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OZET

EPOKSILENMiS SOYA YAGI iLE KARBOKSILLENMIS-
POLI(ETILEN GLIiKOL) POLIMERININ KATILMA TEPKIMESI iLE
GAPRAZ BAGLI POLIMERLERIN HAZIRLANMASI

Kaan Koyuncu
Yiuksek Lisans, Kimya Bolumii
Tez Danigmani: Yrd. Dog¢. Dr. Cengiz Uzun
Temmuz 2015, 107 sayfa

Bu calismada, epoksilenmis soya yagi (ESO) ile ug¢ gruplari karboksillenmis-poli(etilen
glikol)’iin, (PEGDA), katilma polimerizasyonu ile ESOPEGDA polimerlerin sentezi
calisilmigtir. ESOPEGDA sentezinin birinci asamasinda; soya yagi, performik asit
yontemiyle epoksilenmis ve iirin FT-IR, H-NMR, ¥C-NMR ve MALDI-TOF
yontemleriyle karakterize edilmistir. ESO’nun FT-IR spektrumunda 830 cm™®’de, *H-NMR
spektrumunda 3,2 ppm epoksi grubu hidrojen piki, 3C-NMR spektrumunda 55-60 ppm
epoksi karbon pikleri gozlenmistir. MALDI-TOF kiitle spektrometresiyle molekiil agirlig
934 g/mol, Paquot metodu ile epoksi miktar1 4,20 mmol-epoksi/g-ESO oldugu bulunmustur.
Ikinci asamada; molekiil agirligi 200-1500 g/mol olan PEG polimerlerinin hidroksi ug
gruplart TEMPO Kkatalizérii varhiginda NaOCl oksidasyonu ile karboksillenmis ve
PEGDA200, PEGDA600, PEGDA1000 ve PEGDA1500 polimerleri hazirlanmistir.
Spektroskopik &zellikler FT-IR, 'H-NMR, 3C-NMR ve ESI-Q-TOF-MS spektrometresi
yontemleriyle, 1s1sal 6zellikleri TGA ve DSC caligsmalari ile karakterize edilmistir. PEGDA
polimerlerinin FT-IR spektrumunda genis 3500-2500 cm™ karboksilik asit (-COOH)
bandi, 1720 cm™ de karboksilik asit karbonil (C=0) gerilme band1 gdzlenmistir.
PEGDAZ200, PEGDA600, PEGDA1000 polimerlerin 'H-NMR spektrumlarinda karboksilik
asit proton pikleri sirastyla 8,85 ppm, 7,50 ppm, 5,50 ppm’de, *C-NMR spektumlarinda



karboksilik karbon pikleri 172-175 ppm’de belirlenmistir. PEGDA200, PEGDA600,
PEGDAZ1000 ve PEGDA1500 polimerlerinin ESI-Q-TOF-MS ¢alismasinda ortalama sayica
molekiil agirliklart (Mn) sirasiyla 390, 680, 1050, 1420 Da bulunmustur. PEGDA
polimerlerinin TGA termogramlarinda iki basamakli 1sisal bozunma gozlenmistir.
PEGDA200, PEGDA600, PEGDA1000 ve PEGDA1500 polimerlerin DSC
termogramlarindan camsi gegis sicakliklar1 sirasiyla  -43, -58, -56, -37 °C’da gozlenmis,
PEGDA1000 ve PEGDA1500 polimerlerinin erime sicakliklar1 27 °C ve 41 °C, erime
entalpileri 84,11 ve 114,9 J/g bulunmustur.

Son asamada; ESOPEGDA polimerleri, 1,00, 0,87, 0,75 mol-ESO/mol-PEGDA mol
oranlarindaki karigimlarin 120 °C sicaklikta 2 saat 1sitilmasi ile hazirlanmistir.
ESOPEGDA polimerlerinin  FT-IR spektrumunda 3500 cm™’de hidroksi gerilme,
1200 cm™’de ester karbonili egilme piki gdzlenmistir. ESOPEGDA polimerlerinin TGA
termogramlarinda 2 basamakli 1sisal bozunma oldugu goriilmiistir. ESO2PEGDA200,
ESO2PEGDAG600, ESO2PEGDA1000 ve ESO2PEGDA1500 polimerlerin DSC
termogramlarinda camsi gegis sicakliklari sirasiyla -25, -42, -48, -54 °C bulunmustur.
ESOPEGDA200, ESOPEGDA600, ESOPEGDA1000 polimerleri diisiik kristalinite
nedeniyle kiicik erime piki vermisti. ESOIPEGDAI1500, ESO2PEGDA1500
ESO3PEGDA1500 erime sicakliklari sirastyla 19, 18 ve 22 °C, erime entalpileri 35, 42, ve
47 J/g oldugu bulunmustur.

ESOPEGDA polimerlerinin degme acilar1 su, etilen glikol ve parafin kullanarak
calisilmigtir. ESO1IPEGDA200-ESO1PEGDA1000 arasi orneklerin su ile verdigi degme
acilariin 90° den kii¢iik oldugu, ESO2PEGDA1000-ESO3PEGDA 1500 aras1 polimerlerin
su damlast ile verdigi aginin 90°’den biiyiik oldugu bulunmustur. ESOPEGDA polimerlerin
Lifshitz-van der Waals (y-) bilesen degerleri 19-26 mJ/m? araliginda ¢ikmustir. y-W, yiizey
geriliminde apolar etkilesimlerin katkisin1 verir. ESOPEGDA polimerlerin Lewis asidi
ozelligini veren y* degerlerinin (0-1,12 mJ/m?) ¢ok kiiciik ¢ikmasi, ve polimerlerin Lewis
baz1 6zelligini veren y  degerlerinin (6,38-20,81 mJ/m?) biiyiikk olmasi, polimerlerin
yapisinda Lewis bazi (elektron verici) olarak davranan yapilarin oldugunu gosterir.
ESOPEGDA polimerlerinin bileseni olan PEGDA ana zincirindeki eterik oksijen tizerindeki
iki adet elektron cifti nedeniyle Lewis bazi olarak davrandigi onerilebilir. ESOPEGDA
polimerlerin toplam yiizey gerilimi/enerjisi y*°P- y-W + yB apolar ve polar bilesenlerin
toplamindan olusmaktadir ve bu degerlerin 22,30-19,28 mJ/m? araliginda degistigi

hesaplanmustir.
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ABSTRACT

PREPARATION OF CROSSLINKED POLYMERS BY THE
ADDITION REACTIONS OF EPOXYDIZED SOYBEAN OIL
WITH CARBOXYLATED POLY(ETHYLENE GLYCOL)
POLYMERS

Kaan Koyuncu
Master Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Cengiz Uzun
July 2015, 107 Pages

In this study, the synthesis of ESOPEGDA polymers via addition polymerization of
epoxidized soybean oil with end group carboxylated polyethylene glycol was investigated.
The first step of ESOPEGDA synthesis, soybean oil was epoxidized through performic acid
method and the yield was characterized by FT-IR, *H-NMR, *C-NMR and MALDI-TOF
mass spectrometry techniques. In the FT-IR spectrum of ESO, the peak of epoxy group is
observed at 830 cm, epoxy proton peaks at 3,2 ppm in the *H-NMR spectrum and epoxy
carbon peaks between 50-60 ppm in the *C-NMR spektrum. The molecular weight is
determined as 934 g/mol by MALDI-TOF mass spectrometer, and epoxy content is found to
be 4,20 mmol epoxy/ g ESO with Paquot method.

At the second stage, hydroxyl end groups of PEG polymers with molecular weight 200-1500,
g/mol were carboxylated through NaOCI oxidation in the presence of TEMPO catalyst and
PEGDAZ200, 600, 1000, 1500 polymers were prepared.

Spectroscopic properties were investigated by FT-IR, *H-NMR, 3C-NMR and ESI-Q-TOF-
MS spectroscopic techniques whereas thermal properties were characterized by TGA and
DSC studies. In the FT-IR spectrum of PEGDA polymers, a broad band around 3500-2500
cm* due to carboxylic acid (-COOH) and a stretching band at 1720 cm™* due to carboxylic

acid carbonyl (C=0) were observed.



In the *H-NMR spectra of PEGDA200, 600, 1000 polymers carboxylic acid proton peaks
appeared at 8,85 ppm, 7,50 ppm and 5,50 ppm, respectively, whereas in *C-NMR spectra
of those polymers carboxylic acid carbon peaks were observed between 172-175 ppm. The
number average molecular weights (M) of PEGDA200-1500 polymers studied by ESI-Q-
TOF-MS, were determined as 390, 680, 1050, 1420 Da, respectively. In the TGA
thermograms of PEGDA polymers a two step thermal degradation was observed. From the
DSC thermograms of PEGDA 200-1500 polymers, the glass transition temperatures were
observed as -43°, -58°, -56° and -37 °C, respectively. The melting temperatures of PEGDA
1000 and 1500 polymers were found to be 27 °C and 41 °C. The melting enthalpies were
determined as 84,11 and 114,9 J/g.

At the last stage, ESOPEGDA polymer mixtures were prepared by heating the mixtures of
1,00, 0,87, 0,75 mol ESO/mol PEGDA molar ratios at 120 °C for two hours. In the FT-IR
spectrum of ESOPEGDA polymers, the hydroxyl peak at 3500 cm™ and the ester carbonyl
peak at 1200 cm™ were observed. In the TGA thermograms of ESOPEGDA polymers, two
steps thermal degradation were observed. The T4 values of ESO2PEGDA 200-1500
polymers were found to be -25°, -42°, -48°, -54 °C from their DSC thermograms.

The contact angle values of ESOPEGDA polymer films were investigated using water,
ethylene glycol and paraffin. The contact angle of polymers between ESO1PEGDA200-
ESO1PEGDA1000 samples with water yields an angle less than 90° whereas the angle
formed between ESO2PEGDA1000-ESO3PEGDAL500 and water results with a value
greater than 90°. Lifshitz- Van der Waals component values (y-¥) of ESOPEGDA polymers
occured in the range of 19-26 mJ/m?2, y-V implies the contribution of nonpolar interactions
in surface tension. Extremely low values (0,1- 1,12) implying the Lewis acid property of
ESOPEGDA polymers and high values of y (6,38-20,81mJ/m?) implying the Lewis base
property of polymers show that in the structure of polymers there exist, some structures
behaving like a Lewis base (electron donor) as a component of the ESOPEGDA polymers,
it may be suggested that PEGDA may be behaving like a Lewis base due to the two electron
pairs placed on etheric oxygen of the main chain. The total surface tension energy of
ESOPEGDA polymers y = "W + yA8is a resultant value of the polar and nonpolar
components and the values have been evaluated to change between the range of 2,20-19,28
mJ/m?.

Keywords: Vegetable oil, vegetable oil modification, epoxidation, PEG carboxylation,
ESOPEGDA addition polymerization.
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GIRIS
1. GIRIS

Fosil yakitlara bagimliligin azaltilmasi i¢in dogal kaynaklardan polimer sentez ¢aligmalari
son yillarda olduk¢a hizlanmistir. Bu caligmalarda ortak amag, dogal kaynaklardan
hammaddenin siirekli saglanmasi, ¢evreye duyarli ve biyo-bozunur polimerlerin elde
edilmesidir. Bitki tohumlarindan elde edilen yaglarin (trigliserit) yenilenebilir kaynak olarak
kullanildig1 bu ¢alismalarda trigliseritlerin 6zellikle ester gruplari, karbon-karbon ¢ift baglari
ve allilik karbon gruplar1 kimyasal olarak modifiye edilerek polimerler hazirlanmaktadir
[1-8]. Calismalarda en ¢ok kullanilan yaglara; soya, keten, tung agaci, palmiye, aygicek,

misir, kanola, pamuk, hint yag1 bitkisi ve kanola tohumu yag1 6rnek olarak verilebilir.

Trigliseritlerin  ester gruplarmin  gliserinolizi ve alkolizi sonucu elde edilen
monogliseridlerin dihidroksi gruplar1 poliester sentezinde (alkid recine) kullanildig1 gibi
maleik-anhidrit ile modifiye edilerek stiren ile serbest radikal polimerizasyonu sonucu

termoset polimerler hazirlanmaktadir [9].

Bitkisel yaglarin ¢ift baglarinin kimyasal modifikasyonu oldukg¢a genis bir ¢alisma alani
olusturmaktadir. Cift baglarin kimyasal modifikasyonlarina; epoksileme, oksidasyon,
ozonlama, dimerizasyon/trimerizasyon, Diels-Alder katilmasi, Fridel Craft agillemesi, tiyol-

en katilmasi gibi ornekler verilebilir [1,4].

Bitkisel yaglarin/yag asitlerinin ¢ift baglarina Diels-Alder halka katilmasi ve tiyol-en
katilma reaksiyonlart ile hidroksi, amin, karboksi gruplari takilarak biyo-bazli
monomerler/polimerler hazirlanmaktadir [10]. Stemmelen ve arkadaslar1 yaptiklari
caligmada tiziim ¢ekirdegi yagini tiyol-en reaksiyonu ile tiyo-etilen amin takip epoksilenmis
yaglar ile epoksi re¢ine hazirlamistir [11]. Yaglarin ¢ift baglarinin hidroksi-metilasyonu ve
hidroksi grubunun maleik anhidrit ile kimyasal modifikasyonu sonucu elde edilen vinil
gruplart stiren ile polimerizasyon reaksiyonu vermekte ve capraz bagli polimerler

hazirlanmaktadir [12].

Epoksi modifiye edilmis yaglar iizerinden bir¢ok kimyasal modifikasyonlar yiiriitiilerek
biyo-esasli lineer polimerler/¢apraz bagli polimerler elde edilmektedir [5-8]. Bitkisel
yaglarin (trigliserit) ¢ift baglar1 epoksi halkasina doniistiiriiliip, epoksi halkasinin HCI, HBr,
CH30H, HN(CH2CH20H): ile agilmasi sonucunda sentezlenen poliol’ler [1,2] poliiiretan ve
poliester sentezinde kullanilabilmektedir [13,14]. Trigliseritlerin ¢ift baglari, stiren
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divinilbenzen ile capraz bagli kopolimer sentezi gergeklestirilebildigi gibi [15,16]
epoksilenmis soya yaginin akrilik asit, metakrilik asit ve bu monomerlerin anhidritleri
kullanilarak yapilan kimyasal modifikasyon sonucu soya yagi molekiiliine yaklasik 6 vinil

grubu takilip termoset kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir [17,18].

Bitkisel yaglarin kimyasal modifikasyonu sonucu elde edilen biyo-esasli polimerlerin;
plastik, kompozit, insaat yap1 ve biyo-malzeme olarak kullanilabilir olmas1 bu konudaki
calismalar1 oldukca arttirmistir.  Ozellikle, fosil yakitlarindan elde edilen hammaddelerin

tiikkenebilirligi ve ¢evre zararlari insanlar1 yenilenebilir hammadde arayisina yonlendirmistir

[19,20].

Bu calismada epoksilenmis soya yagi (ESO) ile iki hidroksi u¢ grubu karboksillenmis-
poli(etilen glikol)’iin, (PEGDA), katilma tepkimesi ile ¢apraz bagli polimerlerin sentezi
calisilmistir. ESO ve PEGDA kullanilarak hazirlanmis ¢capraz bagl polimerlerin sentezi {i¢
asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada; soya yagi, hidrojen peroksit ve formik asit
kullanilarak epoksilenmistir. Ikinci asamada; molekiil agirligi 200, 600, 1000 ve 1500 g/mol
olan hidroksi u¢ gruplu PEG polimerleri TEMPO katalizérii varliginda NaOCl oksidasyonu
ile karboksillenmistir. Son asamada, PEGDA’in karboksilik asit gruplar1 ile ESO’in epoksi
gruplariin verdigi katilma polimerizasyonu, tetrabiitil amonyum bromiir (TBAB) katalizorii
varliginda, gergeklestirilmistir. Elde edilen tiriinler, FT-IR, DSC, TGA, IH-NMR, ¥C-NMR,
ESI-MS, MALDI-TOF-MS, Degme Agist ve Cozinirlik calismalar1 ile karakterize
edilmistir. Elde edilen tiriinler ilerideki biyokimyasal ve 1s1 depolama uygulama calismalari

i¢in temel olusturacaktir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Sentezinde Kullanilan Yaglar

Bitkisel yaglarin en 6nemli bileseni trigliseritlerdir. Trigliseritler Sekil 2.1°de belirtildigi gibi
gliserin’e bagli yag asitlerinin esterleridir. Bitkisel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
etkileyen en 6nemli faktor yag asitleri izerinde bulunan ¢ift baglarin sayisi1 ve konumlaridir
[21]. Yag asitlerinin zincir uzunlugu 8 karbon sayisindan 22 karbon sayisina kadar ¢esitlilik
icermekle birlikte bir yag asidinde 3 ¢ift bag bulunabilmektedir [22,23]. Bir trigliserit
tizerinde bulunan ¢ift bag sayis1 Cizelge 2.1°de verilmistir [24]. Diger yaglardan farkli olarak
Hindistan cevizi yag1 ve palmiye yaginda 12 ve 14 karbon igeren yag asitleri cogunluktadir
[25]. Vernonya yag1 ve hint yaginda ise spesifik olarak epoksi grubu ve hidroksi grubu
bulunmaktadir [26]. Cift baglar {izerinde yapilan modifikasyonlarla ve sonrasi
polimerizasyonlarla alkid regineler, poliester, poliesteramit, poliliretan gibi polimerler

sentezlenebilir [27-30].

| 0
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Sekil 2.1 Trigliserit molekiilii



