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Yiiksek Lisans Tezi

OTOOKSIDE HINT YAGI VE RiSINOLEIK ASiT KULLANARAK STiREN VE
€-KAPROLAKTONUN BLOK/GRAFT KOPOLIMERLESMESININ INCELENMESI

Melike EREN

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damsmani: Prof. Dr. Baki HAZER
Eyliil 2019, 87 sayfa

Bu ¢aligmada yeni biyobozunur graft kopolimerlerinin sentezi ve karakterizasyonu iizerinde
caligilmistir. Bu amagla hint yagi ve risinoleik asit oda sicakliginda gilines 15181 altinda
havanin oksijenine maruz birakilarak otooksidasyona ugratilmistir. Boylece stiren

polimerizasyonunda kullanilmak {izere makroperoksit baslaticilar elde edilmistir.

Calismanin ilk kisminda makroperoksit baslaticilar serbest radikal polimerizasyon yontemiyle
stireni polimerlestirerek graft kopolimer serisi elde edilmistir. Elde edilen graft kopolimerler
e-kaprolakton ile reaksiyona sokularak halka agilma polimerizasyonu yoluyla ¢ok bloklu graft

kopolimerler sentezlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda halka agilma polimerizasyonu ve serbest radikal polimerizasyonu

ayni anda kullanilmistir. Perokside hint yaginda karboksil asit grubu ve peroksit grubu



OZET (devam ediyor)

bulunmaktadir. Karboksil asit gruplari e-kaprolaktonu halka acilma polimerizasyonu ile
polimerlestirirken, peroksit gruplari da stireni serbest radikal polimerizasyon yontemiyle

polimerlestirir.

Calismanin son kisminda ise risinoleik asitin —OH uglarina polietilen glikol (PEG) takilarak
PEG tiirevlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen polimerler GPC, NMR, FT-IR, DSC

teknikleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hint yagi, risinoleik asit, makroperoksit baslatici, e-kaprolakton,

polietilen glikol, serbest radikal polimerizasyonu, halka a¢ilma polimerizasyonu.
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INVESTIGATION OF BLOCK/GRAFT COPOLYMERIZATION OF STYRENE AND
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In this work, the synthesis and characterization of new biodegradable graft copolymers have
been studied. For this purpose, castor oil and ricinoleic acid were exposed to the oxygen of
the air in the sunlight at room temperature. Thus, macroperoxide initiators were obtained for

use in styrene polymerization.

In the first part of the study, macroperoxide initiators polymerized styrene by free radical
polymerization method to obtain graft copolymer series. The obtained graft copolymers were
reacted with e-caprolactone to cause ring opening polymerization. Thus, multi-block graft

copolymers were synthesized.

In the second part of the study, ring opening polymerization and free radical polymerization
were used simultaneously. The peroxidated castor oil contains the carboxyl acid group and the
peroxide group. Carboxyl acid groups polymerize e-caprolactone by ring-opening

polymerization, while peroxide groups polymerize styrene by free radical polymerization.



ABSTRACT (continued)
In the last part of the study, PEG derivatives were synthesized by attaching polyetilene glycol
(PEG) to the —OH ends of ricinoleic acid. The polymers were characterized by GPC, NMR,

FT-IR, DSC techniques.

Keywords: Castor oil, ricinoleic acid, macroperoxide initiator, e-caprolactone, polyetilene

glycol, free radical polymerization, ring-opening polymerization.

Science Code: 405.04.02
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BOLUM 1

GIRIS

Polimerler, monomer adi verilen kiiciik molekiillerin birbirlerine kimyasal baglarla

baglanmasiyla olusan yiiksek molekiil agirlikli maddelerdir.

Biiyiik miktarlarda ki monomer ihtiyaci petrol endiistrisine dayanmaktadir. Petrole dayali ve
biyobozunur olmayan polimerik malzemeler, birgok ¢evre sorununu da ortaya ¢ikarmaktadir.
Petrol kaynaklarmin kisitli olmasi ve ¢evreye verdikleri zararlardan dolay1 bunlara alternatif

olarak yenilenebilir kaynaklar da kullanilmaya baslanmistir (Can et al. 2006).

Polimer arastirma grubumuz, doymamis bitkisel yaglarin otooksidasyonu iizerindeki
caligmalarini uzun yillardir stirdiirmektedirler (Hazer 2003). Yag/yag asitleri giines 15181
altinda ve havanin oksijeni ile peroksidasyon, epoksidasyon, propoksidasyon yoluyla
polimerlestirilebilir. Otooksidasyon yoluyla, iki ¢ift bag arasindaki hidrojen tutulur ve
polimerik yag/yag asidi peroksitleri meydana gelir. Bu peroksitler katalizor kullanilmadan
vinil monomerleriyle polimerizasyona ugratilir. Bir¢ok yag ve yag asidi gibi; hint yagi ve
risinoleik asit de blok/graft kopolimerlerini elde etmek icin serbest radikal polimerizasyon

yonteminde baslatici olarak kullanilmiglardir (Hazer and Eren 2019).

Bu c¢alismada yeni biyobozunur blok/graft kopolimerler sentezlenmistir. Bu amagla
calismanin ilk kisminda hint yagi ve risinoleik asit havanin oksijenine maruz birakilarak
otooksidasyona ugratilmis ve makroperoksit baglaticilar elde edilmistir. Bu baslaticilar serbest
radikal polimerizasyonu yontemiyle stireni polimerlestirerek graft kopolimerler elde
edilmistir. Elde edilen graft kopolimerler halka ag¢ilma polimerizasyon vasitasiyla, epoksi

iceren g-kaprolakton ile reaksiyona sokularak ¢ok bloklu graft kopolimerler sentezlenmistir.

Calismanin ikinci kisminda serbest radikal polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonu

bir arada kullanilmistir. Perokside olmus hint yaginda hem peroksit hem karboksil asit grubu



bulunmaktadir. Ayn1 anda peroksit gruplar stireni polimerlestirirken karboksil asit gruplar1 da
e-kaprolakton monomerini halka agilma polimerizasyonu ile tek adimda polimerlestirmistir.
Elde edilen iiriinler FT-IR, NMR, GPC, DSC, TGA teknikleri ile karakterize edilmistir.

1.1 POLIMERLERIN MOLEKUL AGIRLIGI VE MOLEKUL AGIRLIGI DAGILIMI

Polimerlerin molekiil agirlhigi, fiziksel 6zelliklerini etkileyen ve kullanim yerlerini belirleyen
onemli bir Olgittiir. Genelde 5000-1000 molekill agirligmi  gegmeyen polimerler
sekillendirilmis, sert malzemelerin yapiminda kullanilamazlar. Bu nedenle bir polimerin
karakterizasyonu yapilirken, molekiil agirligit bulunmasi gereken ilk &zelliklerdendir.
Polimerler biiyiik molekiillii olduklarindan, ugucu olmamasi ve her zaman iyi ¢éziinmemeleri
nedeniyle molekiil agirliklar1 basit yontemle bulunamazlar. Polimerlerin molekiil agirliklar
jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), ozmotik basing, viskozimetrik 6l¢iim, son grup analizi,
ultasantrifiiz ve 1s1k sagilmast gibi yontemlerle bulunabilir. Ancak hangi yontem segilirse
secilsin yapilacak islemlerde polimer ¢ozeltileri kullanilir. Polimerler farkli uzunluktaki
zincirlerden olustugundan molekiil agirliklar1 ortalama bir degerdir. Genellikle sayica
ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlik¢a ortalama molekiil agirhgr (Mw) Ve viskozite
Olgiilerek bulunan ortalama agirlik (My) olmak iizere ii¢ ¢esit ortalama molekiil agirlig

tanimlanmistir (Baysal 1994), (Carraher 1996), (Billmeyer 1984).

1.1.1 Molekiil Agirhg: Sayr Ortalamasi (Mn)

Cozeltilerde gozlenen kaynama noktas: yiikselmesi (ebiiliyoskopi), donma noktasi algalmasi
(kriyoskopi), buhar basinci algalmasi ve ozmotik basing gibi kolligatif 6zelliklerin 6l¢iimiiyle
belirlenen molekiil agirlifi degeri sayica ortalama molekiil agirligint verir. Bir polimer
orneginde bulunan biitiin molekiillerin toplam W agirligini, biitiin molekiillerin toplam Nx

sayisina bélmekle bulunur (Oztiirk 2006).

YW _ YN, My
YNy N,

M, = (L1)

Nx, agirligt Mx olan molekiillerin sayisidir.



1.1.2 Molekiil Agirhg1 Agirhik Ortalamasi (Mw)

Isik sacgilmasi, ultrasantrifiij, sedimantasyon gibi dagilimda biiylik molekiillerin tasidigi

agirligl yansitan yontemlerle elde edilir.

C, My
- Z X :ZWXMX (12)

My = 55

Cx, agirligi My olan molekiillerin agirlik konsantrasyonu, Wy ise agirligi My olan molekiillerin
agirlik kesridir (Oztiirk 2006).
1.1.3 Molekiil Agirhg: Viskozite Ortalamasi (Mv)

Viskozite ol¢timlerinden elde edilir.

o — ZNXM)O(H—l o
M, = [X W, Mg Ve = ZN—XMX] L (1.3)

a bir sabittir. o = 1 i¢in molekil agirhigi, agirlik ortalamasi ile viskozite ortalamasi birbirine

esittir. Genellikle a = 0.5 - 0.9 arasinda deger aldigindan My < My, olur.
Heterojen (polidispers) bir polimer igin;

Muw > My > M (1.4)

esitligi gegerlidir.
Molekiil agirlig1 dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, polidispersite indisi (PDI);

My
PDI = —* (1.5)

n



olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer i¢in bu oran 1’dir. Bu degerin biiyiik olmasi,

polimer zincirlerinin molekiil agirliklarinin birbirinden farkli oldugunun géstergesidir (Oztiirk

2006).
1.2 POLIMERIZASYON YONTEMLERI
1.2.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

