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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLISTIiREN-g-SOYA POLIMERLERDEN GOZENEKLI POLISTIREN
MIKROKURELERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Merve ACAR

Zonguldak Karaelmas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Damismani: Prof. Dr. Baki HAZER
Arahik 2011, 69 sayfa

Bu calismada,soya yagi oda sicakliginda giines 15181 altinda havaya maruz birakilarak
polimerik soya yagi peroksidi (PSy-peroksit) elde edilmistir. Makrobaslatici olarak PSy-
peroksitin kullanilmasiyla gergeklestirilen stirenin serbest radikal polimerizasyonu vasitasiyla

yeni kismen biyobozunur olan PSy-g-PS graft kopolimerleri elde edilmistir.

Calismanmn ikinci kisminda, ¢oziicii buharlastirma teknigi ile graft kopolimerlerin
mikrokiireleri (yaklasik @ = 50 pm) hazirlanmistir. Sonra, gozenekli polistiren elde etmek
icin, graft kopolimer mikrokiirelerindeki soya bloklar1 bazik etanol ¢ozeltisi varliginda

degrede edilmistir. Elde edilen mikrokiireler biyomedikal uygulamalar i¢in dnemli olabilir.

Son olarak bu ¢alismada elde edilmis polmer iiriinleri GPC, NMR, FTIR, SEM, DSC ve TGA

teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Soya yagi, otoksidasyon, graft kopolimer, mikrokiire, gozenekli polimer.
Bilim Kodu : 405.04.02.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POROUS POLYSTYRENE
MIiCROSPHERES FROM POLYSTYRENE-g-SOYA POLYMER

Merve ACAR

Zonguldak Karaelmas Universitesi
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Prof. Dr. Baki HAZER
December 2011, 69 pages

In this study, soya oil was exposed to air under daylight at room temperature in order to
obtain polymeric soya oil peroxide (PSy-peroxide). PSy-g-PS graft copolymers which is a
new partially biodegradable material were obtained by free radical polymerization of styrene

using PSy-peroxide as macroinitiator.

In the second step of the work, microspheres of the graft copolymers (® = 50 um average)
were prepared by the solvent evaporation method. Then, the soya polymer bloks of the graft
copolymer microspheres was degraded to obtain porous polystyrene in the presence of the

basic ethanol solution. The obtained microspheres can be important for medical applications.
Finally, the obtained polymer products in this study were characterized by using GPC, NMR,
FTIR, SEM, DSC ve TGA techniques.

Key Words : Soya oil, autoxidation, graft copolymer, microsphere, porous polymer.

Science Code : 405.04.02.
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BOLUM 1

GIRIS

Biyobozunur olmayan, petrole dayali polimerik malzemeler bir¢cok cevre sorununu da
beraberinde getirmektedir. Son yillarda, polimerlere olan biiyiik talep, petrol kaynaklarinin
kisith olmasi ve ¢evresel dezavantajlarindan dolayr bu malzemelere alternatif yenilenebilir
kaynaklarin 6nemini arttirmaktadir. Bitkisel yaglarin hem yenilenebilir bir malzeme olmasi
hem de fosil kaynakli bazi hammaddelere alternatif olacak sekilde yeni hammaddeler
hazirlamaya elverisli bir kaynak olmasi son yillarda bu tip kaynaklarin degerlendirilmesine

yonelik calismalar arttirmistir (Can et al. 2006).

Bitkisel yaglardan soya yagi, petrole dayali monomerlere alternatif, yenilenebilir kaynak
olarak ilgi ¢ekicidir (Shogren et al. 2004). Soya yagi, linoleik asit (%51), oleik asit (%25) gibi
polidoymamis yag asitlerinden olusan bir trigliserittir. Trigliseritte cift baglar, allilik karbon
ve ester gruplart gibi farkli fonksiyonel gruplarin bulunmasi, bunlar1 kimyasal reaksiyonlar
icin uygun yapmaktadir. Soya yagi, hava oksijeni ve giines 15181 altinda peroksidasyon,
epoksidasyon ve perepoksidasyon yoluyla polimerik yag/yag peroksidi vermek iizere
polimerlestirilebilir. Doymamig yaglarin otoksidasyonuyla, iki c¢ift bag arasindaki metilen
grubundan hidrojenin tutulmasi sonucu, polimerik yag peroksitleri meydana gelir. Bu
polimerik yag peroksitleri, 6zellikle polimerik soya yagi ve polimerik soya yagi pargalar
iceren bazi vinil polimerlerin blok/graft kopolimerlerini elde etmek icin metil metakrilatin ve
n-biitil metakrilatin serbest radikal polimerizasyonunda baglatici olarak kullanilmigtir

(Cakmakl et al. 2005).

Blok/graft kopolimerler icerdikleri degisik bloklarin tiiriine gore amfifilik, elastomer ve/veya
biyobozunur 6zellik kazanirlar. Bu nedenle polimerlerin kimyasal modifikasyonu son yillarda
yogun arastirma konular arasinda yer almaktadir. Grubumuzda son yillarda yag/ yag asitleri
kullanilarak birgok yeni graft kopolimer sentezlenmistir. Ornegin, biyobozunur olmayan

sentetik polimer, polistiren, polimetilmetakrilatla, yenilenebilir polimerik keten yagi gibi



bitkisel yaglarin olusturdugu kopolimerin biyobozunur ozellik kazandigi gozlenmistir
(Cakmakli et al. 2004, 2005, 2007). Sicakliga duyarli N-izopropilakrilamit (NIPAM) 1n ise
yag asitleri ile polimerlestirilerek, sicakliga duyarli ve biyobozunur 06zellige sahip yeni

kopolimer elde edilmistir (All1 et al. 2011).

Son yillarda, biyobozunur polimerlerden elde edilen mikro ve nano boyutlu partikiiler
sistemler Ozellikle ilag salinim sistemlerinde kullanildigi icin oldukca ilgi ¢ekmektedir
(Kilicay et al. 2011). Mikrokiireler, ¢aplar1 birka¢c pm’ den birka¢ yiiz um’ ye kadar
degisebilen, kiiresel yapidaki mikro parcaciklardir.

Mikrokiirelerin hazirlanmasinda dogal ve sentetik birtakim polimerler kullanilir. Dogal
polimerler arasinda aminopolisakkaritler, proteinler, lipitler, karbonhidratlar; sentetik
polimerler arasinda da biyolojik olarak parcalanan ve parcalanamayan polimerler sayilabilir
(Tuncay and Calis 1999, Watts et al. 2001). Bunlardan yag asitleri, biyobozunur polimerlerin
hazirlanmas1 icin uygun adaydir, hidrofobiktir ve giivenilir olduklar1 diisiiniilmektedir.
(Slivniakand Domb et al. 2005, Slivniak et al. 2006). Bu amagla polimetilmetakrilat
homopolimer (PMMA), polimetilmetakrilat-graft-keten tohumu yag kopolimeri (PMMA-g-
PLO), polimetilmetakrilat- graft- soya yagi kopolimeri (PMMA-g-PSB), polimetilmetakrilat -
graft- linoleik asit kopolimeri (Plina-g-PMMA) iiretilmistir ve farkli bilesimlerde bir seri
mikro ve nanopartikiiller hazirlanmistir (Kilicay et al. 2011). Bu tez calismasinda ise kismen
biyobozunur olan polimerik soya yagi- graft- stiren kopolimerleri sentezlenmis ve bu

kopolimerlerin bir seri mikrokiireleri hazirlanmistir.