Cizelge 2.1 Bitkisel Yaglarin Yag Asidi Ozellikleri

Bitkisel Yag | Trigliserit Yag asitleri (% masit/M,qg)
Cesitleri | izerindeki Palmitik | Stearik | Oleik | Linolei | Linolenik

cift bag k

sayisi
Palmiye 1,7 42,8 4,2 40,5 |10 -
Zeytin 2,8 13,7 2,5 71,1 | 10,0 0,6
Yerfistigi 34 11,4 2,4 48,3 | 31,9 -
Kanola 3,8 4,0 2,0 56,0 | 26,0 10,0
Susam 39 9,0 6,0 41,0 |43,0 1,0
Pamuk tohumu 3,9 21,6 2,6 186 |544 0,7
Misir 4,5 10,9 2,0 25,4 | 59,6 1,2
Soya 4,6 11,0 4,0 23,4 | 53,3 7,8
Ayc¢icek 47 5,2 2,7 37,2 53,8 1,0
Keten tohumu 6,6 5,5 3,5 19,1 15,3 56,6

2.2. Bitkisel Yaglarin Kimyasal Modifikasyonu

Allilik karbonlar, ¢ift baglar ve ester gruplari trigliseritler iizerindeki aktif gruplar

belirtmektedir. Polimerizasyonlar bu aktif gruplar tizerinden yiiriimektedir [31]. Trigliserit

molekiillerinin ¢ift baglar iizerindeki reaksiyonlar: Sekil 2.2°de verilmistir. Trigliserit

tizerindeki ¢ift baglarin ozonlama iglemi ile asit ve alkol u¢ gruplu bilesenler elde edilebilir

[32]. Tiyol gruplar radikalik baslatici ile ¢ift baglarla reaksiyon vererek tiyol-en

modifikasyonunu olusturmaktadir [33]. N-bromo siiksinimit ile bromlanmis trigliseritler

kolaylikla AgNCO ile izosiyanat modifikasyonu verebilmektedir. Diels Alder katilmasi ile

Maleat katilmas1 gerceklestirilebilir [34]. Nitroso grubu ile trigliseritlere nitrozo

modifikasyonu yapilabilir [35].
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Sekil 2.2 Yaglarin modifikasyonlari
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Trigliserit molekiiliiniin ester degisim reaksiyonlar1 Sekil 2.3 ‘de belirtilmistir. Trigliserit
molekiillerinden ester degisimi reaksiyonlar1 ile monogliserit ve digliserit molekiilleri
sentezlenebilir [36]. Sentezlenen monogliserit izosiyanatlar [37] ile poli iiretan, di asiterle
poliester [38] sentezlenebilir. Trigliseritler dietanol aminlerle amit olusturabilmektedirler

[39]. Ester degisimi reaksiyonlari ile yag asidi alkil esterleri elde edilebilir [40].
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Sekil 2.3 Trigliseritlerin ester degisim reaksiyonlari
2.2.1. Bitkisel Yaglarin Ozonlanmasi

Bitkisel yaglarin ozonlanmasi sonucunda ¢ift baglar oksitlenerek hidroksi ve karboksi ug
gruplu bilesikler elde edilebilir. Hint yaginin ozonlanmas: sonucunda elde edilen
9-hidroksinonanoik asit metil esteri sentezi Sekil 2.4 ‘de belirtilmistir. 9-hidroksinonanoik
asit metil esteri ile yliksek kristalin poliester sentezlenebilmektedir. DSC analizlerinde
70°C’de erime sicakligi gozlenmis camsi gegis sicakligi -38 °C bulunmustur. TGA

analizlerine gore polimerlerin 250 °C’ye kadar kararli olduklart gézlenmistir [41] .
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Sekil 2.4 Yaglarin ozonoliz reaksiyonu

Petrovic ve arkadaglari soya yagindan ve kanola yagindan ozonlama ile poliol
sentezlemislerdir. Soya yag1 molekiiliinde 2,55 hidroksi grubu var iken kanola yaginda bu
say1 2,8°dir. Sentezlenen poliol molekiilleri kullanilarak fenilen diizosiyanat ile poliiiretan
sentezlenmis ve DSC ile camsi gecis sicakliklar1 belirlenmistir. Kanola yagindan elde edilen
politiretan 36 °C, soya yagindan elde edilen poliiiretan ise 22 °C camsi gegis sicakligi
gostermistir [32]. Asit uclar1 olugsmasini engellemek i¢in ozonoliz reaksiyonuna etilen glikol

eklenerek sadece hidroksi uglu bilesikler sentezlenebilmistir [42] (Sekil 2.5).

0O

03
X -R + HoCH—CH,OH — R O—CH;CH;OH + HO—CHECHEO—JJ\/R'

o

Sekil 2.5 Bitkisel yaglarin etilen glikol ile ozonoliz reaksiyonu



2.2.2. Tiyol-en Klik Reaksiyonlar:

Ronda ve arkadaslarinin yaptig1 calismada rafine edilmis soya yag1 gliserol ile reaksiyona
sokularak monogliserit ve digliserit sentezi gergeklestirilir. Sentezlenen mono ve
digliseritlerin iizerine ise maleik anhidrit takilir. Maleik asit esteri modifiye edilmis soya
yagi iizerindeki C=C bagi iizerine tiyol-en reaksiyonu ile pentaeritritol tetrakis(3-merkapto
propionat) bilesigi ve trimetilolpropan tris(3-merkaptopropionat) (TMP-3MP) ile ayr1 ayri
2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon UV  basglatici ile polimerizasyon gergeklestirilmis
olmaktadir. Polimerizasyonun kinetigi NMR ile incelenmis polimerler iizerinde de TGA

incelenmesi gerceklestirilmistir [43] (Sekil 2.6).

- =4
s
io
> 0 °
+ et o
o —1 g oH oH
HS a
) ’ i OJ;LOH I /\)k 0
Y\/ 0 S 0 0 5
o Y\/
0
o ] 0
0 R/

TMP-3MP MASOG

Sekil 2.6 Maleiklestirilmis soya yagi ile TMP-3MP ile fotopolimerizasyonu
2.2.3. Bitkisel Yaglarin Metatez Reaksiyonu

Bitkisel yaglarin metatez reaksiyonlar1 ile yeni monomerler sentezlenebilir. Bu sayede
bitkisel yaglarin homopolimerizasyonlar1 daha kolaylikla gerceklesebilir. Zeytin yagi, soya
yag1 ve keten tohumu yagi gibi oleik, linoleik ve linolenik asit igeren yaglardan yiiksek
molekiil agirlikli ve ¢ok hizli kuruma 6zelligine sahip monomerler sentezlenebilir (Sekil 2.7)

[44].

Sekil 2.7 Yag asidinden elde edilen monomerin ADMET polimerizasyonu (R= CH2CH>)
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Ursula Biermann ve arkadaslar1 yiiksek oranda oleik asit iceren aygicek yagi ile asiklik trien
metatez reaksiyonu gergeklestirmislerdir. Zincir durdurucu olarak metil akrilat
kullanmislardir. Asiklik trien metatez (ATMET) sonucunda yiiksek oranda doymamais hiper
dallanmis poliesterler elde edilmektedir [45] (Sekil 2.8).

-
0
0 \n/\u-" S e
AN e W A:I 0
2. nesil Hoveyda
- o -
. CH;=CH, . — ~. (Grubbs kataliz&rii
0 G} AN O
fc\(%/‘ M\/]\U <—¢' 1
g 1 0 0. O
'D') R I:I.--’

n = trigliserit savisi

Sekil 2.8 Yaglarin ATMET polimerizasyon reaksiyonu (metil akrilat zincir durdurucu

olarak kullanilmistir).

2.2.4. Bitkisel Yaglardan Kismi Gliserit Sentezi

Trigliserit molekiilii gliserin ile reaksiyona sokularak monogliserit ve digliserit elde edilerek
(Sekil 2.9) yapida bulunan hidroksi grubu ile maleik anhidrit takilmas1 gergeklestirilebilir.
Hazirlanan maleat igeren monogliserit ve digliseritler stiren ile serbest radikal

polimerizasyonu vermektedirler [46].
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Sekil 2.9 Soya yagi maleat yar1 ester sentezi

2.2.5. Bitkisel Yaglarin Allilik Karbon Uzerinden Modifikasyonu

2.2.5.1. Bitkisel Yaglarin Hidroformilasyonu

O Maleik anhidrit

Trigliseritler lizerine paraformaldehit ile Lewis asidi varliginda allilik karbona hidroksi metil

grubu takilabilir. Hidroksi metil grubu iizerinden trigliserit molekiilleri maleik anhidrit ile

modifiye edilip stiren ile kopolimerizasyon gerceklestirilmektedir (Sekil 2.10) [12].
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Sekil 2.10 Yaglarin maleat yar1 esterinin radikalik kopolimerizasyonu

2.2.5.2. Bitkisel Yaglarin Diels Alder Modifikasyonu

Diels-Alder reaksiyon mekanizmasi ile trigliseritlere maleik anhidrit katilmasi
gerceklestirilebilir. Diels-Alder reaksiyonu ile maleik anhidrit katilmasi sonucunda reaktif
kisim ¢ift baglar degil anhidrit kismidir. Maleik anhidrit ve hidroksi gruplari ile basamakli
polimerizasyon elde edilebilir (Sekil 2.11). Maleik anhidrit katilmis trigliserit molekiilleri
etilenglikol, gliserol, pentaeritritol, mezoeritritol, p-arabinoz, p- sorbitol, miyo-inositol, PEG
160, PEG 400, PEG 600, hint yag1 gibi polioller kullanilarak basamakli polimerizasyonlar
gerceklestirilmistir [47]. Maleik anhidrit takilmis yaglar ile modifiye edilen poli(vinil alkol)
yiizeyleri hidrofobik karakter kazanmaktadir [48].

%o
VWAV CH=—=CH—CH HOOC

COCRO
ANAMAN CH==CH——CH; —_——

HO-R-OH
AANMMAN CH==CH—C

\(O MAOROOC
¢ -

Sekil 2.11 SOMA ve polialkol ile poliester sentezi
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2.2.5.3. Bitkisel Yaglarin izosiyanat modifikasyonu

Cayli ve arkadaslar1 trigliseritlerden poliliretan sentezlemek i¢in izosiyanat grubunu
trigliseritlere takmay1 basarmislardir. ilk asamada Trigliserit {izerindeki ¢ift baglara n-bromo
stiksinimit ile brom takilmig ikinci asamada ise glimiis izosiyanat ile trigliseritler lizerinde
izosiyanat modifikasyonunu gerceklestirmislerdir. Modifiye edilmis trigliseritler ile gliserin
ve ftrietilen tetraamin ile poliliretan polimerizasyonunu yapmuslardir (Sekil 2.12).
Sentezlenen polimerler DSC ile analiz edilmis ve gliserinden elde edilen poliiiretanin camst
gecis sicakligr 19 °C, trietilen tetra amin’den elde edilen poliiire’nin ise 31 °C bulunmustur
[49].

Br O
|
WW‘JWC:C—CH'\I\/W\/JI—O— 0
H H
0 —O—uwwwvvvmmmnrwvvvvv‘
WNWWW\ANWV\A/\“—O—

NCO O
A C==C—CH 0— o

0 '—0_”"”‘"’“’"""""‘"’""""‘""’"""
SRS

Sekil 2.12 Yaglarin izosiyanat modifikasyonu

Cayli ve arkadaslarinin yaptig1 bir diger calismada allilik olarak bromlanmis soya yagi
kullanilmistir. NH4SCN ile tiyosiyanat takilmasi gergeklestirilir. Modifikasyondan sonra
1s1sal yer degistirme reaksiyonu gergeklestirilir ve izotiyosiyanat modifiye edilmis
trigliseritler sentezlenilmis olmaktadir (Sekil 2.13). Izotiyosiyanat modifiye edilmis
trigliseritler ile etilen glikol, gliserol ve hint yagi ile poli(tiyo iiretan) ‘lar sentezlenmis
olmaktadir. Etilen glikolden sentezlenen poli(tiyo iiretan)’in camsi gecis sicakligt DSC
analizinde -39 °C - 58 °C araliginda, gliserinden sentezlenen poli(tiyo iiretan)’m -39°C -

126°C araliginda, hint yagindan sentezlenen poli(tiyo tiretan)’m ise -38 °C - -17 °C araliginda
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bulunmustur. TGA analizlerinde polimerlerin bozunmaya baglama sicakligi 200 °C olarak

bulunmustur[50].

H H Br 0
[ of— o g u
SN (H AN A e () e o

0 () —NAAAANANAAAAANAAAANAAANNNS
VAAAAAAANAAAAAANVANA, f\r\r\nr\.”—( )

NH,SON  THE
60 °(

H H 0
C=C\ |
P et 0
N —/

2

~ ( )
\

0 O W—u'\,vu\.'\. VVAAAANAANANAANAAANS

l
J‘.J\/\/V\f\N\/\"“’N.'\J‘.f'.ﬂMM/\hM”./\L( )

AN,

H H O

C —'(.-;--.
SCH v O

S=C==N 0

QO
NN..f‘.'\m.awvav\.w~.f~.w¢./wvxl|— 0

( ) P NNNNNNNNNNSNNNANNNNANNN
Sekil 2.13 Yaglarin izotiyosiyanat modifikasyonu

2.2.6 Bitkisel Yaglarin Hidroformilasyonu

Petrovic ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada hidroformilasyon yontemi ile poliol sentezi
gerceklestirilmistir. H2 ve CO ile dnce aldehit u¢ gruplar1 sentezlenmis ve Hz ile alkol ug
gruplari i¢in indirgeme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Formik asit ile esterlesme yapilarak
fonksiyonel hidroksi grup sayist 5 ile 2.6 araliginda poliol sentezi gergeklestirilmistir.

Sentezlenen poliol ve metilen diizosiyanat ile poliiiretan sentezi gergeklestirilmistir.

(Sekil 2.14) [51].

13



(o] CHO

O - AN AN NSNS
CH '6'C/V\WW\/\ CH2'O'C CHO
[ 5 COM, ‘ B NSNS NS
éH (") C/\/\/\/\—_/\:/\/\/ K atalizor CHz'O'C CHO
= A NN 0 CHO
= = N N P e Ve
CH-O-C™ 7™ CH,-O-C i
0 CH,OH 0 CH,OCHO
CHLAD G OIS, O SNSASASANNNNS
"0 D <o HCoOM [ e CHey
AN L
CHyO-C CHOH ~ o ~ (H9C CH,OH
0 CH,OH 2 | ¢ CH,OH
CH2-6-CWNW\/\/ CH,-O-C
CH,OH CH,OCHO

Sekil 2.14 Yaglardan poliol sentezi

2.2.7. Bitkisel Yaglarin Ritter Modifikasyonu

Eren ve arkadaglar1 akril amit ile trigliseritleri Ritter reaksiyonu ile ¢ift baglar {izerinden
modifiye etmiglerdir (Sekil 2.15). Ritter reaksiyonu ile modifiye edilmig ve stiren ile
kopolimerizasyonu gergeklestirilen polimerde soya yagindan elde edilen camsi gecis

sicaklig1 40 °C, aygicek yagindan elde edilen polimerde 30 °C bulunmustur [52].
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Sekil 2.15 Yaglarin Ritter reaksiyonu

2.3 Epoksilenmis Yaglarin Kimyasal Modifikasyonu ve Polimerizasyonu
2.3.1. Bitkisel Yaglarin Epoksilenmesi

Trigliseritlerin epoksilenmesinde kullanilan genel metod; perasitlerin kullanilmasidir.
Perasitler H.O> varliginda karboksilik asitlerin perasitlere yiikseltgenmesi ile olusurlar.
Epoksidasyon reaksiyonunda genellikle formik asit veya asetik asit kullanilmaktadir
(Sekil 2.16). Perasitler kararsiz olduklarindan reaksiyon igerisinde sentezlenir ve katalizor
olarak siv1 inorganik asitler kullanilmakla birlikte H2SO4’in en etkili katalizér oldugu
bulunmustur [53]. Inorganik katalizorler disinda asidik iyon degistirici recineler kullanilmas
ve tekrar tekrar kullanim konusunda avantaj sagladigi belirlenmistir [54]. Yan reaksiyonlar1
onlemek, katalizorii tekrar kullanabilmek i¢in enzim katalizorii kullanarak epoksidasyon

gergeklestirilebilir [55].
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Sekil 2.16 Yaglarin perasitler ile epoksidasyonu

2.3.2. Epoksilenmis Yaglardan Poliol Sentezi ve Polimer Sentezinde Kullanilmasi

Epoksi modifiye edilmis bitkisel yaglardan bir¢ok yontemle poliol sentezlenebilir (Sekil 2.
17). Epoksi halkasinin takilmasi sonucunda asidik ortamda halka agilmasi saglanarak
genellikle poliiiretan sentezi i¢in poliol sentezi gergeklestirilebilmektedir [28] [56-57].
Epoksi grubu amin u¢ gruplu n-butil amin ile ac¢ilarak poliol sentezi gerceklestirilebilir [58].
Epoksi halkasinin amit ile agilmas1 sonucu hidroksi alkil amit, H2S ile hidroksi merkaptan,
HCN ile a¢ilmasi sonucu hidroksi nitril ve NaHSO3 ile hidroksi stilfonat, NaNz ile hidroksi
igeren azit sentezi gergeklestirilmis olmaktadir.[59-61]

R

o o Y

/ j N

CH=:COOH

be ~ e
Juy

Sekil 2.17 Epoksilenmis yaglarin halka agilmasi reaksiyonlari

16



Zhao ve arkadaslar yaptiklari bir calismada epoksilenmis trigliseritlerden fonksiyonel 3 ve
6 hidroksi grubu tasiyan poliol sentezleyerek fenilen diizosiyanat ile poliiiretan
hazirlamislardir (Sekil 2.18). Sentezlenen polimerlerin camsi gecis sicakliklari; 3 hidroksi
grubu tasiyan trigliseritten Uretilen politiretanin 10 °C, 6 hidroksi bulunduran trigliseritten

tiretilen politiretanin ise -1 °C bulunmustur [13].
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Sekil 2.18 Poliiiretan sentezi
2.3.3. Epoksi Halka Ac¢ilma Polimerizasyonu

Pettarin ve arkadaslarmin yaptig1 bir ¢alismada epoksilenmis soya yag1 ve diglisidil eter
bisfenol A molekiilii 1-metil imidazol katalizorii ile katilma polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Epoksilenmis soya yagi kiitlece %20-100 kullanilmis ve iirliniin

mekanik 6zellikleri incelenmistir [62].

