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OZET

KANOLA YAGI iICEREN YENIi BAZI GRAFT KOPOLIMERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Hiilya AYDIN
Diizce Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisli, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Sema ALLI
Haziran 2022, 67 sayfa

Bu tez calismasinda kanola yagi oda sicakliginda hava oksijeninin etkisiyle
makroperoksit olusumu igin 24 ay boyunca otooksidasyona ugratildi. Otooksidasyona
yoluyla otookside kanola yagi elde edildi. Bu otookside kanola yagi hem stirenin hem de
metil metakrilat’in serbest radikal polimerizasyonuyla yeni poli (kanola yagi-g-stiren) ve
poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerleri elde etmek igin, makroperoksit
baslatic olarak kullanildi. Elde edilen poli (kanola yagi-g-stiren) ve poli (kanola yagi-g-
metil metakrilat) graft kopolimerlerin monomer konsantrasyonu ve polimerizasyon siiresi
incelendi. Elde edilen yeni otookside kanola yagi, poli (kanola yagi-g-stiren) ve poli
(kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerlerin karakterizasyonu igin bazi
spektroskopik yéntemler (GPC, *H NMR, FTIR, DSC, TGA ve elemental analiz)
kullanildi.

Anahtar kelimeler: Kanola yagi, Metil metakrilat, Otooksidasyon, Serbest radikal
polimerizasyon, Stiren
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME NEW GRAFT COPOLYMERS CONTAINING
CANOLA OIL, CHARACTERIZATION AND EXAMINATION OF THE
PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES

Hiilya AYDIN
Diizce University
Institute of Graduate Studies, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Sema ALLI
June 2022, 67 pages

In this thesis, canola oil was autoxidized at room temperature for the formation of
macroperoxide under the influence of air oxygen for 24 months. Autooxidized canola oil
was obtained by autoxidation. This autooxidized canola oil was used as a macroperoxide
initiator to obtain novel poly (canola oil-g-styrene) and poly (canola oil-g-methyl
methacrylate) graft copolymers by free radical polymerization of both styrene and methyl
methacrylate. The monomer concentration and polymerization time of the obtained poly
(canola oil-g-styrene) and poly (canola oil-g-methyl methacrylate) graft copolymers were
investigated. Some spectroscopic methods (GPC, *H NMR, FTIR, DSC, TGA, and
elemental analysis) were used for the characterization of the obtained new autooxidized
canola oil, poly (canola oil-g-styrene) and poly (canola oil-g-methyl methacrylate) graft
copolymers.

Keywords: Autoxidation, Canola oil, Free radical polymerization, Methyl methacrylate,
Styrene
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1. GIRIS

Yenilebilen dogal kaynaktan olusturulan polimer bazli tirinler ¢evre dostu polimerler
olarak kabul edilmektedir. Cevresel problemler ve kisitli fosil hammaddeler sebebiyle
cevre dostu polimerler tiretmek amaciyla yenilebilen kaynaklarin kullanimi 6n plana
cikmaktadir [1]. Bitkisel yaglarin hem petrol esasli bazi kaynaklara alternatif yeni
malzemeler hazirlamaya uygun bir kaynak olmasi hem de yenilebilen bir malzeme olmasi
nedeniyle son yillarda bitkisel yag esasli malzemelerin hazirlanmasina ve

degerlendirmesine yonelik arastirmalar yogun ilgi konusu olmaktadir [2].

Bitkisel ve hayvansal yag yenilenebilen kaynaklarin en 6nemli siifin1 olusturmaktadir.
Doymus yag asitlerinden hayvansal yaglar, tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerinden ise
bitkisel yaglar olusur. Kanola, misir, aygicek, soya, susam, findik, hint ve keten tohumu
yag1 ¢oklu doymamis yag asitlerinden olusan bitkisel i¢erikli yaglardir. Bunlar arasindan
ozellikle soya ve keten tohumu yagi, petrol esasli monomerlere alternatif olmasi ve

yenilenebilen bir madde olarak kullanim1 dikkat ¢ekicidir [3], [4].

Bitkisel yag temelli yeni malzemeler son yillarda oldukga fazla gelistirilmistir [5]-[7]. Bu
yag temelli malzemeleri sentezlemek i¢in yeni polimerizasyon yontemleri kullanilmistir
[6], [8]. Bu sebeple yeni monomerler ve polimerler gelistirmek i¢in bitkisel yaglar tizerine

yapilan ¢alismalar, bir¢ok arastirmacinin ¢alisma konusu olmustur [9]-[12].

Doymamis yag asiti ya da ¢oklu doymamus bitkisel yagin hava oksijeni ile reaksiyonuna
otooksidasyon denir. Otooksidasyon, karbon atomu ile radikal olusumu siirecine devam
eden alilik metilen grubundan hidrojen ortaya c¢ikarma islemi ile baslar. Doymamis
bitkisel yaglar i¢in oksidasyon reaksiyonu, 6zel reaksiyon sartlarina bagli olarak peroksit,
epoksit ve hidroperoksitlerin tiirevlerinin olusturulmasi ile neticelenir [13]. Oksijenin bu
radikallere baglanmasiyla peroksit ve hidroperoksit grubu olustururlar ve olusan bu
gruplar indirgeyen bir madde [14], bir ¢esit katalizor [15] ya da dietanolamin reaksiyonu
araciligryla [16] ¢ok yiiksek sicaklik ile [11] hidroksil grubuna doniisebilir. Doymamis
yag ya da yag asidinin otooksidasyonuyla, polimer bazli yag veya yag asidi ortaya ¢ikar
ve herhangi bir katalizér kullanmadan dogrudan vinil monomerleriyle polimerizasyon

islemine tabii tutulabilirler. Doymamus bitkisel yag ve yag asitlerinin otooksidasyonuyla

1



ilgili ¢alismalar uzun siireden beri devam etmektedir. N-isopropilakrilamit, stiren, metil
metakrilat n-biitil metakrilat gibi ¢esitli vinil monomerlerinin blok/graft kopolimerlerini
olusturmak i¢in polimerik linoleik asit, soya yagi, linolenik asit gibi makro baslaticilar
serbest radikal polimerizasyonunda kullanilmistir [17], [18]. Otooksidasyona ugrayan
yag ve yag asitlerinin polimerizasyonu tibbi uygulamalara onciiliik eden yeni polimerlerin
sentezinde kullanilmaktadir [18]. Bir makroperoksit baslatici olarak Soya yagimnin
peroksit tiirevleri, makroazo baslatici [19] ve makroperoksit baslatic1 [20] gibi bir vinil
monomerinin polimerizasyonunu baslatabilen fonksiyonel gruplar igeren bir makro

molekuldur.

Bu tez calismasinda, stiren ve metil metakrilat monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonunda makro baglatici olarak otookside kanola yagmin kullanimi
arastirilmistir. Stiren ve metil metakrilat’in serbest radikal polimerizasyonunda otookside
kanola yagin1 kullanarak yeni kismen biyouyumlu graft kopolimeler sentezlenmistir.
Otookside kanola yagi ve elde edilen graft kopolimerler bazi spektroskopik yontemler ile

karakterize edilmistir.



2. POLIMERLER

Hayatin her yerinde tiiketilen boyalar, lifler, yapistiricilar plastikler, kaucuk tiirii
malzemelerin iiretiminde kullanilan en 6nemli hammaddelerdendir. Son yillarda polimer
kimyasinda goriilen yeniliklerle birlikte yeni polimerler sentezlenmis ve bu polimerler
kullanilarak olusturulan iiriinler; seramik ve metal {irinlerine ikame olarak kullanilmaya

baslanmustir [21].

Baron Jons Jacob Berzelius 1830 yilinda Yunancada ¢ok anlamindaki poly sozciigiiyle
par¢a anlamindaki meros sézciliglinii birlestirerek poly-meros veya diger bir ifadeyle
polimer s6zctigiinii kullanmistir [22]. Yiiksek mol kiitlesine sahip polimerler monomer
seklinde tanimlanan daha kii¢iik birimlerin kovalent baglarla baglanmasiyla olusur.
Polimerizasyon, monomer birimlerinin kullanilarak polimerlerin olusturulmasi esasina
dayanan reaksiyonlardir. Monomerler polimerizasyon ile birbirlerine baglanip polimer

molekiiliine donisiirler [20].

Polimerler; kullanighilik, kolay sekillendirilebilme, hafiflik, kimyasal etkilere ve
atmosferik kosullara kars1 dayaniklilik ve diisiikk maliyetli olma gibi 6zelliklere sahip
malzemelerdir. Polimerleri modifiye ederek polimer malzemelerin sahip oldugu bu iistiin
mekanik, fiziksel, 1s1l ve ¢6zelti 6zelliklerini ¢esitlendirmek miimkiindiir. Farkli polimer
bloklarini esas polimer zincirine baglayarak kimyasal yapilarini veya morfolojilerini
degisiklige ugratarak baska ozellikler de elde edilebilir [19]. Elde edilen yapinin dikkat
ceken Ozelliklerinden dolayr polimerler, yalniz kimya disiplininde degil tekstil ve

endiistri alanlarinda da kayda deger katki saglayan materyallerdir [23].

Polimer atiklarinin dogada uzun siirede bozulmasi ve buna bagl olarak ¢evre kirliliginin
artmasima neden olmasi giinlimiiziin 6nemli sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu
sebeple cevreye herhangi bir zarari olmayan biyobozunur ve biyouyumlu malzemeye
duyulan ihtiya¢ giin gectikce artmaktadir. Biyobozunur malzemeler bir¢cok farkl
kaynaktan elde edilebilmektedir [24]. Siirekli giincellenen polimer sentez yontemleri ile
tespit edilen ¢ok sayida polimere giin gectikge yenileri eklenmektedir. Yasamin
neredeyse her alaninda kullanilan polimerden yapilan malzemeler, yasamimizin

vazgecilmez bir ogesi olmustur. Polimerden iiretilen malzemelerin yaygin sekilde



kullanilmasindaki asil etkenler, temel yap1 6zelliklerinin diledigimiz gibi degistirilebilir,
hammadde temininin ucuz ve ulasilabilir olmasindandir. Monomerlerin ayni tiir veya
farkli tiir monomerlerle olusturduklar1 baglar, bag yapilar1 ve baglanma sayisinin
fazlaligini yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi degistirilebilir olmasini saglar. Bununla
birlikte aranilan o6zellikleri bulunduran polimerler de mevcut fonksiyonel gruplu

monomerler araciligiyla basitge olusturulabilir [23].