Gozenekli (poroz) polimerler, ozellikle kiiresel sekilde olanlar, son on yildir tibbi
uygulamalarda kullanmilmistir. Bunlar gézeneklerinin boyutuna gore makro- (>50nm), mezo-
(50-2nm) ve mikropordz (>2nm) olarak siniflandirilirlar. Bu polimerleri jel tipli polimerlerden
farkli yapan iki temel 6zellik, por6z dogasi ve yiiksek capraz baglanma derecesidir. Bu farklar,
yiiksek yiizey alani, farkli polariteyle ¢esitli ¢oziiciileri alma kabiliyeti ve artan kirilganlik gibi
farkli Gzelliklere neden olmaktadir (Gokmen et al. 2011). Nano gozenekli polimerik
malzemeler, yiiksek yiizey alani sayesinde kataliz uygulamalarinda, secici gegirgenlik 6zelligi
ile membranlarda, kiiciik objelerin sentezinde yardimci olmak gibi bircok uygulamada
kullanilabilen ¢ok yonlii yapilardir. Ayrica hidrofilik gozenek ortamlara sahip gdzenekli yapilar,
antikor veya enzim immobilizasyonu, seg¢ici gecirgen ve biyomolekiillerin ayrilmasi gibi

biyolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir (Rzayev et al. 2005).



Bu laboratuvarda rapor edilen 6nceki ¢alismalardaki prosediire uygun olarak otoksidasyon
yontemiyle soya yagindan polimerik soya yagi elde edildi (Cakmakli et al. 2004). Bu
polimerik yag, stirenin serbest radikal polimerizasyonunda makrobaslatic1 olarak kullanilarak,
kismen biyobozunur olan polistiren-g-soya graft kopolimerleri sentezlendi. Bu
kopolimerlerden, ¢oziicii buharlagtirma teknigi vasitasiyla mikrokiireler hazirlandi ve bu
mikrokiirelerdeki soya bloklarinin yliksek pH araliginda hidrolize ugratilmasi sonucunda

gozenekli polistiren mikrokiireler elde edildi.






BOLUM 2
BIiTKiSEL YAGLAR
2.1 BITKIiSEL YAGLARIN YAPISI

Bitkisel yaglar, bitkilerin genellikle icyapilarinda olusan, suda ¢Oziinmeyen ve ana
komponenti ‘trigliserid’ olan dogal maddelerdir. Trigliserid, 3 molekiil yag asidi ve bir

molekiil gliserolden olusan bir esterdir.

H2C_O_CO_R1

HC——O0—CO—R,

H,C——0—CO—R;
Sekil 2.1 Trigliserit molekiilii. R;, Ry, Ra. yag asidi zinciri.

Yag asitleri trigliserid molekiiliiniin en biiyiik kismini1 olusturduklarindan bir yagin kimyasal
ve fiziksel ozellikleri, biiyiik 6l¢iide biinyesinde icerdigi yag asitlerinin 6zelliklerine baglidir.
Yag asitleri, hidrokarbon zincirinde karbon sayisi, karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunup
bulunmamasi, ¢ift bag varsa yeri ve sayist gibi ozellikler bakimindan birbirinden ayrilirlar.
Her bitkisel yagdaki, yag asidi zincir yapist ve asit igerigi farklidir. Dogal yaglarda bulunan

bazi yag asitlerinin formiilleri (Cizelge 2.1) de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Dogal yaglarda bulunan baz1 yag asitleri.

Yag Asitleri Formiil Cift Bag | Bulundugu Yaglar
Sayisi
Miristik asit C14H2802 Yok Kurumayan yaglar. Kuruyan ve az

Palmitik asit C16H3202 Yok kuruyan yaglarda az miktarda bulunur.

Stearik asit C18H3602 Yok

Oleik asit C18H3402 1 Bitkisel yaglarin cogunda

Risinoleik asit | C18H3303 1 Hint yagi

Linoleik asit C18H3202 2 Soya yagi, aycicek yagi, keten tohumu yagi,
az miktarda hint yagi ve hurma yaginda
bulunur.

Linolenik asit C18H3002 3 Keten tohumu yagi

Elostearik asit CI8H3002 3 Tung yag1

Lisanik asit C18H2803 3 Oiticica yag

Genelde diiz zincirli bilesikler olan yag bilesikleri, doymus ve doymamis yag asitleri olarak
iki ¢esittir. Hic ¢ift bag icermeyen yag asitleri doymus, bir ve daha fazla ¢ift bag iceren yag
asitleri doymamustir. Birden fazla cift bag iceren doymamus asitlerde, ¢ift baglar arasinda en
az iki karbon atomu varsa bu cift baglar ‘izole’ veya miimkiin oldugunca birbirine yakin bir
sekilde gruplanmis ve sadece C-C bagi ile ayrilmissa bu dizilime ‘konjuge’ adi verilir (Sekil

2.2) (Giiner et al. 2006).

(a)-CH,-CH,-CH,-CH, -
(b)-CH,-CH=CH-CH, -
(c)-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH, -
(d)-CH,-CH=CH-CH=CH-CH, -

doymus (a), doymamus (b), izole (c) ve konjiige (d).

Sekil 2.2 Yag asidi zincir gesitleri

2.2 SOYA YAGININ YAPISI

Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen monomerler, petrole dayali malzemelerin cevresel
dezavantajlarindan ve petrol kaynaklarinin kisith olmasindan dolayi, bu malzemelere

alternatif olarak kullanilmakta ve c¢evre dostu polimerlerin hazirlanmasina imkan




saglamaktadir. Soya yagi, ucuz ve bol bulunan bir yag olup yenilenebilir kaynaklarin en
onemli smifin1 olusturmaktadir. Soya yagi ana bileseni linoleik asit olan bir cok
polidoymamis yag asidini iceren bir trigliserittir (Cizelge 2.2) (Ionescu 2005). Soya yaginin
ortalama molekiil agirlig1 yaklasik 874 g/mol diir ve bir molekiil soya yaginda ¢ift bag sayisi

ortalama 4.6 dir. Soya yaginin yapisi (Sekil 2.3) de gosterilmistir (Cakmakli et al. 2005).

Cizelge 2.2 Soya yaginda bulunan yag asitleri (Ionescu 2005).

Yag asidi Soya C atom Yag asidi yapisi
yagindaki sayist: Cift

yiizdesi, % wt bag sayisi
Palmitik 10-11 C16:0
asit (0): SICNFNF NS S VP N
Stearik asit 4-6 C18:0

OH- Ca oSS NSNS

Oleik asit 23-25 C18:1 Q
Linoleik 50-55 C18:2 Q
asit OH— O NS S
Linolenik 6-9 C18:3
asit on-C —_ ==

Y O“'-.E"i/\/\/\/=\/\/\/\/ oleik asit

ZHs
‘||3H—O—o_/\/\/\/=\/=\/\/\ linoleik asit
n
CE o — — = linolenik asit
0] 1
0

Sekil 2.3 Soya yaginin yapist (Cakmakl et al. 2005).