En az iki fonksiyonel gruba sahip molekiillerin kovalent baglarla birbirine baglanarak
aralarindan H>O, HCI, NH3, CO,, CH3COOH gibi kiigiik molekiillerin ayrilmasi sonucu
gerceklesen polimerlesmeye kondenzasyon polimerizasyonu denir. ki monomer tepkimeye
girerek dimer olusturur, dimer diger bir monomerle tepkimeye girerek trimere doniisiir ve
benzer tepkimelerle zincir biiylimeye devam eder. Biiyliyen zincirlerle birlikte polimerin
molekiil agirligi da stirekli artar. Polimerizasyon derecesi reaksiyon boyunca siirekli artarken
monomer derisimi azalir. Monomerlerden biri tiikeninceye kadar polimerizasyon devam eder.
Saf monomerler kullanilarak ve esit molar fonksiyonel gruplar alinarak yiliksek molekiil
agirlikli kondenzasyon polimerleri elde edilir. Ancak bu sartlarin kontrolii zordur ve
genellikle diisiik mol kiitleli polimerler elde edilir. Monomerlerin saf olmamasi, fonksiyonel
gruplarin stokiyometrisini bozarak zincir sonlarinin fazla olan fonksiyonel gruplarla
kapanmasina yol agar. Bu durum zincir biiyiimesini engeller (Allcock and Lampe 1981). Sekil

1.1°de diol ve dikarboksilik asitin kondenzason polimerizasyon reaksiyonu verilmistir.

nHO—R—OH + nHO—C—R'—C—OH— > H—0—R—0—C—R'—C—-OH
-(2n-1)H,0

n

|
0 0

Diol Dikarboksilik asit Poliester
Sekil 1.1 Diol ve dikarboksilik asitin kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester eldesi.
1.2.2 Katilma Polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonunda bagslatict katalizor kullanilarak aktif merkez olusturulur. Olusan

aktif merkezin 6zelligine gore serbest radikal, anyonik ve katyonik polimerlesme olarak {i¢

kisimda smiflandirilir (Billmeyer 1984).



Katilma polimerlesmesinde radikal kaynagi olarak genellikle peroksitler kullanilir. Monomer
birimleri biiylime basamaginda birer birer zincire katilirlar ve yiiksek molekiil agirlikli
makromolekiilleri olustururlar. Polimerlesme zamani arttikca polimer verimi de artar.
Polimerizasyon siiresince monomer konsantrasyonu azalir ve polimer olusumu artar (Misra

and Bajpai 1982).

1.2.2.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyonu baglatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler ya da fiziksel etkenler
kullanilarak tiretilebilir. Polimerizasyon radikaller {izerinden baglar ve zincir biiylimesi yine
bu radikaller {izerinden devam eder. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift
bagindaki m-elektronlarindan biriyle etkilesir bdylece yeni monomeri zincire katar ve diger nt-
elektronu zincir ucuna aktarilir. Sekil 1.2°de serbest radikal polimerizasyon reaksiyonu

verilmistir.

» ~~~—CH,—C——CH,—

(@]
T
[
O——0O——=I
e
I
)
ar]
T
J——0O—=I

Sekil 1.2 Serbest radikal polimerizasyonu.

1.2.2.2 Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyonda aktif merkezler birer iyondur. Monomer molekiilinde bulunan =
baginin kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. Kirillan bagin bu sekilde iyon vermesi igin,
reaksiyon ortaminda elektron verici ya da alict bir maddenin bulunmas1 gerekir. Bu maddelere
iyonik polimerizasyon katalizorleri denir. Bu katalizorlerin etkisi monomer molekiillerinin
aktiflesmesinin yaninda diger basit tepkimelerin de gidisini etkiler. Zincir biiylimesini
saglayan aktif merkezin tiirline gore anyonik ve katyonik polimerizayson olarak ikiye ayrilir

(Kumar and Gupta 1998).

Polimerlesme tepkimesini yiiriiten, aktif merkezleri anyon olan polimerizasyon yontemine

anyonik polimerizasyon denir. Tepkimeyi baslatmak i¢in, aktif merkezler olarak ilk once



negatif ylkli karbanyon iyonlari meydana gelir. Bu aktif merkezlerin olusabilmesi igin,

polimerlesme sirasinda monomere bir elektron gecisinin olmasi gerekir.

Katyonik polimerizasyon, pozitif yliklii aktif merkezler tizerinden ilerler. Katyonik baslaticilar
kullanilarak baslatilir. Katyonik polimerizasyonu baslatmak i¢in ii¢ ¢esit katalizor sistemi
vardir. Bunlar HoSO4, HCIO4, H3POj4 gibi kuvvetli asitler; BF3, TiCls, ZnCl,, AICI3, SnCls
gibi Lewis asitleri ve diger katalizorler olarak adlandirilan HI / Iz ¢ifti, trifenil metil

halojeniirleri, iyonlastirici 1sinlar gibi katalizorlerdir (Baysal 1994).

1.2.3 Yasayan / Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Son yillarda molekiil agirligi kontrol edilebilen, molekiil mimarisi denetlenebilen, diislik
molekiil agirligi dagilimma sahip polimerlerin iiretimi yasayan / kontrollii radikal
polimerizasyon teknikleri ile gergeklestirilmistir. (Zhu et al. 2004), (Oztiirk et al. 2010a).
Ancak, istenen Ozelliklerin homopolimer iizerinde saglanmasi pek miimkiin degildir. Bu
amagla istenen Ozelliklere sahip homopolimerler ve iyi tanimlanmis 6zelliklere sahip graft,
blok kopolimerler bu yontemle sentezlenebilir (Diiz 2000). Yakin zamanda birgok arastirma
grubunun calistig1 yasayan / kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri sunlardir: Nitroksit
Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP), Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP),
Tersinir Katilmali  Ayrigmali  Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)’dur. Bu
polimerizasyon teknikleri ile diisiik molekiil agirligi dagilimma sahip polimerler istenilen
molekiil agirhiginda kontrollii ve tekrarlanabilir sekilde iiretilir (Zheng and Stoéver 2002),
(Quinn et al. 2002).

En basarili sekilde gerceklestirilen yasayan / kontrollii radikal polimerizasyon teknikleri ii¢
siifa ayrilmistir. Bunlar ayrisma-birlesme (DC), atom transfer (AT) ve zincir transfer (DT)
mekanizmalaridir. Bu ii¢ mekanizma i¢in genel mekanizmalar Sekil 1.3’te verilmistir (Goto

and Fukuda 2004).



kakt .Q kp
P—XS—=FP (+M)
kdeak
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Genel Mekanizma

kd
P—X~—=P + X’
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ka

P—X + A —= P+ AX"

kq

a

Atom Transfer (AT)
y k
P—X+P ~—= P + P—X
kV
Zincir Transferi (DT)

Sekil 1.2 Yasayan / kontrollii radikal polimerizasyon tekniginin genel mekanizmasi ve tersinir
mekanizmasi.

1.2.3.1 Nitroksit Merkezli Radikal Polimerizasyonu (NMP)

Bu yontemde ¢ok aktif olmayan polimerik alkoksiaminler, (Kg) hiz sabitiyle ¢ogalabilen
radikallere ve kararli nitroksitlere ayrisirlar. Nitroksitle tekrar birleserek (kc) denge
reaksiyonunu olustururlar. Olusan denge reaksiyonu yavasca biiyiiyen nitroksit ve yavasga
azalan — c¢ogalan radikal derisimi ile karakterize edilir. Bunun yaninda monomer ilavesiyle
cogalma adimi (kp) gergeklesir. Alkoksiaminin ¢ogunlugu nitroksite ve reaktif olmayan

tirtinlere donistiiglinde sonlanma adimi (k¢) meydana gelir.

NMP, degisik yapidaki baglaticilar kullanilarak farkli yapilarda polimerlerin sentezlenmesine
imkan saglar. NMP’de metal kompleksler kullanilmadigi igin basit bir teknik olmasi
nedeniyle Uriinlerin saflastirilmas1 da kolaydir. NMP yonteminin genel mekanizmas: Sekil

1.4°te gosterildigi gibidir (Matyjaszewski 2003).



Reaktif olmayan polimer

k, | +Radikal

SRy /R
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Pasif alkoksiamin Kararli nitroksit

Sekil 1.3 NMP yonteminin genel reaksiyon mekanizmasi.

1.2.3.2 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

ATRP reaksiyonlar ile polidispersite indisi diisiik, yapist onceden tahmin edilebilen, yiiksek
molekiil agirlikli, yiiksek islevselli polimerler sentezlenir. Diger kontrol radikal sistemlerine

gore daha ucuz, basit ve daha giizel polimerizasyon yontemidir (Nakagawa et al. 1998).

ATRP’de polimerizasyon kontrolii ge¢is metal kompleksinin kullanimiyla saglanir. Cu (I),
baslaticidan halojeni alirken kompleks iizerinden elektron vererek yiikseltgenir ve bu sirada
aktif bir radikal olusur. Alkil halojentiriiniin alkil radikali olusturdugu basamaga aktivasyon
basamagi denir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak reaksiyonu baslatir.
Aktiflesme, deaktiflesme, monomer katma basamaklari {izerinden monomer bitinceye kadar
devam eder. Sekil 1.5’te ATRP’nin genel mekanizmasi, Sekil 1.6’da ATRP’de ki temel

reaksiyonlar verilmistir.

k
RX + Cu'X /L === Cu'X, /L +R" —— RMnX

()

kp

Sekil 1.4 ATRP'nin genel mekanizmasi.
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Sekil 1.5 ATRP'de ki temel reaksiyonlar.

1.2.3.3 Tersinir Katilmal — Ayrismah Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

RAFT yontemi, donilistimle orantili sekilde artan molekiil agirligina, birinci mertebeden
kinetik denklemine, diisiik polidispersite indekslerine sahip bir tekniktir. Rizzardo ve
arkadaglar1 tarafindan Onerilen RAFT mekanizmasi Sekil 1.7°de verilmistir (Chiefari et al.
1998).

Birinci basamakta, baslatict ile olusturulan baslatic1 radikalleri ortamdaki monomerleri
uyararak polimerizasyonu baslatir. Ikinci basamakta ortamda biiyiiyen radikal (Pm) ile zincir
transfer ajan1 (CTA) arasindaki reaksiyon, makro — CTA adi verilen yapiyr katilmali —
ayrismali proses ile olusturmaktadir. Ugiincii basamakta; olusan serbest radikal (R), tekrar
ortamdaki monomer ile reaksiyona girerek yeni biiyiiyen radikal (Pn) olusturmaktadir.
Dordiincii basamakta ise olusan bu radikal ile makro — CTA iizerinde biiyiiyen eski polimerik
radikal tersinir olarak katilmali — ayrigmali proses ile yer degistirir. CTA iizerindeki bu
tersinir proses tlim polimer zincirlerinin ayni hizda biiylimesini ve ayni1 boyda olmasini saglar

(Lansalot et al. 2002), (Vasilieva et al. 2005), (Quinn et al. 2002).
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Sekil 1.6 RAFT polimerizasyon mekanizmasi.

