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OZET

YENi KETEN TOHUMU YAGI GRAFT KOPOLIMERLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Berivan GOR
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Abdulkadir ALLI
Ocak 2021, 70 sayfa

Bu tez kapsaminda, keten tohumu yag1 otooksidasyona ugratilarak otookside polimerik
keten tohumu yagi (PKY) elde edildi. Otooksidasyon islemi giin 15181 altinda, hava
oksijeni ile oda sicakliginda gergeklestirildi. Elde edilen PKY, tersiyer biitil akrilat
(tBA) ve metil akrilat (MA) monomerleri ile ayr1 ayr1 serbest radikal polimerizasyonuna
(SRP) ugratildi ve PKY-g-PtBA ve PKY-g-PMA graft kopolimerleri sentezlendi.
Polimerizasyon kinetigi incelendi. Elde edilen graft kopolimerlerin yapisal
karakterizasyonlari; niikleer manyetik rezonans (1H NMR), fourier transform infrared
spektrofotometre (FT-IR), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile incelendi. Termal
karakterizasyonlar1 ise; termal gravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) teknikleri kullanilarak incelendi.

Anahtar sozciikler: Keten tohumu yagi, Metil akrilat, Otooksidasyon, Serbest radikal
polimerizasyon, Tersiyer biitil akrilat.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL LINSEED OIL GRAFT
COPOLYMERS

Berivan GOR
Diizce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Abdulkadir ALLI
January 2021, 70 pages

In the scope of this thesis, polymeric linseed oil (PLO) was obtained by autooxidation
of linseed oil. Autooxidation process was carried out under daylight, with air oxygen at
room temperature. The obtained PLO was separately subjected to free radical
polymerization (FRP) with tertiary butyl acrylate (tBA) and methyl acrylate (MA)
monomers, and PLO-g-PtBA and PLO-g-PMA graft copolymers were synthesized.
Polymerization kinetics were examined. Structural characteristics of the graft
copolymers obtained were examined by nuclear magnetic resonance (*H NMR), fourier
transform infrared spectrophotometer (FT-IR), gel permeation chromatography (GPC).
Thermal characterizations were analyzed using thermal gravimetric analysis (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC) techniques.

Key words: Autooxidation, Free radical polymerization, Linseed oil, Methyl acrylate,
Tertiary butyl acrylate.
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1. GIRIS

Ham maddesi petrol veya petrol tlirevi olan polimer malzemelerin dogada bozunmalari
uzun zaman almaktadir. Bu durumun gelecekte ciddi gevre sorunlarmi beraberinde
getirecegi diistiniilmektedir [1]. Polimer ham maddesi olarak kullanilan petrol
kaynaklarinin gelecek zamanda tiikenecek olmasi ve giliniimiizde kisitl olmasi,
biyobozunur polimerik malzemelere alternatif yenilenebilir kaynaklara ihtiyag
duyulmasina sebep olmustur. Bu nedenle, bitkilerden elde edilen yaglarin yenilenebilir

olmalari fosil kaynakli ham maddelere alternatif olmalarini saglamaktadir [2].

Bitkisel ve hayvansal yaglarin, petrol kaynaklarinin azalmasi ile polimer eldesinin en
onemli smifin1 olusturmasi giiniimiiz sartlarinda kaginilmazdir. Hayvansal yaglar
doymus yag asitlerinden olugmakta olup bitkisel yaglar tekli ve ¢oklu doymamis yag
asitlerinden olusmaktadir. Misir, aygigegi, findik, soya ve keten tohumu gibi
maddelerden elde edilen yaglar ¢coklu doymamis yag asitlerinden olusan bitkisel yaglara
ornektir. Bitkisel yaglar; linoleik, linolenik, oleik, palmitik ve stearik asit gibi yag
asitlerini igeren trigliseritlerdir. Yag asitleri doymus, doymamis, izole edilmis veya

konjuge yapida olabilirler [3]-[11].

Malzeme  iiretiminde kullanmilan ve  malzemede istenen matrisi  veren
fonksiyonlandirilmis doymamis kisimdir. Yag esasli polimerleri sentezlemek icin en
genel yollardan biri ¢oklu doymamis yag/yag asitlerinin otooksidasyonudur [10]-[12].
Hidroperoksidasyon, peroksidasyon, epoksidasyon ve propoksidasyon reaksiyonlariyla
oda kosullarinda, hava oksijeni ve giines 1s1g1nda makroperoksi baslaticilar elde edilir.
Polimerik soya yagi, linoleik asit ve linolenik asit gibi polimerik yag pargalar1 i¢eren
yapilar; bazi vinil polimerleri ile blok ya da graft kopolimerlerini elde etmek igin serbest
radikal polimerizasyon yonteminde baslatici olarak en ¢ok tercih edilenlerdir. Soya
fasulyesi yag1 ve keten tohumu yaginda, linoleik asit ve linolenik asit miktari
trigliseridlerinde  baskindir (fazladir). Bir yag asidi ne kadar doymamissa,
fonksiyonlandirilmaya o kadar duyarlidir. Keten tohumu yaginda baskin olan linolenik
asit zincirinde ii¢ karbon-karbon cift bagina (dolayisiyla daha fazla reaktif bolgeye)

sahip oldugundan, keten tohumu yaginin modifiye edilmesi soya fasulyesi yagindan



daha kolay olmaktadir [13]-[21].

Bu caligmada, belirli miktarlardaki keten tohumu yaginin otooksidasyona ugratilmasiyla
polimerik keten tohumu yag (PKY) elde edilmistir. Makroperoksit baslatic1 olarak
kullanilan polimerik keten tohumu yagi, peroksit igerigi nedeniyle serbest radikal
polimerizasyon yonteminde kullanilarak yeni keten tohumu yagi graft kopolimerleri
sentezlenmistir. Polimerizasyon kinetigi incelenmistir. Graft kopolimerlerin yapisal ve

termal karakterizasyonlar1 yapilmistir.



2. POLIMERLER

Cok pargali anlamina gelen polimerler, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla
birbirine diizenli olarak baglanip olusturduklar1 yliksek molekiil agirlikli bilesikler
olarak bilinmektedir [22], [23]. Monomerler, polimer zincirinde tekrarlanarak zinciri
bityiitiirler. Iki monomer, kimyasal bag ile birlesince dimer, ii¢ monomer birlesince
trimer molekiilleri olusur. Cok daha fazla sayidaki monomerin baglanmasi ile olusan
biiyiik molekiiller ise polimerler olarak adlandirilirlar. Polimer tek bir monomer
tirtinden olusursa homopolimerler adini alir. Polimer molekiilleri arasinda Van Der
Walls ¢ekim kuvvetleri vardir. Bu ¢ekim kuvvetleri monomerlerde diisiiktiir. Bu yiizden
monomerlerin erime ve kaynama noktalar1 da disiiktiir. Cekim kuvvetlerinin biiyiik
oldugu polimerlerin ise erime ve kaynama noktalar1 daha yiiksektir. Polimerlere sertlik,

saglamlik ve dayaniklilik getiren yiiksek Van Der Walls ¢ekim kuvvetleridir [24].

Polimer molekiilleri kii¢iik molekiillii bilesiklerin molekiillerinden daha biiyiik
boyutlara sahip olmalar1 dolasiyla, baz1 kitaplarda bu molekiillere makromolekiiller
denilmektedir. Monomerlerden baslayarak biiyiik polimer molekiillerinin olugmasini
saglayan tepkimelere ise polimerlesme tepkimesi denir [25]. Cok sayida molekiil art
arda kimyasal baglarla birbirine baglanarak uzun ve zincir yapisina benzeyen bir yapi
meydana getirirler. Bu yiizden polimer zinciri/molekiilii ya da makromolekiil terimleri
ayni anlamda kullanilmaktadir. Polimerleri diger kimyasal maddelerden ayiran en
biiyiik 6zelligi, molekiillerinin biiylik olmasidir. Polimer molekiillerini 3 fakli yapida
gormek miimkiindiir. Bunlar; dogrusal, dallanmis veya ¢apraz bagh yapilardir. Capraz
bag orami arttikga ag yapili polimerler olugmaktadir. insanlarm giinliik yasantilarinda
kullandig1 yiyecek, giyecek, yapi ve tasit malzemelerinin temel 6gesi dogal polimerik
maddelerdir. Polimer molekiillerini farkli ve fistiin yapan o&zellikleri; biiyik,

makromolekiiler yapili ve karmagik yapili olmalarindan 6tiiriidiir [24].

