°C) Tus (°C) Tis (°C)
KN422 15529 23546 38045 43227 76679
KT422 150.18 370.21 435.03 766.79 :
KN442 164.44 304.53 428.62 593.64 i
KN462 158.05 365.93 433.09 593.00 :
KN482 159.33 358.26 433.73 592.36 i
KT482 186.83 356.34 429.90 594.28 i

TKN211 211.78 308.36 394.08 454.20 593.00

1313

sicaklik okumasi yapilmadigini ifade etmektedir.
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4.4. DSC Analizleri

Deneyler sonucunda elde edilen biyobozunur poliiiretan filmlerin DSC sonuglari

verilmistir.

Heat Flow (W/g)
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Sekil 4.19. KN422 kodlu polimer filmin DSC analizi
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Sekil 4.20. KT422 kodlu polimer filmin DSC analizi
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Sekil 4.21. KN442 kodlu polimer filmin DSC analizi
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Sekil 4.22. KN462 kodlu polimer filmin DSC analizi
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Sekil 4.23. KN482 kodlu polimer filmin DSC analizi
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Sekil 4.24. KT482 kodlu polimer filmin DSC analizi
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Sekil 4.25. TKN211 kodlu polimer filmin DSC analizi

Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24 ve Sekil
4.25’te verilen grafiklerden belirlenen T, (camsi gegis sicakligi) degerleri Tablo 4.4’te

verilmistir.
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Tablo 4.4. DSC analiz sonuglari

1313

Poliiiretan
Film Kodlan

Tgl

‘O

Tg2
‘O

KN422

KT422

KN442

KN462

KN482

KT482

TKN211

sicaklik okumasi yapilmadigini ifade etmektedir.

4.5. Sisme Testleri
Poliliretan film numunelerinin suda sisme miktarlarn Esitlik 3.1 ile
hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 4.5 ve Sekil 4.26’da verilmistir.
Tablo 4.5. Poliiiretan filmlerin sudaki sisme oranlar1 (%S)
Polimer 5dk 10 dk 15dk 20dk 25dk 30dk 60dk 90dk 120dk
Kodu
KN422 I 4,39 I 5,28 I 7,91 I 8,8 12,02 15,24 20,23 I 24,04 I 30,2 |
KT422 3,84 7,45 10,09 12,5 12,98 18,02 20,19 27,88 32,93
KN442 7,8 12,01 14,93 16,55 17,53 20,12 * * *
KN462 12,8 23,43 33,78 35,15 42,5 46,32 * * *
KIN482 29,13 32,7 37,64 39,52 40,88 42,75 50,13 * *
KT482 19,95 26,12 36,34 41,8 47,5 51,54 * * *
TKN211 1,48 2,48 3,97 5,21 6,2 7,44 * * *

sk

polimer filmlerin parcalandigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.26. Poliiiretanlarin sudaki yiizde sisme oranlari

Yapilan suda sisme testinin sonuglarina gore, poliliretan filmlerin sentezinden
kullanilan PEG miktarindaki artis polimerin sisme miktarini arttirmaktadir. Capraz
bag oraninin az olmasi poliliretanlarin daha fazla sismesini gostermektedir. Capraz

baglarin varlig filmlerin yapisina su girisini zorlastirmaktadir.

Polimer filmlere ait Esitlik 3.1 kullanilarak olusturulan %S-t grafikleri Sekil
4.27, Sekil 4.29, Sekil 4.31, Sekil 4.33, Sekil 4.35, Sekil 4.37, Sekil 4.39°de; Esitlik
3.4 kullanilarak olusturulan t/S-t grafikleri Sekil 4.28, Sekil 4.30, Sekil 4.32, Sekil
4.34, Sekil 4.36, Sekil 4.38 ve Sekil 4.40°ta verilmistir.
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Sekil 4.27. KN422 %S-t grafigi
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Sekil 4.28. KN422 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.28’de verilen grafigin denkleminden A degeri
21,342, B degeri ise 35,985 olarak okunmustur.
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Sekil 4.30. KT422 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.30°da verilen grafigin denkleminden A degeri
7,2855, B degeri ise 33,512 olarak okunmustur.
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Sekil 4.31. KN442 %S-t grafigi
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Sekil 4.32. KN442 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.32°de verilen grafigin denkleminden A degeri