23 BITKISEL YAGLARIN POLIMERIZASYONU VE KIMYASAL

MODIFiKASYONU

Yaglarin fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal ozelliklerini degistirerek yeni polimerler elde
etmek amaciyla yaglara modifikasyonlar yapilmaktadir. Doymamis yaglardaki reaktif ¢ift
baglar yaglar1 kaplama malzemesi olarak kullanigh yapar fakat yaglar hidroksil, epoksi veya
karboksil gruplart gibi daha reaktif gruplarin olmamasindan dolay1 yiiksek molekiil agirlikli

iriinlere doniistiiriilemezler (Lligadas et al. 2006). Bu nedenle yaglara hidroksilleme,



oksidasyon gibi modifikasyon islemiyle fonksiyonellik kazandirilarak poliesterler,

poliiiretanlar, poliamitler, akrilik recineler, epoksi re¢ineler, poliesteramitler hazirlanabilir.

Polidoymamis yaglar otoksidasyon vasitasiyla modifikasyona ugratilarak polimerik yag
peroksitleri elde edilebilir. Bu yaglarin agik havada katalizor kullanmadan gergeklestirilen

otoksidasyon mekanizmasi (Sekil 2.4) de gosterilmistir.

Hnu
N o "
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W J— [k -—> —
I\,
H- abstraction
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0z Wy
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Sekil 2.4 Polidoymamis yagin otoksidasyonu.

Kuruma diger bir deyisle otoksidasyon yagin bir yiizeye siiriiliip havayla temas etmesi
sonucunda, yavas yavas sert ve yapiskan bir film olusturmasidir. Yaglarmm doymamishk
derecesi arttik¢a, kuruma o6zelligi de artar. Kurumada, ¢ift bag sayis1 disinda ¢ift baglarin
konumuda 6nemlidir. Konjuge cift baglar izole cift baglara gore cok daha hizli kuruyup,
polimerize olurlar. Kuruyan yaglara; aycicegi, hashas, ceviz, keten tohumu yag1 yar1 kuruyan
yaglara; pamuk, misir, susam, soya yagi, kurumayan yaglara; zeytin, hint, findik yag1 gibi

yaglar 6rnek olarak verilebilir (Giiner et al. 2006).

Bizim laboratuvarimizda son yillarda, otokside olmus yag/ yag asitleri peroksit iceriklerinden
dolay1, bazi akrilik polimerlerle serbest radikal kopolimerizasyonunda makroperoksi baslatici
olarak kullamilmis ve baz1 graft kopolimerler sentezlenmistir. Soya yagi, oda sicakliginda
havada giines 15181 altinda epoksidasyon, perepoksidasyon ve peroksidasyon vasitasiyla
(Cakmakli et al. 2005).

otoksidasyona ugrayarak, polimerlestirilebilir Soya yagi

peroksitlerinin Fe(IIl) katalizorii ile hidroksillenmesi sonucu suda sisebilen yeni polimerik



malzemeler sentezlenmistir (Keles et al. 2008). Otoksidasyonla elde edilmis polimerik soya
yag1 NIPAM ile polimerlestirilerek, yeni sicaklifa duyarli polimerler elde edilmistir ve bu
kopolimerdeki soya yagi bloklarinin yiiksek pH araliklarinda hidroliz oldugu gézlenmistir

(All et al. 2008).

Daha once yapilan caligmalarda yiiksek molekiill agirlikli soya yagi esasli polimerler
hazirlamak icin, soya yagina hidroksillenme gibi bazi kimyasal modifikasyonlar
uygulanmistir (Brasil et al. 2007, Lligadas et al. 2010, Tan et al. 2011). Doymamuis bitkisel
yaglar, politiretan sentezinde gerekli olan poliollerin (hidroksillenmis polimerik yag)
hazirlanmasinda kullanilan 6nemli kaynaklardir. Bizim laboratuarimizda, polimerik soya
yagimin dietanol amin ve amin uclu polietilen glikol ile reaksiyonu sonucu, suda ¢oziinebilen
yeni hidroksil uclu polimerler elde edilmistir (Acar ve Hazer baskida). Hidroksil uglu
polimerin (poliollerin) izoforondiizosiyanat ile reaksiyonu sonucu poliiiretan sentezlenmistir (

Keles et al. 2009).

Poliesterler, hidroksi asitlerin, diasit ve diolun polikondensasyonu, laktonlarin halka agilma
polimerizasyonuyla elde edilebilir. Genel olarak yar kuruyan ve az kuruyan yaglardan soya
yagl, aycicegi yagi yaglarin modifikasyonu sonucu poliester sentezlenir. Sentezlenen bu

recineler baski miirekkebinde kullanilir (Sabin et al. 1997).

Poliamitler, hidroksil u¢lu yag asidinin dimer asidiyle aminin kondensasyon polimerizasyonu
sonucu elde edilir (Oldring et al. 2000). Poliamitler, baski miirekkebinde,korozif
kaplamalarda ve cok yaygin olarak boya endiistrisinde kullanilirlar. Soya yagindan elde edilen

dimer asitleri boyadaki akigkanligi modifiye etmek i¢in kullanilir (Giiner et al. 2006).

Trigliserit yaglarin modifikasyonunda kullanilan en bilinen metodlardan biriside, kuruyan ve
yart kuruyan yaglarin stiren, o-metil stiren veya siklopentadien gibi vinil monomerlerle
kopolimerizasyonudur. Elde edilen iiriinler iyi film olabilme 6zelliklerinden dolay1 yiizey
kaplama malzemesi olarak kullamilabilirler. Bu amag i¢in kullanilan en 6énemli monomer

stirendir (Bailey AE 1996).

Stirenin yaglarla polimerizasyon reaksiyonu serbest radikal polimerizasyonu iizerinden olur
ve yagim cinsine gore reaksiyon mekanizmasi degisir ( Hewitt et al. 1946). Izole cift bag

yapisina sahip yaglarin stiren ile reaksiyonunda peroksit baslaticilar kullanilir veya yaglar



otoksidasyona ugratilarak polimerik makroperoksit elde edilir. Bagslatic1 kullanildig1 takdirde,
bagslatici iizerinden bir polistiren radikali olusur. Daha sonra stiren aktif merkeze katilmaya
baglar. Reaksiyonun sonlanmasi zincir transferi veya birlesme ile olur. Otoksidasyona
ugratilmis yaglarda ise olusan hidroperoksit grubu koparak yag asidi iizerinde serbest radikal
merkez olusur. Stiren bu radikal merkeze katilir. Sonlanma yine zincir transferi veya birlesme
ile olur. Konjuge cift bag yapisina sahip yaglarin stirenlenmesi reaksiyonunda baslatici
kullanilmak zorunda degildir. Burada polimer radikali ve yag asidi 1, 4 katilmasina benzer bir
reaksiyon sonucu kopolimer meydana gelir. Ve sonlanma diger bir yag asidinde bulunan

metilen grubuyla veya iki trigliserid molekiiliiniin ¢apraz baglanmasiyla olur.

Yaglarin stirenlesmesi sonucu iiriine kazandirilan 6zellikler sunlardir; (Hewitt et al. 1946).
1. Coziiciiniin uzaklagmasi ile meydana gelen hizl bir ilk kuruma,
2. Pigmentlerin ve diisiik asit degeri sayesinde iyi baglanma 6zellikleri,
3. Orta derecede 1slatma oOzelligi gostermelerine karsilik, pigmentler icin iyi bir
slispansiyon ortaminin olusmast,
4. Olusan filmin kir tutmamasi,
5. Suya kars1 dayanikliligy,
6. lyi elektriksel 6zellikler.

