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POLIi(STIREN-KO-KLOROMETIL STiREN)'IN TRIGLiSERID YAGLARIN
MODIFiKASYONUNDA KULLANILABILIRLIGININ INCELENMESI

OZET

Uretan yaglarinin, yag bazlh yiizey kaplama malzemesi olarak olduk¢a sik
kullanildigr bilinmektedir. Fakat, iiretan yaglarinin sentezinde yaglar, modifiye
edilmeden kullanildiklarinda, bir yiizey kaplama malzemesinden beklenen bazi
ozellikler saglanamamaktadir. Bu sebeple modifiye edilmeleri gerekmektedir.

Bu c¢alismadaki ama¢ da yaglarin modifikasyonunda kullanilabilecek bir polimer
sentezlemektir.

Ik olarak vinil monomerlerinden stiren (St) ve klorometil stiren (CMS) kullanilarak
poli(St-ko-CMS) kopolimeri sentezlenmistir. Kopolimerizasyon sirasinda polimerin
molekiil agirliginin  kontrol edilebilmesi icin Kontrollii/Yasayan Radikalik
Polimerizasyon (CLRP) yontemlerinden Nitroksit Aracili Radikalik Polimerizasyon
(NMRP) teknigi kullanilmistir. Ardindan hidroksil fonksiyonel polimer elde
edebilmek igin bu kopolimer 2-amino-1-butanol ile reaksiyona sokulmustur. Bu
sekilde hidroksil (-OH) fonksiyonel gruplarina sahip polimer, (poli(St-OH), elde
edilmistir.

Bunun yaninda; aygicek yagi da, —OH gruplarmna sahip olabilmesi igin, gliserol ile
reaksiyona sokulmus ve boylece, hidroksil gruplaria sahip kismi gliserid karigimi
elde edilmistir.

Tiim bu islemlerin sonrasinda poli(St-OH) polimeri ve kismi gliserid karisimi, 2,4-
Toluendiizosiyanat (TDI) ile reaksiyona sokulmustur. Bu reaksiyon sonucunda
izoslyanat gruplari vasitasiyla polimer ve yag birbirine baglanarak “stirenlenmis yag”
(modifiye iiretan yagi) elde edilmistir. Kismi gliserid miktarina gore, farkli oranlarda
poli(St-OH) polimeri kullanilarak, stirenlenmis yag ornekleri hazirlanmistir. Yag
orneklerinden poli(St-OH)-AY-142, poli(St-OH)-AY-60 ve poli(St-OH)-AY-50
tiriinlerinin reaksiyonlar: sirasinda, ¢oziinmeyen kat1 kisimlarin olustugu goriiliirken,
poli(St-OH)-AY-40 ve poli(St-OH)-AY-30 orneklerinin ise homojen oldugu
gorilmiistiir.

Bu c¢alisma boyunca; elde edilen ara iiriin ve son iriinlerin karakterizasyonu igin
FTIR (yapisal analiz), *H-NMR (yapisal analiz), ve GPC (molekiiler agirliginin
tayini) analizleri yapilmistir. Malzemenin olusturdugu filmlerin 6zelliklerini
belirlemek igin ise ilgili bazi ASTM (Amerikan Test ve Malzeme Kurumu)
standardina uygun test yontemleri kullanilmistir.

Calismanin son kisminda ise, basarili sekilde elde edilen poli(St-OH)-AY-40,
poli(St-OH)-AY-30 ve klasik iiretan yag1 drneklerinin film 6zellikleri incelenmistir.
Modifiye edilmis numuneler, klasik liretan yagina gore daha iyi film ozellikleri
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gostermistir. Bununla birlikte; poli(St-OH)-AY-40 6rneginin, poli(St-OH)-AY-30’a
kiyasla daha iyi alkali dayanimi 6zelligine sahip oldugu goriilmistiir.

Sonuglar 1s1ginda, bu ¢alismada gelistirilen poli(St-OH)-AY-40 numunesinin, yag
temelli bir baglayici olarak kullanilabilirligi anlasilmustir.
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INVESTIGATION OF THE USAGE OF POLY(STYRENE-CO-
CHLOROMETHYL STYRENE) IN THE MODIFICATION OF
TRIGLISERID OILS

SUMMARY

Urethane oils are one of the most frequently used oil based surface coating materials.
They are produced by reactions of hydroxyl containing oil derivatives and isocyanate
groups. But; the properties expected from surface coating materials cannot be
provided when the oils are used alone in the production of urethane oil. In order to
improve these properties, triglyceride oils must be modified. Therefore, triglyceride
oils should be modified in various ways. One of the most common ways used for this
purpose is the modification with vinyl monomers.

The aim of this study is to synthesize a polymer which can be used in the
modification of oils.

First of all, to obtain hydroxyl containing oil derivatives, partial glycerides mixture
was synthesized, as a result of the glycerolysis reaction of the oils with glycerol.
Commercially purchased sunflower oil have been used in this reaction.

After that, a copolymer, named poly(St-co-CMS), was produced by using Styrene
(St) and Chloromethyl Styrene (CMS). St and its derivatives are the most widely
used in the oil modifications as vinyl monomer.