2,6806, B degeri ise 22,91 olarak okunmustur.
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Sekil 4.33. KN462 %S-t grafigi

120 12229x - 1,7483
R = 0,8036

90

60

t/S

30

t (dk)
Sekil 4.34. KN462 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.34’te verilen grafiin denkleminden A degeri

1,7483, B degeri ise 12,229 olarak okunmustur.
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Sekil 4.36. KN482 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmigtir. Sekil 4.36’da verilen grafigin denkleminden A degeri
6,998, B degeri ise 11,374 olarak okunmustur.
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Sekil 4.38. KT482 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmigtir. Sekil 4.38’de verilen grafigin denkleminden A degeri
6,2802, B degeri ise 7,4756 olarak okunmustur.
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Sekil 4.39. TKN211 %S-t grafigi
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Sekil 4.40. TKN211 t/S-t grafigi

t/S-t grafiginin denkleminden okunan degerler Esitlik 3.4’te yerine koyularak A
ve B degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.40’ta verilen grafiin denkleminden A degeri

140,33, B degeri ise 47,291 olarak okunmustur.

53

30



Sisme kinetigine ait parametrelerden dengede su icerigi (DSI) Esitlik 3.2 ile,
sisme hiz sabiti (k.) Esitlik 3.5 ile hesaplanmis, A ve B degerleri ise grafikten

okunmustur. Bu degerler Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6. Sisme kinetigi parametreleri

Polimer Kodu DSI (g) ks (g/dKk) A (dk/g?) B(gh
KN422 I 0,0888 I 0,016 I 21,342 I 35,985
KT422 0,069 0,006 7,2855 33,512
KN442 0,0432 0,005 2,6806 2291
KN462 0,0735 0,011 1,7483 12,229
KIN482 0,1089 0,054 6,998 11,374
KT482 0,0945 350,96 6,2802 7,4756

TKN211 0,0463 0,062 140,33 47,291

4.6. Biyoparcalanma Testi
Tampon fosfat tuz ¢ozeltisinde 1 hafta bekletilen politiretan filmlerinde

gerceklesen kiitle kayiplar1 Tablo 4.7 ve Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de verilmistir.

Tablo 4.7. Poliiiretan filmlerin biyopar¢alanma oranlari (%)

Polimer Kodu 1 hafta 2 hafta
(%) (%)
| KN422 | 11,42 | 69.68 |
KT422 20,18 29,34
KN442 36,42 72,14
KN462 18,16 89,34
KN482 19,66 87,68
KT482 63,39 71,61
TKN211 65,47 66,59
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Sekil 4.42. Polimerlerin bir hafta arayla biyopar¢alanma yiizdeleri
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Tampon fosfat tuz ¢ozeltisinde yapilan biyoparcalanma testine gore 1 hafta
sonucunda en fazla kiitle kaybina TKN211 kodlu poliiiretan, en az kiitle kaybina ise
KN422 kodlu politiretan filmin ugradigi belirlenmistir. 2 haftalik sonuglar
degerlendirildiginde ise en fazla kiitle kaybina ugrayan KN462 kodlu poliiiretan, en az
kiitle kaybina ugrayan ise KT422 kodlu poliliretan filmin ugradigi belirlenmistir.
Polimerler kendi iclerinde degerlendirildiginde ise bir hafta arayla kiitle kaybini en
fazla arttiranin KN462 kodlu politiretan film oldugu, en az arttiranin ise TKN211

kodlu poliiiretan film oldugu tespit edilmistir.

4.7. Polimer Film Kalinhklar
Mikrometre ile yapilan polimer filmleri o6l¢lim sonuglar1 Tablo 4.8°de

verilmistir.