1.2.4 Halka Acilma Polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyon yontemiyle elde edilen {irlinler genis kullanim alanina sahiptir
ve bu alanda bircok arastirma yapilmistir. Ameliyat dikis iplikleri, yesil plastik ambalaj
malzemeleri, kemik kirig1 sabitleme cihazlar1 gibi alanlarda kullanilmistir (Mooney et al.

1994), (Obuahet al. 2015), (Uhrich et al. 1999).

Halka agilma polimerizasyonu halkali bilesiklerin polimerizasyonu anlaminda kullanilir ve

genel gosterimi Sekil 1.8°de verilmistir.

O],

Sekil 1.7 Halka agilma polimerizasyonunun genel gosterimi.

Bu yontemde monomer molekiilleri katilma polimerizasyon yontemine benzer sekilde birer
birer zincirlere katilirlar, polimerizasyon ortaminda yalnmz aktif zincirler ve monomer
molekiilleri arasinda tepkime gozlenir ve monomerden biiyiik iki molekiil tepkimeye girmez.
Ancak halka ag¢ilma polimerizasyona yatkin monomerlerin ¢ift bag icerme zorunluluklarinin
olmamasi, polimerizasyonunun son asamasinda yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde
edilmesi, polimerizasyonun  denge tepkimeleri  {izerinden ilerlemesi  katilma

polimerizasyonundan ayiran 6zelliklerdir.
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Doymamis halkali eterler, halkali esterler (laktonlar), halkali aminler (iminler), halkali amitler

(laktamlar) bu yontemle polimerlestirilir.

Halka agilma polimerizasyonuyla polimerlesen en énemli monomerler e-kaprolakton, etilen
oksit, oksasiklobiitan, a-hidroksi asitleridir. Polikaprolakton (PCL), yar1 kristalin bir yapiya
sahip biyobozunur sentetik polimerdir. ilk olarak Carothers tarafindan bu polimerizasyon
teknigiyle e-kaprolaktondan tretilmistir (Carothers et al. 1932). e-kaprolaktonun halka agilma

polimerizasyonu Sekil 1.9°da verilmistir.

0]
I
Q  Kkatalizor
——» 4 O—CH,-C
ISI _( 2)5_ .
e-kaprolakton polikaprolakton (PCL)

Sekil 1.8 e-kaprolaktonun halka ac¢ilma polimerizasyonu.

PCL’nin ¢ozilniirliigii yapilarinin hidrofobik olmasi nedeniyle olduk¢a yavastir ve diisiik
degradasyon hizina sahiptir. Bir¢ok farkli polimerle uyumlu karisim olusturma egilimindedir.
Bu ozellikleri sebebiyle PCL, hem tek basina hem de diger polimerlerle beraber doku
mithendisligi ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Anderson and Shive 1997) (Guarino et al.
2008), (Park 1995).

1.3 BITKISEL YAGLAR

Polimerlerin hazirlanmasinda {irtin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla trigliserit yaglarin
kullanilmast 6nem kazanmistir. Son on yilda yag bazli polimerler {iizerine yapilan
aragtirmalar, farkli amaglar dogrultusunda odaklanmistir. Ozellikle petrol azligindan sonra,
yenilenebilir kaynaklardan polimerlerin hazirlanmast daha ©nemli hale gelmistir.
Biyobozunur ve wucuz olmalar1 nedeniyle yag bazli biyopolimerler, petrol bazl
monomerlerden hazirlanan polimerlere gore daha avantajlhidir. Trigliserit yaglarina dayanan

polimerlerin yasam dongiisti Sekil 1.10 da verilmistir (Giiner at al. 2006).
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Sekil 1.9 Trigliserit yaglara dayanan polimerlerin yagsam dongiisii.

Asimilasyon

Bitkisel yaglar ve yag asit tiirevleri dogal oldugundan biyo temelli polimerler, polimerik

malzemelerin hazirlanmasina ve kimya endiistrisinde kullanilmasina énemli katki saglamistir

(Gliner et al. 2006).

Bitkisel yaglar bitkilerin genellikle i¢yapilarinda olusan, suda ¢6ziinmeyen ve ana bileseni
trigliserit olan dogal maddelerdir. Trigliseritler, yag asitlerinin gliserin ile yaptiklari
esterlerdir. 1 molekiil gliserin ile 3 molekiil yag asidinin esterlesmesiyle elde edilir. Sekil

1.11°de Trigliserit sentezi verilmistir.

0
]

H,C—OH H,C—0-C-R
9 3H,0 |9

HC-OH + 3R—C—OQH———» HC—0-C-R
9

Sekil 1.10 Trigliserit sentezi.

Bir yagin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri, biinyesinde bulundurduklar1 yag asitlerinin
ozelliklerine baglidir. Her bir yag asidinin bir digerinden farki hidrokarbon zincirindeki
karbon atomu sayisi, eger mevcut ise, karbon atomlar1 arasindaki cift baglarin yeri ve
sayisidir. Yag asitleri genellikle doymus ve doymamis yag asitleri olarak ikiye ayrilir. Hig ¢ift
bag icermeyen yag asitleri doymus, bir ya da daha fazla ¢ift bag i¢eren yag asitleri doymamais
yag asitleridir. Birden fazla cift bag igeren yag asitlerinde ¢ift baglar arasinda en az iki karbon

atomu varsa izole yag asitleri, birbirine miimkiin oldugunca yakin sekilde gruplanmis ve
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sadece C-C bagi ile ayrilmissa bu yag asitleri konjuge yag asitleridir. Yag asidi zincir gesitleri
Sekil 1.12°de verilmistir (Giiner et al. 2006).

a) —CH,—CH,—CH,—CH,—

d) —CH,—CH=CH—CH=CH—CH,—

Sekil 1.11 Yag asidi zincir gesitleri; (a) doymus, (b) doymamus, (c) izole, (d) konjuge.

1.3.1 Yag ve Yag Asitlerinin Otooksidasyonu

Doymamis yaglarin peroksidasyon ve epoksidasyon da dahil olmak {izere otooksidasyon
yontemiyle polimerizasyonu, biyobozunur polimer sentezi i¢in ekonomik ve ¢evre dostu bir
alternatiftir. Sekil 1.13’te yag asidi esterlerinin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri

verilmistir.

SN RN AR
R H H R HH R H H

-«

Sekil 1.12 Yag asidi esterlerinin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri.

Sagdan sola dogru gidildik¢e C-H baginin kuvveti azalirken havanin oksijeni ile reaksiyon

artar (Howard and Ingold 1967).

Kurutma ve yar1 kurutma yaglar, ylizey kaplamalari i¢in yag bazli baglayicilarin iiretiminde
oldukea sik kullanilmaktadir. istenen film 6zellikleri saglanamadigindan yag modifikasyonu
icin gesitli yollar onerilmistir (Swern 1982), (Cowan 1979), (Giiner et al. 1998). Bunlardan en
bilinen yontem ise yaglarin stiren gibi vinil monomerleriyle kopolimerlestirilmesidir

(Seymour 1986).
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Yag/yag asitleri kullanilarak yeni graft kopolimerlerin sentezlenmesi alninda yapilan ilk
caligmalar biyobozunur olmayip sentetik polimerler olan poli(metil metakrilat) ve polistiren
ile yenilenebilir kaynaklardan bitkisel yag olan polimerik keten tohumu yaginin olusturdugu
kopolimer sentezidir. Bu sekilde elde edilen graft kopolimerlerin, biyomalzeme o6zellik
kazandig1 gozlenmis, hiicre kiiltiirii biiylitme ¢alismalar1 yapilarak matris malzeme olma
ozelligi  gosterdigi  goriilmiistiir. Keten tohumu  yagmin  otooksidasyonu  ve

polimerizasyonunun kimyasal reaksiyonu Sekil 1.14’te verilmistir (Cakmakli et al. 2004).

HHHHH HHHHH
—Cc-c-C-C-C—  —C-C-C-C-C—
OOH o
O“/\/\/\/Z-\/\/\/\/ hidroperoksit HHH (-)
X —C=C-C=C-C—
hv H H
OW—W\ —_— peroksit (capraz bag)
0 0,
© === H H HoH H H
O ~C-C-C C-Ryy  —G L~
0] Qso-
epoksit perepoksit
Metil metakrilat
80 °C

veE

Stiren

PLO-g-PMMA, PLO-g-PS

Sekil 1.13 Keten tohumu yaginin otooksidasyonu ve graft kopolimerizasyonu.

Daha sonraki c¢aligmalarda yenilenebilir kaynaklardan soya yagi gilines 15181 altinda
otooksidasyona ugratilip, n-butil metakrilat ve metil metakrilat ile graft kopolimerler
sentezlenerek macrophage ve fibroblast hiicreleriyle hiicre biiyiitme ¢alismalar1 yapilmistir.
Escherichia coli gibi bakterilerin malzeme iizerine yapismalari incelenmistir (Cakmakli et al.

2005). Sekil 1.15°’te soya yaginin otooksidasyonu verilmistir.

14




OWV\A/\/

e} hv
° = — RV RV

o 0, HH H -
OW=A=/\=/\

(0]

Soya yag1
Rv= AR
o OOH +0O
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o) B —— Rl\/=\/_K/R2 -—— R AU R
Rl\/=\/—l\/Rz
Capraz bagli perokside soya yagi

Sekil 1.14 Soya yaginin otooksidasyonu.

Ayrica soya yagiyla hazirlanan bakteriyel poliester, otookside linoleik asit ve otookside keten
tohumu yagi, metil metakrilat ile graft ve multi graft kopolimerleri hazirlanmistir. Hazirlanan
bu kopolimerlerin bakteri yapigsma, hiicre yapisma, protein adsorbsiyon ve biyouyumluluk
tizerine ¢alismalar1 yapilmistir (Cakmakli et al. 2005), (Cakmakli et al. 2007). Sekil 1.16’da

linoleik asitin otooksidasyonu ve kopolimerizasyon reaksiyon semasi verilmistir.