Generally, in polymerization of vinyl monomers like styrene, Free Radical
Polymerization (FRP) method is prefered. However, FRP method has some
disadvantages. During polymerization, control of molecular weight and narrow
polydispersity can not be provided with this method. Because of this, in this study,
Nitroxide Mediated Radical Polymerization process (NMRP) that is one of the
technics of Controlled/Living Radical Polymerization (CLRP) has been prefered.
For this reason, copolymerization of St and CMS have been made in presence of
TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl piperidinyl-1-oxy). TEMPO is a kind of control agent
using in NMRP technic. It periodically provide to equilibrium between dormant and
active species with reversibly reactions during the copolymerization.

For the characterization of the obtained poly(St-co-CMS), 'H-NMR (Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy) analysis were used. In addition, GPC (Gel
Permeation Chromotography) analysis was performed to determine the molecular
weight of the copolymer. The results of these analyses are detailed in the following
sections.

To obtain polymer having hydroxyl group, it was desired to react the copolymer with
an amine alcohol compound. For this purpose, poly(St-co-CMS) was reacted with 2-
amino-1-butanol. The amount of the 2-amino-1-butanol compound used was
determined according to the *H-NMR results of the copolymer. After all, instead of
the chlorine groups on the copolymer chain, -OH groups on the amine group
compound were placed. *H-NMR analysis was performed to observe to complete of
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the reaction. The complete disappearance of the peak due to the -CH>CI groups in the
spectrum of analysis showed that the reaction was over. Consequently, hydroxyl
functional polymer (poly(St-OH)) was obtained.

After all of these processes, the having hydroxyl groups, polymer and the partial
glyceride mixture were reacted with 2,4-toluene diisocyanate (TDI). As a result of
this reaction, polymer and oil were connected together by isocyanate groups to obtain
styrenated oil (modified urethane oil). According to the amount of partial glyceride,
styrenated oil samples were prepared using different proportions of poly(St-OH)
polymer. In the synthesis of the products of poly(St-OH)-AY-142, poly(St-OH)-AY -
60 and poly(St-OH)-AY-50, insoluble solid particles were appeared. On the other
hand, poly(St-OH)-AY-40 and poly(St-OH)-AY-30 samples were found to be
homogeneous.

Samples were taken from the reaction medium at certain intervals during these
reactions and FT-IR analyses were performed. In this way, the magnitude of the
isocyanate peak appearing in the FTIR spectrum was observed. These reactions were
continued until this peak disappeared completely. As a result, styrenated oil samples
(styrene modified oil) were obtained.

In the last part of the study, the film properties of the poly(St-OH)-AY-40, poly(St-
OH)-AY-30 and classic urethane oil samples were investigated. For this purpose,
some ASTM standards were used. These tests are drying time, flexibility, adhesion,
durability (against to water, acid and alkali solutions) tests.

Consequently, modified samples showed better film properties than conventional
urethane oil. Additionally; poly(St-OH)-AY-40 was found to have better alkali
resistance than poly(St-OH)-AY-30.

In summary, it is understood that poly(St-OH)-AY-40 sample developed in this study
can be used as an oil based binder.
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1. GIRIS

Bitkisel yaglarin, yag bazli yiizey kaplama malzemelerinin iiretiminde ¢ok fazla
miktarlarda kullanildigi bilinmektedir. Yaglar tek baslarina kullanildiginda, bir yiizey
kaplama malzemesinden beklenen bazi 6zellikleri saglayamamaktadirlar. Bu sebeple
modifiye edilmeleri gerekmektedir. Yaglarin modifikasyonu i¢in birgok yontem
mevcuttur. Vinil monomerleriyle kopolimerizasyon, sozii edilen yontemlerin en
onemlilerindendir. Laboratuvarimizda vinil modifikasyonu iizerine ¢ok sayida

caligma yiiriitilmistiir [1-6].

S6z konusu caligmalarda, makromer ve makrobaglatici yontemleri gelistirilmistir.
Makromer yonteminde ilk olarak, yag molekiillerine vinil yapilarinin
yerlestirilmesiyle makromer sentezlenir ve ardindan; elde edilmis makromer, vinil
monomerleriyle polimerize edilir. Makrobaglatici yonteminde ise; diazo yapisi,
makrobaglatict  olusturmak {izere yag molekiiline yerlestirilir ve vinil
monomerlerinin  polimerizasyonunda  baslatict  olarak  kullanilir.  Bdylece,
makrobaglaticidan gelen yag yapilarmin polimer iskeletine baglanmasiyla, istenilen

modifikasyon iglemi ger¢eklestirilmis olur.

Diger taraftan; metillenmis abietik asit [2], diizosiyanatlar, alkoksisilan [3] ve
benzoksazin gibi vinilik olmayan monomerler ile de g¢alisilmis ve modifikasyon

basaril bir sekilde gergeklestirilmistir.

Bu ¢alismada amaglanan; yukarida bahsedilen ¢alismalarin devamui olarak, bitkisel
yaglarin modifikasyonunda kullanilabilecek, farkli bir strateji ile yeni bir yag

kopolimeri elde etmektir.