Metal malzemeler ile polimer malzemeler kiyaslandiginda metallerden daha hafif ve
ucuz olan polimerlerin metal malzemeden daha kolay sekil alabildigi ve iletken
olmadiklar1 en belirgin ozellikleridir. Islenmesi zor metal malzemeler, agirdir ve

pahalidir. Kuvvetli iletken olmalar1 da dezavantajdir. Bu dezavantajlarin avantaja



dontistiiriilmesi igin istiin Ozellikleri bir araya getirilen metaller ile polimerlerin,
iletkenlik 6zelligi de tasiyan ve kompozit polimerler olarak adlandirilan yeni yapilar
giiniimiizde kullanilmaktadir. Bu amagla hazirlanan polimerler iletken polimerler olarak
adlandirilmaktadir [26].

2.1. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

2.1.1. Kimyasal Yapilarina Gore Polimerler

Organik ve inorganik polimerler olarak kimyasal yapilarina gore iki gruba ayrilmakta
olan polimerlerden; organik polimerler, organik molekiillerden olusmus polimerlerdir.

Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen ve seliiloz 6rnek olarak verilebilir [27].

Inorganik polimerlerin ise ana zincirinde karbon bag1 yoktur. Organik polimerlere gore
daha yiiksek 1s1 ve mekanik dayanim gosterirler. Ornegin; silazan, borofan ve

polidimetilsiloksan (silikon) [27].

2.1.2. Bilesiklerin Kaynagina Gore Polimerler

Sentetik, yar1 sentetik ve dogal polimerler olmak iizere ii¢ gruba ayrilan polimerlerden
dogal polimerlere canli/cansiz alanlarda kendiliginden dogal olarak olusmakta olan
polimerler de dahildir. Ornek olarak seliiloz, proteinler, poliamitler (yiin) ve kauguk (cis
poliizopren) verilebilmektedir. Son donemlerde uygulama alanlari artan biyolojik
aktiflige sahip dogal polimerler biyopolimerler olarak da adlandirilabilir. Kimyasal
tepkimeler yardimiyla dogal polimerlerden yar1 sentetik polimerler elde

edilebilmektedir.

Tamamen insan yapimi olan sentetik polimerler monomerlerden ¢esitli polimerlesme
reaksiyonlart ile elde edilmektedir. Bu sentetik polimerlerden; polistiren, poli(vinil
klortir), poliesterler, naylon 6, polietilen, naylon 6-6, poliakrilonitril, fenol-formaldehit

ve amino regineleri en fazla kullanilan polimerlerdir [27].

2.1.3. Zincirin Fiziksel Yapisina Gore Polimerler

Polimerler zincirin fiziksel yapisina gore dogrusal/lineer, dallanmis ve g¢apraz bagh
polimerler olarak gruplandirilabilir. Dogrusal polimerlerin karbon atomlar1 birbirine
kimyasal olarak baglanir, bu polimerlerin yapisinda uzun ve diiz zincirler bulunur.

Lineer yani dogrusal polimerler ¢cogu zaman uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.



Dallanmis polimerler; uzun ana polimer zinciri iizerinde kimyasal yapisina benzeyen
baska zincir yapilarina kovalent baglarla baglanarak dal goriinimii kazanmistir.
Dallanmis polimerler, dogrusal polimerlerle benzerlikler gosterebilmektedir. Dallanmis

polimerler de dogrusal polimerleri ¢ozen ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler.

Capraz bagli polimerler, polimer zinciri {izerindeki dallarin birden fazla zincire
baglanmasiyla meydana gelirler. Capraz bagli polimerler ¢oziinme agisindan dogrusal
ve dallanmis polimerler gibi degillerdir, ¢oziiclilerde ¢oziinmezler yalnizca ¢oziiciiyii

yapisina alarak siserler [27].

2.1.4. Zincirin Kimyasal Yapisina Gore Polimerler

Amorf, kristalin ve yar1 kristalin olarak gruplandirilan polimerlerden amorf polimerler
rastgele birbirinin i¢ine girmis yumak gibidir. Polimer zincirleri belli bir diizene girerek
kristallenen yapilar kristalin polimerik yapilar olarak adlandiriimaktadir. Polimerik
yapida kristalin ve amorf bolgeler var ise bu yapiya yari kristalin polimerler
denilmektedir. Amorf yapili polimerlerin yumusak olmasi beklenirken, kristal yapi ise

yapiya sertlik saglamaktadir [27].

2.1.5. Termal Davramslarina Gore Polimerler

Termal davramiglarina gore termoplastikler ve termosetler olarak simiflandirilan
polimerlerden; termoplastikler 1s1 ve basing ile yumusar, ¢esitli formlarda tekrar
sekillendirilebilir [27].

Termoset polimerlerin ise zincir molekiilleri arasinda ¢apraz bagli yapilar bulunur bu
nedenle sekillendirildikten sonra tekrar baska sekil almaz ve yiiksek sicakliklarda

bozunurlar [27].

2.1.6. Polimerizasyon Yontemlerine Gore Polimerler

Polimerler, kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonuna veya katilma (zincir)
polimerizasyonuna ugratilarak polimerlestirilebilmektedirler.

2.1.7. Monomer Sekillerine Gore Polimerler

Polimerler, monomerlerin  polimer zincirleri {izerinde siralanmasina  gore
homopolimerler (tek cins monomerden olusan) ve kopolimerler (zincirinde birden fazla
¢esit monomer biriminden olusan) olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Kopolimerler,

monomerlerinin dizilis siralarina gore; gelisi giizel, art arda, graft ve blok kopolimer
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olmak tizere dort gruba ayrilir.



2.2. POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimer sentezinde kondensasyon (basamakli) polimerizasyon veya katilma (zincir)
polimerizasyonu yontemleri kullanilabilir. Polimerleri polimerlesme durumuna gore

kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu olarak siiflandirmak miimkiindiir.

Kontrollii bir polimerizasyon diisiik polidispersite ve belirlenen molekiil agirlikl
polimerler hazirlamak igin sentetik bir metot olarak tanimlanmaktadir. Bu metotlar (a)
atom transfer radikal polimerizasyon (ATRP) [28], (b) serbest radikal polimerizasyonu

(SRP) [29], doniisiimlii zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu yontemleridir [30].

2.2.1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyon

Iki ya da ikiden fazla sayida fonksiyonel grubu iceriginde bulunduran monomerlerin,
kovalent baglanarak aralarindan kii¢iik molekiillerin ayrilmast sonucu gergeklesen
polimerlesmeye kondenzasyon polimerizasyonu adi verilir. -OH, -NH,, -COOH gibi

fonksiyonel gruplar tasiyan molekiillerde bulunur.

2.2.2. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma (zincir) polimerizasyonunda biiyliyen zincir iizerinde reaktif bir ug¢ grup
bulunduran monomerin reaksiyonuyla polimer zincirinin biiylimesi amaglanmaktadir.
Katilma (zincir) polimerizasyon reaksiyonu, monomer ile zincirin biiylimesini saglayan
baglatic1 reaksiyonuyla yiirlimektedir. Katilma (zincir biiyiime) polimerizasyonunda
diisik monomer doniisiimlerinde yiiksek polimerizasyon derecesi elde edilmekte olup

monomer derisimi reaksiyon siiresince ¢ok fazla degismemektedir.

2.2.3. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Zincir radikalleri tizerinden gerg¢eklesen polimerlesme yontemine serbest radikal
polimerizasyonu ad1 verilir. Serbest radikal, ¢iftlesmemis elektronlara sahip reaksiyona

yatkin bir ara {irlindiir.