Vinil monomerlerle modifiye edilmis trigliserid yaglar, boya endiistrisinde siklikla
kullanilmaktadir. Son yillarda biyopolimer olarak kullanimi da ©nem kazanmistir. Ornek
verecek olursak, termal polimerizasyonla hazirlanmis tung oil-g-stiren-g-divinilbenzen
kopolimerleri (Li et al. 2000-2001) acik sar1 renkte, seffaf, sert, dayanikli ve 300 °C nin

altinda termal olarak kararlidir.

Bu calismada soya yagi atmosfer kosullarinda otoksidasyona ugratilarak, soya yagi
makroperoksitleri elde edildi. Termal baglatic1 olan bu makroperoksit, stiren monomerinin
serbest radikal polimerizasyonunu baslatarak, stiren- g- soya yagi kopolimerleri sentezlendi.
Soya yag1 biyobozunur oldugundan soya yaginin stiren ile graft kopolimerlerinin kismen
biyobozunur oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica, bu polimerlestirme islemi higbir katalizor

ve/veya ¢oziicli kullanilmadig icin yesil kimya i¢in 6nemli bir islemdir.
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BOLUM 3

MIiKROKURELER

Mikrokiireler, ¢aplar1 birka¢ pm’den birka¢ yiiz pm’ye kadar degisebilen, kiiresel yapidaki
mikro pargaciklardir. Ticari olarak yaygin kullanilan mikrokiireler; cam mikrokiireler, polimer
mikrokiireler ve seramik mikrokiireler olarak simiflandirilabilir. Cam mikrokiireler, kozmetik
ve yapistiricilarda dolgu maddesi olarak, karayolu giivenligi i¢in retro-reflektdr olarak ve
sinirh bir sekilde de tibbi uygulamalarda kullanmilmaktadir. Seramik mikrokiireler, oncelikle
ogiitme ortamui olarak kullanilmaktadir. Polimer mikrokiireler ise, ilac tasiyici, enzim tasiyict,
kataliz, kaplama, yiyecek, yapay hiicre, kozmetik, atiklarin uzaklastirilmas1 ve polimer katki

maddeleri gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmaktadir (Zhao et al. 2010).

Mikrokiire hazirlanmasina cesitli ¢aligmalar bulunmakla birlikte en yaygin yontemlerden biri
olan ¢oziicii buharlastirma yontemi; polimerin iyi bir ¢oziiciide ¢Oziindiiriiliip coktiiriici
icerisinde siddetle karistinlarak mikrokiire damlaciklarinin  olusumunun saglanmasi
seklindedir (Choi et al. 2001). Bu tez calismasinda graft kopolimerlerin mikrokiireleri bu
yontemle elde edilmistir. Mikrokiire hazirlanmasina yonelik cesitli calismalar incelendiginde

pek cok farkli yontemin bulundugu goriilmiistiir. Bunlar;

1- Polimerizasyon Y 6ntemi
a- Emiilsiyon Polimerizasyonu
b- Siispansiyon Polimerizasyonu
c- Misel Polimerizasyonu
2- Koaservasyon Yontemi (Faz Ayirma Yontemi)
a- Basit Koaservasyon
b- Kompleks Koaservasyon
3- Emiilsiyon-Coziicti Buharlagtirma Y ontemi
a- Su Igine Yag (Y / S) Tipi Emiilsiyon-Coziicii Buharlastirma Yontemi
b- Yag iginde Su (S /Y) Tipi Emiilsiyon-Coziicii Buharlagtirma Y6ntemi
c- Modifiye (S /Y / S) Emiilsiyon-Coziicii Buharlagtirma Y 6ntemi
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4- Polikondenzasyon Yontemi
a- Siispansiyon Polikondenzasyonu
b- Emiilsiyon Polikondenzasyonu
5- Piiskiirterek Dondurma Y 6ntemi
6- Piiskiirterek Kurutma Yontemi
7- Sicakta Eritme Y 6ntemi
8- Kuasi-Emiilsiyon Coziicii Difiizyon Yontemi
9- Delik (Orifice) Yontemi
10- In-Situ Yontem
11- Dispers Fazda Jellesme ve Capraz Baglanma Yontemi (Giirkan ve Kas 1986, Li et al.
1988, Arshady 1990, Hascicek et al. 2003).

Bunlar arasindan ¢6ziicli buharlastirma yontemi kolay uygulanabilirligi ve liretim verimi ile

diger yontemlerden ayrilmaktadir (Yiiksel ve Baykara 1991, O’Donnel ve McGinity 1997).
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BOLUM 4

DENEYSEL KISIM

4.1 KULLANILAN MADDELER

. Soya Yag: Ticari olarak temin edilmistir (Cotonak-Ordu).

. Stiren: Vakumda destilleme isleminde orta fraksiyonu ayrilip kullanilmistir. ALDRICH

firmasindan alinmistir.

. Polivinil alkol (PVA): Mikrokiireler hazirlanirken, 2000 molekiil agirhikli PVA

kullanilmigtir. MERCK firmasindan alinmigtir. Firmadan alindig: gibi kullanilmistir.

. Kloroform (CHClz): Destilleme isleminde orta franksiyonu ayrilip kullanilmistir.

ALDRICH firmasindan alinmistir.

. Diklorometan: Destilleme isleminde orta franksiyonu ayrilip kullanilmistir. SIGMA-

ALDRICH firmasindan alinmistir.

. Methanol (MeOH): Coktiirme isleminde kullanilmistir. FLUKA firmasindan alinmistir.

Saflastirilmadan kullanilmistir.

. Hidroklorik asit (HCI): RIEDEL-DE HAEN firmasindan almmustir. Alindigi gibi

kullanilmasgtir.

. Sodyum hidroksit (NaOH): ALDRICH firmasindan alinmistir. Alindigi gibi

kullanilmustir.
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4.2 KULLANILAN CIHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 Fatih Universitesi NMR LAB.,
TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuari ve boliimiimiizde bulunan cihazlarla
yapilmustir. Olgiimlerin yapildig: bu cihazlar asagida belirtilmistir.

4.2.1 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Elde edilen graft kopolimerlerin "H NMR spektrumlari Fatih Universitesi NMR Labratuarinda
bulunan Bruker marka, 400 MHz /54 mm Ultra Shield Plus, Ultra long hold time, cihazi ile
elde edilmistir, Ol¢iimlerde c¢oziicli olarak CDCls kullanilmistir. Standart olarak ise
tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir.

4.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Bu calismada Perkin Elmer Pyris 1 kullamlmustir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm™

araliginda alinmustir. Ornekler ATR yontemiyle katr olarak olgiilmiistiir.

4.2.3 Jel Gecirgenlik Kromatografisi Cihaz1 (GPC)

ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan GPC cihazi ile numunelerin molekiil agirhg

Olctimii yapilmistir.

4.2.4 Elemental Analiz

Soya yag iiriinlerinin elemental analizi, ODTU Merkezi Laboratuvarinda bulunan CHNS-

932 Model LECO Elemental Analiz cihazi kullanilarak yapilmstir.

4.2.5 Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

TGA olciimlerinde TA marka Q50 model TGA cihazit kullanilmigtir.Numunelerin termal

bozunmalar ve kiitle kayiplari, 0- 700°C sicaklik araliginda incelenmistir.
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4.2.6 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

DSC o6lgiimlerinde TA marka Q2000 model DSC cihazi kullanilmistir. Numunelerin camsi
gecis sicakliklari, 20- 140 °C sicaklik araliginda incelenmistir.