Liu ve arkadaglarimin yaptig1 calismada siiper asit olan floroantimonik asit hegzahidrat
(HSbFe.6H20) bilesigi ile epoksilenmis soya yagi halka agilim polimerizasyonu ile
polimerlestirilmis ve hazirlanan 6rneklerdeki camsi gegis sicakligi -13 °C - -21 °C araliginda
bulunmus ve TGA analizi ile 200 °C’ye kadar 1sisal kararlilikta oldugu bulunmustur

(Sekil 2.19) [63].
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Sekil 2.19 ESO’nun halka agilma polimerizasyonu

Tetrahidrofuran ve epoksilenmis palmiye yagi kuvvetli bir asit varlifinda polimerizasyona
sokularak makromonomer elde edilmis ve olusan poliol lizerinden ise metilen diizosiyanat

ile poliliretan sentezlenmistir [64] (Sekil 2.20).

Epokside palmiye yagn  (EPO)

l THF, BF3 E6,0

;‘\O o o

p(’l‘lll-‘r;l-ll‘(%)

Sekil 2.20 Epoksilenmis palmiye yagi ve THF polimerizasyonu

Epoksilenmis soya yagi, bisfenol A diglisidil eter, bisfenol A, propoksilat diglisidil eter, 3,4-
epoksisiklohegzilmetil-3.4-epoksisiklohegzan-karboksilat  bilesikleri ile kuvvetli asit

katalizorliigiinde polimer sentezlenmektedir [65].

Epoksilenmis keten tohumu yagi ile 3,4-epoksi siklohegzil metil-3,4-epoksi siklo hegzan
karboksilat (1), 1,4-siklo hegzan di metanol diglisidil eter (2), bisfenol A diglisidil eter (3),
trimetilolpropan triglisidil eter (4) ve bis(4-(glisdiloksi fenil) metan (5) bilesikleri ile triaril
stilfonyum hegzafloroantimonat katalizorliiglinde fotopolimerizasyon gerceklestirilmistir
(Sekil 2.21) [66].
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Sekil 2.21 Epoksilemis keten

tohumu yagi ile halka agilma polimerizsyonu reaktif

bilesenleri

2.3.4. Epoksilenmis Yaglarin Amin Modifikasyonu Polimerizasyonu

Stemmelen ve arkadaslarimin yaptigi bir calismada sisteamin hidrokloriir ile trigliserit

lizerine tiyol-en modifikasyonu yapilmis, modifikasyon sonucunda elde edilen amin uglu

trigliseritler ile epoksilenmis trigliseritler ile ¢apraz bagli polimer sentezi (Sekil 2.22)

gerceklestirilmistir. Polimerlerin yapilan DSC analizi sonucunda camsi gegis sicakligi -38

°C olarak bulunmustur [11].

NH2

AGSO

ELO

HO N N OH

N, OH

Sekil 2.22 Epoksilenmis trigliserit ile amin uglu trigliserit polimerizasyonu

Earls ve arkadagslar yaptiklari ¢alismada epoksilenmis keten tohumu yagi ile 4,4-metilen

dianilin ile polimerlestirilerek camsi gegis sicakligi 133°C’ye kadar ulagan polimerler elde

etmislerdir (Sekil 2.23) [67]. Lee ve arkadaslar1 hegzametilendiamin ile polimerizasyon

gerceklestirmislerdir [68].
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Sekil 2.23 Epoksilenmis keten tohumu yag1 ve metilen dianilin polimerizasyonu

Oztiirk (2011) ve arkadas1 yaptiklar1 bir calismada piridin tiirevleri ile epoksilenmis soya
yagindan yeni polimerler sentezleyip karakterize etmiglerdir. Epoksilenmis soya yagi
4-metilpiridin  (4MP), 4-vinilpiridin(4VP), poli(4-vinilpiridin) ile katilma reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Katilma reaksiyonunu takiben epoksi grubu ile piridin grubu arasinda
yer degistirme reaksiyonu gerceklesmis piridon grubu olusmustur. Bu gruplar da
Diels-Alder reaksiyonu ile polimerize edilebilmistir (Sekil 2.24). Sentezlenen 4MP ESO ve
P4VP-ESO polimerlerinin camsi gegis sicakliklar1 -10.5°C ve 70.5°C bulunmustur [69].
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Sekil 2.24 ESO piridin tiirevi polimerizasyon semasi

21



2.3.5. Epoksi Siilfonik Asit Modifikasyonu

Mutlu ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada 4-vinilbenzen siilfonik asit (4VBSA) ile
modifiye edilmis epoksilenmis soya yaginin polimerizasyonu ¢alisilmistir. Bir trigliseritte
2.47 4VBSA grubu bulunmaktadir (Sekil 2.25). ADMET, homopolimerizasyon ve stiren ile
kopolimerizasyon gergeklestirilmistir. ADMET polimerizasyonu i¢in 2. nesil Hoveyda-

Grubbs katalizori kullanilmistir [70].

0O 0
O‘J‘l\/\/\/\/L\/\/\/\/
(|:|' }OT]/'\/\/\/V\/\/\/\
O 0] (0]
4VBSA ESO

o
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AJIET Polimerizasyon Katalizoril

O

O
,0 OH 0
Kobalt naftanat ME / \/@/ O"S: Smekbalt Naftanat MEKP
SESO Q
Vi

SESO Homopolimer SESO-STY Kopolimerleri

2,47 4VBSA / Trigliserit

Sekil 2.25 ESO vinil benzen siilfonik asit modifikasyonu ve polimerizasyonu
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2.4. Epoksilenmis Yaglarin Karboksilik Asit Modifikasyonu ve Polimerizasyonu
2.4.1.Epoksilenmis Yaglarin Acillenmesi

Epoksilenmis soya yagi akrilik ve metakrilik asit ile acillenerek yeni monomerler
sentezlenebilir. Sentezlenen monomerlerin homopolimerleri elde edildigi gibi stiren, divinil
benzen ve metil metakrilat gibi  monomerlerle de  kopolimerizasyonlar

gerceklestirilebilmektedir [71].

Modifikasyon sonucunda akrilik monomerler takilarak serbest radikalik polimerizasyon
gerceklestirilebilir. Adekunle ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada epoksi halkalari
metakrilik asit ile acilmis ve kalan hidroksi grubu ise metakrilik anhidrit ile modifiye
edilmistir. ®*CNMR ve HNMR ile epoksi modifikasyonunun %97’sinin gerceklestirildigini
de ispatlamiglardir. 160°C’de 1s1sal polimerizasyon gergeklestirmis TGA ve DSC ile analiz

edilmistir (2.31) [72]. Sentezlenen polimerin mekanik 6zelliklerini de incelemislerdir [17].

g

OH OH

7

Sekil 2.26 Epoksilenmis yag akrilik modifikasyonu
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Epoksi molekiillerinin karboksi grubu ile agilmasi katalizorlii ve katalizorsiiz [73]
yiirliyebilmektedir. Karboksi epoksi reaksiyonlarinda tersiyer aminler ve amin tuzlar ile

yapilan ¢alismalar da goze ¢arpmaktadir [74].

Esen ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada epoksilenmis soya yagi monometil maleat ile
modifiye edilmistir. Modifikasyon sonucunda sentezlenen makromonomer ile 1sisal,
fotokimyasal homopolimerizasyon gerceklestirilmistir. Sentezlenen makromonomerin
stiren, vinil asetat, metil metakrilat ile kopolimerizasyonu da gergeklestirilmis (Sekil 2.32).
Yapilan ¢aligmalara ek olarak monometil maleat modifiye edilmis trigliserit iizerindeki
hidroksi gruplart da maleik anhidrit ile modifiye edilmis ve bir molekiil izerinde 4,9 maleat
doymamislik barindiran trigliseritler sentezlenmistir. Sentezlenen yeni makromonomerler de

stiren ile kopolimerlestirilmistir [75].
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Sekil 2.27 ESO maleik anhidrit modifikasyonu ve polimerizasyonu
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Bir calismada enzim ve siilflirik asit katalizorleri kullanarak reaksiyon igerisinde olusan
performik asit ile epoksidasyon gergeklestirilmistir. Epoksileme sonucunda akrilik asit ile
modifiye edilerek metil metakrilat ile kopolimerizasyon gergeklestirilmistir. Novozim435
enzimi ile yapilan epoksidasyon sonucunda ve kimyasal modifikasyon sonucunda yapilan
epoksidasyon ile ayni1 akrilat degerleri ortaya ¢ikmis lipaz agil/transferaz enzimi ile yapilan
reaksiyon sonucunda daha az akrilik asit modifikasyona katilabilmistir. Yapilan analizler
sonucunda akrilat sayis1 azaldikga ¢apraz bag yogunlugu ve camsi gegis sicakliginda azalma

gorilmistir [76].

La Scala ve arkadaglar1 da farkli iyot sayilara sahip bitkisel yaglari epoksilemis sonra
akrilik asit ile modifiye ederek stiren ile kopolimerizasyon gerceklestirmislerdir.

Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakligi -50 °C — 92 °C araliginda bulunmustur [77].

Epoksi modifikasyonunda ¢cogunlukla kimyasal epoksilenmis bitkisel yaglar kullanilmastir.
Vernonya yag1 dogal olarak epoksi grubu iceren vernolik asit icermektedir. Vernonya
yagmin bulunan dogal epoksi grubu akrilik ve metakrilik asit ile modifiye edilerek

fotopolimerizasyon gergeklestirilmistir [78].

Akrilik takilmis epoksi soya yagi ile p-tersiyer biitil fenol furfural reginesi ile Diels-Alder
reaksiyonu ile polimerizasyon gergeklestirilmistir ve polimerizasyon Sekil 2.33°de
belirtilmistir. Polimerizasyon FT-IR ile incelenmis 5 kez 140°C’ye 1sitilip sogutulma islemi
gerceklestirildikten sonra FT-IR spektrumunda furan halkasi pikleri ortadan kaybolmustur
[79].
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Sekil 2.28 a) Akriliklenmis soya yag1 b) tersiyer biitil fenol furfural ¢) Diels Alder reaksiyon

polimerizasyon triinii

Esen ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada epoksilenmis soya yagi sinnamik asit ile
reaksiyona sokularak sinnamik esteri elde edilir. Bir trigliseritte 3.33 sinnamik asit
bulunmaktadir. Elde edilen makromonomerin stiren, vinilasetat ve metil metakrilat ile

kopolimerleri, fotopolimerizasyon ile homopolimer sentezlenmistir (Sekil 2.34) [80].
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Sekil 2.29 Trigliserit sinnamat esterinin polimerizasyonu ve kopolimerizasyonu
2.4.2. Epoksilenmis Bitkisel Yaglarin Di-karboksilik Asitler ile Polimerizasyonu

Malonik asit ve epoksi modifiye edilmis soya yagi ile yerinde kopiik sentezlenebilir.
Karbondioksit ¢ikisi sayesinde kopiik olusmaktadir. Reaksiyon esnasinda polimerizasyon
sicakligini artirmak dekarboksilasyonun artmasina ve ¢apraz bag yogunlugunun azalmasina
neden olmaktadir. Bunun sonucunda ise daha yumusak polimer meydana gelmektedir
(Sekil 2.35) [81].
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Sekil 2.30 Malonik asit ve ESO reaksiyonu

Roudsari ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada epoksilenmis soya yagi diglisidil eter

bisfenol A ve sebakik asit ile polimerizasyon c¢alisilmistir (Sekil 2.36) [8].
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Sekil 2.31 ESO sebakik asit diglisidil eter bisfenol A reaktifleri

Soya yagi ile karboksilik asit ve hidroksi grubu barindiran 1-lactide katilma polimerizasyonu

ile y1ldiz sekilli dendrimer polimerleri elde edilebilir. (Sekil 2.37) [82].
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Sekil 2.32 ESO ve laktik asit polimerizasyonu

White ve arkadaslari yaptigi bir calismada epoksi u¢ grubuna sahip yag asidinin
homopolimerizasyonu ¢alisilmig ve katilma polimerizasyonunda TPPB (tetrafenil
fosfonyum bromiir), TBAB (Tetrabiitil amonyum bromiir) katalizorleri kullanilmistir

(Sekil 2.38) [6].
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Sekil 2.33 Poli(10-hidroksiandekanoat)-ko-[10-(hidroksimetil)-dekanoat] sentezi
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Epoksilenmis yaglar ile ¢esitli dikarboksilik asit anhidritleri ile tersiyer amin, imidazol ve

aliminyum asetil asetonat katalizorleri varliginda poliester sentezi gerceklestirilmistir.
(Sekil 2.39) [5].
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Sekil 2.34 Epoksilenmis yag ve anhidrit polimerizasyonu

Oztiirk ve arkadasinin yaptig1 bir ¢alismada stiren, maleik anhidrit kopolimeri sentezlenip
capraz baglayici ya da asilama olarak kullanilmaktadir (SMA2000, Stiren: Maleik Anhidrit
2:1). Epoksilenmis metil oleat, epoksilenmis soya yagi, metil risinoleat, hint yag1 ve soya
yag1 digliserit ile SMA 2000 kopolimeri basamakli polimerizasyonu yapilmistir.
Kopolimerlerin FT-IR, TGA, DSC analizleri yapilmis ve SMA epoksilenmis soya yagi ve
SMA hint yaginin camst gegis sicakliklart sirasiyla 70°C ve 66°C oldugu bulunmustur
(Sekil 2.40) [83].
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Sekil 2.35 Sentezlenen yeni polimerlerin sematik gosterimi
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Maleik takilmig trigliserit molekiilii epoksilenmis trigliseritler ile reaksiyona sokularak
tamamen bitkisel polimer elde edilmektedir. Tamamen bitkisel polimerin disinda da maleik
anhidrit takilmis polibiitadien (MAPP) polimeri maleik anhidrit takilmis trigliserit (SOMA)
ile birlikte belirli oranlarda kullanilarak epoksilenmis trigliserit (ESO) ile katilma
polimerizasyonu gerceklestirildiginde daha sert polimerler elde edilmektedir (Sekil 2.41)
[84].
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Sekil 2.36 ESO, SOMA, MAPP katilma polimerizasyonu

Epoksilenmis soya yagi bisfenol A diglisidil eter (a) ve tetrahidroftalik anhidrit ile farkl
oranlarda kopolimer sentezlenmistir. Epoksi soya yagi miktar1 arttikca polimerin

yogunlugunda sertliginde ve esnekliginde azalmalar goriilmiistiir (Sekil 2.42) [85].

33



“Hz Hs 0
: . L N
; O—Cl 13—(|.'] I—CHOr k O—ClHy—HC——CI1;
3 OH “Hj

(@) "

— =

0
N .
HyC——HC—HC1-C

~
S )

0
I /N
HyC—0——C —(CHy};=——HC ——CH——CHy——CH=CH—(CH,)4~CHs

(0] 0
Il N
HC_D_C_{CH?_]I{_HC_CH_CHQ_CHE—CHE_(CHE)Q_CHS

0
1] N SN
HyC—0 — C— (CH,)7—HC ——CH———CH, —HC —— CH——(CH.)4~CHs
(b)

0 N
8

1 r,i]

H:C .
b CH,
(c) (d)

Sekil 2.37 ESO diglisidil eter bisfenol A, tetrahidroftalik anhidrit reaktifleri
2.5. Polietilenglikol Polimerinin U¢ Gruplarimin Karboksilasyonu
PEG karboksilasyon reaksiyonu 5 farkli yontem ile yapilmaktadir.

1. Toluen igerisinde ¢ozlilmiis PEG polimeri ¢ozeltisine potasyum ter-biitoksit ve tetrabiitil
bromo asetat eklenerek, PEG di-esterleri elde edilir. PEG di-esterleri trifloro asetik asit
igerisinde ¢oziilerek hidroliz edilir ve diklormetan etil eter (v/v 1/4) karisiminda ¢oktiiriilerek
PEGDA ayrilir [86].
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Sekil 2.38 PEGDA sentezi

2. PEG polimerindeki hidroksi u¢ gruplar siiksinik anhidrit dibiitilkalay oksit katalizori
kullanarak azot atmosferi altinda 180°C sicaklikta modifiye edilmektedir [87].
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Sekil 2.39 PEG polimerinin siiksinik anhidrit ile modifikasyonu

3. PEG polimerleri potasyum permanganat kullanilarak okside edilmistir. Céken MnO>
stiziilmistiir. Cozelti derisik HCI ile pH’1 2’ye getirilip PEGDA molekiilleri diklormetan ile
ekstrakte edilmistir [88].
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Sekil 2.40 PEG polimerinin KMnQy ile oksidasyonu
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4. PEG polimerindeki hidroksi uglar1 krom trioksit ve siilfiirik asit ile 8 saat bekletilerek
karboksilik aside yiikseltgenmektedir. Sodyum Kkloriir ile doygun hale getirilen sulu
¢Ozeltiden diklormetan ile PEGDA molekiilleri ekstrakte edilmektedir [89].

o 1.CrOyH,OH,SO,RT, 12h R : OH
R/\/% \‘V/%\OI- - \/I;\/{\no/\“/

" 2. NaOH/H,0 n
R=0H R-OCH; R=0OCH, 3. CH,Cl/Ether R=CO,H R=0CH, R=OCH,

Sekil 2.41 Krom trioksit ve siilfiirik asit ile PEGDA sentezi

5. PEG polimerleri TEMPO katalizorii ile NaOCl oksidasyonu gerceklestirilerek ug hidroksi
gruplar1 karboksilik aside yiikseltgenmistir (Sekil 2.30) [90].