Biyopolimer elde etmek i¢in daha diisiik maliyetli olmas1 bakimindan uygun yenilebilir
kaynaklar; dogal bitkilerden elde edilen keten tohumu yagi, soya yagi, kanola yagi, hint
yagl ve ay¢igegi yagi gibi yaglar tercih edilebilir [25]. Bu yaglarin iginde en ¢ok
trigliseritler bulunur. Trigliserit yaglarin ¢ok ¢esitli uygulama alanlari oldugu igin
modifikasyonla fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dolayisiyla termal mekanik 6zelliklerini

degistirerek yeni polimerler elde edilir [26].

2.1. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerler, molekiil agirliklarina gére polimer ve oligomer, kimyasal bilesimine gore
organik ve anorganik, dogada bulunma durumuna gore sentetik ve dogal, zincirin
kimyasal ve fiziksel yapisina gore diiz, ¢apraz bagli, dallanmus, 1s1ya kars1 gosterdikleri
davraniga gore termoplastik ve termoset, monomer yapisina gore kopolimer ve
homopolimer  sentezlenme  ¢esidine gore basamakli ve katilma  olarak
siiflandirilmaktadir [27].

2.1.1. Molekiil Agirhklaria Gore Polimerler

Polimerizasyon reaksiyonu sirasinda monomerlerin, farkli monomerlerle ya da 6ncesinde
tepkimeye girmis ve belirli bir molekiil agirhigina ulasmis molekiillerle uzun zincirli
yapilar olusturdugu goriilmektedir. Elde edilen biiyiik zincirlerin olusmasi, monomerlerin
molekiil yapisindan, tepkimeye girme yontemine ve sentez ¢esidine kadar birgok
degiskene baglidir. Bu biiyiik molekiiller dogal hayatin vazgegilmez unsurlarindandir.
Yaygin olarak taninan dogal biiyiik molekiillerin bazilari: seliiloz, protein, keratin gibi
polimerlerdir. Eger bu polimer zinciri yeterli biiyiikliikte degil ise oligomer seklinde

isimlendirilir [23].

2.1.2. Dogada Bulunma Durumuna Gore Polimerler

Polimer ¢esitleri, dogal ve yapay sekilde olusturulabilir. Dogal polimerler basit sekilde
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birbirini tekrar eden birimlerden olusur [28]. Seliiloz, kauguk ve protein benzeri bazi
polimerler dogada kendiliginden bulunmaktadir. Cok kullanilan dogal polimerlerin biride
dogal kauguktur. Bitkilerin ve agaclarin ana yapisin1 temellendiren seliilloz, dogada
fazlasiyla bulunan onemli diger bir polimerdir. Dogal polimerler yapisal degisiklige
ugratilarak farkli Ozelliklere sahip sentetik polimerler olusturulur. Fenol ve
formaldehitten sentezlenen bakalit basit molekiiller kullanilarak olusturulan ilk sentetik
polimerdir. Sentetik polimerler: fenol formaldehit regineleri, polistiren, sentetik kauguk,
polivinil kloriir (PVC), neopren, naylon, polipropilen, polietilen, poliakril nitril, vb gibi
[29].

2.1.3. Kimyasal Bilesimlerine Gore Polimerler

Karbon temelli olan zincir yapilar organik olmayan polimerlerde gériilmemektedir ve
organik polimerlere gore anorganik polimerler genellikle 1siya dayaniklilig1 yiiksek ve

sert bir yapidadir [23].

2.1.4. Istya Kars1 Gosterdikleri Davramisa Gore Polimerler

Uzun zincir yapisina sahip dallanmig veya lineer zincirler ile olusmus polimer
sistemleri  termoplastik olarak bilinmektedir. Capraz baglar1 yiiksek oranda
ithtiva eden sistemler termoset sistemler seklinde tanimlanir. Termoplastik malzemeler
sicakligin artmasiyla erir ve sekli degisir. Bu sekilde kaliba aktarilmasi kolaylasir.
Halbuki yiliksek miktarda ¢apraz bagi bulunan yapida sicakligin artmasi ile bu gibi
degislik olmasi, zincirlerin sabit olmasi sebebiyle kolay degildir. Bununla birlikte sicaklik

artmasi bu tarz malzemelerde par¢alanmaya sebep olur [23].

2.1.5. Zincirin Kimyasal ve Fiziksel Yapisina Gore Polimerler

Polimer cesitleri dallanmis, diiz ve ag yapili sekilde ayrilabilir. Diiz polimer ig¢in
dallanma higbir sekilde olusmaz. Graft kopolimerlerde dallanmis polimerler i¢in bir
ornektir. Difonksiyonlu monomer yerine, polifonksiyonlu monomerler kullanildigi
zaman ag yapisinda polimerler ortaya ¢ikar. Ag polimerleri bununla birlikte ¢apraz bagl
olan polimerler g¢esitlerini de iginde alir. Burada capraz baglanmasiyla polimer
zincirlerinin hareketlilik 6zellikleri azalir bu yiizden erime ve akma olmayacagi icin

kaliplarla sekil verilemez. Bu tarz polimer gesitleri termoset polimer seklinde belirlenir
[23].



2.1.6. Monomer Yapisina Gore Polimerler

Polimerler yapi itibariyle, monomer birimlerindeki ¢esitlilik sebebiyle degisiklik arz eder.
Homopolimer benzer yapidaki monomerlerden elde edilen basit bir polimer ¢esididir.
Homopolimer dallanmis, dogrusal veya ag yapisinda bulunabilir. iki veya daha ¢ok tip
monomer ile olusturulan polimerde kopolimer ile ifade edilir. Kopolimer ¢esitleri kendi
kendini meydana getiren monomer birimleri ile dizilisi sekline bakilirsa blok, graft (as1)
ve rastgele (random) kopolimer seklinde bulunabilir [27]. Blok kopolimerler, degisik
homopolimerler de uzun segmentler ihtiva eder. Graft kopolimer ve bilinen adiyla as1
kopolimer burada temelde bulunan polimer zincir yapisinda dallanma seklinde ikinci

monomeri olusturur.

2.1.7. Sentezlenme Sekillerine Gore Polimerler

Polimerlerde sentezleme isleminde degisik kimyasal tepkimeler kullanilir. Tepkimelerde
rutin isleme mekanizmasi agisindan katilma polimerizasyonu ve basamakli
polimerizasyon olmak {izere iki gruba ayrilabilir. Basamakli polimerizasyon ile
polimerizasyon sirasinda mevcut monomer birimleri tepkime olusturur. Tepkime
sirasinda polimerlerin zinciri sirastyla ve yavagcga biiyliyerek yiliksek molekiil zinciri olan
polimerler, polimerizasyon isleminin sonunda olusturulur. Katilma polimerizasyonu ile
monomer yapilar1 aktif merkezlere de teker teker katilir ve polimer zincirleri biiyiir,

polimerizasyon sirasinda zincirin biiylikligiinii daha da ¢ok degistirmez [23].

2.2. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerizasyon tepkimeleri genel olarak basamakli polimerizasyon (kondenzasyon) ve
katilma (zincir) polimerizasyonu olmak iizere iki sekilde incelenir. Katilma
polimerizasyonu; kendi iginde serbest radikalik, iyonik, katyonik, anyonik ve

koordinasyon polimerizasyonu olmak tizere alt1 ayr1 alt baglikta incelenir [23].

2.2.1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyon

Kondenzasyon tepkimeleri, fonksiyonel grubu igeren ¢ift molekiill i¢inden
daha ufak tek molekiil ayristirilarak tekrar birlestirilmesi big¢iminde gergeklesir.
Fonksiyonel grup, bir molekiil ¢esidinin kimyasal tepkimeye giren bdlimidiir.
Kondenzasyon tepkimesine giren molekiilde genellikle —OH, -COOH, -NH2 tiiriinde

fonksiyonel grup ¢esitleri vardir ve kondenzasyon aninda H>O, HCI, NH3z benzeri ilave
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{iriin cesitleri olusturulur. Ornek verilirse, etanol ve asetik asit reaksiyon islem sonucunda
etil asetat olusumu gozlenirken yaninda su da olusur. Basamakli polimerizasyon igin
polimer zincirinin, fonksiyonel grup gesitleri tizerinde hareket eden tepkimeler ile yavas

yavas buytudiugi goriilir [23].

Polimerizasyon igleminin baslamasiyla birlikte belirli bir asamasi sirasinda monomer,
dimer ¢esidinde kiiclik molekiil ¢esitleri bulunmaz. Daha yiiksek mol kiitlesine sahip
polimerlerse yalniz polimerizasyon isleminin sonunda olusturulur. Kondenzasyon
polimerizasyon basamakli tek yonde sirasiyla isleme devam ederken polimerde

molekiiliin agirligr devamli yiikselir [30].

Tepkime reaktanlardan bir tanesi bitince islem sonra erer. Yiiksek mol kiitlelisine sahip
kondenzasyon polimerleri, olduk¢a saf monomer ¢esitleri kullanip ve esdegerdeki molar
fonksiyonel gruplart alinip olusturulabilir. Yalniz bdyle kosullarin kontrol edilmesi
giictiir. Bununla birlikte genellikle daha diisitk molar kiitlede polimer g¢esitleri olusturulur.
Monomer ¢esitlerinin saf halde bulunmamasi, fonksiyonel grubun stokiyometrisi
Ozelligine zarar verir, zincir sonunda artan fonksiyonel grup cesitlerinin de kapali

olmasina sebep olur ve zincirin gelisimini durdurur [30].

Basamakli polimerizasyon isleminde kayda deger sonuca ulasmak amaciyla, monomer
cesitleri katki olmadan denk miktarlarda bulundurulmali bununla birlikte olusturulan
kondezasyon tiriinii ¢esitleri ortamdan olabildigince uzaklastirilmasi gerekmektedir [29].
Kondenzasyon polimerizasyon isleminde monomerler glikol gesitleri, ¢ok fonksiyonlu
asit cesitleri, asit anhidritler, dikarboksili asit ¢esitleri ve lakton kullanilir [31].
Poliiiretanlar, polimitler, poliesterler, poliamitler, amino grup regineler, fenolik regineleri,

basamakli polimerizasyon ile sentezlenir [23].