0 hv
1}
0 C/\/\/=\/__\/\/\/\/C‘ — = } /=K=\/Rz — » Ry h—mRz
3 OH n HH H -
Linoleik asit
R
lv_\/_cl)\/R2 OOH N .
- { AR
6 - Rk ! 4 ’

S, MMA, nBMA

80 °C

PS-g-PLina
PMMA-g-PLina
PnBMA-g-PLina

Sekil 1.15 Linoleik asitin otooksidasyonu ve S, MMA, nBMA ile kopolimerizasyonu.

Yapilan bir bagka calismada otookside soya yagi sicakliga duyarli monomer olan N-

isopropilakrilamit ve amin uglu polipropilen glikol kullanilarak sicakliga duyarli PSB-g-
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PNIPAM, PSB-g-PPG-g-PNIPAM graft kopolimerleri sentezlenerek yapilarina giren
hidofiilik ya da hidrofobik pargalara bagl olarak alt kritik ¢ozelti sicakliklar1 (LCST)
incelenmis, sisme ve biiziilme kinetikleri ile kimyasal madde salinim calismalar1 yapilmistir

(All1 and Hazer 2008). Sekil 1.17’de reaksiyon semalar1 verilmistir.

O/
0\”/\/\/\/_</\/\/\/
) HOQ 0
O\[]/\/\/\/\A/\/A/\/\/
&%/\/\/\/H\.ﬂ/&y/\ﬁ_/o\ 0QPO0000000H00000000
0 ? HZC:EEO
o + ILH - 00000 oooocgoooo
OOH i
o. Z Haooo N
E O ooc?oooogno ?%%
0 o
0 x
OOH
0l X X N
O HNAN -
Polimerik soya yagi1 peroksidi (PSB) NIPAM PSB-g-PNIPAM
Z
°
T T g R T
HZC—c—c—N-fc—c -ol—c -C—N—C—C -C"-C—N + NIPAM —»
I H n | I
e} CH, CN
5 —
°
PPG Monomerik baslatici
(MIM PPG)
N
PPG °
101000060 PPG-g-PNIMAP
PPG
MIM-PPG + PSB +NIPAM ——————————
NNN
! 0/0/000000
o0 O PSB

OQ%QO
PSB-g-PPG-g-PNIPAM

Sekil 1.16 Polimerik soya yagindan NIPAM ve PPG kullanilarak graft kopolimer eldesi.

INVdINd

Devam eden calismalarda otookside polimerik linolenik asit ve linoleik asit baslatici ve

¢oziici kullanilmadan serbest radikal polimerizasyonuyla N-izopropilakrilamit ile
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polimerlestirilip PNIPAM-g-Plinl ve PNIPAM-g-PLina graft kopolimerleri sentezlenerek
sicakliga duyarliliklari incelenmistir (Alli and Hazer 2011). Sekil 1.18’de polimerik linolenik

asit ve Sekil 1.19°da polimerik linoleik asitin polimerlesmesi verilmistir.

00"
— o 2
RY Ry
0, 00"
N
R} R,
Linolenik asit =N\
1molenik asr Rl R3
OOH  OOH
o)
— A
0
o)
= =— |
+NIPAM o
(0] -t . — —
— — S
o — NG
PNIPAM o
PNIPAM-g-PLinl <;)
PLinl

Sekil 1.17 Otookside linolenik asitin NIPAM kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi (R1: C5SH11, R3: (CH2)4COOH).
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Linoleik asit OOH

+NIPAM

PNIPAM

PNIPAM-g-PLina

Sekil 1.18 Otookside linoleik asitin NIPAM kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile
polimerlestirilmesi (R1: CsHi1, R2: (CH2)7COQOH).

Bir diger ¢alismada polimerik yag ve yag asitlerinin metil metakrilat ile graft kopolimerleri
olan PLina-g-PMMA, PSB-g-PMMA, PLO-g-PMMA, PHA-g-PLina-g-PMMA graft
kopolimerler sentezlenerek mikro ve nano kiire yapilar1 hazirlanip hidrofilik ilag olan asetil

salisilik asit i¢in tastyici sitem olarak kullanimi incelenmistir (Kiligay et al. 2011).

Daha sonra PSB-g-PMMA, PLina-g-PMMA, PLO-g-PMMA, PLina-gPnBMA, PHA-PLina-
PMMA, PHA-PSB-PMMA, PLO-g-PS ve PLina-g-PS graft kopolimerlerinin DNA

adsorpsiyonu, dinamik/mekanik ve hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri incelenmistir (Cakmakli et

al. 2013).

Baska bir ¢alismada ise otookside yag ve yag asitleri dietanol amin varliginda Fe*® tuzlariyla
etkilestirilerek hidroksil fonksiyonlu yapilar1 sentezlenmistir. Boylece ilk defa suda ¢oziiniir

hidroksilli yag polimeri elde edilerek fiziksel dzellikleri incelenmistir (Acar et al. 2013).
Bu calismalara ek olarak; oleik asit makroperoksit baslaticist kullanilarak yeni kopolimer

olusumlar1 ve amin uglu polietilen glikollerle zincir uzamasi detayl olarak gerceklestirildi ve

yapisal karakterizasyonlar1 ortaya konuldu (Hazer et al. 2019).
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Son zamanlarda one-pot yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem diger yontemlere
gore avantajlt olup blok ve graft kopolimerlerin sentezinde basarili sekilde kullanilmistir
(Hellaye et al. 2008), (Ozturk and Cakmak 2008), (Oztiirk et al. 2010b), (Yu et al. 2012). En
az iki doniisgiim asamasmin ayni anda gerceklestirildigi yontemdir. Otookside polimerik
linoleik asit (PLina), serbest radikal polimerizasyonu ve halka agilma polimerizasyonu olmak
iizere iki farkli polimerlesme yontemi birlikte kullanilarak biyobozunur graft kopolimerlerin
sentezinde kullanilmistir. PLina’da peroksit ve karboksilik asit gruplart bulundugundan,
peroksit gruplar stireni polimerlestirirken, karboksilik asit gruplar1 da e-kaprolakton’u halka
acilma polimerizasyonu ile polimerlestirir. Polimerlestirmeyi etkileyen parametreler
incelenmistir (Allr et al. 2014). Sekil 1.20’de one-pot yontemi ile polimerik linoleik asitin

polimerlesmesi verilmistir.

1

hv 0-0
/T N\ \ B — /:\/—< —\ /=
X R 0, R R, R} T R,
OOH

Lina

o
6
PLina-g-PCL-g-PSt 43“—? /\/\)W/\/\/COOH
e—CL S

Sekil 1.19 PLina ile baslatilan stiren ve e-CL’un one-pot yontemi ile polimerizasyonu (Ri:
CsHu1, R2: (CH2)7COOH).

1.3.2 Hint Yagi

Hint yagi, ricinus communis bitkisinden ¢oziicii ekstraksiyonu ya da mekanik presleme
yontemiyle elde edilen bitkisel bir yagdir. Bu yag; kokusuz, viskoz, soluk sar1 renkte, kotii
tatli, ugucu olmayan ve kurumayan bir yapiya sahiptir. Diger bitkisel yaglara oranla uzun raf
omriine sahiptir ve yiiksek sicakliklarda 1sitilmadik¢a bozulmaz (Ogunniyi 2006). Hint yagi
bitkisinin tohumlari, ortalama %46 ile %355 oraninda yag igerir. Tohumun yapisindaki risin,
risinin ve ¢esitli alerjik maddelerden dolay: toksik yapida olmasi nedeniyle canlilar tarafindan
hint yag: tiikketilmez (Barajas 2005), (Ogunniyi 2006), (Scholz and da Silva 2008). Hint
yaginin kimyasal yapis1 Sekil 1.21’°de verilmistir.
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Sekil 1.20 Hint yaginin kimyasal yapisi.

1.3.2.1 Hint Yaginn Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Hint yaginin yaklasik %90’1n1 risinoleik asit olarak bilinen yag asidi olusturur. Ayrica tohum,
yagda bulunmayan ancak oldukca toksik olan alkaloit risinini ve lektin olan risini igerir. Risin
bilinen en toksik maddelerden oldugundan 6liimciil zehirlenmelere yol agmaktadir (Keys

1976), (Wyk et al. 1977).

Yagin asit degeri; zarar gérmiis tohumlarin kullanilmasi, bitkinin yasi, yanlis ekstraksiyon ve

uzun siireli depolama ile artar (Evans 2002).

Hint yaginin gesitli fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.1’de (Scholz and da Silva 2008), yag asidi
bilesenleri ise Cizelge 1.2°de (Conceigdo et al. 2007), (Ogunniyi 2006).verilmistir.

Cizelge 1.1 Hint yaginin baz1 fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellik Deger
Bagil Yogunluk (25° C) 0,950-0,974
Iyot Degeri 82-90
Hidroksil Degeri 160-168
Viskozite (mm?/s) (40° C) 240-300
Alevlenme Noktasi (°C) 229 - 260
Isil Deger (Mj/kg) 37,2-39,5
Setan Sayist 42
Kiikiirt Igerigi (mg/kg) 10
Kiil igerigi (%) <0,01
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Cizelge 1.2 Literatiirde cesitli kaynaklardan elde edilen verilere gore hint yagiin yag asidi

bilesimi.
Yag Asidi Ogunniyi 2006 Conceigao et al. 2007a
% %

Risinoleik Asit 89,0 90,2

Linoleik Asit 4,2 4,4

Oleik Asit 3,0 2,8

Stearik Asit 1,0 0,9

Palmitik asit 1,0 0,7

Linolenik Asit 0,3 0,2

Diger 15 0,8

Cizelge 1.2°de goriildigi gibi hint yaginin neredeyse %90’1n1 risinoleik asit olugturmaktadir.

Risinoleik asit, yapisinda bir hidroksil grup bulunduran doymamis yag asididir.

Hint yag1, risinoleik asitin yapisina bagli olarak pek cok kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahiptir. Risinoleik asitin yapisinda bulunan ¢ift bag; hint yagini gesitli kimyasal reaksiyonlar
ve modifikasyonlar i¢in uygun kilar. Asitteki hidroksil grup ise daha yiiksek polarite ve
viskoziteye sahip olmasini saglar. Hint yagi, hidroksil grubun etkisiyle alkollerle tiim
sicaklikta ve her oranda karisabilir (Ogunniyi 2006). Yakit 6zellikleri incelendiginde ise hint
yagimin yiiksek setan sayisi ve 1s1l degere sahip oldugu goriiliir (Scholz and da Silva 2008).