Bu polimerizasyon ile g¢ogunlukla doymamis baglar iceren monomerler dogrudan
birbirlerine katilir ve polimer zinciri olustururlar. Zincir polimerizasyonu; 1s1, 1sinlama
ve radikal veren baslaticilarla gergeklesir. Is1 ile yapilan polimerlesme; monomerin
yiksek sicaklikta 1sitilarak polimerizasyon reaksiyonu yapilmasidir. Isinlama

polimerizasyonunda, UV ve y- 1smlan ile iginlama yapilir. Monomerlerin organik
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peroksit veya azo bilesikleri ile polimerlestirildigi polimerizasyon radikal veren
baslaticilarla yapilmaktadir. Radikaller tizerinden baglayan polimerizasyonda polimer
zincirinin biiytimesi radikal iyonlar f{izerinden ilerler. Polimerizasyonun biiyiime
asamasinda aktif bir zincirin ucundaki tek elektron monomerin ¢ift bagindaki -
elektronlarindan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincire katar, diger n elektronu
zincir ucuna aktarilir. Serbest radikal polimerizasyonu basglaticilarindan en ¢ok

bilinenler; peroksitler, hidroperoksitler ve bazi azo bilesikleridir [24].

oo SN
H;C—C-N=N-C—CH; ——>= 2 HyC=Ce 4 2

C=N  C=N C=N

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

Sekil 2.1. Serbest radikal polimerizasyonu azo baslaticisi.

i i i
c—o—o—c@ _ 2@0—0- + 0,

benzoil peroksit benzoil oksi radikali

Sekil 2.2. Serbest radikal polimerizasyonu benzoil peroksit baslaticisi.

Otookside olmus yag asitleri peroksit igeriklerinden dolay1 zincir polimerizasyonunda
makroperoksi baslatic1 olarak kullanilmaktadir. Baslaticilarin  kullanilma nedeni
reaksiyonlart kontrol altinda tutmaktir. Kontrol altina alinan polimerizasyonda hem
istenen polimer olusumu hem de polimerizasyon siiresinin denetlenmesi saglanmis olur
[14]. Otookside keten tohumu yagi, bu tez kapsamindaki deneysel calismalarda

makroperoksi baslaticisidir.

2.2.4. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Iyonik karakterdeki aktif merkezler iizerinden gergeklesen bu polimerizasyonda
monomer molekiiliniin  © bag heterolitik olarak kirilarak iyon olusturur.
Polimerizasyon ortaminda elektron alict ya da elektron verici bir maddenin
bulunmasinin gerekli oldugu bu gibi durumlardaki maddelere iyonik polimerizasyon

katalizorleri denir.

Bu polimerizasyon tiiriinde anyon veya katyon iireten katalizor kullanilmaktadir. Bu
katalizérde sadece monomer molekiillerinin aktiflesmesi ile sinirli kalmaz, basit olan

tepkimelerin gidisatin1 etkilerler. Iyonik katilma polimerizasyonu 2 baslik altinda
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incelenebilir [31].
2.2.4.1. Katyonik Polimerizasyon

Pozitif/art1 (+) yiiklii aktif merkezler ile devam etmekte olan iyonik polimerizasyonlar
olup kuvvetli protonik asitler ve lewis asitleri gibi baslaticilar kullanilarak baslatilan bu
yontemde stiren, N-vinil karbazol, a-metil sitiren, biitadien, izobiitilen gibi elektron

verici gruplar tastyan monomerler polimerlesir.
2.2.4.2. Anyonik Polimerizasyon

Bu polimerizasyonda polimerin biiyiimesine etki eden aktif u¢ anyonik/negatif (-)
yikliidiir. Anyonik polimerizasyon ¢ogu zaman karbanyonlar iizerinden devam eder.
Elektron ¢ekici gruplara sahip monomerlerin anyonik yolla polimerlestirilebildigi

goriilmektedir.

Baslama, biiylime, zincir transferi ve sonlanma adimlari {izerinden devam eden bu
polimerizasyonda da sonlanma basamaklar1 6nemsizdir ve yok sayilmaktadir. Cogu
zaman disiik sicakliklarda gergeklesen ve bu nedenle dallanma ile zincir transfer
tepkimelerinin anlamsiz oldugu bir reaksiyondur. Bu polimerizasyonun baslama
basamaginda farkli kimyasallardan yararlanilabilir. Bu polimerizasyonda normal olarak
gbozlenmesi gereken sonlanma basamagi tepkimesi gozlenmez. Biiyiime tepkimesi
basamagindaki siralamalar monomerdeki tiim molekiillerin harcanmasina kadar devam
eder. Sonlanma basamagina neden olan etkenler; su, alkol, karbondioksit gibi disaridan

ortama katilan maddeler ile sisteme dahil olabilecek safsizliklardir [23].



3. YAGLAR

Yaglar, ¢ift karbonlu (4 karbon-24 karbon) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Yag asitleri ise uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksilli
asitlerden olusmaktadir. Ug degerli bir alkol olan gliserin {i¢ mol yag asidi ile birleserek

esterlesir. Yag olusumunda gliserin kullanildigindan bunlara gliserit de denilmektedir.

Saf yagin bilesiminde karbon, hidrojen ve oksijen elementleri bulunur. Bu bilesikler
suda c¢oOziinmez ancak ¢ogu organik c¢oziiclide c¢oziinebilirler. Yaglar, suyun

yogunluguna gore daha diisiik bir yogunluga sahiptirler.

3.1. YAGLARIN SINIFLANDIRILMASI

Organik kimyada lipit ad1 verilen yaglarin kaynaklari; bitkisel, hayvansal, madeni, eteri
yaglar ve mumlardir. Bitkisel yaglar adlarmi aldiklar1 bitkilerin g¢ekirdek veya bu
bitkilerin meyvelerinde bulunur. Hindistan cevizi yagi, zeytinyagi, aygigcegi yagi, keten
tohumu yag1 bilinen en 6nemli bitkisel yaglardir. Kat1 veya sivi olarak bulunabilen
hayvansal yaglara ise tereyagi, balik yagi gibi ornekler verilebilmektedir. Eteri yaglar
gliserinden olugmaz bunlar belirli bir gruba girmeyen yaglardir. Eteri yaglarin diger adi
esans yaglar olarak bilinir ve bu yaglarin karma yapili bilesimleri vardir. Eteri yaglarin

kokular1 keskindir ve ugucu sivilardir. Bazi bitkilerde dogal olarak bulunurlar.

3.2. POLIMERIK YAG VE YAG ASiDi POLIMERLERI

Doymamus yaglar ve yag asitleri, peroksidasyon ve epoksidasyon ile otooksidasyona
ugratilarak biyobozunur polimer sentezi i¢in kullanilmaktadir. Dogal olarak elde edilen
bu yaglar diger maddelere gére hem ekonomik hem de c¢evre dostudur. Doymamis yag
asitlerini polimerlestirmede havadaki oksijen kullanilarak dogal bir reaksiyon
olusturulur. Havada bulunan oksijen ile tekli doymamis yag asitleri, ¢apraz bagh
filmleri daha az olustururken ¢ift bag sayisinin artmasiyla polimer filmleri olusumunun
da arttig1 bilinmektedir. Yag veya yag asitlerinden faydalanilarak sentezlenen graft

kopolimerlerin dogada kendiliginden ¢dziiniir nitelikte oldugu gézlemlenmistir. Ayrica
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hiicre kiiltiirii bilylitme ¢alismalar1 da yapilarak matris malzeme olma 6zelligi gosterdigi

gorilmistiir [12].

3.3. BITKIiSEL YAGLARIN YAPISI VE OZELLIiKLERI

Bitkisel yaglar gliserin molekiiliiniin (HOCH,CHOHCH,OH) uzun zincirli yag asidi
esterlerini icermekte olup suda ¢oziinemeyen maddelerdir ve bunlar gliseridler olarak
bilinirler. Yagin yapisin1 olusturan yag asitleri ile trigliserid igeriginden dolay1 yaglar
oda sicakliginda kat1 veya sivi halde bulunabilirler. Yag icerigindeki trigliseridleri ayni

olanlar homojen yaglar, farkli olanlar heterojen yaglar olarak adlandirilmaktadir [32].