2.2.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu igleminde monomer ¢esitleri aktif merkeze teker teker girerek
polimer zincirlerini biiyiitiir, polimerizasyon siiresi icerisinde zincirin biiyiikliik oran1 ¢ok
degisim gostermez. Basamakli polimerizasyon iizerinde olusturulan polimere basamakl
polimer; katilma polimerizasyonu yontemiyle olusturulan polimere katilma polimeri
denilir. Katilma polimerizasyon reaksiyonunda monomer ¢esitleri  direkt

kendi kendilerine baglanarak makro molekiil zincir yapisini olustur [32].

Katilma polimerizasyonunu iki baslik altinda inceleyebiliriz. Bunlardan birincisi iyonik

katilma polimerizasyonu, digeri ise radikalik katilma polimerizasyonudur.



Bu ayrim, zincir biiylimesinde gorev alan aktif merkezlerin karakter yapisina bagh
olarak  yapilmaktadir. Doymamis yapiya sahip vinil bilesikleri, katilma
polimerizasyonu mekanizmasina en uygun monomer grubunu olusturur. Bu
monomerlerdeki ¢ift bagin bulundugu pozisyona bagli siibstitiie gruplar, pi baginin
farkli karaktere sahip olmasini saglarlar. Buna bagli olarak da bu tlir monomerler,
bazi durumlarda radikalik bazi durumlarda ise iyonik baslaticilarla etkileserek, aktif
merkezleri olustururlar. Yani bu merkezler radikalik karakter yapisina sahipse
radikalik; iyonik karakter yapisina sahipse de iyonik katilma polimerizasyonu durumu
s6z konusudur. Ayni1 zamanda bu karakter yapisi, iyonik katilma polimerizasyonunun da
katyonik mi, anyonik mi oldugunu belirleyen baslica unsurdur. So6zii edilen merkezler
anyonik karakterde ise anyonik, katyonik karakterde ise katyonik polimerizasyon

mekanizmasi olarak siniflandirilirlar [23].

2.2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyon isleminde baslatim yonteminden bir tanesi de serbest radikal
gruplardan faydalanmaktir. Serbest radikal gruplar kimyasal madde kullanimiyla ya da
151k, 1s1 benzeri fiziksel etkileri kullanarak polimerizasyon yoluyla olusturulabilir.
Polimerizasyon baglatici tarafindan olusturulan radikallerin monomere eklenmesiyle
baglar ve bu aktif zincir lizerine monomerlerin katilmaya devam etmesiyle de biiylime
devam eder. Ardindan ya birlesme ya da disproposiyonlanma ile sonlanma meydana gelir
[33]. Benzoil peroksiti bir ¢esit hizli baslatici 6zelligindedir. Toluen, benzen benzeri
¢oziicii gesitleriyle hazirlanabilen c¢ozeltiler 70-80 °C kadar sicaklik seviyesine
yukseltildiginde tepkime ile parcalanip yeteri kadar benzoiloksil radikali olusturur.
Katilma polimerlesmesi isleminde radikale kaynak olmasi i¢in ¢cogu zaman peroksit ve
azo bagslaticilar1 kullanilmaktadir. Katilma polimerizasyonu isleminde, monomer birimi
biiylime basamag: sirasinda teker teker zincir iglemine katilir. Burada yiiksek molekiil
agirhiginda makro molekiiller olusturulur. Polimerizasyonun zamanini uzun tutmanin
sonucu olarak polimerlerin verimleri yiikselir. Polimerizasyon siirecinde monomerlerin
konsantrasyon ozelliginin gittikge azaldigi goriliir. Bununla birlikte monomer-polimer

doniisiim durumu gogalir [34].

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de serbest radikal polimerizasyonu baslaticilarindan en ¢ok
bilinenler; peroksitler, hidroperoksitler ve bazi azo bilesikleridir [35].



CH; CH, CH;,

| | ISI |
H,C-C-N=N-C—CHy  ——= 2 HC-e 4 N2

C=N (=N C=N

2,2-azobisizobiitironitril 2-siyonopropil radikali(AIBN)

Sekil 2.1. Serbest radikal polimerizasyonu azo baslaticis1 [35].

o i
C—O—O—C@ 1481, 2 @C—O' + 0,
benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 2.2. Serbest radikal polimerizasyonu benzoil peroksit baslaticisi [35].

2.2.4. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik katilim polimerizasyon islemi, iyonik karakterlerdeki aktif merkezlerin iizerinde
uygulanabilir. Tepkime sirasinda heterojen inorganik katalizorler ile saf olmayan
maddelerin bulunuyor olmasi, hizlica ilerleyen iyonik polimerizasyon isleminde devam
eden siireci zorlastirir. Ortaya ¢ikan aktif merkez yiikii pozitif ya da negatif olmasi
durumunda iki ¢esit iyonik polimerizasyon bulunur. Bu sekilde olusturulan
polimerizasyon isleminde zincirlerin bliylimesine yardimci olan aktif merkezler, katyonik

ya da anyonik katilma polimerizasyonu bigiminde iki konu iginde incelenebilir [35].

Katyonik polimerizasyonda zincir biiylimesinden katyonik merkezler sorumludur.

Anyonik polimerizasyonda zincir bityiimesi anyonik merkezlerin araciligiyla olugur [36].
2.2.4.1. Katyonik Polimerizasyon

Artr yukli aktif merkezlerin lizerinde devam eden iyonik polimerizasyona katyonik
polimerizasyon denir. Anyonik ve radikalik polimerizasyon isleminde gozlemlenen
baslama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma basamaklar1 katyonik polimerizasyon
isleminde de gegerlidir [30]. Lewis asitler ve kuvvetli protonik asitleri benzeri baslatic
kullanilip baslatilirlar. Burada biitadien, stiren, N-vinil karbazol, a-metil stiren ve
izobiitilen benzeri elektron verici gruplar1 barindiran monomer ¢esitleri bu yolla
polimerlestirilirler. Genellikle aktif yararlanilan baglatici lewis asitidir [35]. Lewis
asitinin katalizor amacgli kullaniminda yaninda katalizor etkisini yiikselten su, alkol
benzeri madde kullanilir. Sistemin katalitik 6zellikleri yok edileceginden katalizorlerin

fazlasindan uzak durulur [37]. Katyonik polimerizasyon teknigini kullanarak farkli



bloklarin kopolimerlerin sentezlemeleri olusturulmustur [38].
2.2.4.2. Anyonik Polimerizasyon

Negatif yiike sahip aktif merkezler araciligiyla devam eden iyonik polimerizasyona
anyonik polimerizasyon denir. Anyonik polimerizasyon isleminde biiylime siirecini
gerceklestiren aktif uglar anyonik ozelliktedir. Burada polimerizasyon genellikle
karbanyon {izerinde devam eder. Boylece aktif merkezleri olusturmak iizere
polimerizasyon esnasinda monomerde elektron gegisi olmak zorundadir [39]. Anyonik
polimerizasyon ¢ok diisiik sicaklikta devam edebilir. Polimerizasyonda zincir transferini
gosteremeyen ¢oziiciiler kullanilirsa sonlanmasiz polimer olusur. Bu polimer ikinci bagka
monomerlerin polimerizasyonunu baglatir ve blok kopolimerin sentezi olusumuna
yardimer olur [32]. Vinilasetat, akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil
metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir, benzeri elektronu ¢eken gruplari tagimakta olan

monomer ¢esitleri anyonik yollarla polimerlesebilir [39].
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3. YAGLAR

Organik bilesikler olan yaglar hidrojen, karbon ve oksijen molekiillerinden meydana
gelir. Kimyasal nitelikleri itibariyle ¢ok ¢esitli ve genis bir heterojen yapiya sahip
bilesikler grubunu meydana getirir [40]. Bu bilesiklerin ¢ok az bir kismi suda
¢Oziinebilirler ve ¢ogunlukla suyla karigsmazlar. Apolar 6zellik gosterirler. Kloroform,
hekzan, metanol, benzen, dietil ve eter gibi organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢6ziilebilirler.
Yaglarin temel yapisi, yag asidinin ve gliseroliin esterlesmesiyle meydana gelir. Yagin
yapisinda olan bu bilesenlerden gliserol, yag igerikli biitiin bitki ¢esitlerinde benzer

yapida olmasina ragmen yag asidi ¢esitleri farklilik olusturur [41].

Yag ¢esitleri s1vi halde ise s1v1 yaglar, kat1 halde ise kat1 yaglar seklinde ifade edilir. Kat1
ve s1v1 yag cesitleri, yag asidi ve gliserollerden meydana gelen trigliseritler i¢in tesirli
olan bilesik gesitleri toplulugudur. Boyle bilesik cesitleri su ile ¢oziinmezken bir¢ok

organik ¢oziicii ile ¢oziinebilir [42].

3.1. YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

Yag cesitleri bazi niteliklerine gore gruplandirilmaktadir. Yag cesitleri kaynagina
bakilirsa hayvansal ve bitkisel seklinde gruplandirilir. Hayvansal olan yaglarin bazilari,
tereyagl (yumusak yag), i¢c yagi (katiyag) ve balik yagi (siviyag) halinde siralanabilir.
Bitkisel olan yag cesitlerine gore ise; susam yagi, zeytinyagi, soya yagi, misir 0z,
yerfistig1 yagi, ay ¢icek yagi, findik yagi ve pamuk yagi gibi sivi halde bulunan yaglarla
hindistan cevizi yagi gibi kat1 halde bulunan yag ¢esitleri 6rneklendirilebilir [43].

Yag asidi iceriklerine bakilirsa doymamis (oleik, linoleik, linolenik yag asiti vb) ve
doymus (miristik, stearik, palmitik yag asidi) yag asidi seklinde ayrilabilir. Doymus yag
asidi cesitleri kisa ve uzun zincir yapili yag asidi olmak iizere iki gruba ayrilir. Bu yag
asitleri oda sicakliginda ¢ogunlukla kati halde bulunurlar ve yiiksek erime noktasina
sahiptirler. Erime noktasinin diisiikliigii nedeniyle doymamis yag asidi gesitleri oda

1sisinda genelde s1vi formdadir [44].

Iyot sayisina bakilirsa kuruyabilen, az kuruyabilen ve kuruyamayan sekilde ayrilabilir.