4.2.7 Vakumlu Etiiv

Elde edilen polimerleri kurutabilmek amaciyla Niive marka EV 018 model bir vakumlu etiiv
kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve vakummetre vardir. Basinc1 760 mmHg ya
diigiirmek icin GAST marka (Model no: 0523-V3-G2IDX) vakum pompasi kullanilmistir.

4.2.8 Magnetik Karistirici

IKARCT model 1siticili magnetik karistiricilar kullanildi Buna bagli temostat kontrol tinitesi

de bulunmaktaydi.

4.2.9 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen 0,0001 g hassasiyetli Precisa

marka X3220A model hassas terazi ile yapilmistir.

4.2.10 Ubbelohde Viskozimetresi

Polimerlerin viskozite dl¢iimleri Schott marka k degeri 0.01 olan viskozimetre ile yapilmistir.

4.2.11 Mekanik Karistirici

Mikrokiirelerin hazirlanmasi, Ika-Werk marka 2000 rpm karistirma hizina sahip karistirict

kullanilmastar.
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4.3 DENEYLERIN YAPILISI

4.3.1 Soya Yaginin Laboratuvar Kosullarinda Otoksidasyonu

Belirli miktarlarda soya yagi petri kabina dokiildii ve oda sicakliginda havada giines 1s181na

maruz birakilarak, otoksidasyona ugratildi.

4.3.2 Soya Yag1 Polimerlerinin Vizkozite Olciimleri

Viskozite Ol¢iimleri ubbelohde viskozimetresi kullanilarak yapildi. 25 °C de 5L lik su
icerisine daldirilan viskozimetreye, kloroformda hazirlanan %1 lik soya polimer ¢ozeltisi
ilave edildi ve bu cozeltinin akis siiresi olciildii. Aym islemler derisimleri; 0.8, 0.64, 0.39,
0.24 (g/100ml kloform) olan soya polimer cozeltileri ve kloroform i¢in gerceklestirildi.
Intrinsik viskozitenin hesab1 icin dnce her bir soya polimer ¢ozeltisi igin spesifik viskozite

[n]sp degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi:

[Tl]sp = [(t’to) /to] /C

Esitlikte; t ¢ozeltinin akis siiresi, t, ¢oziiciiniin akis siiresi ve C ¢ozeltinin derisimi (g/dL).
[nlsp/ C degerlerinin C a kars1 grafigi cizilerek, dogrunun C=0 iken y eksenini kestigi nokta
intrinsik viskozitedir [n] (Hazer et al. 1986).

4.3.3 Polimerik Soya Yagimn Stiren ile Graft Kopolimerizasyonu (PS-g- PSy sentezi)

Bir deney tiipii igerisine polimerik soya yagi 6rnegi ile belirli miktarda stiren monomeri ve
karistirma isleminin gerceklesmesi icin magnet konuldu. Polimerizasyon ortamindaki havay1
uzaklagtirmak icin 2-3 dk argon gaz1 gecirildi. Tiip polimerizasyon siiresince karigtirilmak
suretiyle 80 °C yag banyosuna daldirilarak, 6 saat bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler
saflastirildi.

4.3.4 Stiren Monomerinin Homopolimerizasyonu (Polistiren sentezi)

Tiip igerisine konulan 5 g stiren 6rnegine 100 mg AIBN ilave edildi. Tiipiin i¢ine magnet

konuldu ve ortamdaki havanmin uzaklastirilmasi i¢in 2-3 dk argon gaz1 gecirildi. Tiip

16



polimerizasyon siiresince karistirilmak suretiyle 80 °C yag banyosuna daldirilarak, 6 saat

bekletildi. Elde edilen graft kopolimerler saflagtirildi.

4.3.5 Graft Kopolimerlerin Saflastiriimasi

Polimerizasyon karistminda saf graft kopolimer yaninda ilgili safsizliklarda bulunabilir. Saf
graft kopolimerler fraksiyonlu c¢oktiirme yontemi ile ilgili safsizliklardan ayrilabilir.
Fraksiyonlu ¢oktiirme; polimer orneklerini uygun bir ¢oziiciide ¢oziip, uygun bir ¢oktiiriiciide
¢coktiirme yontemidir. Bu amacla, polimer belirli bir hacimdeki kloroformda c¢oziildii ve

metanol bu ¢ozeltiye damla damla ve kanstirilarak polimer ¢okene kadar eklendi.

4.3.6 Polimerik Soya Yagi- g- Polistiren Graft Kopolimerlerinden Mikrokiire Eldesi

Bu calismada mikrokiireler, ¢6ziicii buharlastirma teknigi ile elde edilmistir. 0.2 g PS- g- PSy
kopolimeri 20 mL diklorometanda ¢6ziindii ve oda sicakliginda 2000 rpm’de mekanik
kangriricr ile kanistirlan 40 ml emiilsifier ( %2 PVA) ve 1000 ml distile su i¢eren dagilma
ortamima damla damla ilave edildi. Ekleme islemi bittikten sonra karistm 10 dk daha
karigtirilip; sicakligi oda sicakligindan 40 °C ye yiikseltildi. Bu sicaklikta karigim 3 saat daha
karistirildi. 3 saat sonunda karigtirma islemine son verilerek karisim oda sicakliginda 1 giin

bekletildi, stiziildii ve kurutuldu.

4.3.7 PS-g-PSy Graft Kopolimerlerin Degredasyonu

Graft kopolimer Ornegine, etanol icinde hazirlanan 2M sodyum hidroksit cozeltisi ilave
edilerek 40 °C yag banyosunda 5 giin bekletildi. Yag banyosundan ¢ikarilan 6rnek metanol

icinde 2M HCI c¢ozeltisi ile notrallestirildi. Elde edilen 6rnek siiziildii, kurutuldu, tartild.

4.3.8 PS-g-PSy Graft Kopolimer Filmlerinin ve Mikrokiirelerinin Degredasyonu

Graft kopolimerlerden elde edilen mikrokiire 6rnegine, etanol i¢inde hazirlanan 2M sodyum
hidroksit ¢ozeltisinden 20 mL ilave edilerek 8 saat boyunca 90 °C de reflux edildi. Reflux
islemi bittikten sonra 6rnek, metanol i¢inde hazirlanan 2M HCI ¢6zeltisi ile notrallestirildi.
Elde edilen 6rnek siiziildi, kurutuldu, tartildi. Aymi islemler kopolimer film 6rnegi i¢in de

tekrarlandi.
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BOLUM 5

BULGULAR VE TARTISMA

5.1 SOYA YAGININ OTOKSIiDASYONU

Bu calismada belirli miktarlardaki soya yaglarn (Sy) atmosfer kosullarinda otoksidasyona
ugratilarak, polimerik soya yagi peroksitleri elde edilmistir. Cizelge 5.1 de otoksidasyon
kinetigini incelemek icin, farkli yag kalinliklarma sahip ve farkli siirelerde havaya maruz
birakilan soya yag serilerinin, yag kalinligi, otoksidasyon siiresi ve molekil agirhigi
arasindaki iliskiye bakilmistir. Uzun otoksidasyon siiresi ve diisiikk yag kalinliklarinda

intrinsik viskozitenin arttig1 dolayisiyla molekiil agirliginin arttigr goriilmektedir.

Cizelge 5.1 Yag kalinliginin ve oksidasyon zamaninin soya yagi polimerinin molekiil agirlig
tizerine etkisi.