Sivi yaglarda daha ¢ok doymamis yag asitleri bulunmaktadir. Erime noktalar diistiktiir.
Oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit bunlara 6rnek verilebilmektedir. Kat1 yaglar ise
cogunlukla doymus yag asitlerinden olusur ve yliksek erime noktasina sahiptir. Laurik

asit, palmitik asit ve stearik asit bunlara 6rnek verilebilmektedir [32], [33].

Cizelge 3.1. Baz1 bitkisel yaglarin yag asitlerinin bilesimi.

Yag Asidi [Hint Yagi Keten Oiticica| Palm Kolza | Rafine | Soya |Aygicegi
(%) [Tohumu Yagi Yag Yagr |Yag (%)| Yag Yagr |Yagi (%)
(%) (%) (%) (%) (%)
Palmitik 15 5 6 39 4 4 12 6
Asit
Stearik Asit| 0,5 4 4 5 2 3 4 4
Oleik Asit 5 22 8 45 56 46 24 42
Linoleik 4 17 8 9 26 35 53 47
Asit
Linolenik 0,5 52 - - 10 12 7 -
Asit
Risinoleik | 87,5 - - - - - - -
Asit
Likanik - - 74 - - - - -
Asit
Digerleri - - - 2 2 - - -

3.4. KETEN TOHUMU VE KETEN TOHUMU YAGI

Keten tohumunun Latince adi Linum usitatissimumdur. Cok faydali anlamina gelen

keten tohumu sar1 ya da mavimsi gigekleri olan keten ¢icegi, Latince’de linum olarak

bilinmektedir. Linum sagliga yararli bilesikler icermekte olan onemli bitkisel
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kaynaklardandir. Ketenin ilk olarak goriildiigli yer olan Amerika Birlesik
Devletleri’ndeki somiirgeciler keteni giysiler i¢in elyaf {iretmek iizere kullanmuistir.
Keten tohumu bitkisinin her seyi dogrudan ya da islemden sonra ticari olarak kullanilir.
Kok, yiiksek mukavemet ve dayanikliliga sahip iy1 kalitede lifler veren keten, 1990’11
yillara kadar kumas (keten) ve kagitlarin imalati i¢in kullaniliyorken, keten tohumu yagi
ve alt iiriinleri hayvan yeminde kullanilmaktaydi. Diinya’nin bir¢ok bolgesinde yetisen
keten bitkisinden elde edilen keten tohumunun preslenmesi ile keten tohumu yagi elde
edilmektedir. Keten tohumu yag1 gida dis1 uygulamalarda ahsap kaplamada emprenye
ve vernik, yagli boyalarda pigment baglayict ve macun iginde plastiklestirici ve
sertlestirici olarak kullanilmaktadir [11]. a-linolenik asit i¢eren keten tohumu kaliteli
protein ag¢isindan zengindir, fitokimyasallarin dogal kaynagidir [34]. Keten tohumu
yagi, tokoferoller ve beta-karoten gibi antioksidanlarda dogal olarak yiiksek olmasina
ragmen, geleneksel keten tohumu yagi, Oziitlenip saflastirildiktan sonra kolayca

oksitlenir.

Yag asidi bilesimi farkli keten tohumu tiirleri ve ¢esitlerine gére degisir. Keten tohumu
yaginin cogunlugu (%75) kotiledonlarda bulunur, kalan yagin (%22) cekirdegi ve
endospermde bulunur. Yag esas olarak linolenik (%52), linoleik (%17), oleik (%20),
palmitik (%6) ve stearik (%4) asitleri (yesil, %20) iceren bir yag asidi profiline sahip
trigliseritler seklindedir [35]. Keten tohumunun, giiniimiizde 6nemli sayilmakta olan o

linolenik asidin en fazla bulundugu tohum oldugu bilinmektedir [36].

Oy~~~ Oleik Asit
0

O\[]/\/\/\/—WA/\/\ Linoleik Asit
0

OT(\/\/\/W:/ Linolenik Asit
0]

Sekil 3.1. Keten tohumu yaginin kimyasal gosterimi.

3.5. OTOOKSIDASYON MEKANIZMASI

Otooksidasyon, atmosferik oksijenin katalizledigi tipik bir serbest radikal zincir

reaksiyonudur [37]. Serbest radikaller oksijenle ¢ok hizli bir sekilde reaksiyon
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vermektedir.

Otooksidasyon mekanizmasi 3 agamali olup bu asamalar baslama, biiyiime ve sonlanma
bi¢iminde olmaktadir. Reaksiyonun ilk basamaginda aktif radikal olusurken; ortamda
151k, 1s1 ya da metal iyonlarmin varligiyla allil metil grubu igeren doymamis yag
asidinden hidrojen atomu ayrilmasi ile baglar. Reaksiyonun ikinci basamagi olan
biliylime basamaginda, serbest radikalin oksijenle etkilesmesi sonucu peroksi radikaller
olusur. Ugiincii ve son basamakta iki radikal birlesinceye kadar devam eden reaksiyon

sonlanir [37], [38].

3.6. YAGLARIN OTOOKSIiDASYON MEKANIZMASI

Yaglarm otooksidasyonu; baslangig, ilerleme ve sonug olarak 3 asamalidir. ik basamak
olan baslangic basamaginda; baslatici bir radikal ile bir yag asidi substratinin
reaksiyonu sonucu hidrojen atomu transferi gergekleserek bir lipid radikali olusur.
Otooksidasyonun ikinci asamasi olan ilerleme basamaginda, olusan lipid radikaline
oksijen eklenmesiyle peroksi radikali meydana gelmektedir. Peroksi radikali diger bir
yag asidi molekiiliinden ayrilan bir hidrojen atomu ile birleserek tekrar hidroperoksitlere
ve yeni lipid radikallerine doniismektedir. Reaksiyonunun son asamasinda ise olusan
radikaller birbiriyle reaksiyona girerek radikal olmayan yapilar olugturmaktadir. Olusan

bu yapilar kararli bozunma tiriinleridir [39].

Doymamis yaglarin peroksidasyon ve epoksidasyon ile otooksidasyona ugratilmasi
biyobozunur polimer sentezi i¢in ekonomik ve ¢evre dostu bir alternatiftir. Doymamig
yag asitleri havada bulunmakta olan oksijenin kullanilmasi ve serbest radikal zincir
mekanizmasinin da devreye girmesiyle otooksidasyona ugratilabilirler [40]. Sekil 3.2°de
yag asidi esterlerinin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri verilmistir. Sekil 3.2°ye
gore sagdan sola gidildikge havanin oksijeni ile reaksiyon artmakta iken C-H baginin
kuvveti azalmaktadir [41].

PO N

R H H

-
-

Sekil 3.2. Yag asidi esterlerinin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri.
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Otookside olmus yag asitleri peroksit igeriklerinden dolayl, serbest radikal
polimerizasyonda makroperoksi baglaticist olarak kullanilmig ve bazi yeni graft
kopolimerler sentezlenmistir [15]. Okside edilmis yaglar yiiksek viskozite ve iyi film

olusturma gibi 6zelliklerinden dolay1 genelde yag esasli baglayicilarda kullanilir [42].

14



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. KULLANILAN MADDELER

Keten Tohumu Yag: (Linseed oil): Yerel bir Tirk firmasindan tedarik edilmistir.
Alindig gibi kullanilmaigtir.

Kloroform: Merck firmasindan alinmis ve alindig1 gibi kullanilmistir.

Potasyum Iyodiir: Sigma-Aldrich firmasindan alinmis ve alindig gibi kullanilmugtir.

Tersiyer Biitil Akrilat: Sigma Aldrich firmasindan alinmigtir. Aliimina kolondan

gecirildikten sonra kullanilmgtr.

Metil Akrilat: Sigma Aldrich firmasindan alinmigtir. Aliimina kolondan gegirildikten

sonra kullanilmistir.

Petrol Eteri: Merck firmasindan alinmis ve alindigi gibi kullanilmistir.
Tetrahidrofuran (THF): Merck firmasindan alinmis ve alindigi gibi kullanilmistir.
Sodyum Tiyosiilfat: Sigma Aldrich firmasindan alinmistir.