Kuruyabilen yag cesitleri; Ince katman seklinde hava ile kuruyunca tabaka olusan yag

11



cesitleridir. Gliserit yapisinin temelindeki yag asidi ¢esitlerinin bircogunun iki ya da daha
da ¢ok ¢ift bagi bulundurmasi yagin yapisina kKuruyabilme imkani olusturmaktadir.
Havada bekletilince daha uzun siirede kuruyup ince katman olusturarak kati halini alan
yag cesitlerine yar1 kuruyabilen yag denilir. Bunun nedeni gliseritte olan yaglarin
asitlerinde biiyiik¢e bir bolimiin iki tane ¢ift bagi icermesidir. Diger taraftan yag gliserit
yapilariin ¢ogunlugu tek cift bagliysa, bir tabaka meydana getiremeyeceginden
kuruyamayan yag sinifina dahil olur. Baska bir ifadeyle, gliserit de yag asidi ¢esitlerinin
bircogu doymus iken yag kat1 halde bulunur, birgogu doymamis iken yag sivi haldedir
[43].

Yag asidi bilesimlerine bakilirsa erusik asit sinifi, siit yag sinifi, laurik asit sinifi, oleik
linoleik asit sinifi, linolenik asit sinifi, konjuge asit sinifi, hayvansal yag sinifi, deniz

hayvani yag smifi, hidroksi asit sinifi seklinde gruplanabilir [43].

3.2. POLIMERIK YAG VE YAG ASIiDi POLIMERLERI

Cevreye duyarli monomer ve polimer malzemelerin hazirlanmasi amaciyla dogal yaglar,
yag asitleri ve benzeri hammaddeler son derece cazip hale gelmektedir [10]. Yaglar
yapisindaki yag asitlerine gore genel olarak farkli fiziksel 6zelliklere sahip oldugu i¢in
yag se¢imi polimerin Ozelliklerinde son derece onemlidir [18]. Cift bag bulunduran
doymamis yaglar kaplama malzemelerinde kullanigli olmustur. Fakat yaglardaki bazi
hidroksil grubu, karbonil grubu ve epoksi grubu gibi ekstra reaktif olan yapilarin
bulunmamasi nedeniyle yiiksek agirlikli molekiillere doniistiiriilemez [12]. Bundan
dolay1 yaglara hidroksillesme ve oksidasyon gibi degisikliklerle islevsellik ekleyerek
akrilik regineler, poliamitler, epoksi regineler, poliesterler, poliesteramitler ve
poliiiretanlar olusturulabilir. Coklu doymamis yaglar oksijen, hava ve giines 15181 ile
otoksidasyon yontemiyle degisiklige ugratilarak polimerik yag peroksitleri elde edilir
[45].

3.3. BITKIiSEL YAGLARIN YAPISI VE OZELLIiKLERIi

Bitkisel yaglara bitkilerin tohum ya da meyve kisimlar islenerek erisilir. Bitkisel yag
cesitleri gliserol ve ii¢ yag asidinden olusur. Tiim yag asitleri kaynaklarinin dl¢iisiinde 16,
18, 20 ya da 22 karbon atomu ve sifir, bir ya da daha da ¢ok karbonlar arasinda ¢ift bagi

igerir [46]. Bitkisel yaglarin igeriginde ¢ogunlukla doymamis yag asitleri bulunmaktadir.
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Doymamis yag asitleri oda sicakliginda genellikle sivi haldedir. Coklu doymamis yag
asidi ¢esitlerinde tek ya da daha da ¢ok cift bagi ihtiva eden yag asitleri bulunur. Yenilen
yag cesitlerinde olan doymamuis yag asidi ¢esitlerinden bazilari: linolenik, oleik, linoleik
asitleridir [47].

Cizelge 3.1. Bazi Dogal Yaglarim Igerdikleri Yag Asidi Yiizdeleri, Yapilarindaki Cifte
Bag Sayilar1 Ve Iyot Degerleri [48].

Palmitik | Stearik | Oleik | Linoleik | Linolenik Cift Iyot degeri
Dogal Yaglar Asit Asit Asit Asit Asit Bag (Mg/100g)
(%) (%) (%) (%) (%) Sayisi
Soya 11,0 4,0 23,40 53,30 7,80 4,6 117-143
Fasulyesi
Palm 42,8 4.2 40,50 10,10 - 1,7 44-58
Kanola 4,1 18 60,90 21,00 8,80 3,9 110-126
Aygigek 52 2,7 37,20 53,80 1,00 4,7 110-143
Tereyagi 26.0 11,0 28,00 2,00 - - 29-41
Yerfistigi 11,4 2,4 48,30 31,90 - 3,4 80-106
Pamuk 21,6 2,6 18,60 54,40 0,70 39 90-119
Hindistan 9,8 3,0 6,9 2,2 - - 6-11
Cevizi
Zeytin 13,7 2,5 71,1 10,0 0,6 2,8 75-94
Misir 10,9 2,0 25,4 59,6 1.2 4,5 102-130
Balik 16 - 11,25 - - - 104-110
Keten 55 3,5 19,1 15,3 56,6 6,6 168-204
Tohumu
Susam 9,0 6,0 41,0 43 1,0 39 103-116
Hint 15 0,5 5,0 4,0 0,5 2,7 82-88

3.4. KOLZA TOHUMU VE KOLZA TOHUMU YAGI

Kolza tohumu yag1 brassica bitkisinden elde edilmektedir. Yiiksek erusik ve eikosanoik
yag asiti igermesi nedeniyle besleyici 6zelligi aktif bir sekilde kullanilamamistir [49].
Iceriginde bulunan erusik asit incelendigi zaman zarar verici etkileri ortaya ¢ikmis bu

nedenle erusik asit orani azaltilmis bunun yani sira hi¢ bulundurmayan rapeseed
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varyasyonlarinin elde edilmesine Kanada’da baglanmigtir [50].

Kanada’da 1slah edildigi icin Ingilizce Canadian Oil Low Acid sdzciiklerinin ilk harfleri
ile kanola ismi ortaya ¢ikmistir. Tiim diinyada tiretimi yapilan yagli tohum bitkisinden
ikincisidir. Avustralyal1 Uireticiler yliksek kalitede olan kanola ¢esitlerini cazip bir iirlin
olarak goérmiistiir [51]. Devam eden siirecte kanola yagimi1 Kanada, Japonya ve kalan
tilkelerde fazlaca tiiketmeye baglamistir [52]. Diinyada basta Bati Kanada, Kuzey Avrupa,
Ontario ve Pasifik Okyanusunun kuzeybatisi, Avustralya ve Asya, Giineydogu Amerika
da tretimi yapilmaktadir [53]. Tiirkiye'de bulunan kolza bitkisi ve bu bitkinin yagi
(rapistra) gliniimiizde kanola yagi olarak bilinir ve tohumu yagl bitkilerden olan kanola
1960°dan beri Tiirkiye’de deger kazanmistir. Ekimi yapilan yerler ve iiretimlerinde
giinlimiize kadar kayda deger bir artig goriilmiistiir [54]. Kanada’da yapilan iyilestirme
calismalariyla kolza bitkisinde bulunan eriisik asit ve glukosinolat miktar1 azaltilarak
kanola ismiyle sunulmus ve bundan sonra Tiirkiye’de basta Trakya bolgesi olmak {izere
2001 il itibariyle farkli bir segenek olarak kanola yagli bitki tiretimi desteklenmistir
[55]. Bununla birlikte Akdeniz bdlgesi, i¢ Ege, Giiney Marmara, I¢ Anadolu Bélgeleri ve
Karadeniz de diger tiretim yapilan bolgelerdir [56].

Kanolanin kullanildig1 yerlerden birkaci yemeklik yag sanayi, kimya sanayi ve biyodizel
hammaddesi ve hayvan yemidir. Kanola yaginin ¢ok énemli olmasinin bir diger sebebi
de diinya capinda biyoyakitlar, ¢esitli araglar ve makine kimyasal {irlinler, hassas ve
degerli materyallerin Uretimleri gibi sanayinde kullanimlari olmasidir. Siselerde ve
plastik gibi donistiiriilebilen ambalaj sanayinde de kullanilir [57], [58]. Simdilerde
doymus yag asiti oran1 %7 ile gidada kullanilan yaglar i¢inde en diisiik bununla birlikte
tekli doymamis yag asiti olan oleik asit oran1 %61 ile en yiiksektir. Buna karsilik linolenik
ve linoleik yag asitlerinin %32 oraninda olmaktadir [59]. Sekil 3.1’ de kanola yaginin

kimyasal yapis1 gosterilmistir.

9]
1 . oo
,—O/ e T e e CH oleik asit %61
O
}_D/’A‘v/-HH"v‘/“_‘\“‘-’/_\\.'"'"H‘H‘"--1"”““‘\#’/.\\‘--.-’/’."“IC',HS ]:IIIO].EJ]{ 351.'[ % 21
9]
L, CH.

I_O_/’ e, S \\//n\v/’n“\,/- A linolenik asit %% 11

Kanola ya@

Sekil 3.1. Kanola yaginin kimyasal gosterimi.
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3.5. OTOKSIDASYON MEKANIZMASI

Otoksidasyon ile havadaki oksijen veya UV radyoaktivitesi etkisiyle peroksit ve
hidroperoksit meydana gelir [60]. Baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklar1 olmak
lizere li¢ asamada olusur. Baglama basamagi; alil metil gurubunda bulunan hidrojen
atomunun doymamis yag asidi grubundan ayrilmasiyla reaksiyon baglatilir. Biiylime
basamaginda; oksijen ile serbest radikaller reaksiyona girerek peroksit radikalini
olusturur. Bu tepkime islemin sonuna kadar devam eder ve iki radikalin birlesmesiyle

sonlanma meydana gelir [61].

3.6. YAGLARIN OTOOKSIDASYON MEKANIZMASI

Coklu doymamis yag asitleri ve esterlerinin otooksidasyonu yenilenen arastirmalarla ilgi
cekmektedir. Yag peroksidasyonu cesitli biyolojik sistemlerde ilging ve iistiin 6zelliklere
sahip peroksit tirtinlerinin olusmasini saglar [62]. Yag ve yag asidi havadaki oksijen ile
giines 1s181nda propoksidasyon, peroksidasyon ve epoksidasyon islemleri ile polimerik
yag peroksidi olusturmak iizere polimerlestirilir [63]. Doymamis yag asit otooksidasyonu
ile ¢ift baglar arasinda metilen grubundaki hidrojen atomunun koparilmasinin sonucunda,
polimerik yag asit peroksiti olusur. Boylece tek bir katalizor kullanilmaksizin dogrudan
vinil monomeriyle polimerizasyon islemine maruz birakilir [64]. Doymamis yaglar i¢in
peroksidasyon ve epoksidasyon islemi yaninda otoksidasyon yontemi ile polimerizasyon,

biyobozunur polimer sentezinde gevreye dost ve ticari olarak iyi bir segenektir [65].