Bunun i¢in ilk olarak, poli(St-ko-CMS) diye isimlendirilen fonksiyonel bir
kopolimer  sentezlenmistir. Bu sentez  Kontrollii/Yasayan Polimerizasyon
tekniklerinden biri olan, “Nitroksit Aracili Radikalik Polimerizasyon (NMRP)”
yontemi ile gergeklestirilmistir. Daha sonra bu kopolimer, hidroksil (-OH)



fonksiyonel gruplarma sahip polimer elde etmek igin, 2-amino-1-butanol ile

reaksiyona sokulmustur.

Ayc¢icek yagi kullanilarak hazirlanmis hidroksil gruplarma sahip kismi gliserid
karistmi ve hidroksil fonksiyonel polimer, TDI ile reaksiyona sokulmustur. Bu
reaksiyonun sonucunda; yagda ve polimerde bulunan —OH gruplari, -N=C=0
gruplar iizerinden birbirlerine baglanarak “stirenlenmis yag (iiretan yagi)” elde
edilmistir. Bu reaksiyonda kullanilacak malzemelerin optimum miktarini belirlemek
icin denemeler yapilarak, farkli stirenlenmis yag Ornekleri hazirlanmistir. Bu
modifiye yag Orneklerinin ve klasik iiretan yagmin baz1 film 06zellikleri

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Sonug olarak; modifiye edilmis 6rneklerin, klasik iiretan yagina gére daha iyi film
ozellikleri sergiledikleri goriilmiis ve bu polimerin, yag bazli organik yiizey kaplama

malzemesi olarak kullanilabilecegi anlagilmustir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Bitkisel Yaglar

Giliniimtiizde ticari polimerler ve polimerik malzemeler, ¢ogunlukla petrol ve tiirevi

hammadde kaynaklarindan elde edilmektedirler. Agirlik¢a hafif olan bu tip

malzemeler, endiistrinin ¢esitli alanlarinda yaygin olarak kullanilmakta olup,

kullanicilarina; mitkemmel mekanik 6zellikler, yliksek dayanim ve diisiik kullanim

maliyeti gibi avantajlar saglamaktadirlar [9-11].

Ancak; petrol ve tiirevi hammadde kaynaklarinin zamanla azalmasi, fiyatlarindaki

onemli dalgalanmalar (Sekil 2.1), kiiresel 1sinma ve ¢evresel kirlilige yol agmasi gibi

endiseler, “yenilenebilir’, baska dogal hammadde kaynak arayislarin1 da kaginilmaz

hale getirmistir [9,11].

——  }am Petrol Fiyatlar: I\

Petrol Fiyatlan

Gii;ﬁér

Sekil 2. 1: 04.01.2000-03.11.2016 tarihleri aras1 giinliik hampetrol fiyatlari [6].

petrol ve tiirevi

Yenilenebilir kaynaklarin,

kaynaklt hammaddelerin yerini

alabilmesinin oniindeki giigliilk; hem yeni ve orijinal reaksiyon tekniklerinin ve

katalizorlerinin gelistirilmesi ve hem de elde edilen iiriinlerin, sahip olduklart



ozellikler bakimindan, fosil kaynaklardan elde edilen iiriinlerle “yarisabilir”

niteliklere sahip olmasi gerekliligidir [7].

Bu amagla; gerek akademik gerekse de endiistriyel alanda, giderek artan oranlarda
alternatif dogal hammadde kaynaklar1 arastirilmis ve bitkisel yaglar, polisakkaritler,
dogal kauguklar, sekerler ve proteinler {izerinde yapilan bir¢ok ¢alismanin
sonucunda; bitkisel yaglarin, polimer ve polimerik malzemelerin eldesinde

“kullanilabilir” oldugu tespit edilmistir [9-11].

Bu secimde bitkisel yaglarin, diger dogal kaynaklara gére one c¢ikan avantajlarini

asagidaki gibi siralamak miimkiindiir [8];

1. Bitkisel yaglar dogal olarak polimer olmamakla birlikte, kolaylikla polimer

olusturabilecek monomerler haline doniistiiriilebilirler.
2. Bitkisel yaglarla hidrofobik polimerler sentezlenebilir.

3. Bitkisel yaglarla, petrol ve tiirevi kaynakli malzemelerle benzer yapisal

ozelliklere sahip, monomerler elde etmek miimkiindiir.

Biitlin bunlara ek olarak; dogal biyo-bozunabilirlik, diisiik toksisite, ugucu organik
kimyasallar igcermemesi, kolay kullanilabilirlik, tstiin ¢evre dostu 6zellikleri ve
uygun fiyat gibi avantajlar sayesinde, bitkisel yaglarin endiistride kullanimi hizla
artmaktadir [9,11,15]. 2001-2005 yillar1 arasinda yaklasik 120 milyon ton bitkisel
yagn, ¢esitli endiistriyel faaliyetlerde kullanildigi tespit edilmistir [9].

Gida ve yem endiistrisinden sonra boya, sabun, kaplama, monomer ve polimer
tretimi bitkisel yaglarin baslica kullanim alanlari olup, kullanim miktarlarindaki

artiga paralel olarak liretiminde de biiyiik artislar kaydedilmektedir [9].