Nisasta: Laboratuvar ortaminda %1°lik ¢6zeltisi hazirlanarak kullanilmistir.

Asetik Asit: Sigma-Aldrich firmasindan alinmig ve alindigi gibi kullanilmustir.

4.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Deneysel calismadan elde edilen iiriinlerin karakterizasyonlar1; Giresun Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma Merkezi (GRUBLAB), Diizce
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Uygulama ve Arastirma Merkezi
(DUBIT) ile Diizce Universitesi Kimya Boéliimiinde bulunan cihazlar kullanilarak

yapilmistir. Olgiimlerin yapildigi cihazlar asagida belirtilmistir.

4.2.1. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) odlgtimleri igin, UV (254 nm) ve RI dedektorii
EcoGPC HLC-8320 GPC sistemi kullanildi. Tetrahidrofuran, 40 °C’de 0.6 mL/dk’lik
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bir akis hizinda kullanildu.

4.2.2. Fouirer Transform Infrared Speaktrofometre (FT-IR)

Fouirer transform infrared speaktrofometre (FT-IR) 6l¢tiimleri IR Prestige 21 model FT-
IR ve Shimadzu FT-IR Spektrometre 100 kullanilarak, FT-IR-FT-IR (zayiflatilmis
toplam yansima spektroskopisi) spektrumlart toplanmustir.

4.2.3. Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (*H NMR) 6l¢iimleri BRUKER BIOSPIN
Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi marka AVANCE 111 400 MHz model,
kloroform-d ¢oziicii sisteminde kaydedilmistir.

4.2.4. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) dlgiimleri i¢in Shimadzu marka DTG 60H model TGA
cihazi kullanilmistir. Numunelerin termal bozunmalari ve kiitle kayrplari, 20 °C-600 °C

sicaklik araliginda incelenmistir.

4.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) olgiimleri Shimadzu marka DSC 60 model

DSC cihazi ile nitrojen altinda DSC 60 serisi ile yapilmugstir.

4.2.6. Elementel Analiz

Elementel analizler, Thermo Scientific marka Flash 2000 model analiz cihaziyla
yapilmugtir.

4.2.7. Vakumlu Etiiv

Graft kopolimerlerin kurutulabilmesi i¢in Niive marka EV 018 model vakumlu etiiv

kullanilmastr.

4.2.8. Magnetik Karistiric

IKA-RCT model siticilt magnetik karistiricilar kullanilmistir. Cihaza bagli termostat

kontrol {initesi de bulunmaktaydi.

4.2.9. Dijital Hassas Terazi
Deneylerin yapilisi sirasinda, 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa
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marka X3220A model hassas terazi kullanilmistir.

4.3. DENEYLERIN YAPILISI

4.3.1. Keten Tohumu Yaginmin Laboratuvar Kosullarinda Otooksidasyonu

Otookside polimerik keten tohumu yag1 olusturmak i¢in, 10 g keten tohumu yagi 16 cm
capindaki petri kaplarina konularak oda sicakliginda ii¢ (3) ay, hava ve giin 15181 altinda
bekletildi. Bekleme siiresi bittikten sonra polimer jel film tabakasina sahip viskoz bir
sivi elde edildi. Jel polimer filmi 24 saat oda sicakliginda kloroformda bekletilerek
ekstraksiyon ile polimerik keten tohumu yaginin ¢6ziinebilir kismi jelden ayrildi Elde
edilen otookside polimerik yag daha sonra kullanilmak iizere buzdolabinda saklandi.
Polimerik yagin molekiil agirliklar1 GPC yontemi ile bulundu. Otookside olmus keten

tohumu yaginin peroksijen icerigi literatiire gére belirlendi.

4.3.2. Peroksit Tayini

Erlen igerisine alinan 1,042 g otookside olmus keten tohumu yagi iizerine 10 mL
kloroform eklendi ve erlen hizla galkalandi. 15 mL asetik asite 1 mL potasyum iyodiir
(K1) doymus ¢ozeltisi eklendi ve kabin agzi kapatilarak 1dk calkalandi. 10 dk kadar
karanlikta bekletildikten sonra tizerine 75 mL saf su ilave edilerek %1°lik taze nisasta
cozeltisinden eklendi ve titrasyon yapildi [18]. Polimerik keten tohumu yagimnin

peroksijen icerigi %1,20 bulundu.

4.3.3. PKY-g-PtBA Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii igerisine, belirli bir miktarda polimerik keten tohumu yagy, tersiyer biitil
akrilat (tBA) monomeri ve magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havay:
uzaklagtirmak icin tlip igerisinden 2-3 dk argon gazi gecirildi. Tiip, polimerizasyon
siiresince karigtirilarak 80 °C yag banyosunda 24 saat bekletildi. Elde edilen graft
kopolimerler belirli bir hacimdeki tetrahidrofuranda (THF) ¢oziildii ve destile suda
¢oktiiriildii. Elde edilen graft kopolimerlerin *H NMR, GPC, DSC ve TGA analizleri
yapildi.

4.3.4. PKY-g-PMA Graft Kopolimer Sentezi

Bir deney tiipii igerisine, belirli bir miktarda polimerik keten tohumu yag1, metil akrilat

(MA) monomeri ve magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havay1 uzaklastirmak
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i¢in 2-3 dk argon gaz1 gegirildi. Tiip, polimerizasyon siiresince karistirilarak 80 °C yag
banyosunda 24 saat bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler belirli bir hacimdeki
tetrahidrofuranda (THF) ¢o6ziildii ve petrol eterinden c¢oktiiriildii. Elde edilen graft
kopolimerlerin *H NMR, GPC, DSC ve TGA analizleri yapildu.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. DENEYSEL CALISMALAR

5.1.1. Keten Tohumu Yaginin Otooksidasyonu

Bu ¢alismada keten tohumu yagi havanin oksijeni ve giin 1s1ginda otookside edilerek
polimerik keten tohumu yag: elde edilmistir. Polimerik keten tohumu yagi, *H NMR,
FT-IR, TGA, DSC, GPC ve elementel analizler ile karakterize edilmistir.

Keten tohumu yagi 3 ay siire boyunca havanin oksijeniyle oksitlendi (Sekil 5.1).

Polimerik keten tohumu yagi baslaticisinin GPC ile molekiil agirliklari hesaplanmigtir
(Cizelge 5.1).

ONNAANAEANAS Ok Asit
0

OW\/\/=v=vx/\ Linoleik Asit
0

0 S 2 Linolenik Asit
0
Hava
oksijeni
_CH2-CH2'CH2'CH2_CH_ _CH2"CH2'CH2'CH2_CIH-
OOH 0
hidroperoksit (|)
—CH=CH—-CH=CH—-CH-
peroksit (capraz bag)
0 \/
. N
epoksit +0
prepoksit

Sekil 5.1. Keten tohumu yaginin otooksidasyon semasi.
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Saf keten tohumu yaginda bulunan %O miktarinin (10,55) polimerik keten tohumu
yaginda bulunan %O miktarindan (25,52) daha az olmasi peroksit olusumunu
gostermektedir. Ayrica iyodometrik analizle polimerik keten tohumu yagi icerisindeki

peroksit yiizdesi 1,20 olarak bulunmustur (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Keten tohumu yag1 ve polimerik keten tohumu yagi elementel analiz

sonugclart.
Numune (Yowt) M, My PDI Peroksit
C H @) (Da) (Da) (Yowt)
Keten Tohumu 78,85 10,60 10,55 - - - -
Yagi
Polimerik Keten | 65,42 9,09 25,52 | 2373 2469 1,04 1,20
Tohumu Yagi
-CHy-
1
-CHy
-CH=CH- -CH,O- _J iy II
I — ol A w
[ | LELELE B | | | L | | LI
ppm 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 5.2. Polimerik keten tohumu yagi *H NMR spektrumu.

Polimerik keten tohumu yagmin Sekil 5.2°deki "H NMR spektrumuna gore metilen (-
CHy) gruplarmin protonlar1 1,3-2,8 ppm araliginda, keten tohumu yagina bagli metil (-
CHs) gruplart 0,8-0,9 ppm araliginda, trigliseritlere bagli olan metilen gruplarinin

protonlar1 4,1-4,4 ppm araliginda goriilmektedir.