15



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. KIMYASALLAR VE CiHAZLAR

Kanola yagi yerel bir firmadan temin edildi. Deneysel ¢alismada kullanilan stiren ve metil
metakrilat Sigma-Aldrich firmasindan temin edildi. Stiren ve metil metakrilat alimuna
kolondan gegirilip deneylerde kullanildi. Deneysel calismalar sirasinda kullanilan
¢oOziiciiler tetrahidrofuran, kloroform petrol eteri Merc firmasindan alindi ve kullanilan
bu kimyasallar analitik saflikta oldugu gériildii. Bu tez ¢alismasindaki *H NMR analizleri,
Giresun Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma
Merkezinde (GRUBLAB), DSC, TGA, FTIR ve Elementel Analiz Diizce Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezinde (DUBIT), GPC
karakterizasyonu ve diger tiim deneysel calismalar Diizce Universitesi Kimya
Béliimiinde bulunan cihazlar kullanilarak yapilmistir. Olgiimlerin yapildigi cihazlar

asagida belirtilmistir.

'H NMR 6l¢iimii, BrukerAvance 111 400 MHz NMR cihazi ile elde edilmis ve dlciimlerde
¢oziicli olarak CDCl3 kullanilmistir. Molekiil agirligi 6l¢iimii icin UV (254 nm) ve RI
detektorlii EcoOSEC HLC-8320 GPC sistemi kullanilmistir. Bu sistemde tetrahidrofuran,
40 °C'de 0.6mL/dak'lik bir akis hizinda kullanildi. Element analiz Thermo marka
Scientific Flash 2000 analizorii ile, IR spektrumlari, Bruker Vertex-80 spektrofotometresi
ile 400-4000 cm'araliginda yapilmistir. DSC analizleri Shimadzu marka DTG 60H-DSC
60 model DSC cihazi ile argon gazi altinda DSC 60 serisi ile yapilmistir. TGA Slgtimleri
Shimadzumarka DTG 60H-DSC 60 model TGA cihazi kullanilmistir. Numunelerin
termal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, 20-800 °C sicaklik araliginda yapilmustir.
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4.2. DENEYLERIN YAPILISI

4.2.1. Kanola Yagimin Otooksidasyonu

Otoksidasyon icin, 10 g kanola yagi 5 cm ¢apinda cam petri kabina 1,0 mm yag
kalinliginda olacak sekilde yayilmistir. Cam petri kabindaki yag 24 ay boyunca giines
1s18ina maruz birakilmistir. 24 ay boyunca, kanola yagi havanin oksijeniyle
oksitlenmistir. Bu siire sonunda otookside kanola yagi elde edilmistir. Otooksidasyona
ugramis kanola yagi asir1 miktarda kloroform i¢inde ¢oziinmesi saglandiktan sonra toz ve
kiri uzaklastirmak ic¢in siizge¢ kagidi kullanarak siizilmiistiir. Elde edilen siiziintii
evaparatdrde ucurulup, vakumlu etiivde ¢oziicii kalmayana kadar kurumasi saglanmaistir.
Elde edilen otookside kanola yagi daha sonra kullanilmak iizere buzdolabinda

saklanmustir.

4.2.2. Peroksit Tayini

250 mL silifli cam balona 0,50 g otookside kanola yag: tartildi. Uzerine 30 mL izopropil
alkol, 5 mL asetik asit ve 1 mL doygun potasyum iyodiir ¢ozeltisi eklendikten sonra 10
dk kadar geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde edilen 6rnek i¢ine 1 mL nisasta ¢ozeltisi
ilave edilip sodyum tiyosiilsat ¢ozeltisi ile titre edildi. Otookside kanola yaginin peroksit

igerigi %0,97 olarak hesapland1. (V= Vsli-Visr= Harcanan tiyosiilfat, m= yagin miktar1)

Peroksit (wt %) = [Vx0.1x16]/[10xm] [66]

4.2.3. Otookside Kanola Yagmin Stiren ile Sentezi

Cam deney tiipiine otookside kanola yagi (0,50 g, 0,038 mmol), stiren (1,00 g, 9,60 mmol)
ve manyetik balik konularak manyetik karistirictda monomer i¢inde yagin ¢dziinmesi
gerceklestirilmistir. Sonra deney tiiptinden 2-3 dk kadar argon gazi gegirilmistir. Daha
sonra deney tiipiiniin agz1 sikica kapatilarak 80 °C'deki bir yag banyosuna 24 saat
boyunca polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in birakilmistir. 24 saat sonunda olusan iiriin
tetrahidrofuran ile ¢oziiliip, petrol eterinde ¢oktiiriilmiistiir ve sonra 40 °C’deki vakum
etliviinde tiriinlin kurumasi saglanmistir. Elde edilen iiriinlerin yap1 karakterizasyonu i¢in
'H NMR ve FTIR, molekiil agirhg: tayini i¢in GPC, termal analizler icinde DSC ve TGA
gibi spektroskopik yontemler kullanilmistir. Sekil 4.1°de poli (kanola yag-g-stiren) graft

kopolimerinin temsili reaksiyon semas1 verilmistir.
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Sekil 4.1. Poli (kanola yag-g-stiren) graft kopolimerinin temsili reaksiyon semasi.

4.2.4. Otookside Kanola Yaginin Metil Metakrilat ile Sentezi

Cam deney tiipiine otookside kanola yagi (0,50 g, 0,038 mmol), metil metakrilat (1,00 g,
9,99 mmol) ve magnetik balik konularak magnetik karistirictda monomer iginde yagin
coziinmesi gerceklestirilmistir. Sonra deney tiipiinden 2-3 dk kadar argon gazi
gecirilmistir. Gazi gecirdikten sonra deney tiipiiniin agz1 sikica kapatilarak 80 °C'deki bir
yag banyosuna 24 saat boyunca polimerizasyonun gerceklesmesi i¢in birakilmistir. 24
saat sonunda olusan iirlin tetrahidrofuranda ¢oziiliip, petrol eterinde ¢oktiiriilmiistiir ve
sonra 40 °C’deki vakum etiiviinde {iriiniin kurumasi saglanmistir. Elde edilen tiriinlerin
yap1 karakterizasyonu i¢in 'H NMR ve FTIR, molekiil agirlig: tayini igin GPC, termal
analizler icinde DSC ve TGA gibi spektroskopik yontemler kullanmilmistir. Sekil 4.2°de
poli (kanola yag-g-metil metakrilat) graft kopolimerinin temsili reaksiyon semasi

verilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. KANOLA YAGININ OTOOKSIDASYONU

Bu tez ¢aligmasinda kanola yaginin 24 ay boyunca giines 15181 altinda hava oksijeni ile
otooksidasyonu sonucu otookside kanola yagi elde edildi. Otookside kanola yaginin
molekiil agirligi jel gecirgenlik kromotografisi ile belirlenmistir ve molekiil agirligi 2085
g/mol dispersite (D) 1,09 olarak bulunmustur. Otookside kanola yaginin peroksit igerigi
iyodometrik titrasyon ile belirlendi ve %0,97 olarak hesaplandi. Otookside kanola yaginin
peroksit olusumunu dogrulamak i¢in elementel analiz yapilmistir. Kanola yagi ve
otookside kanola yaginin elementel analiz sonuglarina gore, kanola yaginin oksijen orani
%13,35 iken otookside kanola yaginin oksijen orani %19,65 olarak belirlenmistir.
Oksijen miktarindaki bu artis peroksit olusunu dogrulamaktadir. Kanola yaginin
elementel analiz sonuglari ve otookside kanola yagimin molekiil agirliklari ile birlikte hem
elementel analiz hem de iyodometrik titrasyon sonuglari, Cizelge 5.1’de verilmistir.
Otookside kanola yaginin yapi analizi i¢in *H NMR ve FT-IR, termal analizleri igin DSC
ve TGA spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Kanola yaginin

otooksidasyona ait temsili reaksiyon semasi Sekil 5.1’de gésterilmistir.

OWCH3
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Sekil 5.1. Kanola yaginin temsili otoksidasyon semas.
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Cizelge 5.1. Otokside Kanola Yagi’nin Jel Gegirgenlik Kromatografisi, Elementel

Analiz, Peroksit Tayini ve Kanola Yagi’nin Elementel Analiz Sonuglart.

Elm. Analiz, (%wt) Mn,sec Mw,sec B Peroksit?
C H @) N g/mol  g/mol (Yowt)

Kanola Yag1 75,04 10,79 13,35 0,80 - - - -

Otookside 69,93 9,97 19,65 0,44 2085 2284 1,09 0,97
Kanola Yagi

afyodometrik analiz ile bulundu.

Otookside kanola yagi stiren ve metil metakrilat monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonunda makroperoksit baslatici olarak kullanilmistir. Sekil 5.2°de kanola
yag1 ve otookside kanola yagmin 'H NMR spektrumlari verilmistir Sekil 5.2 (a)’daki
kanola yaginin *H NMR spektrumuna gore metilen (-CHy) gruplarinin protonlart 1,28-
2,78 ppm araliginda, metil (-CHzs) gruplar1 0,84-0,95 ppm araliginda, trigliseritlere bagh
olan metilen gruplarinin protonlar1 4,10-4,30 ppm araliginda, -CH=CH- c¢ift bag
gruplarinin protonlar1 da 5,22-5,38 ppm de goriilmektedir. Sekil 5.2 (b)’deki otookside
kanola yagmin *H NMR spektrumuna gére metilen (-CH2) gruplarinin protonlar1 1,56-
2,21 ppm araliginda, metil (-CHz3) gruplar1 0,79-0,75 ppm araliginda, trigliseritlere bagl
olan metilen (-CH) gruplarinin protonlari 4,02-4,22 ppm araliginda, -CH=CH- ¢ift bag
gruplariin protonlar1 da 5,19-5,33 ppm araliginda goriilmektedir. Kanola yaginin
otooksidasyonu sonucu -CH-OO- gruplarinin protonlar1 3,49-3,62 ppm de ortaya
cikmaktadir. Saf kanola yagi ve otookside kanola yagmin protonlart ile
karsilagtirildiginda ise, -CH=CH- ¢ift bag gruplarinin protonlarinin ve trigliseritlere baglh

olan metilen gruplarinin protonlarinin sinyallerinin azaldig1 goriilmiistiir.