2.1.1 Bitkisel yaglarin genel yapisi

Bitkisel yaglarin ana bileseni trigliseridlerdir ve agirlik¢a yaklagik %93-98’ini
olustururlar [13,15]. Trigliseridlerin yaninda digliseridler, monogliseridler ve
fosfogliseridler de bulunabilmektedirler [9]. Trigliseridler, 3 mol yag asidi ile 1 mol
gliserollin birlesmesi sonucu olusurlar (Sekil 2.2). Yag asitleri ve gliserolipitler,
tohumun gelisme siirecinde tohum igerisinde es zamanl olarak olusurlar. Bu yapilar

zaman igerisinde once digliseridleri ardindan da trigliseridleri olustururlar [10].
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Sekil 2. 2: Trigliserid molekiiliiniin genel gdsterimi [5].

Cizelge 2. 1: Yaygin yag asitlerinin isimleri, formiilleri ve yapisal gosterimleri [3].

Yag Asidi Isimleri ~ Formiilleri Yapisal Gosterimi
Kaprilik CsHa1602 SN TN c 00N
Kaprik C10H2002 NSNS 00H
Laurik CiHuOz SN ScooH
Miristik CuHzO: N NN o0
Palmitik CuHzOz NN NN Nc00H

Palmitoleik C16H3002 /"WWCDO H

Stearik CisH0z SN SN S S SN SN TSN T N co0H
Oleik CisH3402 MWWEDDH
Linoleik C18H3202 WWWCWH
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a-Eleastearik C18H3002 MWWGDDH
Risinoleik CisHaaOs /\/\/Y\_/\/\MCDDH
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Bitkisel yaglar yaklagik 15 farkli tipte yag asidi icerebilirler (Cizelge 2.1). Bunlardan
bazilari laurik, palmitik ve stearik asit gibi doymus, bazilari ise oleik ve linoleik
asitler gibi doymamus yapida olabilirler. Doymamis yag asitleri, yapilarinda 1-3 adet

cifte bag bulundururlar [10].

Bitkinin gelistigi kosullara bagl olarak, trigliseridlerin her biri, degisik tip ve
oranlarda yag asidi icerigine sahiptir (Cizelge 2.2). Ornegin; soya fasulyesi, aycicegi
ve keten tohumu gibi 1liman bolge bitkilerinden elde edilen yaglarda, uzun zincirli
yag asitlerine (C18), hindistan cevizi ve palmiye gibi tropikal bolge bitkilerinden
elde edilen yaglarda ise, daha kisa zincirli yag asidine (C12-C14) rastlanir [9].

Cizelge 2. 2: Baz1 dogal yaglarin igerdikleri yag asidi ylizdeleri, yapilarindaki cifte
bag sayilar1 ve iyot degerleri [3].

Palmitik  Stearik Oleik  Linoleik Linolenik  Cifte Iyot degeri

Dogal Yaglar Asit Asit Asit Asit Asit Bag (mg/100g)
(%) (%) (%) (%) (%) Sayist
Soya Fasiilyesi 11.0 4.0 23.40 53.30 7.80 4.6 117-143
Palm 42.8 4.2 40.50 10.10 - 1.7 44-58
Kanola 41 1.8 60.90 21.00 8.80 3.9 110-126
Aygicek 5.2 2.7 37.20 53.80 1.00 4.7 110-143
Tereyagi 26.0 11.0 28.00 2.00 - - 29-41
Yerfistig 114 24 48.30 31.90 - 3.4 80-106
Pamuk 21.6 2.6 18.60 54.40 0.70 3.9 90-119
Hindistan Cevizi 9.8 3.0 6.9 22 - - 6-11
Zeytin 13.7 25 71.1 10.0 0.6 2.8 75-94
Misir 10.9 2.0 254 59.6 1.2 4.5 102-130
Balik 16 - 11-25 - - - 104-110
Keten Tohumu 55 35 19.1 153 56.6 6.6 168-204
Susam 9.0 6.0 410 43 1.0 3.9 103-116
Hint 1.5 0.5 5.0 4.0 0.5 2.7 82-88




Bunlara ilaveten; egzotik yaglar, yag asitleri ile birlikte epoksi, siklik gruplari ve
hidroksiller gibi baska fonksiyonel gruplari da igerirler. Cok farkli yag asitlerinin
varligindan kaynakli olarak bu yag molekiillerinde, ¢cok degisik yapida ve cesitli
doymamuslik seviyelerinde olan trigliserid tipleri de bulunabilirler [10,16,17].

Daha aciklayict olarak, bitkisel yaglarin ana bileseni olan trigliseridler, yagin elde
edildigi kaynaga bagl olarak farkli kompozisyonlarda ve farkli yapisal 6zelliklerde
yag asitleri igerebilirler. Bu sebeple bitkisel yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri;
yag asitlerinin zincir uzunluklari, yapilarinda bulundurduklari ¢ifte bag sayis1 ve bu

cifte baglarin yerleri gibi yapisal 6zellikler tarafindan belirlenir [11,14].

Bu arada, yagin doymamislik derecesinin 6l¢iilmesi de olduk¢a dnemlidir. Bir yagin
doymamuslik derecesine iyot degerine bakilarak karar verilir. Iyot degeri ise; 100g
yagdaki C=C baglar ile reaksiyona giren, g cinsinden iyot miktar1 olarak ifade
edilebilir. Bir bagka soyleyisle, iyot degerinin yiiksek olmasi, yagdaki ¢ifte bag

sayisinin da fazla olmasi anlamina gelir [11,15].