Yag kalinligi, Oksidasyon n,
Kod (mm) zamant, (giin) (dL/g)
Soya yagi - 0 0.13
PSy07.21 0.7 21 0.14
PSy07.40 40 0.23
PSy07.69 69 0.28
PSy10.21 1.0 21 0.14
PSy10.40 40 0.22
PSy10.69 69 0.27
PSyl14.21 1.4 21 0.17
PSy14.40 40 0.25
PSy14.69 69 0.31
PSy17.21 1.7 21 0.18
PSy17.40 40 0.22
PSy17.69 69 0.26
PSy21.21 2.1 21 0.14
PSy21.40 40 0.18
PSy21.69 69 0.23

19



Oksidasyonun gerceklestiginin anlagilmasi i¢in C ve H analizi 6nemli bir dogrulama deneyi
olmustur. Cizelge 5.2 de gosterildigi gibi orijinal soya yaginin oksijen yiizdesi %12.1 iken
okside olmus soya yaglarinda bu oranin yaklagik 2 katina ulastig1, dolayisiyla yapiya oksijen
baglandig: belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Soya yagina baglanmis olan oksijenin Sekil
24 de gosterildigi gibi hidroperoksit, epoksit ve peroksitler {iizerinden yiiriidiigi

goriilmektedir.

Cizelge 5.2 Bazi oksitlenmis polimerik soya yaglarinin elemental analiz sonuglari.

Yag kalinligi, Oksidasyon n, Elm. Analiz, (%)
Kod (mm) zamani, (giin) (dL/g) C H O
Soya yagi - 0 0.13 76.8 11.13 12.1
PSy-1 0.5 35 0,35 67.3 9.18 23.6
PSy-2 1.0 42 0.28 70.5 9.77 19.7
PSy-3 3.0 50 0.17 - - -
PSy-85 3.0 90 0,17 70.3  9.72  20.0

Sekil 5.1. de petri kabindaki yag kalinligi ile soya yag1 polimerinin intrinsik viskozitesindeki
degisimi gosterilmistir ve beklenildigi gibi yag kalinligi arttikca intrinstik viskozitenin

azaldig goriilmiustiir.

0.3

n,dL/g
L4
L 2
L 2
%

01—

0 | | |
0 1 2 3
Oil thickness, mm

Sekil 5.1 Petri kabindaki yag kalinlig1 ile soya yag polimerinin intrinsik viskozitesindeki
degisim. Otoksidasyon zamani: # 21 giin, ® 40 giin, & 69 giin.
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Okside soya yagimin spekrometrik karakterizasyonlari FT-IR, 'H NMR, “C NMR ve Cosy
NMR analizleri ile gergeklestirildi. Orijinal soya yagi ile otokside olmus soya yagi
polimerinin FTIR spektrumlart Sekil 5.2 de gosterilmistir. Otokside soya yaginin FTIR
spektrumunda gdzlenen epoksit gruplarinin 805 cm de, hidroperoksit gruplarinin 3300 cm’
deki pikleri otoksidasyonun gerceklestigini gstermektedir. Okside soya yag polimerine ait 'H
NMR spektrumunda -CH; grubuna ait protonlar 2.8, 2.4, 1.9, 1.4 ve 0.9 ppm’ de; trigliseridin
metilen gruplarindaki doymamis protonlar1 4.1-4.4 ppm’de; vinilik protonlar 5.3 ppm’de
goriilmektedir (Sekil 5.3). Ayrica diger ornekler icin NMR analizleri EK Agiklamalar A’da,
FTIR analizleri Ek Aciklamalar B’ de sunulmaktadir.

(a)
1740
-C=0
T | (b)Y (ester)\‘ T
1159
f €O
-0O0H
1743
-C=0
(esta’)\i
3000 2400 1800 1400 1000

cm-1

Sekil 5.2 FTIR spektrumlari (a) orijinal soya yagi (b)otokside olmug soya yagi(SY-2).
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Sekil 5.3 Otokside olmus soya yaginin 'H NMR spektrumu (SY-2).

o 0
A o J“ A
T .
b3 Coia
4 E
v 5 [
& £
: A oo
i £
- - 5 E1o
e T e s —F
= F2o
- - S - £
o F
% Fao
“ E
i £
4 oo
j‘ Eso
; - E
o £
i peo
e £
% £
) EFro
v £
4 £
- o Fonm (t1
L L I e L B LA B
8.0 7.0 6.0 5.0 40 30 20 1.0 0.0 -1.0
ppm (2
& &

Sekil 5.4 Otokside olmus soya yaginin Cosy NMR spektrumu (SY-2).
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Sekil 5.5 Otokside olmus soya yagiin °C NMR spektrumu (SY-2).

5.2 GRAFT KOPOLIMER SENTEZLERI
Stirenin serbest radikal polimerizasyonununda okside soya yagi (PSy-ox) makrobaslatici
olarak kullamlarak, belirli sicaklikta ve belirli siire sonunda PS-g-PSy graft kopolimerleri

sentezlendi. Polimerizasyon kosullar1 Cizelge 5.3 ve Cizelge 5.4 de gOsterilmistir.

Cizelge 5.3 Okside soya yagi kullanarak gerceklestirilen stirenin graft kopolimerizasyonu

(80 °C de 6 saat).

Deney Polimer Doniisiim,
No PSyox85 (g) S(g) PSyox85, wt% verimi, (g) (wt %)
PSSy85-03 0.3 2 13.0 0.19 8.3
PSSy85-05 0.5 2 20.0 0.51 20.4
PSSy85-08 0.8 2 28.6 0.89 31.8
PSSy85-12 1.2 2 37.5 1.12 35.0
PSSy85-16 1.6 2 44.4 1.44 40.0
PSSy85-16 1.6 4.5 26.2 2.09 34.3
PSSy85-23 2.3 4.5 33.8 2.81 41.3
PSSy85-37 3.7 4.5 45.1 3.79 46.2
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Stiren monomeri sabitken, baglatic1 miktar1 arttirildikca graft kopolimer doniisiimiiniin arttig

gozlendi (Sekil 5.6).

40 *

Déniisiim, wt %o
P2 w
(=] (=]

=
(=)

a 10 20 30 40 50

PSyox-85, wt %

Sekil 5.6 Okside polimerik soya yagi makrobasglatic1 yiizdesiyle, polimer doniisiimiindeki
degisim.

Baslatici miktar1 sabit tutulup, stiren monomer miktarinin artisiyla gerceklestirilen
kopolimerizasyonda, elde edilen graft kopolimerin molekiil agirligimin arttigr goriilmektedir
(Cizelge 5.4). Yani baglatici yiizdesi (PSyox-85 wt %) azaldikca, graft kopolimerin molekiil
agirhig artmistir (Sekil 5.7). Bir baska deyisle PSy-ox miktar azaldik¢a elde edilen molekiil
agirligi artmaktadir. Ancak bu azalma belli bir noktadan sonra polimerizasyonun olmayacagi
noktaya kadar gerceklesebilir. Bunun icin polimerizasyon kinetiginin daha detayl1 incelenerek

polimerizasyon kosullarinin optimizasyonu gerekir.

Cizelge 5.4 Okside soya yag kullanarak gerceklestirilen stirenin graft kopolimerizasyonu
(80 °C de 8 saat).