Tablo 4.8. Polimer film kalmliklar1 (mm)

Polimer Kodu Polimer Kalinhigi (mm)
I KN422 I 1,100 |
KT422 1,126
KN442 1,002
KN462 1,173
KN482 1,165
KT482 1,148
TKN211 0,591

4.8. Polimer Filmlerin fletkenligi
Polimer filmlerin elektrik iletkenligini tespit etmek amaciyla multimetre ile
olgiimler yapilmustir. Olgiimler sonucunda polimerlerin iletken olmadifi tespit

edilmistir.
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5. SONUC

Polimerler, giinlilk hayatta birbirinden farkli alanlarda karsilagilan
materyallerdir. Bu ¢esitli kullanim alanlar1 sonucunda buralardan ¢ikan atiklarin
miktar1 da oldukga fazla olmaktadir. Polimerlerin hammaddesine bagl olarak atiklarin
cevreye verdigi zarar da canli yasami i¢in tehlike olusturmaktadir. Bu nedenle
polimerler hammaddeleri i¢in yesil, ekonomik ve ulasilabilir alternatifler olusturmak
giin gectikce dnem kazanmaktadir. Bitkilerin zengin igerigi ve hemen hemen her
bitkinin yaginin olmasi bu alanda kullanilabilirligi konusunda merak uyandirmaktadir.
Bu yiizden yapilan tez ¢alismasinda bu zamana kadar iizerinde bu sekilde bir ¢alisma
yapilmamis olan iki bitkinin tohum yaglar1 kullanilarak dogaya birakildiginda
kendiliginden parcalanan ve ¢ok kisa zaman i¢inde tamamen yok olan polimerlerin

sentezi hedeflenmistir.

Bu tez caligmasi kapsaminda, kenevir tohumu yagi ve keten tohumu yagi
kullanilarak biyobozunur poliiiretan filmlerin sentezi ve karakterizasyonlari

yapilmustir.

Sentezin ilk adiminda iki yag da aynmi kimyasallar kullanilarak epoksi yaglara
doniistiiriilmiistiir. ikinci adimda, epoksi yaglara farkli miktarlarda PEG eklenmis ve
sabit miktarda Fe(NO:;);.9H.O eklenmis ve hidroksile yaglar elde edilmistir. Bu adimda
farkli renkli polimer film sentezlemek icin PEG ile farkli katalizoriin (Tin(Il) 2-
etilheksanoat) kullanildig: bir formiilasyon da denenmistir. Son adimda ise hidroksile
yaglarin kiitlece %10’u kadar TDI eklenmesiyle elde edilen karisim vakum etiivde
kurutulmus ve biyobozunur poliiiretan filmler elde edilmistir. Sentezlenen 11 polimer
filmden 7 tanesi basarilt olmus, istenildigi gibi esnek, yumusak polimer filmler elde
edilmistir. Basarisiz olan 4 polimer dikkate alindiginda, 3 tanesinin keten tohumu yag1
bazli, 1 tanesinin ise kenevir tohumu yagi bazli oldugu tespit edilmistir. Buradan
poliiiretan film iiretiminde kenevir tohumu yaginin daha basarili oldugu sonucuna

varilmistir.

Epoksi kenevir ve keten tohumu yaglarinin FT-IR spektrumlari incelendiginde
723 cm-' dalga boyunda goriilen epoksit grubu epoksi yaglarin yapisi

dogrulamaktadir.

Poliiiretan filmlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde iiretan bagi kaynakl

C=0 piki ve PEG’den kaynaklanan C-O-C pikleri gézlenmistir.
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Poliiiretan filmlere yapilan sigsme testlerinden elde edilen sonuca gore yapidaki
PEG miktar1 azaldik¢a sisme orani da azalmaktadir. Sisme oraninin fazla olmasi
yapida bulunan capraz bag olusumunun az oldugunu gostermektedir. Buna gore
yapisinda ¢apraz bag olusumunun en az oldugu poliiiretan film TKN211, en fazla olan

ise KN482 kodlu poliiiretanlardir.