Polimerik keten tohumu yaginin Sekil 5.3’teki FT-IR spektrumuna gore hidroperoksit (-
OOH) gruplarmm 3600 cm™’deki genis alana yayilan pikleri otooksidasyonun
gerceklestigini gostermektedir. Epoksit gruplari 805 cm™de, polimerik keten tohumu
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yaginin ester grubuna ait karbonil (-C=0) piki 1734 cm™, eter grubuna ait pik ise 1117
cm ™ de Sekil 5.3’te goriilmektedir.

YT

I'IIlllll.lIIIIIlIIIIIIII'IIlI'IIII'II"III'IIII'IIIIIIIIllIIIIIIII
4000 3750 3300 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 cm-l

Sekil 5.3. Polimerik keten tohumu yag1 FT-IR spektrumu.

5.1.2. PKY-g-PtBA Graft Kopolimer Sentezi

Polimerik keten tohumu yagmin, serbest radikal polimerizasyon ile herhangi bir
baglatict kullanilmaksizin tersiyer biitil akrilat monomerini polimerlestirerek PKY-g-

PtBA graft kopolimerleri sentezlendi (Sekil 5.4).
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—CH=CH—CH=CH—-CH—
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0
. O\ —
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0 CH,
0
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tersiyer Biitil Akrilat (tBA)
Y
PKY-g-PtBA

Sekil 5.4. Serbest radikal polimerizasyonla PKY-g-PtBA graft kopolimer sentezi.
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Cizelge 5.2. Polimerik keten tohumu yaginin (PKY) tersiyer biitil akrilat ile 80 °C ve
24 saatte serbest radikal polimerizasyonu.

No PKY | tBA | PKY* | PtBA* | Déniisiim | Mn,cec | MW,gpc | PDI
@ | (@ |Oowt) | (%wt) | (%wt) | (kDa) | (kDa)
PKY-tBA-1 | 1,08 | 050 | 43 57 58 36,22 | 139,72 | 3,86
PKY-tBA-2 | 1,02 | 1,00 | 16 84 67 54,35 | 141,91 | 2,61
PKY-tBA-3 | 1,04 | 200 | 13 87 79 93,30 | 252,48 | 2,71
PKY-tBA-4 | 1,02 | 300 | 10 90 85 128,08 | 269,78 | 2,11

*'H NMR ’dan hesaplannustir.

Sentezlenen PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin reaksiyon kosullari ve GPC sonuglari
Cizelge 5.2°de verilmistir. Tersiyer biitil akrilat miktar1 artik¢a, graft kopolimerlerin
molekiil agirliginda beklenen bir artis olmustur. PKY-tBA-1 graft kopolimerin molekiil
agirhg (Mn) 36,22 KDA iken PKY-tBA-4 ise molekiil agirligi (Mn) 128,08 KDA
olmaktadir. Polimerik keten tohumu yaginin tersiyer biitil akrilat ile 80 °C ve 24 saatteki
polimerizasyonunda, tersiyer biitil akrilat miktar arttikca polimerin molekiil agirlig: ile
veriminin arttigi goriilmektedir (Cizelge 5.2). Sekil 5.5’te PKY-g-PtBA graft
kopolimerlerinin GPC diyagramlar1 verilmistir. GPC diyagramlarindan, graft
kopolimerlerin molekiil agirliklart artttkga GPC egrilerinin alikonma zamanlarinin
azaldig1 goriilmektedir. Sekil 5.6’da PKY-g-PtBA graft kopolimer sentezinde girdi
olarak kullanilan tBA monomerinin besleme miktarina kars1t molekiil agirligi (Mn) ve
polidispersite (PDI) degisim grafigi verilmektedir. Grafikten tBA monomerinin besleme
miktar1 arttikga elde edilen graft kopolimerin molekiil agirliginin arttigt  ve

polidispersitesinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.5. PKY-g-PtBA graft kopolimerlerinin GPC diyagramlari.

160000 20
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T 120000
a
] |
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0 : 0
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Sekil 5.6. Baslangigta kullanilan tBA monomerin besleme miktarina kars1 graft

kopolimerdeki molekiil agirlig1 (Mn) ve polidispersite (PDI) degisim grafigi.
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Sekil 5.7. Baslangigta kullanilan tBA besleme miktarina kars1 % doniisiim (% polimer
g p

verimi) grafigi.

Baslangigta eklenen tersiyer-biitil akrilat miktar1 artttkga PKY-g-PtBA graft
kopolimerlerin polimer doniigiim yiizdesi giderek artmistir. Polimer verimi, tersiyer-

biitil akrilat besleme oran1 0,50 g iken %57, 3,00 g iken %90 olarak bulunmustur (Sekil
5.7).
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Sekil 5.8. PKY-PtBA-1 ve PKY-PtBA-2 graft kopolimerlerin *H NMR spektrumu.
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Sekil 5.9. PKY-g-PtBA-3 ve PKY-PtBA-4 graft kopolimerlerin *H NMR spektrumu.

Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da PKY-g-PtBA graft kopolimerinin *H NMR spektrumu
verilmistir. Spektrum tizerinde 0,8 ppm’de PKY’ye ait -CH3 ve 2,2 ppm’de PtBA’ya ait
pikler belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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PKY-g-PtBA (PKY-PtBA-3) graft kopolimerinin FT-IR spektrumu Sekil 5.10’da
verilmistir. Sekil 5.1°a gore PKY-PtBA-3 graft kopolimerine ait ester karbonil grubunun
(C=0) gerilmesiyle 1724 cm™de, PtBA’ya ait 2858-2976 cm™’de (-CH, ve —CH
gerilme, sirasiyla), 1256 cm™de (C(CHs); C-H asimetrik biikiilme), 1143 cm™de
(COC bag germe) absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. Polimerik keten tohumu yagina
tersiyer-biitil akrilatin baglanmasiyla hidroperoksit grublarimin (-OOH) 3600 cm™de
pik genisliginin azaldig1 Sekil 5.10°da goriilmektedir.

-00H W

%T
C(CH;y)

C-0-C

IIIIIrII'IlIIII[IIIIIIIIIlIIII|IIII[IIII|I1II|III:I|'II|I|III|

4000 3600 3200 2300 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600 cm-l

Sekil 5.10. PKY-g-PtBA-3 graft kopolimerlerinin FT-IR spektrumu.
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Cizelge 5.3. PKY-g-PtBA graft kopolimerizasyon iizerine zamanin etkisi (PKY: 1,00 g;

tBA: 2,00 g).
No Zaman | Donilisim Mn,cpc Mw,gpc | PDI
(saat) (Yowt) (kDa) (kDa)
PKY-tBA-T1 1 45 63,55 141,59 2,23
PKY-tBA-T3 3 53 64,76 145,06 2,24
PKY-tBA-T5 5 64 80,54 177,18 2,20
PKY-tBA-T8 8 76 89,04 193,25 2,17
PKY-tBA-T12 12 82 91,89 204,43 2,22
PKY-tBA-T24 24 87 93,30 252,48 2,71

PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin zamana kars1 polimerlesme kosullar1 incelenmistir
(Cizelge 5.3). Boylece, polimerlesme kinetigi calisilmistir. Polimerizasyon siiresi
arttikca polimer doniisiimii de artmaktadir. Polimerlesme doniisiimii 1 saatin sonunda
%45 iken 24 saat sonunda %87 olarak hesaplanmistir. Polimerizasyon siiresi arttikca
PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin molekiil agirlig1 da artmaktadir. Sekil 5.11°de PKY-
PtBA-T serisi graft kopolimerlerinin GPC diyagramlar1 verilmektedir. Zamanla graft

kopolimerlerin alikonma zamanlarinin azaldig1 goriilmektedir.