Graft kopolimer

Deney

No PSyox85 (g) S(g) PSy wt% Verim, (g) Mnx10* Mw x10* PDI
HomoPS* - 4.5 - 3.84 2.4 8.8 3.66
PSSy85-1 1 1.1 47.8 0.65 1.3 4.3 3.31
PSSy85-2 1 2.0 333 0.61 2.9 7.9 2.74
PSSy85-3 1 3.0 25.0 2.45 4.6 10.8 2.33
PSSy85-4 1 5.0 16.7 4.55 6.7 14.7 2.18

* 0.1 g AIBN bagslaticist kullanilarak stiren polimerlestirildi.
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Sekil 5.7 Okside polimerik soya yagi makrobaslatic1 yiizdesiyle, PS-g-PSy graft kopolimerin
molekiil agirhigindaki degisim.

PSy-g-PS graft kopolimerin FT-IR spektrumunda polistirene ait 1600 cm™ ve 3100 cm™ deki
karakteristik pikler gozlenmistir. Yani yapiya polistiren bloklarimin katildigi goriilmektedir

(Sekil 5.8).

Ayrica PSy-g-PS graft kopolimerlerin ayr1 ayrnt NMR analizleri Ek agiklamalar A’da, FTIR

analizleri Ek aciklamalar B’ de sunulmaktadir.
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Sekil 5.8 PS-g-PSy graft kopolimerinin FTIR spektrumu (PSSy85-05).
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5.3 PSy-g-PS GRAFT KOPOLIMERLERININ FILMLERININ HAZIRLANMASI

Otokside olmus polimerik soya yag: ile stiren monomerinin graft kopolimerizasyonu sonucu
PS-g-PSy graft kopolimerleri elde edildi. Kloroformda c¢oziinen graft kopolimerlerin,
kloroformu ugurularak 0.5 mm kalinliginda filmleri elde edildi. PSK-4 ve PSK-6 polimer

ornekleri ¢oziiciide ¢oziinlirken diger polimerler caprazbaglanmustir.

Cizelge 5.5 Okside soya yagi vasitasiyla stirenin graft kopolimerizasyonu (bulk

polimerizasyonu).
Deney PSyox-85, S, Polim. Polim. Polimer Gozlem DSC
No (&) (2) sicakl. (°C)  siire. (h)  Verim, (g) Tgl
PSK-1 15.0 8.0 80 12 11 caprazbagh —
PSK-2 8.0 15.0 80 12 11 caprazbagli 52
PSK-3 10.0 10.0 80 24 11 caprazbagli 60
PSK-4 2.0 10.0 80 24 11 orta seffaf 58
PSK-5 15.0 22.0 80 16 25 caprazbagli 58
PSK-6 7.0 30.0 80 24 — orta seffaf 52
HomoPS-1* — 10.0 60 24 6 seffaf 73

*20 mg AIBN baslaticisi kullanilarak stiren polimerize edildi.

Sekil 5.9 da homopolistiren ve bir seri PSy-g-PS graft kopolimerlerin DSC analizleri
karsilastirilmali olarak gosterilmektedir. Homopolistirenin literatiirde verilen camsi gecis
sicakligi 100 °C civarinda olmakla beraber laboratuarda elde edilen kosullar nedeniyle biz
bunu 93 °C olarak olgtiik. Ayrica soya yaglarinin plastiklestirici etkisi DSC egrilerinde
belirgin bir sekilde goriildii. Bu ¢ercevede degisik soya yagi polimeri iceren PSy-g-PS graft

kopolimerlerin camsi gegis sicakliklar1 64-81 °C arasinda degistigi gdzlenmistir.
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Sekil 5.9 HomoPS ve PSy-g-PS graft kopolimerin karsilastirmali DSC egrileri.

Ayrica PSy-g-PS graft kopolimerlerinin termogravimetrik analizleri yapildi (Sekil 5.10) ve
100-260 °C’e kadar ugucu kisimlarin bozundugu, % 4.9 oraninda bozunmanin soya yagi
polimer kisimlarina ait oldugu, 450 °C’ deki % 94 bozunmanin da PS bloklarina ait oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 5.10 PSy-g-PS graft kopolimerin TGA egrileri (PSK-4 ve PSK-6).

Bu graft kopolimerleri biiyiik miktarda yapildi ve bu malzemelerin ¢ekme- germe deneyleri
ve optik deneylerinin incelenmesi i¢in Akron Universitesi polimer miihendisligi boliimiine

caligmanin ikinci kismi olarak incelenmek iizere gdnderildi.
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5.4 MiIKROKURE SENTEZLERI

PS-g-PSy graft kopolimerlerinin mikrokiireleri ¢oziicii buharlagtirma teknigi vasitasiyla elde
edilmistir. Mikrokiireler hazirlanirken bazi parametrelerin degistirilerek, en yiiksek verimin
hangi kosullarda saglanabilecegi incelenmistir. Coziicii miktar1 artinldiginda daha diisiik

verimde mikrokiireler elde edilmistir. Cizelge 5.6 da deney sartlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 5.6 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin hazirlanmasi (40 °C de 3 saat).

Deney No Polymer,(g) Solvent, (ml)  Su, (L) %2 PVA, Verim,
(CHCI) (mL) (&)
PSSy85-2m-1 0.2 20 1.0 40 0.06
PSSy85-2m-2 0.2 100 1.0 40 0.05
PSSy85-3m-1 0.2 20 1.0 40 0.08
PSSy85-3m-2 0.2 100 1.0 40 0.06
PSSy85-4m-1 0.2 20 1.0 40 0.10
PSSy85-4m-2 0.2 50 1.0 40 0.09
PSK-1m-1 04 100 1.8 80 0.05
PSK-1m-2 04 100 1.8 80 0.06
PSK-2m-1 04 100 1.8 80 0.14

5.5 MIKROKURELERIN BOYUT OLCUMLERI

e

SEM analizi sonucunda mikrokiirelerin boyutlarinin 10- 50 mikron arasinda degistigi

gozlendi. Ayrica SEM fotograflart EK Aciklamalar C’ de gosterilmistir.

i,

TUBITAK "~ SEl 50KV X1000 T0gm WD 144mm

Sekil 5.11 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 1000 biiytitmeli SEM fotografi (SS-2).
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TUBITAK SEI 50kvV  X1,000 10um WD 14.6mm

Sekil 5.12 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 1000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-3).

5.6 PSy-g- PS GRAFT MiKROKURELERiINiN DEGREDASYONU

PS-g-PSy graft kopolimer filmi ve mikrokiireleri bazik etanol ¢6zeltisi vasitasiyla degrede
edilmistir. Beklenildigi gibi graft kopolimer 6rneklerinin degredasyon sonunda kiitlelerinde

azalma olmustur (Cizelge 5.7).

Cizelge 5.7 PS-g-PSy graft kopolimer filminin ve mikrokiirelerinin 2M NaOH cozeltisiyle

degredasyonu.
Baslangi¢ polimeri Degrede polimer
Deney No Kod miktar, g Kod miktar, g
PSSy85-2m-1 SS-2 0.03 SS-2d 0.016
PSSy85-3m-1 SS-3 0.03 SS-3d 0.017
PSSy85-16 SS-16 0.05 SS-16d 0.017

Mikrokiirelerin soya yagi bloklarinin sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile aginmasit sonucunda
gozenekli PSy-g-PS graft kopolimer mikrokiireleri elde edilmistir. SS-2d degrede olmus
mikrokiire orneklerinde boyutlarinin 100 nm boyutuna kadar homojen bir sekilde kiigiildiigii
gozlendi. SS-3d orneklerinde ise mikrokiirelerin kaynasarak gozenekli tabakalar olusturdugu

gbzlenmistir.
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TUBITAK éEI 50kV  X30,000 100nm WD 149mm

Sekil 5.13 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 30.000 biiytitmeli SEM
fotografi (SS-2d).
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SEl 50KV X5000 1um WD 140mm

Sekil 5.14 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 30.000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-3d).