Sekil 5.3’de kanola yag1 ve otookside kanola yagimin FTIR spektrumlari verilmistir. Sekil
5.3(a)’da kanola yagmin FTIR spektrumu incelendiginde, 1743 cm™’deki absorpsiyon
bandi ester grubunun karbonil (C=0) gerilme titresimini, 1161 cm™’de gdzlenen
absorpsiyon bandi eter grubunun (C-O-C-) gerilme titresimini gostermektedir. Sekil 5.3
(b)’deki otookside kanola yagmin FTIR spektrumu incelendiginde ise otoksidasyon
sonucu 1739 cm™’deki absorpsiyon bandi ester grubunun karbonil (C=0) gerilme

titresimini, 1163 cm™’de gdzlenen absorpsiyon band1 eter grubunun (C-O-C-) gerilme

21



titresimini, 3502 cm™’de gériilen genis absorpsiyon band1 (-OOH) hidroperoksit ve 970

cmde goriilen absorpsiyon band1 da epoksit olusumuna isaret etmektedir.
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Sekil 5.2. (a) Kanola yag1 ve (b) otookside kanola yagina ait *H NMR spektrumlari
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Sekil 5.3. (a) Kanola yag1 ve (b) otookside kanola yagina ait FTIR spektrumlari.
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DSG Thermal Analysis Result
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Sekil 5.4. (a) Otookside kanola yagi ve (b) kanola yagina ait DSC termogramlari.

Kanola yag1 ve otookside kanola yaginin DSC termogramlari Sekil 5.4’de goriilmektedir.
DSC karakterizasyonu yapilarak otookside kanola yagindaki peroksit gruplarinimn
olusumu dogrulanmaktadir. [67] — [69]. Otookside kanola yaginin peroksit ayrismasi 110
°C’de baglar ve 169 °C’de maksimum ayrigma sicakligina ulagir.

Kanola yag1 ve otookside kanola yaginin 1sisal kararliligi 25-800 °C sicaklik araliginda
10 °C/dk 1sitma hizinda, argon gazi altinda TGA termogramlari kaydedilerek belirlenmis
ve Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir. Kanola yag1 ve otookside kanola yagi ii¢
basamakli 1s1sal bozunma termogrami vermistir. Kanola yagi igin ii¢ bozunma sicaklik
degerleri: Tdi= 432 °C, Td>= 483 °C, Tds= 609 °C, ve otookside kanola yagi igin ii¢
bozunma sicaklik degerleri: Tdi= 177 °C, Td2= 478 °C ve Tds= 610 °C bulundu.
Otookside kanola yag1 i¢in birinci basamak 1s1sal bozunmanin basladigi sicaklik yaklagik
110 °C olup kanola yagi i¢in yaklasik %7 agirlik kaybi yaklasik 180 °C ile son bulmustur.
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Otookside kanola yaginin bu ilk basamakta gdzlenen agirlik kaybinin peroksit gruplarinin

1s1sal bozunmasindan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. Saf kanola yaginda birinci

basamak bozunma DTA egrisinde gézlenememistir. Kanola yag1 6rneginin yaklasik 432

°C sicakliga 1sinmasi sonucu olusan agirlik kaybi yaklasik %85 gibi bir degerdedir.

Kanola yaginin ikinci ve iiglincli basamakta gozlenen agirlik kaybinin eter ve ester

gruplarinin 1sisal bozunmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.5. Kanola yagina ait TGA termogrami.
o Thermal Analysis Result pTA
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Sekil 5.6. Otookside kanola yagina ait TGA termogrami.

5.2. OTOOKSIDE KANOLA YAGININ STiREN iLE KARAKTERIZASYONU

Otookside kanola yag1 serbest radikal polimerizasyon yonteminde ilk kez makroperoksit

baglatict olarak kullanilmistir. Otookside kanola yagi ve stiren serbest radikal

polimerizasyonuyla yeni poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerleri sentezlenmistir.
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Stirenin otookside kanola yagi ile polimerizasyonunun deneysel kosullart ve sonuglari
Cizelge 5.2°de listelenmigtir. Stirenin besleme miktar1 artikca graft kopolimerlerin
dontisiimii ve molekiil agirliginda beklenen bir artisa neden olmustur. GPC teknigi ile
belirlenen graft kopolimerlerin molekiiler agirliklar1 Cizelge 5.2°de listelenmistir. Yeni
poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerin molekiil agirligi (Mn) 94891 g/mol ile
208830 g/mol arasinda degismektedir. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerdeki
stiren besleme miktarina kars1t molekiil agirhig ve dispersite (P) grafigi Sekil 5.7°de
gosterilmistir. Polimer doniisiim yiizdesi, stiren besleme orani 0,50 g iken %68, 3,00 g
iken %93 olarak bulunmustur. Ayrica poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerinin
GPC diyagramlar1 da Sekil 5.8’de gosterilmektedir. Graft kopolimerlerin GPC

diyagramlari monomodaldir.

Cizelge 5.2. Poli(kanola yagi-g-stiren) Graft Kopolimerlerinin Sentezi igin Baslangig

Kosullar1 ve Sonuglart.

No PKano Stiren Doniisiim Mn,sec Mw,sec b
(9) (9) (wt %) (g/mol) (g/mol)
PkanoSt-1 0,50 0,50 68 94891 299966 3,16
PkanoSt-2 0,50 1,00 74 106396 318239 2,99
PkanoSt-3 0,50 2,00 85 155682 472240 3,03
PkanoSt-4 0,50 3,00 93 208830 563975 2,70

Polimerizasyon islemi 80 °C'de ¢oziiciisiiz ortamda 24 saatte gergeklestirilmistir.
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Sekil 5.7. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerdeki stiren besleme miktarina

kars1 molekiil agirligi (Mn) ve b grafigi.
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Sekil 5.8. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerin GPC diyagramlari.

Sekil 5.9’da gosterilen poli(kanola yagi-g-stiren) (PKanoSt-4)graft kopolimerine ait
FTIR spektrumu incelendiginde, 1743 cm™ deki absorpsiyon bandi ester grubunun
karbonil (C=0) gerilme titresimini, 1155 cm™’de gozlenen absorpsiyon bandi eter
grubunun (C-O-C-) gerilme titresimini, 1492 ve 1452 cm™’de goriilen absorpsiyon
bantlar1 polistirene ait benzen halkasinin -C=C- gerilme titresimlerini, 3024 ve 3059 cm”
1*de goriilen absorpsiyon bantlarida =CH gerilme titresimlerini gostermektedir ve 3502

cm™*deki genis absorpsiyon bandimin kayboldugu gériilmektedir.
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Sekil 5.9. Poli (kanola yagi-g-stiren) (PKanoSt-4) graft kopolimerine ait FTIR

spektrumu.

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11’de otookside kanola yag: ile stirenin polimerizasyonu sonucu
elde edilen poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumlari
gosterilmistir. Kanola yaginin metil protonlari (-CHzs) sinyalleri 0,88-0,95 ppm’de ve
polistirene ait benzen halkasi protonlari (—CsHs) sinyalleri 6,2-7,3 ppm’de belirgin bir

sekilde goriilmektedir. Sonug olarak polimerizasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini

sOyleyebiliriz.
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Sekil 5.10. Poli (kanola yagi-g-stiren) (a) PKanoSt-1 ve (b) PKanoSt-2 graft
kopolimerlerine ait *H NMR spektrumlari.

Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerin yapisinda bulunan PSt bloklarin %
oranlar1 *H NMR’dan belirlenmistir. PKanoSt-4’de bulunan PSt miktarmin PKanoSt-
1’den daha fazla oldugu integral degerinden de anlasilmaktadir. 'H NMR spektrumlarinin
integral degerleri kullanilarak PKanoSt-1’de %81, PKanoSt-2’de %84, PKanoSt-3’de
%89 ve PKanoSt-4’de ise %92 PSt bulundugu hesaplanmastir.
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Sekil 5.11. Poli (kanola yagi-g-stiren) (a) PKanoSt-3 ve (b) PKanoSt-4 graft
kopolimerlerine ait 1H NMR spektrumlart.

Otookside kanola yagi ve stirenin zamana karsi polimerlesme kosullari incelenmistir
(Cizelge 5. 3.). Polimerizasyon siiresi arttik¢a polimer doniigiimii de artmaktadir. Polimer
doniistimii 30 dakika sonunda %11 iken 300 dakika sonunda %42 olarak elde edilmistir.
Polimerizasyon siiresi arttik¢a poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerin molekiil

agirhigt (Mn) 106321 ile 118435 g/mol arasinda degismektedir.
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Cizelge 5. 3. Poli(kanola yagi-g-stiren) Polimerizasyonun 80 °C’deki Zamana Gore

Deneysel Kosullar1 ve Sonuglart.

No Zaman Dontisiim Mn,sec Mw,sec b
(dk) (wt %) (g/mol) (g/mol)
PKanoSt-T1 30 11 106321 190670 1,79
PKanoSt-T2 60 15 118435 219280 1,85
PKanoSt-T3 120 22 101073 240410 2,38
PKanoSt-T4 180 29 100144 220963 2,20
PKanoSt-T5 240 35 113094 293490 2,59
PKanoSt-T6 300 42 109841 282952 2,58

Polimerizasyon 80 °C'de gerceklestirilmistir. PKano: 0,5 g, St: 1,00 g.
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Sekil 5.12. Poli (kanola yagi-g-stiren) polimerizasyonun zamana gore % Polimer

doniisiim grafigi (Cizelge 5.3).
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Sekil 5.13 ve Sekil 5.16’da PKanoSt-1, PKanoSt-2, PKanoSt-3 ve PKanoSt-4 graft
kopolimerlerin DSC diyagramlari verilmistir. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri
graft kopolimer ornekleri i¢in; PKanoSt-1 graft kopolimer i¢in camsi gegis sicakligi
(Tg=155 °C) ve bir bozunma sicaklig1 (Tds=466 °C), PKanoSt-2 graft kopolimeri i¢in bir
bozunma sicakligi (Tds=470 °C), PKanoSt-3 graft kopolimeri igin bir bozunma sicakligi
(Td3=480 °C) ve PKanoSt-4 graft kopolimeri i¢in iki bozunma sicakligi (Td2=400 °C ve
Tdsz=461 °C) goriilmektedir.
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Sekil 5.13. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-1’e ait DSC

termogrami.
DsC Thermal Analysis Result
mW
10.00
8.00
6.00; Peak 470.27C
] Peak 398.51C Onset 439.88C
4.00 Onset 394.46C Heat 1.28)
1 Heat 74.20m) 517.400ig
2.00+ 29.94J/g
] /
-2.004
-4 (][]; —— HA2tad DSC
-0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temp [C]

Sekil 5.14. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-2’¢ ait DSC

termogrami.
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DSC Thermal Analysis Result
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Sekil 5.15. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-3’e ait DSC

termogrami.
DSC Thermal Analysis Result
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Sekil 5.16. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-4’e ait DSC

termogrami.