TEMPO/KBr

- mPEG-CH,COOQOH
pH10 0 C H;O

mPEG—CH2CH;OH ;+ NaCIlO

Sekil 2.42 PEG polimerinin NaOCI oksidasyonu
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Ham soya yagi (Sunar Misir Yem Sanayii, Adana)

PEG 200, 600, 1000, 1500, BDH

Hidrobromik asit (% 48 m/m), Riedel de Haen

Buzlu asetik asit, Merck

Kloroform, Merck

Potasyum Bromdir, Merck

Tetra biitil amonyum bromiir, TBAB Merck

Kristal mor indikatorii, Sigma Aldrich

2,2,6,6-Tetrametil-1-piperidiniloksi, 2,2,6,6-Tetrametilpiperidin 1-oksil (TEMPO), Aldrich

Formik asit (% 80-85 m/m), Hidrojen peroksit (% 50 m/m), Etil asetat, Sodyum hipoklorit
(% 15-16 aktif klor m/m) teknik olarak kullanilmistir. Teknik diklorometan P2Os iizerinden

damitilmistir.
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Cizelge 3.1. Calismada kullanilan baz1 maddeler ve kimyasal yapilari.

Bilesigin adi Bilesigin kimyasal yapisi

TBAB \/\/N\H
N
TEMPO [ ]

Trigliserit ‘ t|‘.|r
CH— 0—C HII
cH,—o0—C—R"
ot ; @) H
Poli(etilen glikol
oli(etilen glikol) H/< O/

3.2. Deneysel Teknikler
3.2.1. Soya Saginin Saflagtiriimasi

400 g soya yag1 100 mL etil asetat ile karistirilarak viskozitesi diisiiriildii. % 1°lik (m/m)
400 mL NaOH ¢ozeltisi eklenerek karistirildi ve ayirma hunisinde calkalandi. Sabunlasan
serbest yag asitleri siiziildii ve 3 defa saf su ile yikama islemi gerceklestirilerek organik

fazdan uzaklastirildi. Etil asetat faz1 ayrildi ve diisiik basingta ¢oziicii uzaklastirildi.
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3.2.2. Yaglarin Epoksidasyonu

Trigliseritler tizerindeki ¢ift baglar perasitlerle reaksiyon vererek epoksi halkalari
olusturabilirler. Gamage ve arkadaslar1 reaksiyon igerisinde performik asit sentezleyerek
trigliserit molekiillerine epoksi halkasi takmiglardir [91]. Bu c¢alisma referans alinarak

yapilan soya yaginin epoksilenmesi ¢aligmasinda;

500 mL’lik iki boyunlu balona 100 gr (0.115 mol) soya yagi alindi ve lizerine 14 mL
(0,25 mol) formik asit (% 80-85 m/m) buz banyosunda eklendi. Bu karisima, hidrojen
peroksit (% 50 m/m, 68mL) (1 mol) damla damla buz banyosunda 2 saatlik siirede eklendi.
Ekleme tamamlandiktan sonra 55 °C’de 7 saat 1s1t1ldi. Ornek ayirma hunisine alinarak etil
asetat ve damitik su eklendi. Su fazinin pH’1 nétiirlesinceye kadar su ile yikandi, organik faz
ayirildi. Organik fazin ¢oziiciisii diisiik basingta uzaklastirildi. Epoksilenmis soya yagindaki

epoksi miktari (g/mol) ise Paquot metoduna gore belirlendi.
3.2.3. Epoksi Miktar Tayini

ESO orneginden yaklasik 0,3 g ornek 0,0001 g duyarlilikta tartilarak alinir, 10 mL
kloroformda ¢6ziildi, igerisine Kristal violet indikatoriinden 4 damla damlatildi. Buzlu asetik
asit ile hazirlanmig 0,1 M’lik hidrobromik asit (HBr) ¢ozeltisi ile titre edildi. Mavi yesil renk,
gozlemlenene kadar titrasyona devam edildi. Mavi yesil renk gozlemlendiginde kullanilan
hidrobromik asit’in hacmi kaydedildi [92]. Asagidaki denklem ile mol-epoksi/g-ESO orani
hesaplandi.

mol-epoksi/g-ESO orani = (Vuer X Mugsr )/ Meso

4+ HBr e

—O—w
—0—0

Sekil 3.1. Epoksi miktar tayini titrasyon tepkimesi

Kristal violet indikator ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,1gr kristal mor indikatorii 10 mL

asetik asitte ¢oziilerek hazirlandi.
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3.2.4. PEG Polimerlerinin Oksidasyonu

Cizelgede verilen miktarlardaki PEG ve KBr 50 mL saf suda ¢oziildii. TEMPO 40 °C 5 mL
sicak suda ¢oziilerek eklendi, % 1°lik (m/m) sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile pH 10’a
ayarlandi. Karigim buz banyosuda sogutuldu ve damla damla NaOCl (% 15-16 aktif klor
m/m) ¢ozeltisi eklendi. Cozeltinin pH’1 azaldik¢a birkag damla % 1’lik NaOH ¢o6zeltisi
eklenerek pH 10 civarinda tutuldu. Cozeltinin pH’1 uzun siire sabitlendiginde ekleme

sonlandirildi ve harcanan NaOCl hacmi kaydedildi. Deneylerde kullanilan miktarlar Cizelge
3.2°de verilmistir [93].

Cizelge 3.2. PEG oksidasyonunda kullanilan reaktif miktarlar

PEG PEG KBr TEMPO NaOCI

Mn g g, (mol) g, (mol) mL
PEG 200 7 0,07 (4,2x 10%) | 0,02 (1,28 x 10%) | 80
PEG 600 8 0,07 (4,2x10% | 0,02 (1,28x 10%) | 22
PEG 1000 12 0,07 (4,2 x 10%) | 0,02 (1,28 x 10%) 41
PEG 1500 15 0,07 (4,2 x 10%) | 0,02 (1,28 x 10%) 20

Reaksiyon tamamlandiktan sonra derisik HC1 (% 35, m/m) ile ortamin pH’1 1’e getirilerek
diisiik basingta su uzaklastirildi. PEGDA etil asetat ile ekstrakte edildi, Na2SOs ile kurutulup
siiziildii. PEGDA etil asetatin diisiik basingta uzaklastirilmasi sonucu elde edildi. PEGDA

dikloro metanda ¢6ziildii ve n-hekzan ile ¢oktiiriilerek saflastirildi.
3.2.5. PEGDA Polimerlerinin Asit-Baz Titrasyonu ile Molekuler Agirhik Tayini

Yaklagik 120 mg PEGDA 6rnegi 0,0001 g duyarlilikta tartildi ve 50 mL saf suda ¢oziildii.
Standartlastiriimis 0,05 M NaOH ile titre edildi. Titrasyonda pH ve iletkenlik dl¢iimleri ayn
anda yapilarak doniim noktas1 Sekil 4.2°deki grafikten okundu. Grafik’ten bulunan déniim
noktasi kullanilarak karboksilik asit mol miktar1 hesaplandi ve bulunan mol sayisinin yarisi

tartilan 6rnegin agirligina boliinerek ortalama sayica molekiil agirligi (Mn) belirlendi.
3.2.6. GCapraz Baglh ESOPEGDA Polimerinin Sentezi

PEGDA ve ESO’dan Cizelge 3.3 de gosterilen oranlarda maddeler alindi. Toplam agirligin
yaklasik % 1’1 oraninda tetrabutil amonyum bromiir katalizorii eklendi, 50 °C sicakliga

1sitilarak homojen karisim elde edildi. Kiitle polimerizasyonu 120 °C ‘de 4 saat bekletilerek
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elde edildi. Etil asetat ile yikanan c¢apraz bagli polimerin agirlig: tartildi ve kiitlece ¢apraz
baglanma verimi hesaplandi. Cizelge 3.3’deki oranlarin hesaplanmasinda PEGDA 200,
PEGDA 600, PEGDA 1000 ve PEGDA 1500 i¢in M, degerleri sirasiyla 390, 680, 1025,
1450 olarak belirlenmistir. ESO’nun molekiil agirlig1 936 olarak kabul edilmis ve mol basina
epoksi miktar1 4,20 olarak alindi.

Cizelge 3.3. ESOPEGDA Polimerlerin karisim oranlar1 ve doniisiim yiizdeleri

mol £50/mol 7o Doniistim Kﬁtliaert/sj?gzDA

PEGDA (kiitle/kiitle)
ESO1PEGDA200 1,00 84 29,63
ESO2PEGDA200 0,87 85 2.5
ESO3PEGDA200 0,75 92 36,00
ESO1PEGDAG00 1,00 86 42,73
ESO2PEGDAG00 0,87 68 46,08
ESO3PEGDAG00 0,75 85 49,88
ESO1PEGDAL000 1,00 90 52.36
ESO2PEGDA1000 0,87 89 56.56
ESO3PEGDA1000 0,75 86 59,52
ESO1PEGDA1500 1,00 89 60,60
ESO2PEGDA1500 0,87 90 63,90
ESO3PEGDA1500 0,75 90 67,24

3.2.7. Polimerlerin Degme Acisi Olciimleri

Degme agilarini 6lgebilmek igin polimerlerin film haline getirilmeleri gerekmektedir. Film
haline getirmek i¢in Cizelge 3.3’de belirtilen 6rnek karigimlar1 yaklasik 0,8 g hazirlandi ve
120 °C’de 1 saat inert atmosferde karistirilarak n polimerizasyon islemine tabi tutuldu. On
polimerizasyon gergeklestirildikten sonra onceden hazirlanmis teflon kalibin igerisine
viskoz s1v1 dokiildii ve dnceden 120 °C’ye ayarlanmus etiivde 4 saat kadar 1sitildi. Elde edilen

filmler degme agis1 6l¢timlerinde kullanildi.
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Degme agilar1 KRUSS DSA 100 model temas agis1 cihazi kullanilarak 25 °C’de dl¢tilmiistiir.
Polimerlerin su, etilen glikol ve parafin sivilar1 ile degme agilar1 Olgiilmiis ve yiizey

gerilimleri hesaplanmustir.

3.3. Spektroskopik Olgiimler
3.3.1. ATR-FT-IR Karakterizasyonu

FT-IR spektrumlart Nicolet 1S10 FT-IR spektrofotometre (Thermo Scientific) ile ATR
modunda alinarak elde edilmistir. Spektrum ¢oziiniirliigii 4 cm™, tarama sayis1 64 olarak
uygulanmustir. Elmas kristalin internal yansitici bilesen olarak kullanildigi sistemde yansima
acis1 45%°dir. Her bir spektrum 4000-550 cm™ dalga sayis1 araliginda cekilmistir. Alman

spektrumlarin analizi OMNIC Software programi kullanilarak yapilmistir.
3.3.2. NMR Karakterizasyonu

Ornekler oda sicakliginda CDCl; ile ¢oziilmiis ve Bruker 400 MHz-AV FT-NMR
spektrometresi kullanilarak *H-NMR ve > C-NMR spektrumlar1 kaydedilmistir. Spektrumlar
ACD NMR Processor programi ile degerlendirilmistir.

3.3.3. ESI-MS Analizi

ESI-MS ile analiz edilen polimer ornekleri, 1 pg/mL derisiminde 1:1 (v/v) su ve metanol
¢oOziiciilerinin karigimi igerisinde hazirlanmistir. Her bir analizde hazirlanan 6rnek ¢ozeltileri
icerisinden 1,0 pL hacminde drnek alinmustir. Ornekler, HPLC sisteminden gonderilen
Su:metanol 1:1 (v/v) karistimindan olusan mobil fazla karistirilarak kiitle spektrometresine
gonderilmistir. Calismalarda herhangi bir ayirma kolonu kullanilmamaistir. Calismadaki tlim
kiitle spektrometrik analizler, elektrosprey iyonlastirma (ESI) kaynagi bulunduran Agilent
6530 Accurate-Mass Q-TOF-MS cihaz1 (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) ile
yapilmistir. Analiz edilen 6rnekler, uygun ¢oziiciiler igerisinde hazirlanip Agilent 1200 serisi
HPLC ile 0,3 mL/dk akis hiziyla ESI-Q-TOF kiitle spektrometresine gonderilmistir.
Ornekler, pozitif iyon ve 4 GHz yiiksek ¢oziiniirliik modunda analiz edilerek, veriler 100-
3200 m/z araliginda kaydedilmistir. ESI parametreleri: 10 L/dk akisla gonderilen
piiskiirtiicii ve kurutucu gazlarin sicakligi 350 °C, piiskiirtiicii gaz basinci 40 psi, kapiler
voltaj1 4000 V ve fragmentor voltaji 175 V. Cihaz, her analiz 6ncesinde igerigi bilinen

standart bir ¢ozelti kullanilarak kalibre edilmistir.
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3.3.4. Matriks-Yardimhi Lazer Desorpsiyon/iyonlastirmahi-Ucus Zamanh-Kiitle
Spektrometresi (MALDI-TOF-MS) ile Molekiil Agirhg Tayini

MALDI-MS analizleri, Voyager-DETM PRO MALDI-u¢us zamanli-kiitle Spektrometresi
(Applied Biosystems, Amerika) kullanilarak yapilmistir. 337 nm dalga boyunda calisan azot
lazeri kullanilmis ve uygulanan lazer enerjisi gerekli oldukca degistirilmistir. Iyonlara
yaklasik 20 kV kadar bir hizlandirma potansiyeli uygulanmistir. Spektrumlar lineer modda
alinmistir. Kiitle spektrumlar1 yaklasik 1000 lazer vurusu toplanarak elde edilmistir.
Analizlerde o-Siyano-4-hidroksisinamik asit (CHCA) (metanol igerisinde, 20 mg/mL
derisimde) matriks olarak kullanilmistir. Polimer ¢ozeltisi (10 mg/mL, metanol igerisinde) :
matriks ¢ozeltisi oran1 1:5 (v/v) olacak sekilde iyice karistirilip homojen hale getirildikten
sonra elde edilen 6rnek-matriks karisimlari bir MALDI 6rnek plakasindaki her bir spota 0,5

ile 1,0 uL hacimleri arasinda uygulanip a¢ik havada kurutulmustur.

3.4. Isisal Karakterizasyon

3.4.1. DSC Analizi

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri, TA Instruments Q20 DSC model
diferansiyel taramali kalorimetre kullanarak gerceklestirilmistir. Yaklagik 5-10 mg
agirligindaki ornekler aliiminyum kaplarinda tartilip (0,0001 g duyarlilikta ) aliiminyum
kapak ile kapatilarak kapsiil olusturmak i¢in preslenmistir. Referans olarak aliiminyum
ornek kaplari kapagi ile birlikte preslenerek kullanilmistir. DSC ¢ekimi, Azot atmosferinde,
-80 ile 150 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hiziyla yapilmistir. PEGDA 200-1500
polimerlerinin ve Cizelge 3.3’de verilen polimerlerin erime ve camsi gecis sicakliklar

belirlenmistir.
3.4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizleri, Extar 6000 Model, termogravimetrik analizér kullanilarak yapilmustir.
Vakumda kurutulmus 6rneklerden yaklagik olarak 10 mg platin kefeye yerlestirilip 20-700°C
sicaklik araliginda, 20 °C/dk 1sitma hizinda, 20 mL/azot akisinda termogramlar

kaydedilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada, epoksilenmis soya yagi (ESO) ile iki hidroksi u¢ grubu karboksillenmis-
poli(etilen glikol)’iin, (PEGDA), katilma polimerizasyonu ile ¢apraz bagli polimerlerin
sentezi calisiimistir. ESO ve PEGDA kullanilarak hazirlanmis ¢apraz baglh polimerlerin
sentezi li¢ asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada; soya yagi, hidrojen peroksit ve
formik asit kullanilarak epoksilenmistir. ikinci asamada; molekiil agirlig1 200-1500 g/mol
olan PEG polimerleri TEMPO katalizorii varhiginda NaOCI oksidasyonu ile
karboksillenmistir. Son asamada, PEGDA’in karboksilik asit gruplar1 ile ESO’in epoksi
gruplarinin verdigi katilma polimerizasyonu, tetrabiitil amonyum bromiir (TBAB) kataliz6rii

varliginda, gerceklestirilmistir. Tiim asamalarda iirlinler karakterize edilmistir.
4.1. ESO’nun FT-IR ile incelenmesi

Soya yaginin epoksilenmesi yag asitlerinin ¢ift baglari tizerinden yiirlimektedir (Sekil 4.1).
Formik asit ve hidrojen peroksit kullanilarak yapilan epoksileme reaksiyonunun gerceklesip
gerceklesmedigi FT-IR spektrumlart kaydedilerek belirlenmistir. Ham soya yagi (SO) ve
epoksilenmis yagm (ESO) elde edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. Iki
spektrum incelendiginde SO’nin yag asitlerinde bulunan olefin hidrojeni -CH=CH- gerilme
piki 3009 cmde gdzlenmistir ve epoksidasyon reaksiyonu sonrasi kaybolmustur. ESO
ornegin epoksi halka oksijeni egilmesini veren pik 833 cm™ de goriilmiistiir [94].
Spektrumlarda gdzlenen diger pikler (Cizelge 4.1.); 2920 cm™ asimetrik CH; gerilmesini,
2852 cm* simetrik CH2 gerilmesini, 1461 cm™ asimetrik CH3 egilmesini ya da simetrik CH>
egilmesini, 1378 cm™ simetrik CH3 egilmesini, 1740 cm™ ester karbonil grubu gerilmesini,
1236 cm™, 1153 cm™ ve 1104 cm™ ise ester gerilmelerini 723 cm™ ise CH. zincir grubunun

egilmesini vermektedir [91].
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Cizelge 4.1. ESO ve SO 6rneklerinin karakteristik FT-IR band degerleri

Fonksiyonel Gruplar Dalga sayis1 (cm™)

-CH=CH- gerilmesi 3009
Asimetrik CH2 gerilmesi 2920
Simetrik CH2 gerilmesi 2852
Ester karbonil gerilmesi 1740
Asimetrik CH: egilmesi 1461
Ester Karbonil egilmesi 1236, 1153, 1104
Epoksi oksijen egilmesi 833

CH> zincir egilmesi 723

Formik asit
HZOZ

b)

o o o\ﬂ/\/\/\/\W\/\/
e BSUN

o

Sekil 4.1. Soya yaginin epoksilenmesi tepkimesi a) SO, b) ESO
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Sekil 4.2. FT-IR spektrumlart a) SO, b) ESO

ESO’daki epoksi miktar1 deneysel teknikte belirtilen HBr katilmasi ile analiz edilmis ve
epoksi miktar1 4,20 mmol/g bulunmustur. Saremi ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir caligmada

epoksi miktar1 3.81 mmol/g olan epoksilenmis soya yag1 sentezleyebilmislerdir [95].