1.3.2.2 Hint Yaginda Bulunan Yag Asitlerinin Ozellikleri

1.3.2.2.1Risinoleik Asit

18 karbonlu, 12. karbon atomunda hidroksil grubu bulunan ve 9 ile 10. karbon atomlari
arasinda ¢ift baga sahip bir yag asididir. Notralizasyon degeri 188,0 ve molekiil agirlig
298,46°dir (Tallent and Sumrell 1974). Erime noktas1 5,5 °C ve kaynama noktasi 245 °C olan
risinoleik asit viskoz, agik sar1 renkte bir yag asididir. Suda ¢6zlinmez, saf alkolde ¢6ziiniir ve
petrol kokenli alifatik ¢oziiciilerde belli bir orana kadar ¢oziinmektedir. Risinoleik asit, degerli
kimyasal endiistrisinde kullanilan tek hidroksile yag asidi olma oOzelligi gostermektedir

(Cherry 2000). Seki 1.22°de risinoleik asitin kimyasal yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 1.21 Risinoleik asitin kimyasal yapisi.

1.3.2.2.2 Linoleik Asit

Omega 6 serisinden, 18 karbonlu, iki ¢ift baga sahip, ¢coklu doymamis esansiyel yag asididir.
Yapisinda bulunan ¢ift baglar, cis konumundadir. Viicut tarafindan sentezlenemez dolayisiyla
disaridan besinler yoluyla alinmalidir. Keten tohumu, pamuk tohumu, soya fasulyesi, aspur,
misir ve aygigek yaglarinda yiiksek oranda bulunur. Bununla birlikte hayvan dokularinda ve

balik yaginda da vardir. Linoleik asitin kimyasal yapist Sekil 1.23’te verilmistir.

HO

Sekil 1.22 Linoleik asitin kimyasal yapisi.

1.3.2.2.3 Oleik Asit

Oleik asit renksiz ya da soluk sar1 renkli yagimsi bir sividir. Suda ¢oziinmez ancak alkolle
karisabilir. Oksijeni yavas bir sekilde absorplar, havaya maruz kaldiginda ise rengi koyulasir.
Ayrica emiilsiyon birlestirici olarak kullanilmaktadir (Tyler et al. 1988). Oleik asit 18
karbonlu, tekli doymamis yag asididir. Molekiiliin 9 ve 10. karbonlar1 arasinda bir tane ¢ift
bag bulunmaktadir. Zeytinyaginin bilesiminde %71-91 oraninda bulunmaktadir. Aycicek yagi
ve findik yagi gibi bitkisel yaglarda da bulunur. Sekil 1.24°te oleik asitin kimyasal yapisi

verilmistir.
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Sekil 1.23 Oleik asitin kimyasal yapisi.

1.3.2.2.4 Stearik Asit

Stearik asit, beyaz veya soluk sar1 renkli olup kati ya da toz halindedirler. Suda ¢oziinmezler.
Emiilsiyon birlestiricisi ve tablet yaglayicisi olarak kullanilmaktadir (Tyler et al. 1988). 18
karbonlu doymus yag asididir. Kimyasal yapis1 Sekil 1.25°te verilmistir.

Ho/\n/\/\/\/\/\/\/\/\

0]
Sekil 1.24 Stearik asitin kimyasal yapisi.

1.3.2.2.5 Palmitik Asit

16 karbonlu, hayvan ve bitkilerde bulunan doymus yag asididir. Palmiye agaci ve palmiye

cekirdeginde bulunur. Sekil 1.26’da kimyasal yapis1 verilmistir.

Ho/\n/\/\/\/\/\/\/\

)
Sekil 1.25 Palmitik asitin kimyasal yapisi.

1.3.2.2.6 Linolenik Asit

18 karbonlu 3 tane ¢ift bag iceren poliansatiire yag asididir. Keten tohumunda bulunur.

Linolenik asitin kimyasal yapis1 Sekil 1.27’de verilmistir.
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Sekil 1.26 Linolenik asitin kimyasal yapisi.

1.3.2.3 Hint Yaginin kullamim Alanlari

Ortalama olarak %46-55 oraninda yag igerigine sahip hint yagi bitkisi, i¢erdigi yag asidi
bilesiminden dolay1 gida sektoriinde kullanilamayip; yagl boyalar, yer doseme Ortiileri,

vernikler ve greslerde yaygin olarak kullanilir (Austin 1984).

Suya kars1 dayanikli olmasi1 nedeniyle yalitimda, yiyecek kaplarinda, kaplama dokumalarinda,
koruyucu Ortlii veya maskelerde, silah endiistrinde kullanilmaktadir. Birgok sentetik c¢icek
kokusunun ve meyve esanslarinin kaynagidir. Bu maddelerin tiretiminde kullanilan aroma ve
kokular, risinoleik asitten elde edilmektedir. Hint yagi; miirekkep, plastik, sabun yapiminda;

boya endiistrisinde, aydinlatmada, tekstil endiistrilerinde kullanilmaktadir (Swern 1979).
Onceleri miishil ilact olarak kullanilmasina ragmen, zehirlenmelere neden oldugu igin

giinlimiizde kullanim1 yasaklanmistir. Tohumunda bulunan risinin zehirli madde olmasindan

dolay1 bati tilkelerinde miishil olarak kullanilmamaktadir (Evans 2002).
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BOLUM 2

MATERYAL VE METOD

2.1 KULLANILAN KiMYASALLAR

1. Hint Yag:: Fluka AG firmasindan temin edilmistir

2. Risinoleik Asit: Hint yagindan NaOH ile hidroliz edilerek temin edilmistir.

3. Stiren (CsHs): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alinan stiren
Aliminyum Oksit (Al>Oz) tizerinden saflastirilarak kullanilimastir.

4. Toluen (C7Hs): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Sodyum (Na) tizerinden
destillenerek kullanilmistir:

5. Metanol (MeOH): Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan satin alindig: gibi
kullaniimastir.

6. Kloroform (CHCIs): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Satin alinan
kloroform, kalsiyum hidriir (CaH) iizerinden destillenerek kullaniimastir,

7. Petrol Eteri: Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigi gibi
kullanilmastir.

8. Tetrahidrofuran (THF): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmigtir. Na tizerinden
destillenerek kullaniimistir.

9. e-kaprolakton: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Vakumda destilleme

isemi ile orta fraksiyonu ayrilip kullaniimustir.

2.2 KULANILAN CIHAZLAR

Bu c¢aligmada sentezlenen maddeler boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen maddelerin karakterizasyonlar;; Cankir1 Univeristesi NMR Laboratuvari,
Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastrma Merkezi ve Kimya
Boliimii’nde bulunan cihazlar kullanilarak yapilmistir. Analizlerin ve sentezlerin yapildigi bu

cihazlar asagida belirtilmistir.
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2.2.1 Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Elde edilen blok/graft kopolimerlerin 'H NMR spektrumlart Cankiri Universitesi NMR
Laboratuvarinda bulunan Agilent marka 600 Mhz NMR spektrometre cihazi kullanilarak
dotero kloroform (CDCI3) iginde, 25 °C sicaklikta alinmistir. Standart olarak tetrametilsilan
(TMS) kullanilmistir.

2.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen polimerlerin IR spektrumlari bolimiimiizde ki Perkin Elmer Spectrum 100
Model FT-IR spectrofotometre ile yapilmistir. Dalga boyu genisligi 4000 ile 650 cm™

arasidadir.

2.2.3 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Elde edilen ¢oziinebilir kopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil agirliklart dagilimi
Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezi’nde bulunan
Viscotek GPCmax cihazi ile Ol¢lilmistiir. Tasiyict sivi olarak THF kullanilmis, kolon
sicakligr 35 °C, akis hiz1 1,0 ml/dk. olarak ayarlanmistir. Veriler, Viscotek Omni SEC Omni

01 yazilimi1 kullanilarak analiz edilmigtir.

2.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Polimerlerin camsi gecis sicakligi (Tg) ve erime sicakligi (Tm)’n1 gésteren termogramlar,
Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezi'nde bulunan
Perkin Elmer Diamond DSC cihaz ile él¢iilmiistiir. Olgiimler, dakikada 10 °C sicaklik artis

ile -50 ile 190 °C arasinda zot atmosferinde yapilmistir.

2.2.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal analizleri, Zonguldak Biilent Ecevit Univeristesi Bilim ve
Teknoloji Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer/Pyris 1 Model termogravimetrik
analiz cihazi ile -50 ile 190 °C sicaklik araliginda, azot atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda

incelenmistir.
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2.2.6 Vakumlu Etiv

Elde edilen polimerleri kurutmak amaciyla bolimiimiizdeki Polimer Arastirma
Laboratuvarina ait olan Niive marka EV 018 model vakumlu etiiv kullanildi. Sicaklikla
bozunan iriinler i¢in oda sicakliginda, digerleri i¢in 40-50 °C araliginda kurutuldu. Basinct

100 mBar’a diigiirebilmek i¢in Edward marka vakum pompasi kullanilmistir.

2.2.7 Istticih Magnetik Karistiric1 ve Kontak Termometre

IKA marka 1siticili magnetik karistirict ve IKA marka kontak termometre (-10 ile 300 °C
sicaklik arasinda) graft kopolimerlerin sentezi sirasinda sabit sicakliktaki yag banyosunu elde
etmek ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karisiminin karigmasini saglamak amaciyla

kullanilmistir.

2.2.8 Dijital Hassas Terazi

Maksimum 220 g tartim yapabilen, 0,0001 g hassasiyette Radwag marka AS 220/C/2 model

terazi kullanilmigtir.

2.3 DENEYLERIN YAPILISI

2.3.1 Hint Yagi ve Risinoleik Asidin Otooksidasyonu

Belirli miktarlarda hint yag1 ve risinoleik asit uygun biiyiikliikteki petri kabina dokiildii ve oda
sicakliginda belli siirelerde gilines 15181 altinda havaya maruz birakilarak otooksidasyona
ugratildi. Havanin oksijeni doymamis yag asitleriyle etkileserek peroksit olusumuna yol

acmustir. Sekil 2.1 ve 2.2°de otooksidasyona ugratilmis yag ve yag asitlerinin reaksiyon

semas1 verilmistir.
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Sekil 2.1 Otooksidasyona ugratilmis hint yaginin reaksiyon semasi.
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Sekil 2.2 Otooksidasyona ugratilmis risinoleik asidin reaksiyon semasi.