Sekil 5.17-Sekil 5.20°de PKanoSt-1, PKanoSt-2, PKanoSt-3 ve PKanoSt-4 graft
kopolimerlerin TGA/DTA diyagramlar1 verilmistir. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft
kopolimer 6rnekleri i¢in; PKanoSt-1 graft kopolimer i¢in bir bozunma sicaklig1 (Td3=460
°C) goriilmektedir ve 270 °C - 580 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 98.80°dir.
PKanoSt-2 graft kopolimer i¢in bir bozunma sicakligi (Tds=444 °C) goriilmektedir ve
280 °C - 540 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 98.91°dir. PKanoSt-3 graft
kopolimer igin iki bozunma sicakligi (Td1=245 °C Tdz=440 °C) goriilmektedir ve 100 °C
- 250 °C sicakliklar arasindaki % kiitle kayb1 3.67, 255 °C- 535 °C sicakliklar1 arasindaki
% kiitle kayb1 96.08°dir. PKanoSt-4 graft kopolimer i¢in bir bozunma sicaklig: (Td2=450
°C) goriilmektedir ve 340 °C - 500 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 99.23"dir.

33



Cizelge 5.4’de otookside kanola yagi, PKanoSt-1, PKanoSt-2, PKanoSt-3 ve PKanoSt-4

graft kopolimerlerinin DSC ve TGA bozunma sicakligi degerleri listelenmistir.

o Thermal Analysis Result oTA
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Sekil 5.17. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-1’e ait TGA/DTA

termogrami.
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Sekil 5.18. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-2’e ait TGA/DTA

termogrami.
o Thermal Analysis Result N
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Sekil 5.19. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-3’e ait TGA/DTA

termogrami.
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Thermal Analysis Result o
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Sekil 5.20. Poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimeri PKanoSt-4’e ait TGA/DTA

termogrami

Cizelge 5.4. Poli(kanola yagi-g-stiren) Graft Kopolimerlerin DSC ve TGA Verileri.

No DSC (°C) TGA (°C)

Tg:r Tdi  Tdo Tds Tds Td Tds
PKano Yag1 - 169 418 480 158 423 580
PKanoSt-1 155 - - 466 - - 460
PKanoSt-2 - - - 470 - - 444
PKanoSt-3 - - - 480 245 - 440
PKanoSt-4 - - 400 461 - - 450

5.3. OTOOKSIDE KANOLA YAGININ METIL. METAKRILAT iLE
KARAKTERIZASYONU

Otookside kanola yag1 serbest radikal polimerizasyon yonteminde ilk kez makroperoksit
baslatici olarak kullanilmistir. Otookside kanola yagi ve metil metakrilat serbest radikal
polimerizasyonuyla yeni poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerleri
sentezlenmistir. Metil metakrilat’in otookside kanola yagi ile polimerizasyonunun
deneysel kosullar1 ve sonuglar1 Cizelge 5.5°de listelenmistir. Metil metakrilat besleme
miktar artikca graft kopolimerlerin doniisiimiinde ve molekiil agirhiginda beklenen bir
artisa neden olmustur. GPC teknigi ile belirlenen graft kopolimerlerin molekiiler
agirliklart Cizelge 5.5de listelenmistir. Yeni poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft
kopolimerlerin molekiil agirligt (Mn) 100801 g/mol ile 422457 g/mol arasinda
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degismektedir. Poli(kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerdeki metil metakrilat
besleme miktarma karst molekil agirligi ve dispersite (D) grafigi Sekil 5.21°de
gosterilmistir. Polimer dontisiim yiizdesi, metil metakrilat besleme orani 0,50 g iken %56,
3,00 g iken %91 olarak bulunmustur. Ayrica poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft
kopolimerlerinin GPC diyagramlar1 da Sekil 5.22°de gosterilmektedir. Graft

kopolimerlerin GPC diyagramlart monomodaldir.

Cizelge 5.5. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) Polimerizasyonun 80 °C’deki

Deneysel Kosullar1 ve Sonuglari.

No PKano MMA Doniisiim Mn,sec Mw,sec D

(@) (@) (wt%)  (g/mol)  (g/mol)

PKanoMMA-1 0,50 0,50 56 100801 398743 3,66
PKanoMMA-2 0,50 1,00 68 205840 629554 3,06
PKanoMMA-3 0,50 2,00 82 310578 893469 2,88
PKanoMMA-4 0,50 3,00 91 422457 1167751 2,76

Polimerizasyon 80 °C'de ¢oziiclisiiz ortamda 24 saatte gerceklestirilmistir.
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Metil metakrilat besleme miktar (g)

Sekil 5.21. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerlerdeki metil metakrilat

besleme miktarina kars1 molekiil agirligi (Mn) ve D grafigi.
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Sekil 5.22. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerlerin GPC diyagramlari.

Sekil 5.23’de gosterilen poli(kanola yagi-g-metil metakrilat) (PKanoMMA-2) graft
kopolimerine ait FTIR spektrumu incelendiginde, 1726 cm™*deki absorpsiyon bandi ester
grubunun karbonil (C=0) gerilme titresimini, 1145 cm™’de gdzlenen absorpsiyon bandi
eter grubunun (C-O-C-) gerilme titresimini, 1453 cm™’de gériilen absorpsiyon bantlar
poli(metil metakrilat)’a ait metoksi grubunun —OCHzs gerilme titresimlerini, 2993, 2927
ve 2854 cml'de gorillen absorpsiyon bantlarida -CH gerilme titresimlerini
gostermektedir ve 3502 cm™2’deki genis absorpsiyon bandinin kayboldugu gériilmektedir.

Sonug olarak polimerizasyonun basarili bir sekilde gergeklestigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 5.23. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) (PKanoMMA-2) graft kopolimerine ait
FTIR spektrumu.

Sekil 5.24-Sekil 5.25’de otookside kanola yagi ile metil metakrilat polimerizasyonu
sonucu elde edilen poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerlerinin *H-NMR
spektrumlart gosterilmistir. Kanola yaginm metil protonlarinin (—CHz) sinyalleri 0,88-
0,95 ppm ‘de ve poli (metil metakrilat) (PMMA)’ya ait metoksi grubunun protonlarinin
(—OCHj5) sinyalleri 3.60 ppm ‘de belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.24. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) (a) PKanoMMA-1 ve (b) PKanoMMA-
2 graft kopolimerlerine ait *tH NMR spektrumlari.

Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerlerin yapisinda bulunan PMMA
bloklarin % oranlar1 'H NMR’dan belirlenmistir. PKanoMMA-4’de bulunan PMMA
miktarinin PKanoMMA-1’den daha fazla oldugu integral degerinden de anlasilmaktadir.
'H NMR spektrumlarinin integral degerleri kullanilarak PKanoMMA-1’de %54,
PKanoMMA-2’de %57, PKanoMMA-3’de %61 ve PKanoMMA-4’de ise %62 PMMA

bulundugu hesaplanmaistir.
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Sekil 5.25. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) (a) PKanoMMA-3 ve (b) PKanoMMA-
4 graft kopolimerlerine ait *H NMR spektrumlari.

Otookside kanola yagi ve metil metakrilat’in zamana karsi polimerlesme kosullart
incelenmistir (Cizelge 5.6). Polimerizasyon siiresi arttikca polimer doniisiimii de
artmaktadir. Polimerlesme doniistimii 30 dakika sonunda %13 iken 300 dakika sonunda
%67 olarak elde edilmistir (Sekil 5.26). Polimerizasyon siiresi arttik¢a poli (kanola yagi-
g-metil metakrilat) graft kopolimerlerin molekiil agirligit 305537 ile 356241 g/mol

araligindadir.
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Cizelge 5.6. Poli(kanola yagi-g-metil metakrilat) Polimerizasyonun 80 °C’deki Zamana

Gore Deneysel Kosullart ve Sonuglart.

No Zaman Doniistim Mn,sec Mw,sec b
(dk) (wt %) (g/mol) (g/mol)
PKanoMMA-T1 30 13 350389 720120 2,05
PKanoMMA-T?2 60 20 305537 635415 2,08
PKanoMMA-T3 120 38 353902 834021 2,36
PKanoMMA-T4 180 46 325380 958098 2,94
PKanoMMA-T5 240 51 356241 986990 2,77
PKanoMMA-T6 300 67 345665 088773 2,86
Polimerizasyon 80 °C'de gergeklestirilmistir. PKano: 0,5 g, MMA: 2,00 g.
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Sekil 5.26. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) polimerizasyonun zamana gore

Sekil 5.27-Sekil 5.30°da

PKanoMMA-1,

% Polimer doniisiim grafigi (Cizelge 5.6).

PKanoMMA-2 PKanoMMA-3 ve

PKanoMMA-4 graft kopolimerlerinin DSC diyagramlari verilmistir. Poli (kanola yagi-g-

metil metakrilat) graft kopolimer 6rnekleri i¢in; PKanoMMA-1 graft kopolimer i¢in iki
bozunma sicaklig1 (Td2=395 °C ve Td3z=468 °C), PKanoMMA-2 graft kopolimer i¢in bir

bozunma sicakligr (Td3=439 °C), PKanoMMA-3 graft kopolimer i¢in bir bozunma
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sicakligr (Tds=435 °C) ve PKanoMMA-4 graft kopolimer i¢in camsi1 gegis sicakligi
(Tg=126 °C) ve ii¢ bozunma sicakligi (Tdi=214 °C, Td>=378 °C ve Td3=418 °C)

goriilmektedir.
DSC Thermal Analysis Result
mwW
10.00
8.00- Peak 468.08C
4 Onset 442 71C
6.00- Heat / 1.76J
1 { 1.04klig
4.00 Peak 395.21C
| Onset 381.97C
2,00 Heat 72.78mJ
| 43.270ig
P
0.00 y
-2.00]
~4.00+ —— HAstad DSC
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temp [C]

Sekil 5.27. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-1’¢ ait

DSC termogramu.

DSGC Thermal Analysis Result
mW
14.00+

4 Peak 439.00C
12.00_, Onset 404.68C

10.004 Heat 4.88J
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-4.00+
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Sekil 5.28. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-2’¢ ait

DSC termogramu.
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DSG Thermal Analysis Result
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Sekil 5.29. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-3’¢ ait

DSC termogrami.