4.2. ESO’nun 'H-NMR ve 13C-NMR ile incelenmesi

Soya yaginin epoksilenmesi *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 kaydedilerek incelenmis ve
spektrumlar Sekil 4,3-5’de verilmistir. SO *H-NMR spektrumunda olefinik -CH=CH-
protonlart 5,3-5,2 ppm kimyasal kayma degerinde, gliserol’e ait -CH>-CH-CH>- protonu 5,2
ppm, CH2-CH-CHa2- protonlar ise 4,1-4,3 ppm kimyasal kayma degerlerinde gozlenmistir.
Doymamis bisallilik veya allilik metilen protonlari ise 2,6-2,7 ppm, 1,9-2,0 ppm araliginda
cikmaktadir. Ester grubuna o ve B pozisyonlarindaki —OCOCH2- ve -OCOCH:CH:-
protonlar1 2,30 ve 1,60 ppm’de pik vermektedir. Yag asitlerinin doymus metilen gruplari 1,2

ppm, u¢ metil (-CH3) grubu ise 0,8 ppm kimyasal kayma degerinde pik vermektedir [96].
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Sekil 4.3. Soya yagmin *H-NMR spektrumu

Soya yaginin *H-NMR spektrumunda 5,2 kimyasal kayma degerinde goriilen -CH=CH- piki
epoksileme sonucu kaybolmus ve ESO’un spektrumunda 3,0 ve 3,2 ppm bolgesinde epoksi
grubuna ait -CH-CH-, proton piki olusmustur. Gliserol’e ait protonlar —CH>-CH-CHo>- piki
5,1-5,2, -CH2-CH2-CHa- protonlari 4,0 ve 4,2 ppm kayma degerlerinde gézlenmistir. Epoksi
grubuna komsu metilen (-CHz2-) protonlari 2,8-3,0 ppm degerinde, karbonile o konumundaki
CHa protonu 2,2-2,3 ppm araliginda, epoksi grubuna o konumundaki -CHz- protonlar1 1,6
ve 1,8 ppm degerinde, karboksil grubuna 3 CH2 protonu 1,5-1,6 degerinde, epoksi grubuna
B CH2zprotonlar 1,3-1,5 ppm degerinde, doymus metilen protonlar1 1,1-1,3 ppm degerinde,
terminal CHs protonlar ise 0,7-0,8 ppm degerinde pikler vermektedirler. Bu sonuglar
literatiir degerleri ile uyumlu ¢ikmistir [97]. Proton oranlari kullanilarak epoksi grubu
miktar1 analizi yapilmamistir. Paquot metodu ile bulunan 4,20 mmol/g ESO oran1 ve ESO
orneklerinin MALDI c¢aligmas1 soya yagiin epoksilenmesinin gerceklestirildigini

gostermektedir.
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Sekil 4.4. Epoksilenmis Soya yagmin *H-NMR spektrumu

SO’ nun ¥*C-NMR spektrumlarinda -HC=CH- karbon atomlar1 125 ve 130 ppm araliklarinda
pik vermektedirler. Epoksi halkasi takilmasi ile birlikte bu karbon pikleri kaybolmus ve
epoksi karbonu ile 6zdeslesen 55-60 ppm araliginda karbon pikleri olusmustur [98].
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Sekil 4.5. C-NMR spektrumu a) SO, b) ESO

4.3. ESO’un MALDI-TOF Kiitle Spektroskopisi ile incelenmesi

Yaglarin (trigliseridlerin, TG) yag asit igerigi ¢ogunlukla palmitik (P,16:0), stearik (S,18:0),
oleik (O, 18:1), linoleik (L,18:2) ve linolenik (Ln,18:3) asit tiirlerinin kombinasyonundan
olusmaktadir. Burada parantez igerisinde sirasiyla yag asidinin sembolii, karbon sayisi ve
cift bag sayis1 verilmistir. TG’lerin en ¢ok rastlanan yag asidi kombinasyonlari; LLL, LnLL,
LnLP, PLL, OOL, PLO, PLP, OOO, POO, POP ve SOO olarak verilebilir [99]. Bu
kombinasyonlarin molekiil agirliklart ve icerdikleri ¢ift bag sayilar1 Cizelge 4.2°de
verilmistir. Ayrica, bu verilere gore soya yaginin epoksilenmesi sonucu olusabilecek
(epoksi-trigliserid, ETG) molekiil agirlhigi aynmi Cizelgede Na* katkili ve katkisiz olarak
hesaplanip verilmistir. Bu veriler epoksiledigimiz soya yaginin (ESO) MALDI analiz
sonucunun degerlendirilmesinde kullanilmistir. Sekil 4.6’da ESO yaginin MALDI-TOF
kiitle spektrumu verilmistir. Bu spektrumda gézlenen ESO 1yon m/z pikleri 927,88, 941,79,
956,75, 983.82, 997,79, 1011,75, 1016,76 olarak bulunmustur. Bu iyon pikleri
[EPLO+Na*], [EPLL+Na*], [ELnLP+Na‘], [ELLO+Na'], [ELLL+Na'], [ELLLn+Na']
molekiil iyon piklerinin oldugu teorik degerler ile karsilastirilarak Cizelge 4.2°de
belirlenmigtir. 1016,75 m/z degerinde goézlenen iyon pikinin yagin oksidasyonu sonucu

olusan [ELLL+0O2+Na"] oldugu diistiniilmektedir. 900-1100 araligindaki iyon siddetleri ve
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m/z degerleri kullanilarak ESO’nun ortalama molekiill agirhigi 934 g/mol olarak
bulunmustur. Ayrica, her bir iyon tiirliniin fraksiyonlarindan mol bagina epoksi grup miktari
5,1 mmol/g olarak hesaplanmistir. Bu deger deneysel olarak 4,2 mmol epoksi/g ESO olarak
bulunmustur. Deneysel sonucun teorik degerden az olmasinin mono/digliserit ve okside
olmus yag miktarindan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Kiitle spektrumunda 600-800 m/z
araliginda c¢ikan pikler soya yagiin igeriginde bulunan digliserit tiirlerin epoksilenmesi
sonucu olusan molekiillere ait piklerdir. Karmalm ve arkadaslar1 epoksilenmis soya yaginin
MALDI-TOF kiitle spektrumunu kaydetmis ve ayni sonucu elde etmistir. Bu
degerlendirmeye gore soya yaginin epoksilenmesinin basariyla gergeklestirildigi

sOylenebilir [100].
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Sekil 4.6. ESO 6rnegin MALDI-TOF kiitle spektrumu
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Cizelge 4.2. TG tiirleri ve hesaplanan epoksileme sonrast MW ve MW*Na degerleri ve
MALDI spektrumunda gozlenen ESO igerigindeki ETG’lerin m/z degerleri

MALDI
Cift Bag | ETG'Na’ ETG Gozlenen (m/z)

TG TG(MW g/mol) | Sayis1 | (MW g/mol) | (MW g/mol) ETG'Na*
LLLn 876,7 7 1011,7 988,7 1011,7
LLL 878,7 6 997,7 974,7 997,7
LnLP 852,7 5 955,7 932,7
LLO 880,8 5 983,8 960,8 983,8
PLL 854,7 4 941,7 918,7 941,7
OOL 882,8 4 969,8 946,8
PLO 856,38 3 927,8 904,8 927.8
PLP 830,7 2 885,7 862,7
000 884,8 3 955,8 932,8 956,8
POO 858,8 2 913,8 890,8
POP 832,8 1 871,8 848,8 970,8
SO0 886,8 2 941,8 918,8

4.4. PEG Polimerlerinin Oksidasyonunun FT-IR ile incelenmesi

Molekiil agirligr 200, 600, 1000 ve 1500 g/mol olan hidroksi u¢ gruplu PEG polimerleri
TEMPO Kkatalizorii varhiginda NaOCl1 oksidasyonu ile karboksillenmis (Sekil 4.7) ve
oksidasyon Oncesi ve sonrasi kaydedilen FT-IR spektrumlart Sekil 4.8-9°da verilmistir. PEG
200-1500 polimerlerinin molekiil agirligr arttikca hidroksi (~OH) ug¢ gruplarina ait
3400 cm™ de gozlenen —O-H gerilme pikleri azalirken 1100 de gériilen —CH»-O-CHo- eter
pikinde artma gorilmektedir. Bu durum molekiil agirlig: arttikca PEG’in birim miktarindaki
hidroksi u¢ gruplarinin sayisinin azaldigini gostermektedir. PEG polimerinin karakteristik

FT-IR bandlar1 Cizelge 4.3°de verilmistir [101].

fL FE
O r o, oOH
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Sekil 4.7. PEG polimerinin TEMPO oksidasyonu reaksiyonu

51



Cizelge 4.3. PEG ve PEGDA o6rneklerinin karakteristik FT-IR band degerleri.

Fonksiyonel Gruplar Dalga Sayis1 (cm™)
-OH gerilmesi 3500

-COOH gerilmesi 3500-2500

CH: gerilmesi 2886

C-O gerilmesi 1720

CH2 egilmesi 1457, 1348

C-O egilmesi 1236

C-O-C egilmesi 1106

% Gegirgenlik

134769

341538 1458 46

a10.07 1064,62

I e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.8. PEG polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 a) PEG200, b) PEG600,
c) PEG1000 ve d) PEG1500

Sekil 4.7°de verildigi gibi PEG polimerlerinin hidroksi u¢ gruplart TEMPO oksidasyonu
sonucu karboksilik aside doniismektedir. Oksidasyon sonucu hidroksi u¢ gruplarin
karboksilik aside doniistiigii PEGDA orneklerinin FT-IR spektrumlarinda (Sekil 4.9) net
olarak gézlenmektedir. PEGDA 6rneklerin spektrumunda gozlenen genis 3500-2500 cm™
band1 karboksilik asidin (-COOH) O-H gerilmelerine ait olup, 1720 cm™ de karboksilik asit
karbonil (C=0) gerilme bandi gozlenmistir. PEGDA 6rneklerin spektrumlarinda gézlenen
en onemli degisim; molekiil agirligmin azalmasi ile karbonil pik siddetinde (1720 cm™) ve
asidik O-H gerilme bandindaki (3500-2500 cm™) artistir. Bunun nedeni; molekiil agirlig:

azaldik¢a PEG polimerinin ug¢ grubundaki hidroksi gruplarin artmasi ve bu ug gruplarin
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oksidasyonu sonucu birim miktarda daha fazla karboksilik asit olugsmasidir. Bu sonug,

titrasyon ile u¢ grup sayisinin bulunmasi ¢alismasi yapilarak da kanitlanmistir (B6liim 3.2).
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Sekil 4.9. PEGDA polimerlerinin FT-IR spektrumlari a) PEGDA200,
b) PEGDAG00, c) PEGDA1000 ve d) PEGDA1500

PEGDA 6rneklerin FT-IR spektrumundan belirlenen 1457 cm™ -CH.- egilme pik yiiksekligi
ve 1740 cm™ karbonil pik yiiksekligi kullanilarak (hi740/h14s7) oran1 hesaplanmis ve molekiil
agirhigina kars: grafige gecirilmistir (Sekil 4.10). Grafikten goriildiigii gibi molekiil agirlig
arttikca karbonil pik orani azalmaktadir. Bu sonug, molekiil agirligi arttik¢a ug grup sayisinin

azalmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.10. PEGDA polimerlerinin 1730 cm™ ve 1475 cm™ pik yiikseklik oraninin molekiil
agirligi ile degisimi.

4.5. PEGDA Molekiillerinin 'H-NMR ve 3C-NMR ile incelenmesi

PEGDA 200-1500 &rneklerin kaydedilen *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.11-
18°de verilmistir. PEGDA200 &rnegin *H-NMR spektrumunda 3 farkli pik gézlenmistir. Bu
pikler; u¢ metilen protonlar1 4,09 ppm (s, -CH2COOH), zincir metilen protonlar1 3,48-3,90
ppm (m, HO-CO-CH>-O(CH2-CH2-0),-CH>-CO-0OH) ve karboksilik asit protonu 8,85 ppm
(s, -COOH) kimyasal kayma degerlerinde gbzlenmistir. Ayni1 spektrumda verilen kii¢iik
spektrum, DCCls ¢oziiciisiinde kaydedilen 6rnegin ¢ozeltisine détero-su (D20) eklendiginde
elde edilen spektrumdur ve 8,85 ppm de gozlenen pik kaybolmustur. Bu sonug aktif proton
varligint ve —COOD olusumunu gosterir. Lele ve Kulkarni 4000-100.000 molekiil
agirhigindaki PEG polimerini Jone reaktifi ile okside edip PEGDA 6rnekleri hazirlamis ve
ayni 8,4 ppm kimyasal kayma degerlerinde zayif karboksilik asit (—-COOH) proton piki
gozlemistir [102]. PEG oksidasyonu c¢alismalarinin ¢ogunda karboksilik asit protonu
'H-NMR  spektrumunda  belirlenememistir. ~ PEGDA600-PEGDA1500 'H-NMR
spektrumlarinda u¢ metilen protonlar1 ve zincir metilen protonlar1 ayn1 kimyasal kayma
degerlerinde gozlenmis ve artan molekiil agirligr ile u¢ metilen proton piki azalmistir. Bu

azalma molekiil agirliginin artmasi ile birim miktarda azalan ug grup sayisi ile agiklanabilir.
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PEGDA600 ve PEGDA1000 6rneklerin karboksilik asit protonu oldugu diisiiniilen pikler
siddeti azalarak 7,50 ve 5,50 ppm kimyasal kayma degerlerinde gézlenmistir. PEGDA1500
ornegin spektrumunda diistik alan degerlerinde karboksilik asit protonu gézlenememistir. Bu
sonug, molekiil agirliginin artmasi ile birim miktarda azalan ug¢ grup sayisinin azalmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 4.11. PEGDA 200 *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.13. PEGDA1000 *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.14. PEGDA1500 *H-NMR spektrumu

PEGDA200-PEGDA1500 érneklerin *C NMR spektrumlarinda karboksilik aside ait karbon
atomu 172-175 ppm araliginda pik vermektedir ve pik siddeti molekiil agirligi arttikca
azalmakta ve PEGDA 1500 molekiiliinde ise gézitkmemektedir. 78 ppm degerinde gozlenen
pik ise ¢Oziicii olarak kullanilan dotero-kloroforma aittir. Ug¢ metilen karbon piki
(HOOC-CH2-) 70 ppm degerinde goziikmektedir. Etilen glikol karbonlar1 ise 68 ppm

degerinde pik vermektedir.
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Sekil 4.15. PEGDA200 3C-NMR spektrumu
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Sekil 4.16. PEGDA600 *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.17. PEGDA 1000 *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.18. PEGDA1500 *C-NMR spektrumu
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4.6. PEGDA Polimerlerin ESI-Q-TOF- MS ile incelenmesi

PEGDA molekiillerinin ESI-Q-TOF-MS spektrumlart  Sekil 4.19-22°de verilmistir.
Polimerlerin ESI kiitle spektrumlarinda gozlenen piklerin m/z degerlerinden polimerlerin
farkli molekiil agirligindaki zincirlerin kiitleleri ve sayica miktarlar1 belirlenerek Mn
degerleri hesaplanmistir. Ayrica, piklerin m/z degerlerinden polimer zincirlerinin ug

gruplarinin karboksilik asit olup olmadigi hesaplanmistir.