Iyot degeri kullamlarak, bitkisel yaglar1 kuruma 6zelliklerine gére smiflandirmak
miimkiindiir. Buna gore; iyot degeri >130 olan yaglara kuruyan, 100-130 arasinda

olanlara yar1 kuruyan ve <100 olanlara da kurumayan yaglar ad1 verilir [11,15].

Bitkisel yaglarin sahip olduklar ¢ifte baglar, allilik pozisyonlar1 ve ester ya da baska
fonksiyonel gruplar, bu malzemelerin polimer {iretiminde monomer olarak
kullanimlarina olanak saglarlar (Sekil 2.3). Bu reaktif bolgeler lizerinden farkli yollar

izlenerek polimer elde etmek miimkiindiir [8].

40__”_/\/\/\/:\/\/\/\/
o) 2
OW"’\‘/\

O .
3
(1) cifte bag (3) bisallilik pozisyon

(2) monoallilik pozisyon (4) ester grubu

Sekil 2. 3: Trigliserid molekiilii izerindeki reakif bolgeler [8].



Biitin bu anlatilanlarin sonucunda; yag asitlerinin genel yapisal Ozelliklerini,

asagidaki gibi siralanabilir [9];

1. Yag asitlerinin ¢ogunlugu, 8-24 karbon sayil1 diiz zincirli yapilardir.

2. Doymamis yag asitlerinin c¢ogunda, C=C baglar1 cis konfigiirasyonunda
yerlesmislerdir.

3. Ikiden fazla cifte bag bulunduran doymamus yag asitleri, bis-allilik gruplar
igerirler.

4. Baz 6zel yag asitleri, hidroksil veya epoksi gibi fonksiyonel gruplar icerebilirler.

2.1.2 Bitkisel yaglarin polimerizasyonu

Bitkisel yaglar ve tiirevleri, uzun zamandir boya ve ylizey kaplama endiistrisinde
hammadde olarak kullanilmaktadir [5]. Son zamanlarda, istiin termofiziksel ve
mekanik Ozellikler gosteren ve birgok uygulamaya yatkin yeni polimerik

malzemeler, endiistriyel olarak bitkisel yag ve tiirevlerinden tiretilmektedirler [9].

Bitkisel yag kokenli polimerizasyon proseslerinde; serbest radikal, katyonik, olefin
metatezi ve kondenzasyon gibi polimerizasyon teknikleri kullanilmaktadir[5].
Ayrica; bitkisel ya da kati yaglarin epoksitlenmis yaglara veya poliollere
dontistiiriilmeleri de miimkiindiir [9]. Bitkisel yaglardan elde edilen polimerler, lineer
ve termoplastik yapidan, ¢apraz bagli termoset yapiya kadar, ¢ok cesitli 6zelliklere

sahip olarak elde edilebilirler.

Bazi durumlarda; bitkisel kaynaklardan elde edilen polimerler, klasik petrol kokenli
polimerler ile yarigabilir, hatta ¢cevresel agidan bakildiginda ¢ok daha iistiin 6zellikler
de gosterebilirler. Bu siirecte; hala c¢esitli zorlayici problemlerle karsilagilmakla
birlikte, bunlar1 asma ve bitkisel yaglardan elde edilmis daha iyi 6zelliklerde
malzemeler {iretme calismalari da hizla devam etmektedir. Ornegin; polimerik
malzemelerin regetelerinde bulunan petrol kokenli monomerlerin miktarlar1 azaltilip,
bitkisel yaglardan elde edilen monomerlerin kullanimina gidilmesi ve uygun oldugu
stirece, regete icindeki miktarlarinin arttirilmaya calisilmasi 6nemli goriilmelidir.
Boylece; elde edilen son recetede, yenilenebilir kaynaklarin miktar1 arttirilmis

olacaktir [5].

Bunlara ilaveten, yenilenebilir kaynaklardan elde edilmis malzemelerin kullanim
alanlari genisletmek i¢in, gesitli yasayan polimerizasyon yontemleri kullanilarak,

kontrollii polimer yapilari elde etmek de miimkiin olmaktadir [5].



Genellikle, bitkisel yaglardan polimer sentezlenmesi 3 temel yoOntemle

gerceklesmektedir (Sekil 2.4).
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Sekil 2. 4: Bitkisel yaglardan polimer sentezi yontemleri [7].

Birincisi; yag asit zincirindeki ¢ifte baglarin veya diger reaktif fonksiyonel gruplarin

varligindan faydalanarak, dogrudan polimerizasyon igleminin yapilmasidir.

Ikincisi; cifte baglarin ya da var olan fonksiyonel gruplarin, daha kolay polimerize
edilebilir hale doniistiiriilmesi i¢in yapilan kimyasal modifikasyonlarin ardindan

gerceklestirilen polimerizasyon islemidir.

Uciincii  yontem ise; polimer sentezinde kullanilan monomerlerin iiretiminde
kullanilacak platform kimyasallariin elde edilmesi icin bitkisel yaglara uygulanan

kimyasal doniistiirme islemidir [10,11,13].