2.3.2 Otookside Yag/Yag Asitlerinin Peroksijen Analizleri
1.0 g Prici ve Pcast, 30 ml 2-propanol, 5 ml asetik asit ve 1 ml doygun KI ¢dzeltisi hazirlanip

10 dakika geri sogutucu altinda reflax edildi. 0.1 N Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edildi.

Otookside olmus hint yagi ve risinoleik asitin peroksijen icerikleri denklem 6’ya gore

hesaplanmistir (Hazer and Eren 2019).

Peroksit (wt %) = [Vx0.1x16] / [10xm] (2.1)
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2.3.3 Otookside Polimerik Hint Yagmnin Stiren ile Graft Kopolimerizasyonu (PSC)

Deney tiipleri i¢ine belli oranlarda otookside hint yagi ve stiren koyularak, oda sicakliginda 5
ml destillenmis toluen igerisinde, magnetik karistiricida ¢6ziildii. Polimerizasyon ortamindaki
havayr uzaklastirmak icin deney tiipleri igerisinden 1 dakika argon gazi gegirildi. Tiipler
95°C’lik yag banyosuna daldirilarak 4 saat magnet yardimiyla karistirilarak bekletildi. Elde
edilen graft kopolimer serisi, kloroform ile yikanarak metanol ile ¢oktiiriildii ve petrol eteri ile
saflagtirildi. Olusan ¢okeltiler alindi, bir giin oda sicakliginda bekletildi ve 40 °C vakumlu

etiivde kurutuldu. Sekil 2.3’te PSC sentez reaksiyonu goriilmektedir.
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Sekil 2.3 Otookside polimerik hint yaginin stiren ile graft kopolimerizasyonu.

2.3.3.1 Polimerizasyon Zamanlar1 Degistirilerek Otookside Hint Yaginin Stiren ile Graft

Kopolimerizasyonu ve Kinetiginin Incelenmesi

6 deney tiipii icine sirastyla ayn1 miktarlarda Pcast®™ (2 g), stiren (8 g) ve toluen (5 ml)
koyularak magnetik karistiricida homojen oluncaya kadar ¢oziilmiistiir. Deney tiipleri i¢inden
1 dakika argon gazi gegirildikten sonra 95°C’lik yag banyosu i¢ine daldirilarak karigmaya
birakildi. Tipler sirasiyla 20, 30, 50, 70, 110, 180 dakika sonra tek tek ¢ikarildi. Boylece

o

zamanla polimerizasyonun nasil degistigi gozlendi. Elde edilen polimerler kloroform ile
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yikandi, metanol ile ¢oktiiriildii. Cokeltiler oda sicakliginda 1 gece bekletildikten sonra
vakumlu etiivde kurutuldu. Kurutulan polimerlerin verimleri kaydedildi kinetik hesaplanarak

sonuglar grafige dokiilmiistiir.

2.3.4 Otookside Polimerik Risinoleik Asit Makroperoksit Baslaticisimin Stiren ile Graft

Kopolimerizasyonu (PSrici)

Otookside olmus risinoleik asit miktarlar1 degistirelerek deney tiipleri icerisine koyularak
tizerine belli miktarlarda stiren ilave edildi ve 5 ml destillenmis toluen i¢inde ¢6ziildii. Deney
tiipleri i¢inden 1 dakika argon gazi gegirilerek ortamdaki hava uzaklastirildi. Tipler igine
magnet atildi, 4 saat yag banyosunda karistirilarak bekletildi. 4 saat sonunda yag banyosundan
alman kopolimerler, kloroform ile yikandi, metanol ile c¢oktiiriildii ve petrol eteri ile
saflagtirildi. Elde edilen ¢oOkeltiler, bir giin oda sicakliginda bekletildi ve 40 °C vakumlu
etiivde kurutuldu. Kurutulan polimerler tartilarak verimleri not edildi. PSrici reaksiyon semasi

Sekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4 Otookside polimerik risinoleik asitin stiren ile graft kopolimerizasyon semasi.

2.3.4.1 Polimerizasyon Zamanlar1 Degistirilerek Risinolik Asitin Stiren ile Graft

Kopolimerizasyonu ve Kinetiginin Incelenmesi

Prici®™ (2 g), stiren (8 g) ve toluen (5 ml) her deney tiipiindeki miktar ayn1 olmak sartiyla 6
deney tiipii i¢cine koyulmustur. Homojenlik saglandiktan sonra tiipler i¢inden 1 dakika argon
gaz1 gegirilerek ortamdaki hava uzaklastirildi. Tipler 95 °C’lik yag banyosuna daldirilarak

polimerizasyon siireleri 35 dakikadan baslayarak arttirildi. Yag banyosundan ¢ikarilan tiipler
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metanol ile ¢oktiirtildl, kloroform ile yikanarak petrol eteri ile saflastirildi. Olusan graft
kopolimerler bir giin oda sicakliginda bekletildi, 40 °C vakumlu etiivde kurutuldu. Verimler

alindi, kinetik hesaplanarak sonuglar grafige dokiildii.
2.3.5 PSrici Graft Kopolimerlerinin PEG Tiirevlerinin Sentezi (PSrici-PEG)

3 deney tiipline risinoleik asit, stiren, M1000 ve 5 ml destile toluen belli oranlarda koyulur.
Ayt 3 deney tiipiine ise risinoleik asit, stiren, ED600 ayn1 oranlarda koyulur. Tiiplerden 1
dakika argon gazi gecirildikten sonra 6 saat 95 °C deki yag banyosunda bekletildi. Olusan
kopolimerler, kloroform ile yikanarak metanol ile coktiiriildi. Cokeltiler bir giin oda
sicakliginda bekletildi, 40 °C vakumlu etlivde kurutuldu. Verimleri not edildi. Sekil 2.5te

PSrici-PEG kopolimer sentez reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 2.5 PSrici graft kopolimerinin PEG ile sentezi.

2.3.6 PSC Kullanilarak g-kaprolaktonun iki Adimda Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu
(PSC-CL)

Iki ayr1 deney tiipiine belli miktarlarda nceden sentezlenmis PSC, e-CL koyularak kalay (11)
oktanoat katalizorliigiinde, destillenmis toluen i¢inde ¢oziildii. Tiipler icinden 1 dakika argon
gaz1 gegirilerek polimerizasyonun havasiz ortamda gerceklesmesi saglandi. Tiipler, belli
stirelerde 100 °C’de ki yag banyosuna daldirildi. Elde edilen kopolimerler kloroform ile
yikanarak metanol ile ¢oktiiriildii. Petrol eteri ile saflagtirildi. Bir giin oda sicakliginda ve bir
giin de 40 °C vakumlu etiivde bekletildi. Kurutulan kopolimerler tartilarak verimleri not

edildi. Sekil 2.6’da PSC-CL sentezinin reaksiyon semasi verilmistir.
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Sekil 2.6 PSC-CL sentezinin reaksiyon semasi.

2.3.7 One-Pot Yontemiyle PSC-CL Graft Kopolimer Sentezi

One-pot yontemiyle ayn1 deney tiipii i¢inde tek basamakta PSC-CL graft kopolimerizasyonu
gerceklestirildi. Otookside olmus hint yagi makroperoksit baslatici olarak kullanildi. Deney
tiipline hint yagi, stiren, e-CL koyularak, kalay (II) oktanoat katalizorliigiinde polimerizasyon
gergeklestirildi. 1 dakika argon gazi gegirildikten sonra 95 °C’de ki yag banyosuna koyuldu 4
saat bekletildi. Olusan kopolimer kloroform ile yikandi, metanol ile ¢oktiiriildii ve petrol eteri
ile saflastirildi. Stiziilen c¢okeltiler bir giin oda sicakliginda ve bir giin de vakumlu etiivde

kurutuldu.

2.3.8 Elde Edilen Graft Kopolimerlerin GPC Analizleri icin Hazirlanmas:

Elde edilen polimerlerin her birinden 30-50 mg arasinda tartilip tiipler ig¢ine koyuldu.
Uzerlerine 10 ml THF ilave edildi. Cozeltiye magnet koyuldu, 1 giin ¢dziinmesi igin
karistirmaya birakildi. 0.2 mikron filtre ile siiziiliip, analiz i¢in viallere koyuldu.

2.3.9 Elde Edilen Graft Kopolimerlerin Film Yapilarinin Hazirlanmasi

Graft kopolimerlerin FT-IR, DSC, TGA analizleri i¢in film yapilart hazirlandi. Bunun i¢in

polimer Ornekleri kloroformda ¢o6ziildii. Safsizliklar1 gidermek amaciyla c¢ozelti siizgeg
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kagidindan petri kabina siiziildii. Petri kabmnin iizeri kismen kapatildi. Birkag¢ giin oda
sicakliginda bekletilerek kloroformun ugmast saglandi. Bir giin 40 °C vakumlu etiivde

kurutuldu. Piirtizsiiz, saydam polimer filmleri elde edildi.
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BOLUM 3

SONUCLAR

3.1 HINT YAGI VE RiSINOLEIK ASIiTIN OTOOKSIDASYONU (Prici ve Pcast)

Hint yag1 ve risinoleik asitten otooksidayon yoluyla okside olmus hint yagi ve risinoleik asit
elde edilmistir. Belirli miktardaki hint yag1 ve risinoleik asit, belirli siirelerde havanin oksijeni
ile otookside edilerek stiren polimerizasyonunda makroperoksit baslatici olarak kullanilmistir.
Otookside olmus hint yag1 ve risinoleik asit; GPC, *H NMR, FT-IR, DSC ve iyodometrik

analizleriyle karakterize edilmistir.

Hint yag1 ve risinoleik asit 5 ay siire ile oksitlendi. Pcast™™ ve Prici®™ makroperoksit
baslaticilarin molekiil agirliklari GPC ile belirlendi. GPC kromatogramlarinin multimodal
oldugu gériilmiistiir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi, Pcast™™ igin {i¢ farkli mol kiitlesi gozlendi
(1. Mn: 2136 g/mol, Mw: 2290 g/mol, PDI: 1.072; 2. Mn: 3059 g/mol, Mw: 3106 g/mol, PDI:
1.015; 3. Mn: 1939 g/mol, Mw: 1971 g/mol, PDI: 1.016). Prici®™ makroperoksit baslaticis1
icin farkli mol kiitleleri Sekil 3.2°de verilmistir (1.Mn: 901 g/mol, Mw: 1032 g/mol, PDI:
1.145; 2. Mn: 1169 g/mol, Mw: 1185 g/mol, PDI: 1.012; 3. Mn: 249 g/mol, Mw: 282 g/mol,
PDI: 1.133).
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Mn Mw PDI
(g/mol) (g/mol)

(1) 2136 2280 1072

(2) 3039 3106 10135
(3) 1930 1971 1016

Eetention Volume (ml)

Sekil 3.1 Pcast®™ GPC Kromatografisi.

hin Mw PDI
(g/mol) (g/mal)

(1) 901 1032 1.143
(2) 1169 1185 1012
A (3) 249 282 1133

Eetention Volume {ml)

Sekil 3.2 Prici5m GPC Kromatografisi.