[m‘-.']
30.000 4 — PEKYtBA-T-24
| — PEYiBA-T-12
PEYtBA-T-8
— PEYtBA-T-3
— PEKYiBA-T-3
— PEYIBA-T-1
20000 -
10000 -
(0000 —
2.000 4.000 6.000 8.000

Alikonma zamam (dakilka)

Sekil 5.11. PKY-PtBA-T serisi graft kopolimerlerinin GPC diyagramlari.
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Sekil 5.12°de PKY-PtBA-T graft kopolimerin zamana karst molekiil agirligi degisim

grafigi verilmistir. Zamanla graft kopolimerlerin molekiil agirligindaki artis belirgin bir

sekilde goriilmektedir.
20
28000
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21000
E
<)
+Bh H
= 10 ©
£ 14000 =
=
*
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i -
7000 5
-
Doo o O 0
0 0

Polimerizasyon zamam (saat)

Sekil 5.12. PKY-PtBA-T graft kopolimerin zamana kars1 molekiil agirligi degisim
grafigi (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.4. PKY, PtBA ve PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin DSC ve TGA verileri.

No DSC (°C) TGA(°C)

Tgl le sz Td3 Td1 sz Td3
PKY 29 | 125 | 429 567 125 429 567
PtBA [43] - 240 | 440 - 255 440 780
PKY-tBA-1 - 255 | 389 472 273 490 553
PKY-tBA-2 - 253 | 390 487 276 519 568
PKY-tBA-3 - 253 | 392 435 275 501 688
PKY-tBA-4 - 252 | 390 487 270 475 -
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Sekil 5.13. PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin DSC diyagramlari.

Sekil 5.13’te PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin DSC diyagramlar1 verilmistir. PKY-g-
PtBA graft kopolimer 6rnekleri igin; PKY-tBA-1 (Td;=255 °C, Td,=389 °C ve Td3=472
°C), PKY-tBA-2 (Td;=253 °C, Td,=390 °C ve Td3=487 °C), PKY-tBA-3 (Td,=253 °C,
Td=392 °C ve Td3=435 °C) ve PKY-tBA-4 (Td;=252 °C, Td,=390 °C ve Td3=487 °C)

bozunma sicakliklart goriilmektedir.
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Sekil 5.14. PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin TGA diyagramlari.

Sekil 5.14’te PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin TGA diyagramlari verilmistir. PKY-g-
PtBA graft kopolimer 6rnekleri i¢in; PKY-tBA-1 (Td;=273 °C, Td,=490 °Cve Td3=553
°C), PKY-tBA-2 (Td;=276 °C, Td,=519 °C ve Td3=568 °C), PKY-tBA-3 (Td1=275 °C,
Td,=501 °C ve Td3=688 °C) ve PKY-tBA-4 (Td;=270 °C ve Td,=475 °C) bozunma

sicakliklart goriilmektedir.
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5.1.3. PKY-g-PMA Graft Kopolimer Sentezi

Polimerik keten tohumu yag1 (PKY), serbest radikal polimerizasyon yontemiyle metil

akrilat monomerinin polimerizasyonunda kullanilarak PKY-g-PMA graft kopolimerleri
sentezlendi (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15. PKY-g-PMA graft kopolimerin sentez reaksiyonu.
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Cizelge 5.5. PKY ile metil akrilatin 80 °C ve 24 saatte serbest radikal polimerizasyonu.

No PKY [ MA | PKY* [ PMA* | Déniisim | Mncprc | Mwcpc | PDI

@ | (@ | Cowy) | (%wt) | (%wt) | (kDa) | (kDa)
PKY-MA-1 | 1,03 | 050 | 42 58 80 49,80 | 141,93 | 2,85
PKY-MA-2 [ 1,04 [ 1,00 | 16 84 83 77,66 | 197,96 | 2,55
PKY-MA-3 | 1,02 | 200 | 10 90 90 106,48 | 258,67 | 2,43
PKY-MA-4 | 1,03 | 300 | 4 96 95 155,45 | 337,80 | 2,17

*'H NMR dan hesaplannustir.

PKY-g-PMA graft kopolimerlerinin reaksiyon kosullart ve GPC sonuglar1 Cizelge
5.5’te verilmistir. '"H NMR sonuglarindan %PMA igerikleri; PKY-MA-1’de %58, PKY-
MA -2’de %84, PKY-MA-3’te %90 ve PKY-MA-4’te ise %96 olarak hesaplanmistir
(Cizelge 5.5). Sekil 5.16’da PKY-g-PMA graft kopolimerlerin GPC diyagramlari

verilmistir. Polimerizasyon ortaminda metil akrilatin besleme miktar1 artik¢a graft

kopolimerlerin molekiil agirliginda artis oldugu gorilmistir. PKY-MA-1 graft
kopolimerin molekiil agirligi 49,80 KDA iken PKY-MA-4 ise molekiil agirligi 155,45
kDA olmaktadir (Sekil 5.17). Baslangigta eklenen metil akrilat miktar1 arttik¢a PKY-g-

PMA graft kopolimerlerin polimer doniisiim ylizdesi de artmistir (Sekil 5.18). Metil

akrilat besleme orami 0,50 g iken %80, 3,00 g iken %95 olarak polimer verimi

hesaplanmistir (Sekil 5.18).

[mV]

40.000 1

200004

0.000 -

——PKY-MA4
—— PKY-MA-3

PKY-MA-2
— PKY-MA-1

2.000

4.000

T
6.000

Alkonma zamam (dakika)

8.000

Sekil 5.16. PKY-g-PMA graft kopolimerlerinin GPC diyagramlari.
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Sekil 5.17. Polimerizasyon ortaminda metil akrilat besleme miktarina karsi

molekiil agirligi (Mn) ve polidispersite degisim grafigi.

Dimniisiim, wt %
(75 ]
[#=]

Metil akrilat miktan (g)

Sekil 5.18. Polimerizasyon ortaminda metil akrilat besleme miktarina kars1 polimer

doniisiim grafigi.
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Sekil 5.19. PKY-g-PMA-1 ve PKY-g-PMA-2 graft kopolimerlerin *H NMR spektrumu.

36



PMA
-OCH;

-CH;

PKY-g-PMA-4 %
o ——— s

Ea— -
- =
ht
PMA
-DCH3
- CH3
PEY-g-PMA-3 /
A
[ . I W
= =y
e =
fa
T T T T I T T I I T ] I T T I I T li
Fpm 8 7 ] 5 4 3 2 1

Sekil 5.20. PKY-g-PMA-3 ve PKY-g-PMA-4 graft kopolimerlerin *H NMR spektrumu.

PKY-g-PMA graft kopolimerlerinin *H NMR spektrumu Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°de
verilmistir. Spektrum {izerinde 0,8 ppm’de PKY ’ye ait —-CHj3 piki ve 3,67 ppm’de ise
metil akrilata ait metoksi (-OCHj3) pikleri belirgin bir sekilde goériilmekte olup ayrica
Sekil 5.19 ve Sekil 5.20°ye gore; "H NMR spektrumundan graft kopolimerlerin
yapisinda bulunan PKY ve PMA igerikleri mol yiizdesi olarak; PKY metil protonlarinin
(0,9 ppm), PMA metilen protonlarmin (3,67 ppm) pik alanlarinin hesaplanmasiyla

belirlenmistir.
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Sekil 5.21. PKY-g-PMA-2 graft kopolimerin FT-IR spektrumu.

PKY-g-PMA-2 graft kopolimerin FT-IR spektrumuna gére PMA polimerine ait
karbonil (C=0) grubunun gerilmesiyle 1732 cm™de yogun absorpsiyon bantlari
goriiliirken, diger absorpsiyon bantlari 2932-2855 cm™de (CH; ve CH, germe,
sirastyla), 1433 cm™’de (O-CHaasimetrik biikiilme), 1157 cm™’de (COC, bag germe)
goriilmektedir (Sekil 5.21). Ayrica Sekil 5.10 ve Sekil 5.21 incelendiginde polimerik
keten tohumu yagina metil akrilatin baglanmasiyla 3600 cm™deki hidroperoksit (-

OOH) gruplarinin pik genisligindeki azalmalar belirgin bir sekilde goriilmektedir.
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Bu ¢alismada; PKY-g-PMA graft kopolimerlerin diferansiyel taramali kalorimetri ve
termal gravimetrik analiz yontemleriyle termal 6zellikleri 6l¢iilmistiir. Buna gore graft

kopolimerlerin camsi gegis ve bozunma sicakligi degerleri bulunmustur (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.6. PKY-g- PMA graft kopolimerlerin DSC ve TGA verileri.