TUBITAK SEI 50kV  X20,000

Sekil 5.15 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 20.000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-3d).
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5.7 PSy-g-PS GRAFT KOPOLIMER FiLMININ DEGREDASYONU
Kloroformu ucgurularak PS-g-PSy graft kopolimerlerin 0.5 mm kalinliginda filmleri elde

edildi. Diizgiin filmlerinin SEM goériintiilerinde diizgiin homojen yiizeyleri gozlendi.Degrede

olmus film yiizeylerinin ise 0.2-1.0 mikron biiyiikliigiinde gézenekler olustugu gozlendi.

TUBITAK SEI 5.0kV  X10,000 1um WD 14.7mm

Sekil 5.16 PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin10.000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-16).
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TUBITAK SEI 5.0kV  X5,000 1um WD 146mm

Sekil 5.17 PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 5.000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-16d).
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Sekil 5.18° de PS-g-PSy graft kopolimer filmi ile degrede olduktan sonraki filmin FTIR
spektrumu gosterilmektedir. Soya yag1 bloklarina ait 1750 cm’ karbonil pikinin, degredasyon

sonunda biiyiik oranda kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.18 (a)PS-g-PSy graft kopolimer filminin (PSSy85-16) ve (b)Degrede olmus PS-g-PSy
graft kopolimer filminin(PSSy85-16d) FTIR spektrumu.
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BOLUM 6

SONUCLAR

Mekanik dayanimui yiiksek petrole dayali bir polimer olan polistiren soya yagi polimeriyle
graft edilerek kismen biyobozunur 6zellik kazandirilmis, petrole dayali kaynaklar kismen
yenilenebilir kaynaklara yonelen graft kopolimer malzemesi bu calismada sentezlenmistir.
Soya yaginin laboratuvar kosullarinda oksidasyonu ile peroksit gruplart iceren peroksit
gruplan iceren soya yagi polimerine doniistiiriilmesi ile bir soya yagi esasli makroperoksit
baslaticis1 elde edildi. Soya yaginin oksidasyon kinetigi incelenerek intrinsik viskozite artisi
ve C, H elemental analizi yoluyla peroksit ve epoksit olusumuna yol acan oksijen artisi
izlendi. Stirenin bu baslaticiyla 80 °C deki serbest radikal polimerizasyonu PS-g-PSy graft
kopolimerini olusturdu. Polimerizasyon kinetigi stiren oranlarn degistirilerek izlendi. Elde
edilen graft kpolimerlerin filmleri ve mikrokiireleri hazirlanarak sodyum hidroksit
¢cozeltisinde degredasyonu yoluyla gozenekli mikrokiirelere ve gozenekli filmlere

doniistiiriildii.
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EK ACIKLAMALAR A

NMR SPEKTRUMLARI
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Sekil A.2. Okside olmus soya yagiim'H NMR spektrumu (SY-1).
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Sekil A.3. Okside olmus soya yaginin C NMR spektrumu (SY-1).
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Sekil A.4. Okside olmus soya yaginin COSY NMR spektrumu (SY-1).
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EK ACIKLAMALAR B

FTIR SPEKTRUMLARI
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Sekil B.1. Soya yaginin FT-IR spektrumu.
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Sekil B.2. Otookside olmus soya yaginin FT-IR spektrumu (SY-1).
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Sekil B.3. Homopolistirenin FTIR spekturumu (HOMO PS).
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Sekil B.4. PS-g-PSy graft kopolimerin FTIR spektrumu (PSSy85-03).
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Sekil B.5. PS-g-PSy graft kopolimerin FTIR spektrumu (PSSy85-08).
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Sekil B.6. PS-g-PSy graft kopolimerinin FTIR spektrumu (PSSy85-12).
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Sekil B.7. PS-g-PSy graft kopolimerinin FTIR spektrumu (PSSy85-16).
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Sekil B.8. PS-g-PSy graft kopolimerinin FTIR spektrumu (PSSy85-23).
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Sekil B.9. PS-g-PSy graft kopolimerinin FTIR spektrumu (PSSy85-37).
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Sekil B.10. PS-g-PSy graft kopolimerinin FTIR spektrumu (PSSy85-1).
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Sekil B.11. PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu (PSK-1m-1).
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Sekil B.12. PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu (PSSy85-2m-1).
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Sekil B.13. PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu (PSSy85-3m-1).
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Sekil B.14. PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu (PSSy85-4m-1).
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Sekil B.15. Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin FTIR spektrumu (PSSy85-12d).
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Sekil B.16. Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin FTIR spektrumu (PSSy85-16d).
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Sekil B.17. Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu
(PSSy-2m-1d).
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Sekil B.18. Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu
(PSSy-3m-1d).
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Sekil B.19. Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin FTIR spektrumu
(PSSy-4m-1d).
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EK ACIKLAMALAR C

SEM FOTOGRAFLARI
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TUBITAK SEI 5.0kV X200 100am WD 144mm

Sekil C.1 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 200 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-2).

TUBITAK SEI 5.0kvV  X2,000 10em WD 14.4mm

Sekil C.2 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 2000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-2).
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TUBITAK SEI 50kV  X5000 1um WD 14.4mm

Sekil C.3 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 5000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-2).

TUBITAK SEI 5.0kV X200 100um WD 14.6mm

Sekil C.4 PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerin 200 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-3).
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TUBITAK SEI 5.0kV X200 100um WD 14.7mm

Sekil C.5 PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 200 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-16).

TUBITAK SEI 5.0kvV  X1,000 10em WD 14.7mm

Sekil C.6 PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 1000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-16).
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TUBITAK SEI 5.0kvV  X2,000 10pem WD 14.7mm

Sekil C.7 PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 2000 biiyiitmeli SEM fotografi (SS-16).

TUBITAK SEI 5.0kV X200 100um WD 14.9mm

Sekil C.8 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin 200 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-2d).
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TUBITAK SEI 50kvY 2,000 10pum WD 149mm

Sekil C.9 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin 2000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-2d).

TUBITAK

Sekil C.10 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin 3000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-2d).
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TUBITAK SEI 50kv  X5,000

Sekil C.11 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin 5000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-2d).

TUBITAK SEI 5.0kvV  X1,000 10pem WD 14.6mm

Sekil C.12 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin 1000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-3d).
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TUBITAK OkVY  X2,000 10pum WD 14.6mm

Sekil C.13 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer mikrokiirelerinin 2000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-3d).

TUBITAK SEI 5.0kvV  X1,000 10pem WD 14.6mm

Sekil C.14 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 1000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-16d).
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TUBITAK SEI 5.0k X2,000 10pem WD 14.6mm

Sekil C.15 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 2000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-16d).

TUBITAK 5.0kV  X3,000 1um ~ WD 146mm

Sekil C.16 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 3000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-16d).
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TUBITAK SEI 50KV  X30,000 100nm WD 14.6mm

Sekil C.17 Degrede olmus PS-g-PSy graft kopolimer filmlerinin 30000 biiyiitmeli SEM
fotografi (SS-16d).
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