Makroperoksit  baglaticilarin  polimerizasyon dereceleri (D.P.) GPC sonuglarindan
hesaplanarak 2.5-4.5 arasinda bulunmustur. Molar kiitleler ve polimerizasyon dereceleri
cizelge 3.1°de verilmistir (Hazer and Eren 2019).

Cizelge 3.1 Makroperoksit baslaticilarinin molar kiitleleri ve polimerizasyon dereceleri.

Makroperoksit Mn Mw PDI D.P.
Prici®m 1169 1185 1.01 4.5
Pcast®™ 2136 2290 1.07 2.5
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Oksitlenmis hint yag1 ve risinoleik asitte ki peroksit olusumu; iyodometrik analiz, elementel
analiz ve DSC teknikleriyle belirlendi. C, H ve O elementel analiz sonuglar ile Prici®™ ve
Pcast°™ makroperoksit baslaticilarinin iyodometrik analizleri Cizelge 3.2’de verilmistir (Hazer
and Eren 2019). Denklem 6’ya gore peroksijen icerikleri; Prici i¢in agirlikga % 0.67, Pcast
icin agirlikca % 1.45 iken, saf risinoleik asit ve hint yagi agirlikca % 0.1°den az oldugu

gorilmistir.

Cizelge 3.2 Makroperoksit Baglaticilarinin ve Saf Risinoleik Asit ile Hint Yaginin Elementel
ve Iyodometrik Analiz Sonuglari.

Makroperoksit Bulunan (%owt) Saf Risinoleik Asit, Hint Yagi (%wt) Peroksit
C H o) C H 0 (Yowt)

Prici®™ 65.90 10.42 23.68 72.48 1141 16.11 0.67
Pcast®™ 69.75 10.97 19.28 73.31 11.15 15.43 1.45

Makroperoksitlerin  peroksit analizlerini gosteren DSC termogramlart  Sekil.3.3’te
goriilmektedir (Hazer and Eren 2019). Her iki makroperoksit baslaticida peroksit ayrigmasi
Prici®™ i¢in 132 °C’de baslar, maksimum ayrisma sicakligi 166 °C’dir. Pcast™™ icin ise 107
°C’de baslar, maksimum ayrigsma sicakligi 170 °C’dir. Pcast™ makroperoksit baslaticisinin
daha disiik sicaklikta ayrismaya baslamasi radikallerin artmasina neden olur bdylece

polimerizasyon oranmin Prici®™ den biiyiik olmasini saglar.

Is1 Akist

=52 -40 =20 0 20 40 60 120 140 160 180 197

80 100
Sicaklik (°C)

Sekil 3.3 PriciSm ve PcastSm makroperoksitlerin DSC termogramlari.

Saf hint yagi ve Pcast™ i¢in *H NMR spektrumlar1 Sekil 3.4’te verilmistir. Sekilde ki
spektrumlara gére Cast ve Pcast°™ i¢in -CH=CH- cift bag gruplarinin protonlari, 5.2-5.5 ppm,
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-CH-O gruplarinin protonlar1 5.1 ppm, -CH20- gruplarinin protonlar1 4.0-4.2 ppm, -CH-OH
gruplarmin protonlar1 3.5 ppm kimyasal kayma arasinda goriilmektedir. Pcastt™ de ki metil
protonlar1 saf hint yaginin metil protonlar1 ile karsilastirildiginda ise sinyallerinin azaldigi

gorilmiistiir.

2

Pt

)_ i ] |
Pc(.':s)lim M MU JM\ JU U .\__J \_

0 6o 50 49 pmu 30 0 20 10

Sekil 3.4 Cast ve Pcast"™e ait tH NMR spektrumlari: (a) Cast, (b) Pcast™™.

Saf risinoleik asit ve Prici®™ H NMR spektrumlari karsilastirilmak icin Sekil 3.5°te
gosterilmistir. -CH-OH- protonlar1 3.5 ppm’de, ¢ift bag protonlart 5.2 ppm’de gozlenmistir.
Prici®™i¢in —CH-OO- protonlar1 4.1 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 3.5 Rici ve Prici®™e ait 'H NMR spektrumlar:: (a) Rici, (b) Prici®™

Sekil 3.6’da iki makroperoksit baslaticilarin  karsilastirilmali *H NMR  spektrumlar
verilmistir. Makroperoksitlerin -CH-OH gruplar1 3.5 ppm’de, PcastSm makroperoksit i¢in —
CH2-O- gruplar1 4.0-4.2 ppm kimyasal kayma arasinda ve —CH-O- gruplar1 5.1 ppm’de
goriilmektedir. PcastSm ve PriciSm makroperoksitleri i¢in ¢ift baglar ise 5.2-5.5 ppm arasinda

gorilmektedir.
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Sekil 3.6 Makroperoksit baslaticilarin tH NMR Spektrumlari: (a) Prici®™, (b) Pcast™™.
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Otookside hint yagi ve risinoleik asitin spektrometrik karakterizasyonu FT-IR analizi ile
gerceklestirildi. Orijinal hint yag1 ve polimerik hint yaginin FT-IR spektrumlar sekil 3.7°de,
orijinal risinoleik asit ve otookside olmus risinoleik asitin FT-IR spektrumlari ise sekil 3.8’de
goriilmektedir. Otookside yag ve yag asitlerinin hidroperoksit gruplarmin 3500 cm™’de ki

pikleri otooksidasyonun gerceklestigini gostermektedir.

Cast

Sekil 3.7 Hint yag1 ve otookside hint yaginin FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.8 Risinoleik asit ve otookside risinoleik asitin FT-IR spektrumlart.
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Sekil 3.9°da makroperoksit baslaticilarina ait FT-IR spektrumu verilmistir. Otookside hint
yag1 ve risinoleik aside ait ester gruplarinin karbonil piki (-C=0) 1740 cm™°de, eter grubuna
ait pik (-C-O-) 1160 cm™*’de goriilmektedir. Hidroperoksit gruplarmin —OOH piki 3500 cm-

1*de goriilmektedir.
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Sekil 3.9 PcastSm ve PriciSm baslaticilarina ait FT-IR spektrumlari.

3.2 PSC GRAFT KOPOLIMERLERININ SENTEZi VE REAKSIYON SARTLARI

Pcast®™ makroperoksit baslaticisinin belli oranlar1 ayn1 miktardaki stirenle, toluen ¢dziiciisii
icinde Cizelge 3.3’te goriilen reaksiyon sartlar uygulanarak tepkimeye sokulmustur. Boylece
stirenin serbest radikal polimerizasyonu gercekleserek PSC graft kopolimer serisi elde
edilmistir. Elde edilen kopolimerlerin GPC, FT-IR analiz sonuglar1 ayrintili olarak ek

acgiklamalarda sunulmustur.

Cizelge 3.3 PSC polimerizasyonu (95 °C, 4 saat reaksiyon sartlarinda).

Kod Pcast®™ Stiren Toluen Verim Mn Mw PDI
(9 (9 (ml) (9 (g/mol)  (g/mol)
PSC-1 1.03 5.03 5.00 0.92 106418 163571 1.537
PSC-2 2.10 5.07 5.00 0.99 83816 136264 1.626
PSC-3 3.04 5.00 5.00 1.21 67452 105060 1.558
PSC-4 410 5.04 5.00 1.40 57208 89566 1.566
PSC-5 5.00 5.03 5.00 1.47 48326 79382 1.643

41



Elde edilen sonuglara gore tiiplerdeki Pcast®™ orami arttik¢a verimlerin arttig1 gézlemlenmistir

ancak molekiil agirliklar1 azalmigtir.
Sekil 3.10’da verilen PSC Graft Kopolimer serisinin FT-IR spektrumlarina gore, ester

gruplarina ait karbonil piki 1740 cm™’de gériilmektedir. Cift baglara ait karakteristik pik 1600
cm™°de, epoksit gruplarma ait pik 805 cm™’de PS’ye ait fenil gruplarma ait pik ise 750 cm’

Y

L de goriildii.
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Sekil 3.10 PSC Graft Kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlari.
3.2.1 PSC Graft Kopolimerizasyonunun Kinetiginin Hesaplanmasi
Yapilan bu deney serisinde her tiipteki Pcast (2 g), stiren (8 g) ve toluen (5 ml) miktarlar1 ayn
olmak sartiyla stiren polimerizasyonunun zamanla nasil degistigi Cizelge 3.4’te verilmistir.

Sonuglar karsilastirilarak kinetik hesaplanmistir.

Cizelge 3.4 PSC polimerizasyonu (95 °C).

Kod Pcast®™  Stiren Toluen Zaman Verim LnMo/M Mn Mw PDI
(9) (9) (ml) (dk) (9) (g/mol)  (g/mol)

PSC-6 2.06 8.03 5.00 20 0.39 0.050 22148 34638 1.56
PSC-7 2.05 8.03 5.00 30 0.68 0.089 21914 34206 1.56
PSC-8 2.02 8.02 5.00 50 1.06 0.141 21848 34667 1.59
PSC-9 2.02 8.03 5.00 70 1.38 0.189 25409 38052 1.50
PSC-10 2.03 8.03 5.00 110 2.37 0.350 24181 37187 1.54
PSC-11 2.02 8.01 5.00 180 4.16 0.733 24383 39503 1.62
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Elde edilen sonuglara gore zamanla polimer verimi artmaktadir. 20 dakikada 0.39 g polimer

elde edilirken, 180 dakikanin sonunda 4.16 g polimer elde edilmistir.