No DSC (°C) TGA(°C)

Tgl Td; Td, Tds Td, Td, Tds
PKY 29 | 125 | 429 567 125 429 567
PMA - 391 - - 384 439 -
PKY-MA-1 - 387 | 419 - 487 550 -
PKY-MA-2 - 427 | 546 - 462 556 -
PKY-MA-3 - 430 | 570 - 448 566 -
PKY-MA-4 - 429 | 527 - 435 529 -
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Sekil 5.22. PKY-g-PMA graft kopolimerlerin DSC diyagramu.

PKY-g-PMA graft kopolimer 6rnekleri i¢in; PKY-MA-1 (Td;=387 °C ve Td,=419 °C),
PKY-MA-2 (Td;=427 °C ve Td,=546 °C), PKY-MA-3 (Td1=430 °C ve Td,=570 °C),
PKY-MA -4 (Td;=429 °C ve Td,=527 °C) degerleri dl¢iilmiistiir (Sekil 5.22).
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Sekil 5.23. PKY-g-PMA graft kopolimerlerin TGA diyagramu.

PKY-g-PMA graft kopolimer Orneklerinin TGA diyagrami Sekil 5.23’te verilmistir.
PKY-g-PMA graft kopolimer ornekleri igin iki bozunma sicakligi (Td) gozlenmistir
(Sekil 5.23).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, keten tohumu yag1 otooksidasyonuyla polimerik keten tohumu yagi
elde edilmistir. Keten tohumu yagi otooksidasyonu oda sicakliginda, atmosfer
kosullarinda ve hava oksijeniyle ger¢eklestirilmis olup %1,20 peroksit igeren ¢oziiniir

kisimlara sahip yapilar elde edilmistir.

Polimerik keten tohumu yagi, peroksit gruplarina sahip oldugu i¢in ter-biitil akrilat ve
metil akrilat monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonunda kullanilmistir. PKY-g-

PtBA ve PKY-g-PMA graft kopolimerleri sentezlenmistir.

PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin sentezi i¢cin PKY miktari sabit tutulup tersiyer-biitil
akrilat miktarlar1 degistirilmistir. Graft kopolimerlerde baslangigta eklenen tersiyer-biitil
akrilat miktar1 arttikca graft kopolimerlerde bulunan PtBA miktar1 giderek artmistir.
Graft kopolimerdeki PtBA miktari, PKYtBA-1 icin %57, PKYtBA-2 icin %84,
PKYtBA-3 i¢in %87 ve PKYtBA-4 icin ise %90 olarak *H NMR’dan hesaplanmustur.
Polimerizasyonun baslangicindaki  tersiyer-biitil akrilat miktar1 artik¢a, graft
kopolimerlerin molekiil agirliginda da artig gozlenmistir. PKY-tBA-1 graft kopolimerin
molekiil agirligr 36,20 KDA iken PKY-tBA-4 graft kopolimerin molekiil agirligi 128,08
kDA olarak ol¢iilmiistiir.

PKY-g-PtBA graft kopolimerlerin zamana kars1 polimerlesme kosullar incelenmistir.
Boylece, polimerlesme kinetigi ¢alisilmistir. Polimerizasyon siiresi arttikca polimer
donilisimiiniin arttigi gézlenmistir. Polimerizasyon siiresi arttikca PKY-g-PtBA graft

kopolimerlerinin molekiil agirlig1 da artmaktadir.

PKY-g-PMA graft kopolimerlerin sentezi i¢cin PKY miktar1 sabit tutulup metil akrilat
miktarlar degistirilmistir. Graft kopolimerlerde baslangicta eklenen metil akrilat miktar1
artttkga graft kopolimerlerde bulunan PMA miktar1 giderek artmistir. Graft
kopolimerdeki PMA miktarinin PKYMA-1 igin %58, PKYMA-2 i¢in %84, PKYMA-3
icin %90 ve PKYMA-4 icin %96 olarak *H NMR’dan hesaplanmustir.

PKY-g-PtBA ve PKY-g-PMA graft kopolimerlerin diferansiyel taramali kalorimetri
(DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) yontemleri ile camsi gegis sicakligi (Tg) ve
bozunma sicakligi (Td), degerleri dl¢iilmiistiir. PKY-g-PtBA graft kopolimer 6rnekleri
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icin li¢ Td degeri gozlenirken PKY-g-PMA graft kopolimer 6rnekleri i¢in iki Td degeri

gozlenmistir.
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8. EKLER

8.1. EK 1: '"H NMR SPEKTRUMLARI
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ekil 8.1. PKY-g-PMA-1 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.2. PKY-g-PMA-2 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.3. PKY-g-PMA-3 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.

49



IrI'IlII:1'IIIrTJIIITIIIITIIIITIIIrTIIITTIIITIII

ppm'tl g 1 i ) W T 10 1

Sekil 8.4. PKY-g-PMA-4 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.5. PKY-g-PtBA-1 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.6. PKY-g-PtBA-2 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.7. PKY-g-PtBA-3 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 8.8. PKY-g-PtBA-4 graft kopolimerinin *H NMR spektrumu.
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8.2. EK 2: POLIMERIK KETEN TOHUMU YAGI FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil 8.9. PKY-g-PMA(PKY-PMA-2) graft kopolimerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.10. PKY-g-PtBA-3 graft kopolimerin FT-IR spektrumu.

56




L

'l"'l'llllIT'I'TlTl[TlTTl'TTTT'|'T'IT'F'|'T'IT'I'I"'I'I'Illl""l'TTTT'l'TT'FT'l'TTTT'|"|'I'|'I'||I

e ¥R b4 £ b 1o bz - 50 o= by 11 1 150 1% e b
e

Sekil 8.11. KY FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.12. PKY FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.13. PMA FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.14. PtBA FT-IR spektrumu.
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83.EK 3: POLIMERIK KETEN TOHUMU YAGI DSC VE TGA
DIiYAGAMLARI
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Sekil 8.15. PKY-g-PtBA-1 graft kopolimerinin DSC diyagramu.
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Sekil 8.16. PKY-g-PtBA-2 graft kopolimerinin DSC diyagramu.
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Sekil 8.17. PKY-g-PtBA-3 graft kopolimerinin DSC diyagrama.
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Sekil 8.18. PKY-g-PtBA-4 graft kopolimerinin DSC diyagrama.
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Sekil 8.19. PKY-g-PMA-1 graft kopolimerinin DSC diyagramu.
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Sekil 8.20. PKY-g-PMA-2 graft kopolimerinin DSC diyagramu.
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Sekil 8.21. PKY-g-PMA-3 graft kopolimerinin DSC diyagrami.
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Sekil 8.22. PKY-g-PMA-4 graft kopolimerinin DSC diyagramu.
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Sekil 8.23. PKY-g-PtBA-1 graft kopolimerinin TGA diyagramu.

TGA
ma
10061
1228 min
Zn8.87TC
24 42 min
519.88C
20.57 min
88.27C
0.0

-i:sbﬁ:éczﬁczé{ﬁcsécﬁéﬁtsécsécséiaéc?ﬁaﬁcﬁ
Tama I

Sekil 8.24. PKY-g-PtBA-2 graft kopolimerinin TGA diyagramiu.
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Sekil 8.25. PKY-g-PtBA-3 graft kopolimerinin TGA diyagramu.
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Sekil 8.26. PKY-g-PtBA-4 graft kopolimerinin TGA diyagramu.
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Sekil 8.27. PKY-g-PMA-1 graft kopolimerinin TGA diyagrama.
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Sekil 8.28. PKY-g-PMA-2 graft kopolimerinin TGA diyagrami.
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Sekil 8.29. PKY-g-PMA-3 graft kopolimerinin TGA diyagrama.

19.93 min
43508C
24.83min

\ 529.01C
0.0

< scwcwczoczéc&xachescsécsxsocsxmcmsoc
Temo IC]

Sekil 8.30. PKY-g-PMA-4 graft kopolimerinin TGA diyagrama.
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