Bitkisel yaglarin dogrudan polimerlestirilmesi islemi, genellikle reaktif fonksiyonel
gruplarin eksiklikleri nedeniyle zordur. Yine de diisiik molekiil agirlikli polimer elde
etmek i¢in bazi bitkisel yaglarin, yiiksek sicaklikta ve azot atmosferi altinda termal
polimerizasyonunun calisildigi goriilmiistiir. Ayrica, bu zor sartlarin iistesinden
gelebilmek igin, stiren ve divinil benzen gibi olefinik monomerler, bitkisel yaglarla

kopolimerize edilebilirler [7].

Cogu konjuge olmayan ¢ifte baglara sahip trigliseridler, serbest radikal

polimerizasyonu ig¢in yeterli aktiviteye sahip olmadiklarindan, bitkisel yaglarin



tiirevlerini tiretmek ve serbest radikal polimerizasyonuna uygun hale getirmek igin,

birgok farkli yaklasim tlizerinde galisilmistir [9].

Kolayca polimerize olan fonksiyonel gruplarin elde edilmesi igin, trigliseridlerde
bulunan ¢ifte baglarin islevsellestirilmesi, yiiksek performansli polimerik

malzemelerin eldesinde yaygin kullanilan bir yontemdir [7].

(13 bh

Tekli oksijen “ene” reaksiyonu doymamis bilesiklerin, allilik C-H bagini
fonksiyonlastirmak igin, organik kimya proseslerinde olduk¢a sik basvurulan
proseslerden biridir. Bu reaksiyon tiirii, 1950’lerde Schenck tarafindan bulunmustur.
Schenck, allilik hidroperoksitlerin, alkenler ile fotokimyasal olarak tiretilmis tekli
oksijenin reaksiyonlari sonucunda kolayca hazirlanabildigini gostermistir. Bu
mekanizma iizerine yapilan ¢alismalar oldukca fazladir. Bu reaksiyon, yag asitlerinin
ve tiirevlerinin allilik pozisyonunu oksitlemek i¢in kullanilir. Bahsedilen reaksiyon,
makul kosullarda ve reaktif olarak yalnizca oksijen kullanilmast ile

gerceklestirildiginden, hem ekonomik hem de ekolojik agidan arzulanan bir prosestir
[7]1.

Bunlarin yaninda; bitkisel yaglarin kimyasal dontisiimii, polimer eldesinde
kullanilabilecek yapiya ve fonksiyonellige sahip platform kimyasallarimin tiretimi
i¢in uygun bir teknik olarak goriilmektedir. Bu teknigin uygulanmasinda ¢ogunlukla,
gorece yeni ve kabul gormis farkli iki yontem tercih edilir. Bu yontemler; Asiklik

dien metatez (ADMET) polimerizasyonu ve tiyol-ene baglanmasidir [7].

C=C ¢ifte baglar1 ile ester baglari, bitkisel yaglarin polimerizasyonunda en temel iki
kisimdir. Bitkisel yaglar, poliol elde etmek icin hidroksil gruplari ile kimyasal olarak
modifiye edilebilirler. Polioller, poliiiretan ve poliesterler gibi, endiistriyel agidan

onemli olan polimerlerin sentezlenmeleri i¢in, hammadde olarak kullanilmaktadirlar
[4].
Bitkisel yag kokenli poliollerin eldesi ig¢in; epoksidasyon, hidroformilleme,
transesterifikasyon, amidasyon ve tiyol-ene reaksiyonlar1 kullanilabilen yontemlerdir
[4].
Yiiksek seviyede reaktiviteye sahip akrilik ¢ifte baglarla modifiye edilmis bitkisel

yaglar, serbest radikalik polimerizasyon i¢in uygundurlar ve bu yontemle elde edilen

polimerler, iyi termal ve mekanik 6zellikler gosterirler [5].
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Ayrica, bitkisel yag kokenli polioller de monomer olarak kullanilabilirler ve
diizosiyanatlarla reaksiyona girerek poliiiretanlar1 olustururlar. Bu malzemeler, sahip
olduklar1 6zellikleri nedeniyle kopiiklerde, ylizey kaplama ve yapistirici
endiistrisinde oldukga fazla kullanilmaktadirlar [5].

2.1.3 Bitkisel yaglarin yiizey kaplama malzemesi olarak kullanilmasi

Diger bir¢ok ticari polimer ya da polimerik malzemeler gibi, kaplama
malzemelerinin de ¢cogunlukla petrol ve tiirevi hammaddelerden elde edildigine ve bu
hammadde kaynaklarinin giderek artan sorunlarina, Yukaridaki boliimlerde
deginilmisti. Azalan petrol rezervleri, arz siiresinin uzunlugu ve bunlara bagl olarak
fiyat dalgalanmalar ile gevresel riskler, bu sorunlarin baslicalart olup, daha ucuz ve
kolay bulunabilecek yenilenebilir dogal hammadde kaynaklarina yonelimi zorunlu
hale getirmisti. Bu konudaki c¢alismalar basarili olursa; hem fiyat
dalgalanmalarindan etkilenilmeyecek hem de cevre sagligi igin "siirdiiriilebilir

tiretim" anlaminda, 6nemli bir yol katedilmis olacaktir [13].