3.3 PSrici GRAFT KOPOLIMERLERININ SENTEZI VE REAKSIYON SARTLARI
Belli oranlarda alinan Prici makroperoksit baslaticisi, aynt miktarlarda alinan stiren ve toluen
icinde ¢Oziilmiistiir. Cizelge 3.5’te ki gibi reaksiyon sartlar1 uygulanarak, PSrici graft
kopolimer serisi elde edilmistir. Elde edilen kopolimer serileri GPC ve FT-IR teknikleri ile

analiz edilmistir. Ek aciklamalarda analiz sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.5 PSrici polimerizasyonu (95 °C, 4 saat reaksiyon sartlarinda).

Kod Prici®™ Stiren Toluen Verim Mn Mw PDI
(9) (9) (ml) (9) (g/mol)  (g/mol)
PSrici-1 1.01 5.07 5.00 0.46 117567 189347 1.611
PSrici-2 2.00 5.14 5.00 0.73 90239 146403 1.622
PSrici-3 3.06 5.00 5.00 0.78 71561 121345 1.696
PSrici-4 4.03 5.16 5.00 0.83 61037 104374 1.710
PSrici-5 5.00 5.02 5.00 0.86 54226 90618 1.671

Cizelge 3.5’te goriildiigii gibi Prici®™ miktar1 arttikca verim de artmustir, bununla beraber

molekiil agirliklart azalmastir.
PSrici Serisinin FT-IR Spektrumlart Sekil 3.11°de verilmistir. PSrici’ye ait karboksilik asit

gruplarinin karbonil gruplar1 1700 cm™’de, PS’nin fenil gruplar1 750 cm™’de, epoksit gruplari
805 cm™’de goriilmektedir.

43



W
PSrici-1
AT
P3nici-2
PSrici-3
P3nici-4 W
PSnici-3

Sekil 3.11 PSrici graft kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari.

3.3.1 PSrici Graft Kopolimerizasyonun Kinetiginin Hesaplanmasi

Yapilan deney serisinde her tiipteki Prici (2 g), stiren (8 g) ve toluen (5 ml) miktarlar1 ayni
olmak sartiyla stiren polimerizasyonunun zamanla nasil degistigi Cizelge 3.6’da verilmistir.
Zamanla polimer veriminde artis gozlenmistir, buna bagli olarak Ln[Mo]/[M] degeri de

artmistir. Sonuglar karsilastirilarak kinetik hesaplanmistir.

Cizelge 3.6 PSrici polimerizasyonu (95 °C).

Kod Prici®m Stiren Toluen Zaman Verim LnMo/M Mn Mw PDI
@ @ (ml) (dk) () (g/mol) (g/mol)

PSrici-6 2.03 8.04 5.00 35 0.61 0.079 23149 35618 1.54
PSrici-7 2.01 8.01 5.00 60 1.08 0.145 24819 36318 1.46
PSrici-8 2.06 8.02 5.00 90 1.74 0.174 24526 36376 1.48
PSrici-9 2.04 8.03 5.00 120 2.00 0.287 25476 38039 1.49
PSrici-10 2.05 8.04 5.00 155 2.66 0.401 24432 37304 1.53
PSrici-11 2.04 8.04 5.00 080 3.03 0.473 24847 38012 1.53

K hiz sabiti, Sekil 3.12°de goriilen Prici®™ ve Pcast®™ icin polimerizasyon siirelerine karsi
Ln[Mo]/[M] grafiklerinin egiminden hesaplanmigtir. [Mo] ilk molarite oldugunda, [M]
reaksiyona girmemis stirenin molaritesidir. Sekilde iki makroperoksit baslaticinin

polimerizasyon zamanina karsilik gelen Ln[Mo]/[M] degerleri verilmistir. Polimerizasyon
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sonuglart Pcast™nin polimerizasyon oranmin Prici®™nin polimerizasyon oranindan daha

biiyiik oldugunu gdstermektedir. Bunun nedeni ise Pcast®™ nin ayrisma sicakligmin Prici®™ye

gore daha diisiik sicaklikta baslamasidir. Pcast®™ daha diisiik sicaklikta ayrismaya

basladigindan, olusan radikaller yiiksek polimerizasyon oranina neden olacak bigimde artar

(Hazer and Eren 2019).
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Sekil 3.12 Prici®™ ve Pcast®™ icin polimerizasyon siirelerine kars1 Ln[Mo]/[M].

3.4 PSrici GRAFT KOPOLIMERLERININ PEG TUREVLERININ SENTEZi VE
REAKSIYON SARTLARI

Prici, M1000 ve ED600 ile gizelge 3.7°de belirtilen sartlarda reaksiyona sokularak PSrici graft

kopolimerlerinin PEG tiirevleri sentezlenmistir. Olusan kopolimerler karakterize edilmistir.

Cizelge 3.7 PSrici-PEG polimerizasyonu (95 °C, 6 saat reaksiyon sartlarinda).

PEG
Kod Prici®™m Stiren M1000 ED600 Verim
©) ©) ) ) ()

PSrici-PEG1-1 1.10 5.06 1.02 - 0.52
PSrici-PEG1-2 2.01 5.02 2.07 - 0.58
PSrici-PEG1-3 5.01 5.04 5.03 - 0.62
PSrici-PEG6-4 1.02 5.05 - 1.06 0.22
PSrici-PEG6-5 2.05 5.06 - 2.01 0.52
PSrici-PEG6-6 5.05 5.10 - 5.04 0.60
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PSrici-PEG serilerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 3.13’te verilmistir. PS’nin fenil gruplarina
ait karakteristik pikler 750 cm™’de, PEG’e ait -NH pikleri 1500 cm™’de goriilmektedir.
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Sekil 3.13 PSrici-PEG graft kopolimerlerinin FT-IR Spektrumlari.

3.5 HALKA ACILMA POLIMERIZAYONUYLA PSC-CL GRAFT KOPOLIMER
SENTEZi VE REAKSIYON SARTLARI

Onceden sentezledigimiz PSC serisinden iki ayr1 deney tiipiine ayn1 oranlarda almir. e-CL
oranlar1 degistirilerek Cizelge 3.8’de goriillen reaksiyon sartlari ayni sekilde uygulanir.

Sonuglar; analiz teknikleriyle karakterize edilerek yorumlanmustir.

Cizelge 3.8 Hidroksil uclu PSC diblok kopolimeri kullanilarak e-CL’un Halka Acilma
Polimerizasyonu (100 °C).

Kod PSC-7 e-CL Sn-oct Toluen Zaman Verim
(9) (9) (9) (ml) (dk) (9)
PcastS-CL-1 1.34 24 0.10 10 438 2.36
PcastS-CL-2 1.18 4.5 0.10 10 440 2.86
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Elde edilen bulgulara gore &-CL oraninin polimer verimini arttirdigi gorilmistiir. EK

aciklamalarda sunulan 'H NMR spektrumlarindaki integrallerine gore PcastS-CL-1’de % 48

PCL, PcastS-CL-2’de ise % 70 PCL oldugu saptanmustir.

PcastS-CL-2 polimerinin *H NMR spektrumu Sekil 3.14’te verilmistir. PS’nin karakteristik
pikleri 6.4-7.1 ppm, PCL’ye ait pikler 4.0-2.4-1.6 ppm, Pcast’a ait karakteristik pikler ise 0.9-

3.6 ppm kimyasal kayma araliklarinda goriilmektedir.
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Sekil 3.14 PcastS-CL-2 kopolimerinin 1H NMR Spektrumu.

PcastS-CL-1 ve PcastS-CL-2 kopolimerlerine ait FT-IR spektrumlari sekil 3.15°te verilmistir
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Peast5-CL-2

Sekil 3.15 PcastS-CL-1 ve PcastS-CL-2 kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari.

3.6 ONE-POT YONTEMIYLE PSC-CL SENTEZi VE REAKSIYON SARTLARI

Bu yontem de One-pot yontemi kullanilarak ayni deney tiipii i¢inde tek basamakta PcastS-CL
graft kopolimerizasyonu gercgeklestirildi. Bunun icin daha Once otooksideye ugratmis
oldugumuz hint yagi, stiren, e-CL, Sn-oct Cizelge 3.9’da ki miktarlarda deney tiipii icine
koyuldu ve rekasiyon sartlar1 uygulandi. Sonuglar FT-IR, GPC, NMR yontemleriyle

karakterize edildi. Sonuglar yorumlandi.

Cizelge 3.9 One-Pot Yontemiyle PSC-CL Sentezi (95 °C, 4 saat).

Kod PC Stiren e-CL Sn-oct Verim Mn Mw PDI
) ) @ 9 (9 (g/mol) (g/mol)
PcastS-CL-3 0.52 5.01 5.00 0.03 2.04 61314 99371 1.621

PcastS-CL-3 polimerinin *H NMR spektrumu Sekil 3.16da verilmistir. Buna gore, PCL’ye
ait pikler 4.3-2.6-1.5 ppm, PS’nin karakteristik pikleri 6.5-7.1 ppm, Pcast’a ait karakteristik
pikler ise 0.9-3.6 ppm kimyasal kayma araliklarinda goriilmektedir.
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Sekil 3.16 PcastS-CL-3 kopolimerinin 1H NMR Spektrumu.
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3.7 SONUC

Sonug olarak hint yag1 ve risinoleik asit 5 ay siire ile oksitlenip polimerlestirildi. otookside
olmus hint yag1 ve risinoleik asit graft kopolimerlerin sentezinde makroperoksit baslatici
olarak kullanildi boylece PSC ve PSrici kopolimerleri sentezlenerek polimerizasyon Kinetigi
degerlendirildi. PSrici graft kopolimerlerinin trigliserit uglarina yer degistirme reaksiyonu ile
PEG baglanarak PSrici kopolimerlerinin PEG tiirevleri elde edildi. Olusan polimerler GPC,
FT-IR, 'H NMR, DSC metodlariyla karakterize edildi.

One pot yontemiyle halka agilma polimerizasyonunda polimerik hint yagi makroperoksit
baslatict olarak kullanildi ve PSC-CL polimer serisi sentezlendi. Elde edilen graft
kopolimerler GPC, FT-IR, 'H NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Hidroksil, peroksit, karboksilik asit iceren bu fonksiyonel makroperoksit baslaticilar,
biyolojik olarak pargalanabilir, hidrofilik ve hidrofobik bloklar iceren farkli blok
kopolimerleri hazirlamak i¢in yeni kap1 agar. Sentezlenen kopolimerler, tibbi ve endiistriyel

uygulama i¢in umut verici malzemeler olabilir.
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Ek A: GPC Analizleri
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Ek B: FT-IR Analizleri
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Ek C: NMR Analizleri
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