PEGDA molekiiliiniin yapis1 dikkate alindiginda, HO-CO-CH,-O(CH2-CH2-O)n-CH-CO-
OH, spektrumda izlenen her pikin m/z degerleri; tekrarlanan grup (-CH2CH2-O-)n ve ug
gruplarin, HO-CO-CH2-O- ve -CH>-CO-OH, kiitle katkilarinin toplamindan olusmaktadir.
Ayrica, her kiitle pikine bir adet Na* baglidir. Bu degerlendirmeye gore; PEGDA600 6rnegin
kiitle spektrumundan okunan ; 465, 509, 553, 597, 641, 685, 729 773, 817 m/z kiitle
piklerinin herbiri i¢in polimer zincirindeki tekrarlanan grup sayisi (n) net olarak

hesaplanmustir.

(m/z 465 i¢in) n=(465-23-134)/44=7
(m/z 597 i¢in) n=(597-23-134)/44=10
(m/z 817 i¢in) n=(817-23-134)/44=15

Sonuglarin tamsayi ¢ikmasi, PEG polimerinin TEMPO oksidasyonu sonucu ug¢ gruplarinin
karboksilik aside doniistiiglinii ve PEGDA sentezinin basarildigini gostermektedir. Ayn

sonuclar diger PEGDA 6rnekler i¢in de bulunmustur.

ESI-Q-TOF-MS spektrumlarinda +1 m/z pikleri bir tane Na* iyonuna tutunur, +2 m/z pikleri
2 tane Na' iyonunu tutmaktadir. Bu ¢aligmada +1 m/z pikleri degerlendirilmistir. Piklerdeki
m/z degerleri kaydedilirken Na iyonunun kiitlesini hesaba katmamiz gerekmektedir.
PEGDA 200, 600, 1000, 1500 molekiillerinin ESI kiitle spektrumlarindan okunan m/z
degerlerinden Na* kiitlesi ¢ikarilarak Mi(Da) degerleri ve her pikteki molekiil sayisi (Nj)
kaydedilerek polimerlerin Mn degerleri hesaplanmistir. M degerleri Cizelge 4.5’de titrasyon
yontemi ile bulunan My ile birlikte karsilagtirmali olarak verilmistir. PEGDA600 6rnegi ig¢in

bulunan M; ve Ni degerleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. PEGDAG600 6rnegi i¢in bulunana M;j ve N; degerleri.

Mi (Da) Ni Mi*Ni
486,283175 26773,2 13019356,7
530,281275 55671,5 29521554
574,311575 80131,7 46020562,83
618,342275 91903,8 56828004,77
662,374375 81255,2 53821362,32
706,404875 59035,6 41703035,64
750,434975 39972,2 29996536,91
794,464875 24829,9 19726483,4
838,494975 14797 12407210,15
882,524975 8169,1 7209434,773
926,554575 4164,8 3858914,494
970,584875 1891,6 1835958,35
1014,614275 993,9 1008425,128
1058,626475 468,4 495860,6409
1102,664675 269,8 297498,9293

PEGDAG600 polimeri igin Mj ve Ni degerlerinden, toplam kiitle (ZiNi*M;) ile bulunan toplam
molekiil sayisi (ZiNi) ¢arpilip toplam molekiil sayisina boliindiigiinde PEGDA600 Mi degeri

hesaplanmustir.

YiNi*M;i = 317750199 YiNi = 490327,7 Mn=2ZNi*M; / ZiN;j = 648 Da~650
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Sekil 4.19. PEGDAG600 ESI kiitle spektrumu

PEGDA200 polimeri igin M; ve Ni degerlerinden, toplam kiitle (ZiNi*M;) ile bulunan toplam
molekiil sayis1 (ZiNi) ¢arpilip toplam molekiil sayisina boliindiigiinde PEGDA200 Mn degeri

hesaplanmustir.

YiNi*M; = 3508779666%iN; =8864829 My =XNi*M; / ZiNj = 395Da=390
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Sekil 4.20. PEGDA200 molekiiliiniin ESI kiitle spektrumu

PEGDA1000 polimeri i¢in M; ve Ni degerlerinden, toplam kiitle (ZiNi*M;) ile bulunan
toplam molekiil sayis1 (ZiNi) garpilip toplam molekiil sayisina boliindiigiinde PEGDA1000

Mn degeri hesaplanmuistir.

YiNi*Mi = 624581651,9 ZiNi = 591608 Mn=2ZNi*M;/ ZiNi = 1055 Da=1050
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Sekil 4.21. PEGDA1000 ESI kiitle spektrumu

PEGDA1500 polimeri i¢in M; ve Ni degerlerinden, toplam kiitle (ZiN;*M;) ile bulunan
toplam molekiil sayisi (ZiN;) ¢arpilip toplam molekiil sayisina béliindiigiinde PEGDA1500

Mn degeri hesaplanmuistir.

YiNi*Mi = 3683785669ZiN; = 2597525,1Mn=2ZN;*M; / ZiNi = 1418Da=1420
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Sekil 4.22. PEG1500 di asit molekiiliiniin ESI-kiitle spektrumu
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4.7. PEGDA Molekillerinin Titrasyon ile Molekul Agirhginin Belirlenmesi

PEGDA polimerlerinin ug¢ gruplar1 karboksilik asit oldugu igin asit baz notiirlesme
reaksiyonu ile belirli bir miktar (m= ZiNi*Mi) ornekteki karboksilik asit mol sayisi
belirlenebilir. Belirlenen karboksilik asit mol sayisinin yarisi 6rnekteki zincir sayisini (ZiNj)
verir. Sonugta bu iki degerin orant Ma=XN;*Mi/ZiN;, ortalama sayica molekiil agiligini verir.
PEGDA200 6rnegi i¢in yapilan titrasyonun pH ve iletkenlik 6l¢iimi ile takip edildigi
caligmada elde edilen grafikler Sekil 4.23’de verilmistir. PEGDA 6rneklerin titrasyon
yontemi ile bulunan Mn degerleri, ESI yontemi ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.5°de
verilmigtir. Her iki yontem ile bulunan M, degerleri birbirine yakin degerlerdir.
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Sekil 4.23. PEGDA200 polimerinin NaOH titrasyonunda
pH ve iletkenlik degisim grafigi
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Cizelge 4.5. PEGDA polimerlerinin ESI ve Titrasyon

yontemiyle belirlenen Mn degerleri

PEGDA Titrasyon Mn | ESI Mn (g/mol)
(g/mol)
PEGDA200 395 390
PEGDAG00 680 650
PEGDA1000 1025 1050
PEGDA1500 1450 1420

4.8. PEGDA Polimerlerinin TGA/DTG ve DSC Sonuglari

PEGDA200, PEGDA600, PEGDA1000 ve PEGDAI1500 polimerlerinin 1sisal kararlilig
25-600 °C sicaklik araliginda 20 °C/dak 1sitma hizinda, azot atmosferinde TGA
termogramlar1 kaydedilerek belirlenmis ve Sekil 4.24-25" de verilmistir. Karboksillenmis
orneklerin 1s1sal 6zelliklerinin incelenmesi oncesi, ¢ikis maddesi olarak kullanilan hidroksi
uc gruplu PEG polimerlerin 1sisal bozunma davranislarinin bilinmesi gerekir. Bu amacla
PEG1000 polimerinin TGA termogrami kaydedilmis (Sekil 4.24 a), ve tek basamakli 1s1sal
bozunma verdigi belirlenmistir. Han ve arkadaslar1 “poli(etilen glikol)’tin 1s1sal bozunmasi1”
calismasinda PEG4000 6rneginin tek basamakli 1sisal bozunma verdigini belirlemislerdir
[103]. Bu sonug¢ hidroksi u¢ gruplu PEG polimerlerin tek basamakli bozunma verdigini
kanitlamaktadir. PEGDA’lerin ve PEG1000 polimerlerinin TGA/DTG termogramlarindan
elde edilen sonuclar Cizelge 4.6’da verilmistir. PEGDA200 ve PEGDA600 polimerleri iki
basamakli 1sisal bozunma termogrami vermistir. Birinci basamak 1sisal bozunmanin
basladig1 sicaklik (Tp1) yaklasik 100 °C olup PEGDA200 i¢in yaklasik % 25 agirlik kaybi
(210 °C), PEGDAG600 i¢in yaklasik % 16 agirlik kaybi1 (250 °C) ile son bulmustur. ilk
basamakta gbézlenen agirlik kaybinin karboksilik asit u¢ gruplariin 1sisal bozunmasindan
kaynaklandig1 diisliniilmektedir. PEGDA200 ve PEGDAG600 o6rneklerinin ug¢ karboksi
gruplarinin kiitlece hesaplanan yiizdesi sirasiyla % 22,7 ve 13,8 olup, ilk basamakta olusan
agirlik kaybma yakin degerlerdir. PEGDA1000 ve PEGDA1500 orneklerinde birinci
basamak bozunma DTG egrisinde gozlenememistir. PEGDA1000 6rneginin 280 °C
sicakliga 1sinmasi sonucu olusan agirlik kayb1 % 9-10 gibi bir degerde olup karboksilik asit
yiizdesi agirlik¢a % 8.6 olarak hesaplanmistir. PEGDA 1500 6rnegin karboksilik asit u¢ grup
yiizdesi teorik olarak % 6.3 olup bu diisiik deger nedeniyle TGA termograminda belirgin bir

agirlik kayb1 gbzlenmesine yeterli olmamistir. PEGDA polimerlerinde ikinci basamak 1s1sal
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bozunmasi1 300-340 °C sicaklik araliginda basladigi ve geriye kalan etilen glikol ana

zincirlerinin bozunmasinin gergeklestigi diistiniilmektedir.

PEG1000 6rneginin maksimum 1sisal bozunma hizi verdigi sicaklik (416 °C, 61,2 %/dak),
PEGDA polimerlerinin ikinci basamak bozunma verdigi sicaklik araligindadir (372-414 °C).
PEGDA polimerlerinin ilk basamakta ug¢ karboksi gruplari iizerinden verdigi diisiiniilen
bozunma sonras1 geriye kalan yapi PEG polimerlerinin bozunma gosterdigi sicaklik
araliginda 1s1sal bozunma vermektedir. PEGDA polimerlerin 1s1sal bozunmalarinin ayrintili

caligmasi heniiz yapilmamuistir.

Cizelge 4.6. PEGDA ve PEG1000 polimerlerinin TGA/DTG sonuglar1

Birinci PEGDA Tarev, 1. Tarev, 2.
basamak hesaplanan Basamak Basamak
Ornek To1 T2 Katle (-COOH) maksimum maksimum
(O | CO | kaybi(% | miktar (% | sicaklik ('C) | sicaklik ("C)
agirhk) agirhk)

PEG1000 - 330 - - - 416
PEGDAZ200 100 | 320 26 22,7 144 372
PEGDAG00 100 | 310 15 13,8 165 406

PEGDA1000 150 | 343 10 8,6 - 405
PEGDA1500 - 333 3 6,3 - 414

Not: PEG1000 6rnegin TGA bozunmasi tek basamaklidir ve PEGDA 6rneklerin ikinci
basamak bozunmasinin gozlendigi sicaklik degerlerine yakin oldugu i¢in ayni kolonda

verilmistir.
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Sekil 4.24. (a) PEG1000, (b) PEGDA200 ve (c) PEGDAB600 polimerlerin TGA/DTG
termogrami.
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Sekil 4.25. (a) PEGDA1000 ve (b) PEGDA1500 polimerlerin TGA/DTG termogrami.

PEGDAZ200, PEGDA600, PEGDA1000 ve PEGDA1500 polimerlerinin camsi gecis
sicakliklart ve erime ozellikleri -80 ile 80 °C sicaklik araliginda 10 °C/dak 1sitma hizinda,
azot atmosferinde DSC termogramlar1 kaydedilerek belirlenmis ve termogramlar Sekil
4.26’da, verilmistir. PEGDA’lerin DSC termogramlarindan elde edilen veriler, PEG
polimerlerinin literatiir degerleri ile birlikte Cizelge 4.7°de verilmistir. Orneklerin
termogramlarinda camsi gegis sicakligi (Tg), 1sitmada kristallenme sicakligi ve entalpisi,
erime sicakligi ve entalpi degerleri belirlenmistir. PEG polimerlerinin karboksillenmesi

sonucu Tq daha yiiksek sicakliklara yiikselmistir. Ornegin PEG200 6rneginin Tg=-76 °C
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olan degeri, karboksillenme sonucu Tg = -43 °C degerine yiikselmistir. PEGDA200 ve
PEGDAG600 6rnegin termograminda erime piki gézlenmemistir. Bu sonug; iki 6rnegin amorf
yapida oldugunu gostermektedir. Isitmada kristallenme sadece PEGDA1000 polimerin
termograminda gozlenmistir. PEGDA1000, PEGDA1500 6rneklerin termograminda 27 °C
ve 41 °C sicaklikta erime piki gdzlenmis, erime entalpileri 84 ve 115 J/g olarak bulunmustur.
Her iki 6rnegin de erime sicaklig1 ve entalpi degerleri PEG 6rneklerin degerlerinden daha
diisiik degerlerde bulunmustur. Erime entalpisinin ve sicakligin daha diisiik degerlere
kaymasi, karboksi ug¢ gruplarin kristallenmeyi azaltmasi olarak diistiniilmektedir.

Cizelge 4.7. PEGDA o6rneklerin DSC sonuglari
ve PEG’lerin DSC literatiir degerleri

" . . . AHnm
Ornek Tg(C) | Te(CC) | Tm(°C) /e)
PEG200 -76° - - -
PEGDA200 -43 - - -
PEG600 -71° - 162 08?
PEGDAG600 -58 - - -
PEG1000 -63¢ - 3924 | 1372
PEGDA1000 -56 -40 27 84
PEG1500 53¢ - 43° 152¢
PEGDA1500 -37 - 41 115

(a)[104], (b) [105], (c)[106], (d) [107], (e) [108]
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Sekil 4.26. (a) PEGDA200, (b) PEGDA600, (c) PEGDA1000 ve (d) PEGDA1500

orneklerin DSC termogrami
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4.9. Capraz Baglh ESOPEGDA Polimerlerinin FT-IR Analizi

ESO’nun epoksi ve PEGDA’in karboksi gruplarinin verdigi katilma reaksiyonu (Sekil 4.28.)
ve gergeklestirilen ¢apraz bagli ESOPEGDA polimerlerinin hazirlanmasi c¢alismasinda
reaksiyon FT-IR galismasi ile izlenmistir. Sekil 4.27°de ESO ve PEGDA 6rneklerin FT-IR
spektrumu verilmistir. PEGDA 6rneklerin karboksi gruplar1 spektrumda 3600-2200 cm™
araliginda genis absorbsiyon bandi vermistir. ESO &rneginin spektrumunda 830 cm™ dalga
sayisinda epoksi grubuna ait zayif band belirlenmistir. Cikis maddelerinin bu pikleri dikkate
alinarak polimerizasyon sonucu olusan ESOPEGDA polimerlerinin FT-IR spektrumlari

aciklanmistir.

T T T
4000 3500 3000 1500 Zooo 1500 glel=le 500

Dalza sayisi {cm” )

Sekil 4.27. (a) PEGDA1500, (b) PEGDA1000, (c) PEGDAG600, (d) PEGDA200,
ve €) ESO 6rneklerin FT-IR spektrumlari.

71



N\ | ! / o \
\/\/\/\/_\/\/\/\/\°/| [} 0
WAV AV VAV AV VAN k b
| N/ _ f
] o
-,’/ o -
— \on
=0
+ Lt I "'-\ __ .'";
o s Q e
0 / l ‘/'
O== A \
0 OH ;.} oH
HO O/Y
S - 2
HO { s VAL )
o
o v

Sekil 4.28. ESO’nun epoksi ve PEGDA’in karboksi gruplarinin verdigi katilma reaksiyonu

Cizelge 3.3’de verilen bilesimde sentezlenen capraz bagli ESOPEGDA polimerlerin
kaydedilen FT-IR spektrumlari Sekil 4.29-32°de verilmistir. Spektrumlarda karbonil
1740 cm? pik yiiksekligi sabit tutularak spektrumlar diizenlenmisti. ESOPEGDA
polimerlerin spektrumunda gozlenen ortak O6zellik; PEGDA oOrneklerin spektrumunda
gbzlenen 3600-2200 cm™ karboksilik asit bandmin kaybolmasi ve yerine 3500 cm™ dalga
sayisinda epoksi halka a¢ilmasi sonucu olusan hidroksi (-OH) bandinin gozlenmesidir.
ESO’nun epoksi 830 cm™ bandmin zayif olmasi ve PEGDA bileseninin aym bélgede
absorbsiyon vermesi nedeniyle polimerizasyon sonucu kaybolup kaybolmadigi sonucu
hakkinda spektrumlardan bilgi edinilememistir. ESOPEGDA polimerlerinde yapilan HBr
titrasyonu, polimerizasyon sonrasi epoksi grubunun tamamen tiikendigini gostermistir.
Spektrumlarda gdzlenen diger pikler; 2920 cm™ dalga sayisinda asimetrik -CH.- gerilmesi
ve 2850 cm™? dalga sayisinda simetrik CH, gerilmesi goze ¢arpmaktadir. Ester karbonil
gerilmesi 1740 cm™ dalga sayisinda goziikmektedir. 1460 cm™ ve 1340 cm™ dalga sayisinda
CHa egilmesi goziikmektedir. 1200 cm™ dalga sayisinda C-O egilmesi goriilmektedir. C-O-

C eter egilmesi ise 1105 cm™ dalga sayisinda goziikmektedir.