Biyobozunur polimer filmlere 2 hafta boyunca fosfat tampon tuz ¢ozeltisinde
biyopar¢alanma analizi uygulanmistir. Bu analizde fosfat tampon tuz kullanilmasinin
nedeni polimer filmler icin en iyi ¢oziiciilerden biri olmasidir (Canbolat vd., 2021).
Elde edilen sonuglara gore 1. haftada en fazla parcalanan TKN211, en az pargalanan
KN422 kodlu polimerlerken, 2. haftada par¢alanma oranini en az arttiran KT422, en
fazla arttiran ise KN462 kodlu polimer film olmustur. En fazla par¢alananin TKN211
kodlu polimerin olmasmin en biiyiik nedeni film kalinligidir. Analiz sonucunda
biyobozunur filmlerin dogaya zarar vermeyecek sekilde kisa zamanda kolayca

parcalandig1 goriilmiistiir.

Multimetre kullanilarak iletkenligine bakilan polimer filmlerin elektrik

gecirmedigi gézlemlenmistir.

Polimer filmlerin TGA analizlerinde materyallerin 428-766 °C arasinda
tamamen bozunduklar1 belirlenmistir. Kenevir tohumu yag: yaklasik 165 °C’de, keten
tohumu yag: ise yaklasik 110 °C’de bozunmaktadir. Polimerlerin TGA analizinde
yapilarinin ii¢ ya da dort kiitleli bozunma yasandig tespit edilmistir. Analiz sirasinda

80-170 °C araliginda nem, su ve yag molekiillerinin bozunmasi gerceklesmektedir.

DSC analizinde sentezlenen polimer filmler icin T, sicakliklar1 okumasi
yapilmustir. Baz1 polimer filmlerin iki tane T, sicakligi okunmustur. Bunun sebebi
yapida hidrofilik ve hidrofobik gruplarin bulunmasidir. Yapilan literatiir taramasinda
bulunan bitkisel yag kaynakli poliiiretan sentezi caligmalari ile T, sicakliklar
karsilagtirildiginda kenevir ve keten tohumu yagi bazli poliliretan filmlerin daha

yiiksek sicakliklara ulastig1 gézlemlenmistir.

Sonug olarak; bitkisel kaynaklar olan kenevir tohumu ve keten tohumu yag:
kullanilarak biyobozunur poliliretan filmler sentezlenmistir. Endiistride g¢esitli
alanlarda petrokimya materyalleri ile {iretilmis poliiiretanlar kullanilmaktadir.
Sentezlenen biyokaynakli poliliretan filmler biyobozunur o6zellikte olmasi, daha

ekonomik olmasi, bu alanda bu zamana kadar degerlendirilmemis, iizerine ¢alisma
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yapilmamis kenevir tohumu yag1 kullanilmis olmasi gibi avantajlara sahiptir. Uzerinde
yapilacak iyilestirmelere de olanak saglayan bir yapida olmasi gelecekte kullanim
alanlar1 acisindan ¢esitlilik saglamaktadir. Elektrik iletmedigi i¢in bu alanda yalitim
icin kullanilmasi, sert elastoplastik kaucuklarin yapiminda kullanilmasi ve endiistrinin
diger alanlarinda da biyobozunur bir alternatif olarak yer bulabilecegi
diistintilmektedir. Kullanilacak yerlere bagli olarak yapilarini saglamlastirmak, suya
dayanimni arttirmak i¢in eklemeler yapilarak yeni kompozitler elde edilecegi
diistiniilmektedir. Bunun yani sira biyobozunur polimerler filmlerin antibakteriyel
ozellige sahip olup olmadig: tespit edilerek kullanim alanina gére bu konuda eklemeler
yapilabilecegi diisiiniilmektedir. Bitkisel yaglardan biyobozunur polimer sentezi

konusunda ¢aligmalar artarak devam etmektedir.
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