Trigliseridler ve tlirevlerinin kaplamalarda regine (binder) ya da katki maddeleri
(additif) olarak kullanilmasinin, magara duvar boyalarina kadar eskiye gittigi
diisiiniilmektedir. Yag kokenli bu ilk iiriinler, dogal yollarla elde edilen ve kuruyan
yaglar olarak adlandirilan cesitli bitkisel veya balik yaglar ile yine dogal yollardan
meydana gelen pigmentler olarak da, karbon siyahi ve demiroksit bilesiklerinden
elde edilmekteydiler [14].

Bilindigi gibi kuruyan yaglar, havadaki oksijene maruz kaldiginda veya bir katalizor
varliginda oligomerize ya da polimerize olabilen ve doymamislik derecesi yliksek
olan yaglardir [11,19]. Kuruma 6zelliklerinin diginda, kuruyan yaglarin sagladig: bir
diger avantaj da, polimerizasyon dncesinde uygulandiklar1 zemin bosluklari icerisine

girip, yiizeyi kaplama islemi 6ncesinde, ideal zemin haline getirmeleridir [14].

Kuruyan yaglarda linoleik, linolenik, pinolenik, a-eleostearik gibi kuruma o6zelligine
sahip yag asitleri bulunur. Tiim bu yag asitlerinde iki veya daha fazla sayida
doymamis birim bulunmakta ve bu birimler birbirlerinden bir metilen grubundan

daha fazla uzaklikta bulunmamaktadirlar [14].

Kuruyan yag kaynaklarina keten tohumu, soya fasulyesi, tung, aycigegi ve hint
yaglar1 ornek olarak verilebilir. Trigliseridlerde bulunan kuruyan yag asitlerinin

cesitliligi  ve maliyetleri, kullanimlar1 ile ilgili konularda g6z Oniinde
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bulundurulmalidir. Ayrica; yaglarda bulunabilecek kontamine edici maddeler de,
kullanim alanlarinda bu malzemelerin kabuliinii etkiler. Ornegin; gesitli fenolik
Kirleticilerin oldugu durumlarda, hava ile oksidasyon sonucunda reginenin renginde
degisiklik olabilmekte ve eger kullanim alanina bagli olarak, istenen beyaz ya da

seffaf goriintii ise, bu sekilde kullanimlar1 uygun goériilmemektedir [14].

Bir yagin recine (binder) olarak kullanilmasi doymamislik derecesine baglidir.
Genellikle keten tohumu yagi veya ¢in yagi gibi yiiksek kuruma indeksine sahip olan
yaglar, bu uygulama alaninda kullanilmaktadir. Kuruma indeksinin degeri asagidaki

esitlik ile hesaplanabilir;
Kuruma indeksi = % linoleik asit + 2x%linolenik asit (2.1)

Kuruma indeksi degeri 70'in {izerinde ise, bu yagin kuruyan yag oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica iyot degeri de, bu konuda oldukca sik kullanilan baska bir

degerlendirmedir (konuyla ilgili bilgi 6nceki boliimlerde verilmistir).

Yag kokenli bu driinlerin kiirlenme mekanizmasi, hava ile oksidasyon
mekanizmasini takip eder (Sekil 2.5). Ilk olarak oksijen film iizerine difiizlenir, orada
diallilik oksijenler ile reaksiyona girerek hidroperoksitleri olustururlar. Ardindan
kiirlenme mekanizmas1 baslar ve redoks katalizorleri vasitasiyla hidroperoksitler
dekompoze olurlar. Bu konuda en yaygin olarak kullanilan katalizérler, kobalt ve
manganez naftenat tuzlaridir. Bunlar kaplamaya renk verdiklerinden, kullanimlari
her zaman diisiik konsantrasyonlarda tutulmalidir. Baska ilave katkilar kullanilarak
da kuruma ozellikleri gelistirilebilir. Kullanilabilecek katkilar arasinda kurutucu
olarak kalsiyum ve zirkonyum tuzlar1 ya da kiirlenmeyi hizlandiric1 kompleks ajanlar

olarak da 9,10-fenontropilen sayilabilir.

Kiirlenmeyi hizlandirmanin aksine, bu siire¢ geciktirilmek de istenebilir. Bunu
gerceklestirmek icinse kobalt kompleksleme maddeleri kullanilabilir. Bu maddeler,
kutu igerisindeki kobalti baglayarak kompleks olusturur ve bdylece kaplama
malzemelerinin kutu igerisinde kurumasini engellerler. Uygulamadan sonra ise,

kobaltin aktif hale gegmesiyle kuruma mekanizmasi baglamis olur [14].
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Sekil 2. 5: Kuruyan yaglarin oksidasyon mekanizmasi [9].
2.1.4 Bitkisel yag kokenli poliiiretanlar

Yapilmis olan c¢alismada, farkli yaglar kullanilarak iiretilmis politiretanlar
karsilagtirildiginda; doymamuislik derecesi fazla olan yagin toklugunun ve modiiliiniin
daha fazla oldugu, buna karsin esnemesinin (strain) azaldig: goriiliir. Bir malzemenin
toklugunu, o malzemenin kirilmadan absorblayabildigi enerji olarak tanimlamak
miimkiindiir. Matematiksel olarak da gerilim-gerinim egrisinin altinda kalan alan

olarak ifade edilmektedir [13].