Sekil 4.33’de mol-ESO/mol-PEGDA orani 1 olan ESOPEGDA polimerlerin FT-IR
spektrumlar karsilastirmali olarak verilmistir. Karbonil piki sabit tutularak diizenlenen
spektrumlarda 1100 cm™ eter band1 polimerlerin bilesimini olusturan PEGDA polimerinin

molekiil agirhig arttikga artis gostermistir. Bunun nedeni molekil agirhigi arttikga
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PEGDA’in ESOPEGDA polimerlerin bilesimindeki agirlik kesrinin de artmasidir. PEGDA
kiitle yiizdesi ESOIPEGDA200 polimerinde %29,63, ESO1PEGDA1500 polimerinde
%60,60’dir ve bu sonuca gore PEGDA1500 igeren polimerde daha fazla eter oksijeni iceren
—(CH2CH2-0)- tekrarlanan grup vardir ve 1100 cm™ pikinin siddetinin artmasina neden
olmustur. Aym degisim 2850 cm™ bandinda da gdzlenmisti. ESOPEGDA sentezinde
kullanilan bilesimdeki PEGDA karboksil grubu mol miktari, epoksi mol sayisindan azdir.
Epoksi-karboksi reaksiyonu sonucu ester olusumu haricinde geriye kalan epoksi gruplarinin
Sekil 4.28°de verildigi gibi eter olusumuna gitmesi 1100 cm™ bandinin siddet artisina
katkida bulundugu diisiiniilmektedir.

Polimer sentezi i¢in hazirlanan PEGDA ve ESO karisimlarinin FT-IR spektrumlar1 alinmis
ve polimerizasyon sonrasi spektrumlariyla karsilastinlmistir (Sekil 4.34-37). Biitlin
polimerizasyon  Oncesi  karisgimlarinin =~ ve  polimerlerin ~ FT-IR  spektrumlari
karsilagtirilmasinda gosterildigi gibi polimer spektrumlarinda eter bantlarinda bir artma
gozlenmistir. Sadece Sekil 4.37°de goriilen ESO3PEGDA1500 ve ESO2PEGDA1500
polimerlerinin polimerizasyon dncesi FT-IR spektrumu kristaliniteden dolay1 agirlikli olarak
PEGDA1500 spektrumunu goérmemizden dolayr eter bantlart arasinda yorum

yapamamaktayiz.

Cizelge 4.8. Sentezlenen polimerlerin karakteristik FT-IR band degerleri

Fonksiyonel Gruplar Dalga sayis1 (cm™)
-OH gerilmesi 3500
-CH>-gerilmesi 2920, 2850
-CH2- egilmesi 1460, 1380

O=C-O ester egilmesi 1202-1250
C-O-C egilmesi 1145
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Sekil 4.29. a) ESO1IPEGDA200, b) ESO2PEGDA200, c) ESO3PEGDA200 polimerlerinin
FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.30. a) ESO1PEGDAG600, b) ESO2PEGDAG00, ¢) ESO3PEGDAG600 polimerlerinin
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polimerlerinin FT-IR spektrumlari
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Sekil 4.33. Polimerlerin FT-IR spektrumlar1 8) ESO1IPEGDAZ200, b) ESO1PEGDAG00,
c) ESO1PEGDA1000, d) ESO1PEGDA1500

Capraz bagli ESOPEGDA polimerleri sentezi i¢in hazirlanan ESO ve PEGDA karisimlarinin
FT-IR spektrumlart alinmis ve polimerizasyon sonrasi spektrumlariyla karsilagtirilmigtir
(Sekil 4.34-37). Karisimlarin polimerizasyon dncesi ve sonrasi spektrumlari incelendiginde;
polimerizasyon sonucu 1200 cm™ yeni bir band olusumu gézlenmistir. Bu bandin ester
(0=C-0-) egilme band1 oldugu diisiiniilmektedir. 3500 cm™ hidroksi grubu hidrojen gerilme
pikinin olusumunda epoksi halkasinin agilmasi ile olusan pik oldugu diistiniilmektedir.
Biitiin 6rneklerin FT-IR spektrumlarinda eter bantlarinda (1100 cm™) polimerizasyon
sonucu artma gozlenmistir. ESO2PEGDAI1500 ve ESO3PEGDA1500 orneklerinin
polimerizasyon 6ncesi FT-IR spektrumu kristaliniteden dolay1 agirlikli olarak PEGDA1500
bileseninin karakteristik 6zelligini yansitmaktadir ve eter bantlarinin polimerizasyon sonrasi

degisimi yorumlanmamastir.
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Sekil 4.34. Polimerizasyon 6ncesi ve sonrast FT-IR spektrumlari a) ESO1PEGDA200
polimerizasyon oncesi, b) ESO1PEGDA200, c) ESO2PEGDA200 polimerizasyon dncesi,
d) ESO2PEGDAZ200, e) ESO3PEGDA200 polimerizasyon 6ncesi, f) ESO3PEGDA200
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Sekil 4.35. Polimerizasyon dncesi ve sonrast FT-IR spektrumlar1 a) ESO1PEGDAG00
polimerizasyon éncesi b) ESOLEGDA600 ¢) ESO2PEGDA600 polimerizasyon oncesi,
d) ESO2PEGDAG600, €) ESO3PEGDA600 polimerizasyon oncesi, d) ESO3PEGDA600
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Sekil 4.36. Polimerizasyon 6ncesi ve sonrast FT-IR spektrumlar1 a) ESO1IPEGDA1000
polimerizasyon 6ncesi b) ESOIPEGDA1000 c) ESO2PEGDA1000 polimerizasyon dncesi
d) ESO2PEGDA1000, e) ESO3PEGDA1000 polimerizasyon oncesi, f) ESO3PEGDA1000
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Sekil 4.37. Polimerizasyon dncesi ve sonrast FT-IR spektrumlar1 a) ESO1PEGDA1500
polimerizasyon 6ncesi b) ESO1PEGDA1500 ¢) ESO2PEGDA1500 p. dncesi
d) ESO2PEGDA1500, €) ESO3PEGDA1500 polimerizasyon oncesi, f) ESO3PEGDA1500
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4.10. Capraz Bagh ESOPEGDA Polimerlerinin TGA/DTG ve DSC Sonuglari
Capraz baglhi ESOPEGDA polimerlerinin 1sisal kararliligir 25-700 °C sicaklik araliginda

20 °C/dak 1sitma hizinda, azot atmosferinde TGA termogramlari1 kaydedilerek belirlenmis
ve Sekil 4.38-41°da verilmistir. ESOPEGDA polimerlerinin TGA/DTG termogramlarindan
elde edilen sonuclar Cizelge 4.9’da verilmisti. ESOPEGDA polimerlerin TGA
termogramlarinda 210-240 °C sicaklik aralifinda maksimim bozunma hizi veren ve ¢ok az
agirlik azalmasia neden olan birinci basamak bozunma goézlenmektedir. Polimerlerin
yapisindaki reaksiyona girmemis karboksilik asit u¢ gruplarin veya polimerlerin yapisindaki
zayif baglarin 1sisal bozunmasi ile olustugu disiiniilen bozunmanin nedeni heniiz
arastirilmamistir. Birinci basamak bozunma ESOPEGDA polimerlerinde yaklasik %3-7
agirlik kaybma neden olmustur. Ikinci basamak bozunma yaklasik 310-330 °C sicaklik
araliginda baslayip 470-490 °C sicaklik araliginda son bulmaktadir. Isisal bozunma sonucu
geriye kalan % agirlik 550 °C sicaklik referans alinarak verilmistir ve %]1-5 araliginda
degismektedir. Geriye kalan agirlik, organik yapinin inert atmosferde isisal bozunmasi
sonucu karbonizasyona gitmesi ile agiklanabilir. Bu sonug, TGA termal analizoriin kefesinin
siyahlasmasi ve bek alevinde yakilmasi ile uzaklastirilmasindan anlagilmaktadir. Ikinci
basamak 1sisal bozunma hizinin maksimima ulastigi sicaklik 410-423 °C olarak
gozlenmistir. Isisal bozunma hiz1 23-41,3 %/dak. arasinda degismektedir ve ESOPEGDA
sentezinde kullanilan PEGDA’nin My degeri arttikca bozunma hizi artis géstermistir. Mp
degerinin artmast ESOPEGDA polimerlerinin bilesimindeki PEGDA’nin agirlik¢a yiizde
miktarinin artmasma neden olur (Cizelge 4.9). ESOIPEGDA200, ESO1PEGDA600,
ESO1PEGDA1000 ve ESO1PEGDA1500 polimerlerinin maksimum bozunma hiz degerleri
strastyla 25,3; 32,1; 36,9 ve 37,9 %/dak olarak bulunmustur.
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Sekil 4.38. (a) ESOIPEGDA200, (b) ESO2PEGDA200, () ESO3PEGDA200 &rneklerin

TGA/DTG termogrami
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Sekil 4.39. a) ESO1PEGDAG600, b) ESO2PEGDAG00, ¢) ESO3PEGDA600 orneklerin

TGA/DTG termogrami
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Sekil 4.40. (a) ESO1PEGDA1000, (b) ESO2PEGDA1000, (c) ESO3PEGDA1000
orneklerin TGA/DTG termogrami
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Sekil 4.41. (a) ESO1IPEGDA1500, (b) ESO2PEGDA1500, (c) ESO3PEGDA1500
orneklerin TGA/DTG termogrami
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Cizelge 4.9. ESOPEGDA Capraz bagli polimerlerin TGA/DTG sonuglari

Ornek Toa (") | Tei(C) % kalan Tmax ("C) %/dak
ESO1PEGDA200 310 482 2,7 409 25,3
ESO2PEGDA200 310 498 5,0 411 237
ESO3PEGDA200 310 430 1,9 414 24,3
ESO1PEGDAG00 325 483 3,7 420 32,1
ESO2PEGDA600 330 480 31 420 34,1
ESO3PEGDAG00 320 494 55 419 31,7
ESO1PEGDA1000 330 475 2,8 422 36,9
ESO2PEGDA1000 330 470 5,6 421 37,4
ESO3PEGDA1000 330 475 5,0 423 37,4
ESO1PEGDA1500 330 473 5,6 421 37,9
ESO2PEGDA1500 330 471 1,6 425 40,6
ESO3PEGDA1500 335 470 2,3 422 41,3

Tha : bozunmanin bagladigi sicaklik, Tpi : bozunmanin bittigi sicaklik,%  kalan:  1sitma
tamamlandiginda geriye kalan yiizdece agirlik, Tmax : bozunmanin maksimum hiza ulastig

sicaklik, %/dak.: bozunmada yiizde agirligin birim zamandaki degigimi.
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Capraz bagli ESOPEGDA polimerlerin DSC termogramlarindan elde edilen veriler veriler
Cizelge 4.10’da verilmis, DSC termogramlar1 ise Sekil 4.43-46’da verilmistir.
Termogramlardan orneklerin camsi gegis sicakligt (Tg), 1sitmada kristallenme (Tk) ve
kristallenme entalpisi (AHk), erime sicakligi (Tm) ve erime entalpisi (AHm) degerleri
belirlenmistir. Ty sicakliklar1 incelendiginde; Capraz bagli ESOPEGDA polimerlerin
sentezinde kullanilan PEGDA polimerinin My arttik¢a Tg sicakliginin azaldigr gézlenmistir.
Bu  degisim  ESOIPEGDA200, ESOIPEGDA600, ESOIPEGDAI1000  ve
ESO1PEGDA1500 polimerlerinin Tg degerleri PEGDA polimerlerinin My degerlerine karsi
grafige gecirildiginde (Sekil 4.42) daha net olarak gozlenmistir. PEGDA200 polimerinin
-43 °C cams1 gecis sicakligi, ESO ile polimerlestirildiginde elde edilen ESOIPEGDA200
orneginde Tg -18 °C sicaklikta gozlenmistir. PEGDA1500 polimerinin -37 °C cams1 gegis
sicakligi, ESO ile polimerlestirildiginde elde edilen ESO1PEGDA 1500 6rneginde Tgq -54 °C
sicaklikta gozlenmistir. Mp degeri diisilk olan PEGDA200 ile elde edilen ¢apraz bagh
polimerlerde PEGDA200’lin zincir uzunlugunun kisa olmasi ve g¢apraz baglarin zincir
hareketlerini kisitlamas1 Tg sicakliginin artmasina neden olmustur. Mn degeri biiylik olan
PEGDA1500 ile elde edilen ¢apraz bagli polimerlerde PEGDA1500’{in zincir uzunlugunun
uzun olmasi ve c¢apraz baglarin kristallenmeyi azaltmasi Tq sicakliginin azalmasina neden
olmustur. ESO/PEGDA oran1 1/1, 0,87/1 ve 0,75/1 mol/mol kullanilarak hazirlanan ¢apraz
bagl polimerlerde camsi gecis sicakligi belirgin bir degisim vermemistir. Ornegin;
ESO1PEGDAG600, ESO2PEGDAGO0 ve ESO3PEGDAG00 polimerlerinin Ty degerleri
sirastyla -37 °C, -42 °C ve -41°C olarak belirlenmistir.

Mn (g/mol)
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
T, (°C)
_10 -

-20 1

-30 A

-40 A

-50 1

-60

Sekil 4.42. ESO1PEGDA polimerlerinin Tq sicakliginin PEGDA M, degerleri ile degisimi
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ESOPEGDA1500 orneklerin DSC termogramlarinda yaklasik -30 °C sicaklikta 1sitmada
kristallenme  piki  gozlenmistir. ESO1PEGDA1500, ESO2PEGDA1500  ve
ESO3PEGDA1500 orneklerin  termogramlarinda  ekzotermik  olarak  gozlenen
kristallenmenin entalpi degerleri -3,86, -14,89 ve -12,41 J/g olarak belirlenmistir. DSC
¢ekiminde 6n 1sitma yapilarak kaydedilen termogramlarda sogutma agamasinda kristallenme
asamasini tamamlamamis zincirler 1sitmada tekrar hareketlenerek kristallenme vermistir.
Cizelge 4.10°da ve termogramlarda goriildiigii gibi ESO2PEGDA200-ESO3PEGDA1500
arasi tiim ornekler erime piki vermistir. ESO2PEGDA200 ve ESO3PEGDA200 6rnekleri 1
ve 3 °C sicakliklarda ¢ok az enerji gerektiren erime entalpi (= 0,6 J/g) alarak erimistir.
ESO1PEGDAG00-ESO3PEGDA1000 araligindaki orneklerde -10 ila -15 °C sicaklik
araliginda disiik entalpi (4,5-5,5 J/g, aras1) degerlerinde erime piki vermistir. Cok diisiik
entalpi (enerji) alarak erime veren Orneklerin yiiksek oranda amorf yapida oldugu
sOylenebilir. ESOPEGDA1500 6rnekler 19-22 °C sicaklik araliginda erime piki vermistir.
35-47 J/g entalpi degerlerinde olan bu 6rneklerin kristalin yiizdesinin diger drneklere gore
yiiksek oldugu sdylenebilir. Bunun nedeni; PEGDA1500 bileseninin molekiil agirliginin
daha yiiksek olmasi ve ESOPEGDA1500 orneklerde PEGDA1500 miktarinin agirlikga
(%PEGDA) fazla oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.10. ESOPEGDA Capraz bagli polimerlerin DSC verileri

Ornek Te(°C) | Te(°C) | AHW/g) | Tm (°C) | AHm(/g) | %PEGDA
-18
ESO1PEGDA200 ; - - - 29,63
ESO2PEGDA200 -25
; - 1 0,63 32,5
223
ESO3PEGDA200 - - 3 0,55 36,00
-37
ESO1PEGDAG00 ; - -10 4,44 42,73
42
ESO2PEGDAG00 - - -14 1,52 46,08
ESO3PEGDA600 -41
_ _ 14 5,26 49,88
-48
ESO1PEGDA1000 ] ] s .19 52,36
ESO2PEGDA1000 -48
; ; -14 4,69 56,56
-48
ESO3PEGDA1000 ] - -13 4,58 59,52
-54
ESO1PEGDA1500 -29 -3,86 19 35,62 60,60
ESO2PEGDA1500 -54 -29 -14,89 18 41,90 63,90
-54
ESO3PEGDA1500 -32 -12,41 22 47,00 67,24
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Sekil 4.43. (a) ESO1PEGDAZ200, (b) ESO2PEGDA200, (c) ESO3PEGDA200 &rneklerin
DSC termogrami
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Sekil 4.44. (a) ESO1PEGDAG00, (b) ESO2PEGDAG600, (c) ESO3PEGDAG600 o6rneklerin
DSC termogrami
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Sekil 4.45. (a) ESO1PEGDA1000, (b) ESO2PEGDA1000, (c) ESO3PEGDA1000
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orneklerin DSC termogrami
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4.11. ESOPEGDA Polimerlerinin Degme Acisi ve Yiizey Gerilimi Sonuglari

Bu béliimde, film halinde hazirlanmis ESOPEGDA polimerlerin degme agilar ti¢ farkli sivi
kullanilarak, (etilen glikol, parafin ve su) oOl¢iilmiis ve yiizey enerjileri van Oss, Good, ve

Chaudhury metodu kullanilarak hesaplanmistir [109].