DSC Thermal Analysis Result
mwW
8.00
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6.00+ Onset 384.77C
Peak 214.43C Peak argrac  Heat 2504
4.00 Onset 192.32C Onset 353 40C 1.26kJig
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J75044g |
0.00 v e { B ——
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-2.004 Transil ition -0.11mW !
l _0.0BmWimg \\/ — HAS.tad DSG
.4.004 Mid Point 126.76C )
-0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temp [C]

Sekil 5.30. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-4’¢ ait

DSC termogramu.

Sekil  5.31-Sekil 5.34’de PKanoMMA-1, PKanoMMA-2 PKanoMMA-3 ve
PKanoMMA-4 graft kopolimerlerinin TGA/DTA diyagramlar1 verilmistir. Poli (kanola
yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimer drnekleri i¢cin; PKanoMMA-1 graft kopolimer
i¢in iki bozunma sicakligi (Td1=240 °C ve Td>=421°C) goriilmektedir ve 147 °C-230 °C
sicakliklart arasindaki % kiitle kaybi 3,55, 250 °C- 580 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle
kayb1 94,92°dir. PKanoMMA-2 graft kopolimeri i¢in bir bozunma sicakligr Td,=421°C)
goriilmektedir ve 200 °C-520 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kaybi 99,94°diir.
PKanoMMA-3 graft kopolimer i¢in iki bozunma sicakligi (Td1=240 °C ve Td>=427 °C)
goriilmektedir ve 147 °C-250 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 9,29, 260 °C-580
°C sicakliklar1 arasindaki % kiitle kayb1 89,35°dir. PKanoMMA-4 graft kopolimer i¢in
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iki bozunma sicakligr (Td1=246 °C ve Td,=427 °C) goriilmektedir ve 210 °C-260 °C
sicakliklart arasindaki % kiitle kayb1 7,31, 270 °C-520 °C sicakliklar1 arasindaki % kiitle
kayb1 93,51°dir. Ayrica Cizelge 5.7°de otookside kanola yagi, PKanoMMA-1,
PKanoMMA-2 PKanoMMA-3 ve PKanoMMA-4 graft kopolimerlerinin DSC ve TGA

bozunma sicakligi degerleri listelenmistir.

w Thermal Analysis Result o
Weight Loss -0.238mg
100.00 Weight Loss -6.366mg 35.00
[ S
1549 194 916%
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-0.004
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Sekil 5.31. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-1"¢ ait
TGA/DTA termogramiu.
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Sekil 5.32. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-2’¢ ait
TGA/DTA termogrami.
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Sekil 5.33. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-3’¢ ait

TGA/DTA termogramu.

B Thermal Analysis Result o
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Sekil 5.34. Poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimeri PKanoMMA-4’¢ ait

TGA/DTA termogramu.

Cizelge 5.7. Poli(kanola yagi-g-metil metakrilat) Graft Kopolimerlerin DSC ve TGA

Verileri.

No DSC (°C) TGA (°C)

Tgr Tdi  Td2 Tds Td: Td2 Tds
PKano Yagi - 169 418 480 158 423 580
PKanoMMA-1 - - 395 468 240 421 -
PKanoMMA-2 - - - 439 254 424 -
PKanoMMA-3 - - - 435 240 427 -
PKanoMMA-4 126 214 378 418 246 427 -
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda kanola yagi 24 ay boyunca giines 15181 altinda hava oksijeni ile
otooksidasyonu sonucu otookside kanola yagi elde edilmistir. Otookside kanola yaginin
molekiil agirligi jel gegirgenlik kromotografisi ile belirlenmistir ve molekiil agirligi 2085
g/mol dispersite (D) 1,09 olarak bulunmustur. Otookside kanola yaginin peroksit i¢erigi
iyodometrik titrasyon ile belirlenmistir ve %0,97 olarak bulunmustur. Otookside kanola
yaginin peroksit olusumunu dogrulamak i¢in elementel analiz yapilmistir. Kanola yagi ve
otookside kanola yagmin elementel analiz sonuglarina gore, kanola yagimin oksijen
yiizdesi 13,35 iken otookside kanola yaginin oksijen yiizdesi 19,65 olarak belirlenmistir.
Oksijen miktarindaki bu artis peroksit olusunu dogrulamaktadir. Termal analiz sonuglari
da otookside kanola yagindaki peroksit gruplarinin olusumunu dogrulamaktadir.
Otookside kanola yaginin peroksit ayrigmasi 110 °C’de basladigi ve 169 °C’de

maksimum ayrigma sicakligina ulastig1 bulunmustur.

Otookside kanola yagi serbest radikal polimerizasyon yonteminde ilk defa makroperoksit
baglatict olarak kullanilmigtir. Otookside kanola yagi ve stiren serbest radikal
polimerizasyonuyla yeni poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerleri sentezlenmistir.
Stirenin besleme miktar1 artik¢a graft kopolimerlerin doniistimii ve molekiil agirliginda
beklenen bir artisa neden olmustur. Yeni poli (kanola yagi-g-stiren) graft kopolimerlerin
molekiil agirligi jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile belirlenmistir. Yeni poli (kanola
yagi-g-stiren) graft kopolimerlerin molekiil agirligi (Mn) 94891 g/mol ile 208830 g/mol
arasinda bulunmustur. Polimer doniisiim yiizdesi, stiren besleme orani 0,50 g iken %68,
3,00 g iken %93 olarak bulunmustur. Yeni poli (kanola yagi-g-stiren) graft
kopolimerlerin yap1 tayini *H NMR ve FTIR ile karakterize edilmistir. Termal analizler
icinde DSC ve TGA ile karakterize edilmistir. Otookside kanola yag1 ve stirenin zamana
karst polimerlesme kosullari incelenmistir. Polimerizasyon siiresi arttikca polimer
doniisiimii de artmaktadir. Polimer doniisiimii 30 dakika sonunda %11 iken 300 dakika
sonunda %42 olarak elde edilmistir. Polimerizasyon siiresi arttik¢a poli (kanola yagi-g-
stiren) graft kopolimerlerin molekiil agirligt (Mn) 106321 ile 118435 g/mol arasinda

bulunmustur.
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Otookside kanola yagi ve metil metakrilat serbest radikal polimerizasyonuyla yeni poli
(kanola yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerleri sentezlenmistir. Metil metakrilat
besleme miktar1 artik¢a graft kopolimerlerin doniisiimiinde ve molekiil agirliginda
beklenen bir artisa neden olmustur. Yeni poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft
kopolimerlerin molekiil agirlhigit (Mn) 100801 g/mol ile 422457 g/mol arasinda
bulunmustur. Polimer doniisiim yiizdesi, metil metakrilat besleme orani 0,50 g iken %56,
3,00 g iken %91 olarak bulunmustur. Yeni poli (kanola yagi-g-metil metakrilat) graft
kopolimerlerin yap1 tayini 'H NMR ve FTIR ile karakterize edildi. Termal analizler iginde
DSC ve TGA ile karakterize edildi. Otookside kanola yagi ve metil metakrilat’in zamana
kars1 polimerlesme kosullart incelenmistir. Polimerizasyon siiresi arttikga polimer
dontisimii de artmaktadir. Polimerlesme doniisimii 30 dakika sonunda %13 iken 300
dakika sonunda %67 olarak elde edilmistir. Polimerizasyon siiresi arttikga poli (kanola
yagi-g-metil metakrilat) graft kopolimerlerin molekiil agirligi 305537 ile 356241 g/mol

araliginda bulunmustur.

Bu tez calismasinda 6nerilen yontem, graft kopolimerlerin hazirlanmasi i¢in basit ve
etkilidir. Bu ¢alismada sentezlenen yeni poli (kanola yagi-g-stiren) ve poli (kanola yagi-
g-metil metakrilat) graft kopolimerler endiistri, biyomiihendislik ve tip gibi genis
teknolojik uygulama potansiyeline sahip alanlarda kullanilabilir.
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8. EKLER

8.1. EK 1:'H NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil 8.1. Kanola yagina ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.2. Otookside kanola yagina ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.3. PKanoSt-1 graft kopolimerine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.4. PKanoSt-2 graft kopolimerine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.5. PKanoSt-3 graft kopolimerine ait *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.8. PKanoMMA-2 graft kopolimerine ait tH NMR spektrumu.
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Sekil 8.9. PKanoMMA-3 graft kopolimerine ait tH NMR spektrumu.
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8.2. EK 2: FTIR SPEKTRUMLARI
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Sekil 8.9. Kanola yagina ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.10. Otookside kanola yagina ait FT-IR spektrumu
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Sekil 8.12. PKanoMMA-2 graft kopolimerine ait FTIR spektrumu.
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8.3. EK 3: DSC, TGA/DTA TERMOGRAMLARI
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Sekil 8.13. Kanola yagina ait DSC termogramiu.
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Sekil 8.14. Otookside kanola yagina ait DSC termogramiu.
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Sekil 8.15. PKanoSt-1 graft kopolimerine ait DSC termogramu.
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DSC Thermal Analysis Result
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Sekil 8.16. PKanoSt-2 graft kopolimerine ait DSC termograma.
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Sekil 8.17. PKanoSt-3 graft kopolimerine ait DSC termogrami.
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Sekil 8.18. PKanoSt-4 graft kopolimerine ait DSC termogramu.
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Sekil 8.19. PKanoMMA-1 graft kopolimerine ait DSC termogrami.

DSC Thermal Analysis Result
mwW

14.00+
12.00;
W0.0D;
8.00;
G.OD;
4.00;
2.00:
0.0D—- _/\—7

-2.00+

—— HA6.tad DSC
-4.00+

-6.00-

-0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temp [C]

Sekil 8.20. PKanoMMA-2 graft kopolimerine ait DSC termogrami.

DSC Thermal Analysis Result
mW

5.00+

-0.00+

—— HAT tad DSC

-0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temp [C]

Sekil 8.21. PKanoMMA-3 graft kopolimerine ait DSC termogrami.
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DSC Thermal Analysis Result
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Sekil 8.22. PKanoMMA-4 graft kopolimerine ait DSC termogrami.
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Sekil 8.23. Kanola yagina ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.24. Otookside kanola yagina ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.25. PKanoSt-1 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.26. PKanoSt-2 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.27. PKanoSt-3 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.28. PKanoSt-4 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.29. PKanoMMA-1 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.30. PKanoMMA-2 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.31. PKanoMMA-3 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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Sekil 8.32. PKanoMMA-4 graft kopolimerine ait TGA/DTA termogrami.
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