Degme acis1 Ol¢timleri Cizelge 4.11°de verilmistir. Temas agisinin 90° veya daha biiylik
olmasi yiizeyin 1slatilamaz olmasi olarak tanimlanir. Bu tanima gore Cizelge 4.11°de su i¢in
Olciilen degerler tam bu smirdadir. ESOIPEGDA200-ESO1PEGDA1000 aras1t 90° den
kiiciik oldugu i¢in 1slanabilirlik limitleri igerisindedir ve bu polimerler hidrofilik (su ile
islatilabilir) karakterdedir. ESO2PEGDA1000-ESO3PEGDA1500 aras1 polimerlerin su
damlasi ile verdigi ag1 90° biiyiik oldugu icin hidrofobik (su ile 1slatilamaz) yapidadir.
Parafin ve etilen glikol sivilart kullanilarak 6l¢iilen temas agilarin hepsi 90°’nin altindadir
ve polimer yiizeylerin parafin ve etilen glikol ile islatilabilir oldugunu soyleyebiliriz.
Polimerlerin 1slanabilirliginin en 1yi oldugu ¢o6ziicii parafindir. Temas agisi
degerlendirmesini sentezde kullandigimiz PEGDA bileseninin M, degerine gore
degerlendirdigimizde; PEGDA’nin molekiil agirligi arttik¢a su ile olusan temas agisi
artmaktadir. ESO2PEGDA200, ESO2PEGDA600, ESO2PEGDA1000 ve
ESO2PEGDA 1500 6rneklerin temas acis1 sirastyla 80, 88, 91 ve 95° olarak bulunmustur. Bu
degisim hidrofilik 6zelligin azaldig1 sonucunu vermektedir. mol ESO/mol PEGDA oranlar1
ayni (0,87) olan bu polimerlerin sentezinde kullanilan PEGDA agirlik¢a ylizde miktari
%32,50, 49,88, 56,56 ve 63,90’dir. PEGDA agirlik oranlarinin artmasi, buna istinaden
hidrofilik 6zelligin azalmas1 ug grup etkisinin etkinligini 6n plana ¢ikartmaktadir. PEGDA
polimerlerinin karboksi gruplarinin ESO’nun epoksi gruplar ile reaksiyona girmesi
hidrofilik karakteri 6nledigi diisiincesine neden olmaktadir ve bu konuda yeni ¢alismalar
yapilarak sonuglar aydinlatilacaktir. Ayn1t PEGDA polimerinin artan oranlarda kullanilmasi
da suyun degme agisim arttirmistir. Ornegin ESOPEGDA600 capraz bagli polimer
sentezinde PEGDA600’lin agirlikca yilizdesi %42.73, 46,08 ve 49,88 olup, artan PEGDA
miktar1 ile su i¢in degme agis1 artmistir. Bu sonug¢ beklemedigimiz bir sonug olup, degme
acilar1 85°, 88° ve 89° olarak bulunmustur. Orneklerin DSC termogramlarinda ESOPEGDA
bilesenini olusturan PEGDA’in M, degeri arttikca erime entalpisi artmaktadir. Ozellikle
PEGDA1500 kullanilan polimerlerde entalpi degeri olduk¢a artmistir. Bu sonuca gore; artan
My degeri ile ESOPEGDA polimerlerinde PEGDA zincirlerinin daha diizenli bir yapiya
sahip olmas1 hidrofilik 6zelligin azalmasina neden oldugu diisiincesine neden olmaktadir ve

konu iizerine caligmalar yapilacaktir. Su ile degme agilarina gore ESOIPEGDA200
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hidrofilik karakteri en yiiksek polimer, ESO3PEGDA1500 ise hidrofobik karakteri en

yiiksek polimer olarak ortaya ¢ikmuistir.

Film haline getirilmis ESOPEGDA polimerlerin yiizey enerjileri {i¢ farkli sivinin (su, etilen

glikol ve parafin) degme agilar1 kullanilarak asit-baz metodu ile hesaplanmistir.

Bu ii¢ stvinin bilinen, y"V,y*,y",vey®, degerleri [109], kullanilarak yapilan hesaplama sonucu
ESOPEGDA polimerlerin bulunan yiizey enerji bilesenleri Cizelge 4.12°de verilmistir.
Polimerlerin yiizey gerilimi/enerjisi (y), polar (y*®) ve Y-V apolar bilesenlerin toplamindan
olusmaktadir. Polar bilesen ise y"(Lewis asidi) ve y(Lewis bazi) olmak tizere iki kisimdan

olusmaktadir.

Sentezlenmis polimerlerin Lifshitz-van der Waals (y-) bilesen degerleri 19-26 mJ/m?
araliginda ¢ikmustir. Y-V yiizey geriliminde apolar etkilesimlerin katkisini verir. En yiiksek
apolar etkilesim ESO3PEGDAG600 polimerinde 26,26 mJ/m? olarak bulunmustur.
Polimerlerin y* degerlerinin ¢ok kiigiik ¢ikmasi polimerlerin yapisinda Lewis asidi (elektron
alic1) olarak davranan yapilarin olduk¢a az oldugunu gosterir. Cizelge 4.12°deki v
degerlerinin biiyilk olmasi polimerlerin yapisinda Lewis bazi (elektron verici) olarak
davranan yapilarin oldugunu gosterir. ESOPEGDA polimerlerinin bileseni olan PEGDA ana
zincirindeki eterik oksijen tlizerindeki (-CH2CH20O-) iki adet elektron ¢ifti nedeniyle Lewis
bazi olarak davrandigi onerilebilir. Elektron verici deger bakimindan en yiiksek polimerin,
ESO1PEGDA200 (y =20,81 mJ/m?) oldugu bulunmustur. En yiiksek asidik karakteri
ESO3PEGDA1500 polimeri tasimaktadir. Polar bilesenin (y*) yiizey gerilimini azaltic1 etki

yaptig1 negatif cikan sonuglardan bulunmustur. Sonugta, polimerlerin toplam ylizey

gerilimi/enerjisi Y=y + yAB apolar ve polar bilesenlerin toplamindan olusmaktadir ve bu

degerlerin 22,30-19,28 mJ/m? araliginda degistigi hesaplanmustir.
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Cizelge 4.11. Polimerlerin ii¢ ayr1 sividaki degme acilari

Ornek Su | Etilenglikol | Parafin | Agirlikca%PEGDA
ESO1PEGDAZ200 76 70 50 29,63
ESO2PEGDAZ200 80 75 46 32,50
ESO3PEGDAZ200 85 78 41 36,00
ESO1PEGDAG00 85 79 47 42,73
ESO2PEGDAG600 88 82 39 46,08
ESO3PEGDAG00 89 83 25 49,88

ESO1PEGDA1000 85 79 43 52,36
ESO2PEGDA1000 91 84 32 56,56
ESO3PEGDA1000 98 89 27 59,52
ESO1PEGDA1500 89 81 37 60,60
ESO2PEGDA1500 95 84 30 63,90
ESO3PEGDA1500 99 91 26 67,24

Cizelge 4.12. Polimerlerin yiizey enerji bilesenleri (mJ/m?)

Ornek YW Tk TK VA YTOP
ESO1PEGDAZ200 19,50 0,09 20,81 2,81 22,30
ESO2PEGDA200 20,75 0,00 18,37 -0,32 20,43
ESO3PEGDA200 22,25 0,05 13,69 -1,66 20,59
ESO1PEGDAG00 20,44 0,02 14,51 -1,16 19,28
ESO2PEGDAG00 22,82 0,23 12,38 -3,35 19,47
ESO3PEGDAGQ0 26,26 0,61 11,40 -5,27 20,99
ESO1PEGDA1000 21,66 0,06 14,33 -1,91 19,75
ESO2PEGDA1000 24,68 0,46 10,01 -4,27 20,40
ESO3PEGDA1000 25,84 0,85 5,89 -4,47 21,36
ESO1PEGDA1500 23,37 0,17 10,73 -2,69 20,68
ESO2PEGDA1500 25,16 0,34 6,38 -2,95 22,21
ESO3PEGDA1500 26,05 1,12 5,86 -5,12 20,93
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5. Sonuclar

e Bu calismada, epoksilenmis soya yagi (ESO) ile iki hidroksi u¢ grubu
karboksillenmis-poli(etilen glikol)’tiin, (PEGDA), katilma polimerizasyonu ile
capraz bagli polimerlerin sentezi calisilmistir. ESO ve PEGDA kullanilarak

hazirlanmis ¢capraz bagli polimerlerin sentezi li¢ asamada gergeklestirilmistir.

e Birinci asamada; soya yagi, hidrojen peroksit ve formik asit kullanilarak
epoksilenmis ve ESO’nun FT-IR spektrumunda olusan ve 830 cm™ epoksi bandi,
!H-NMR spektrumunda 3.2 ppm kimyasal kayma degerinde olusan epoksi halkasi

hidrojen piki epoksidasyonun gerceklestigini kanitlamistir.

e ESO, asetik asit ¢oziiciisii ile hazirlanmis 0,1M HBr ¢ozeltisi ile titre edilerek epoksi
miktar1 4.20 mmol/g oldugu bulunmustur.

e ESO’nun MALDI-TOF kiitle spektrometresi incelenmesi sonucunda molekiil

agirlig1 934 g/mol olarak bulunmustur.

e Ikinci asamada; molekiil agirlig1 200-1500 g/mol olan PEG polimerlerinin hidroksi
u¢ gruplart TEMPO katalizorii varliinda NaOCl oksidasyonu ile karboksillenmistir

ve PEGDA polimerleri sentezlenmistir.

e PEGDA polimerlerinin FT-IR spektrumunda gdzlenen genis 3500-2500 cm™ bandi
karboksilik asidin (-COOH) O-H gerilmelerine ait olup, 1720 cm™ de karboksilik
asit karbonil (C=0) gerilme band:1 gozlenmistir. Orneklerin molekiil agirliginin
azalmasi ile karbonil pik siddetinde (1720 cm™) ve asidik O-H gerilme bandinda
(3500-2500 cm™t) artis gdzlenmistir. Bunun nedeni; molekiil agirlig1 azaldikca PEG
polimerinin u¢ grubundaki hidroksi gruplarin artmasi ve bu u¢ gruplarin oksidasyonu

sonucu birim miktarda daha fazla karboksilik asit olusmasidir.

e PEGDA200, PEGDA600, PEGDA1000 polimerlerin *HNMR spektrumlarinda
karboksilik asit proton pikleri sirasiyla 8,85 ppm, 7,50 ppm, 5,50 ppm kimyasal
kayma degerlerinde goziikkmektedir. PEGDA1500 polimerinin  karboksilik  asit

proton piki u¢ grup sayisinin azligindan dolay1 gozlenmemistir.
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PEGDA200, PEGDA600, PEGDA1000 polimerlerin *CNMR spektumlarinda
karboksilik karbon pikleri 172-175 ppm kimyasal kayma araliginda géziikmektedir.
PEGDA1500 polimerinin karboksilik asit karbon band1 géziikmemistir.

PEGDAZ200, 600, 1000, 1500 polimerlerinin ESI-Q-TOF-MS ¢alismasinda ortalama
sayica molekiil agirliklar: (Mp) sirastyla 390, 650, 1050, 1420 Da bulunmustur. Ayni1
polimerlerin, pH ve iletlenlik 6l¢iimii ile izlenen, asit-baz nétiirlestirme titrasyonu ile

uc¢ grup tayini sonucu My degerleri sirastyla 395, 680, 1025, 1450 Da bulunmustur.

PEGDA polimerlerinin TGA termogramlarinda agirlik kaybmma neden olan iki
basamakli 1s1sal bozunma gozlenmistir. Ik basamakta olusan agirlik kaybimin
karboksilik asit u¢ gruplarina, ikinci basamak bozunmanin geriye kalan PEG

zincirlerinin 1s1sal bozunmasina ait oldugu diistiniilmektedir.

PEGDA200, PEGDA600, PEGDA1000 ve PEGDA1500 polimerlerin DSC
termogramlarindan camsi gegis sicaklililar1 sirasiyla (Tg) -43, -58, -56, -37 °C
gozlenmis, PEGDA 1000 ve PEGDA 1500 polimerlerinin erime sicakliklar1 27 °C
ve 41 °C, erime entalpileri 84,11 ve 114,9 J/g olarak bulunmustur.

Son asamada; Capraz bagli ESOPEGDA polimerleri, 1,00, 0,87, 0,75 mol-ESO/mol-
PEGDA mol oranlarindaki karigimlar, (TBAB) katalizorii varliginda, 120 °C

sicaklikta 2 saat 1sitarak polimerlestirilmistir.

Sentezlenen ¢apraz bagli ESOPEGDA polimerlerin FT-IR spektrumunda 3500 cm
hidroksi bandi, 1200 cm™’de ester karbonili egilme piki olusumu gdzlenmistir.

3600-2200 cm™* araliginda goriilen karboksilik asit piki kaybolmustur.

ESOPEGDA polimerlerinin TGA termogramlarinda 2 basamakli bozunma oldugu
gortilmiistiir. Birinci basamak, DTG egrisinde daha belirgindir ve 210 °C, -240 °C
araliginda maksimum bozunma hiz1 vermistir. Birinci basamak 1sisal bozunmada
kiitle kayb1 %3-7 araligindadir. ikinci basamak 1sisal bozunma 310-330°C sicaklik
araliginda baslayip 470-490 °C araliginda son bulmustur. 550 °C sicakliga kadar

yapilan 1sitma sonucu geriye agirlik¢a %1-5 madde kalmistir.
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Capraz bagli ESOPEGDA polimerlerin sentezinde kullanilan PEGDA polimerinin
Mn degeri arttikca Tg sicakliginin azaldigi goézlenmistir. ESO2PEGDA200,
ESO2PEGDAG600, ESO2PEGDA1000 ve ESO2PEGDA1500 polimerlerin DSC
termogramlarinda gozlenen Tg sicakliklar sirasiyla -25 °C, -42 °C, -48 °C, -54 °C
olarak bulunmustur. Sadece, ESOPEGDA 1500 polimerlerinin 1sitmada kiristallenme

verdigi -30 °C sicakliktaki ekzotermik pikten belirilenmistir.

ESOPEGDA200, ESOPEGDAG600, ESOPEGDA1000 polimerleri diisiik kristalinite
nedeniyle kiiciik erime piki vermistir ve bu piklerden belirlenen (ESO2 6rnekleri
icin) erime sicakliklari 1, -14, ve 18 °C, erime entalpileri sirastyla 0,63, 1,52 ve 4,69
J/g oldugu bulunmustur. ESOPEGDA1500 polimerleri en yiiksek erime sicakligina
ve entalpisine sahip Orneklerdir. ESOIPEGDA1500, ESO2PEGDA1500
ESO3PEGDA1500 erime sicakliklarinin sirastyla 19, 18 ve 22 °C erime
entalpilerinin sirasiyla 35, 42, ve 47 J/g degerlerinde oldugu bulunmustur.

ESOPEGDA polimerlerinin degme agilar1 su, etilen glikol ve parafin kullanarak
calisilir ve sonug olarak ESO1PEGDA200-ESO1PEGDA 1000 aras1 6rneklerin su ile
verdigi degme agilart 90° den kiiciik oldugu igin 1slanabilirlik limitleri icerisinde
oldugu ve bu polimerlerin hidrofilik (su ile islatilabilir) karakterde oldugu
bulunmustur. ESO2PEGDA1000-ESO3PEGDA1500 arast polimerlerin su damlasi
ile verdigi ac1 90° biiyiik oldugu i¢in hidrofobik (su ile 1slatilamaz) yapidadir. Parafin
ve etilen glikol sivilari kullanilarak dlgiilen temas agilarmin hepsi 90°’nin altindadir
ve polimer yiizeylerin parafin ve etilen glikol ile 1slatilabilir oldugunu sdyleyebiliriz.

Polimerlerin 1slanabilirliginin en 1yi oldugu ¢6ziicii parafindir.

ESOPEGDA polimerlerin sentezde kullanilan PEGDA bileseninin My degeri
artttkca su ile olusan temas acis1 artmaktadir. Ornegin; ESO2PEGDA200,
ESO2PEGDA600, ESO2PEGDA1000 ve ESO2PEGDA1500 6rneklerin temas agisi

strastyla 80, 88, 91 ve 95° olarak bulunmustur.

ESOPEGDA polimerlerin sentezde kullanilan PEGDA bileseninin miktarinin
arttirilmas1 da suyun degme agisinin arttigi gozlenmistir. Ornegin ESOPEGDA600
capraz bagli polimer sentezinde kullanilan PEGDAG600’{in agirlikca yiizdesi
ESO1PEGDAG600, ESO2PEGDAG00 ve ESO3PEGDA600 ornekleri icn %42.73,
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46,08 ve 49,88 olup, artan PEGDA miktari ile su i¢in degme acis1 artmistir (su degme
acilar1 85, 88 ve 89°).

ESOPEGDA polimerlerin Lifshitz-van der Waals (y-) bilesen degerleri 19-26
mJ/m? araliginda ¢ikmustir. Y-, yiizey geriliminde apolar etkilesimlerin katkisini
verir. En yiiksek apolar etkilesim degeri ESO1PEGDA600 polimerinde 26,26 mJ/m?

olarak bulunmustur.

ESOPEGDA Polimerlerin Lewis asidi (elektron alic1) dzelligini veren y* degerlerinin
(0-1,12 mJ/m?) ¢ok kiigiik ¢ikmasi, ve polimerlerin Lewis bazi (elektron verici)
ozelligini veren vy degerlerinin (6,38-20,81 nJ/m?) biiyiik olmasi, polimerlerin
yapisinda Lewis baz1 (elektron verici) olarak davranan yapilarin oldugunu gosterir.
ESOPEGDA polimerlerinin bileseni olan PEGDA ana zincirindeki eterik oksijen
tizerindeki (-CH2CH2O-) iki adet elektron ¢ifti nedeniyle Lewis bazi olarak

davrandig onerilebilir.

ESOPEGDA Polimerlerin toplam yiizey gerilimi/enerjisi y*°= y"V + yB apolar ve
polar bilesenlerin toplamindan olusmaktadir ve bu degerlerin 22,30-19,28 mJ/m?

araliginda degistigi hesaplanmaistir.

Sentezlenen ESOPEGDA polimerleri biyokimyasal alanlarda ve 1s1 depolama

caligmalarinda kullanilabilir.
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