Farkl1 yag igerikli poliiiretan filmlerine uygulanan TGA analizi yapilarak, Tg (camsi1
gecis sicakligl) degerleri incelendiginde; C=C cifte bag sayisi arttik¢a, Tg degerinde
de artma goriildiigii rapor edilmistir. Ayni1 zamanda; C=C c¢ifte baginin miktarindaki
artigin, diisiik sicakliklardaki termal kararliligi olumlu etkiledigi gozlenirken, yiiksek

sicakliklarda ise etkinin tersine dondiigii belirlenmistir [13].

Sonug olarak; bitkisel yagin yapisinda bulunan doymamis gruplarin varliginin, elde
edilen {irinin mekanik ve termal film 6zellikleri {izerinde oldukc¢a giiclii bir etkiye

sahip oldugu gozlemlenmistir [13].
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2.2 Polimerizasyon

2.2.1 Polimerizasyon mekanizmalari

Polimerizasyon mekanizmalar1 baslica iki ana grupta toplanabilir (Sekil 2.6).
Bunlardan biri kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu, digeri ise katilma
(zincir) polimerizasyonudur. Bununla birlikte ¢ok fazla kullanilma alan1 olmasa bile,
bir bagka polimerizasyon mekanizmasi olarak, koordinasyon polimerizasyonu
yonteminin varligi da bilinmelidir. Bu yontemden kisaca bahsetmek gerekirse;
koordinasyon  polimerizasyonu = mekanizmasi,  polimerlerin  stereokimyasal
ozelliklerinin ~ kontrol  edildigi  mekanizmadir.  Bu  polimerizasyonun
gerceklestirilmesinde 6zel katalizorlere ihtiyag duyulur ki, bu katalizorler
koordinasyon katalizorleri ya da bulan kisilerin isimlerine atfen, Ziegler-Natta

katalizorleri olarak bilinirler [15].

Polimerizasvon Ydntemlen

— T —

Kondenzasyon Polimenzasyonu  Katima Polimenzasyonu  Koordinasyon Polimenizasyonu

+  Serbest Radikalik Polimenzasyon
+ Iyonik Polimenzasyon
o Katyonik Polimenizasyon
o Anyonik Polimenzasyon
Sekil 2. 6: Polimerizasyon yontemleri [20].

2.2.1.1 Kondenzasyon polimerizasyonu

Dogal olan polimerlerin ¢ogunun kondenzasyon polimerleri olmasma karsin,
giiniimiizde kullanilan sentetik polimerlerin i¢indeki bu tip polimerlerin pay1 oldukca
azdir. Bunun sebebi olarak; kondenzasyon polimerizasyonunun ilerlemesinin,
katilma polimerizasyonuna gore c¢ok daha gilic olmasi gosterilebilir. Basamakli
polimerizasyona kondenzasyon adinin verilmesi, mekanizmanin kondenzasyon
tepkimeleri  lizerinden  yiirimesinden  kaynaklanir. Bu  polimerizasyon
mekanizmasinda, polimerizasyon siiresi uzadik¢a molekiil agirliginin gittikge arttig

ve polimerizasyon sonunda ise, en yiiksek molekiil agirligina ulasildigr goriiliir [15].

Basamakli polimerizasyon mekanizmasinda, bifonksiyonel gruba sahip olan
maddeler kullanilir. Bu gruplara 6rnek olarak; —COOH, -OH ve —NH> verilebilir. Bu
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fonksiyonel gruplar1 yapisinda barindiran maddeler, kondenzasyon tepkimesi
sirasinda birlesip biiylik bir molekiil olustururken, bu gruplara bagli olarak H,O, NH3
gibi kii¢iik molekiiller de agiga ¢ikar [15].

Poliiiretanlar, poliesterler ve poliamitler, kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda

elde edilmis polimerlere drnek olarak gosterilebilir [15].

2.2.1.2 Katilma polimerizasyonu
Zincir polimerizasyonu olarak da adlandirilabilen katilma polimerizasyonunu iki
baglik altinda inceleyebiliriz. Bunlardan birincisi iyonik katilma polimerizasyonu,

digeri ise radikalik katilma polimerizasyonudur [15].

Bu ayrim, zincir bliylimesinde gérev alan aktif merkezlerin karakter yapisina bagl
olarak yapilmaktadir. Doymamis yapiya sahip vinil bilesikleri, katilma
polimerizasyonu mekanizmasina en uygun monomer grubunu olusturur. Bu
monomerlerdeki ¢ift bagin bulundugu pozisyona bagl siibstitiie gruplar, pi bagimnin
farkli karaktere sahip olmasini saglarlar. Buna bagli olarak da bu tiir monomerler,
bazi durumlarda radikalik baz1 durumlarda ise iyonik baslaticilarla etkileserek, aktif
merkezleri olustururlar. Yani; bu merkezler radikalik karakter yapisina sahipse
radikalik, 1yonik karakter yapisina sahipse de iyonik katilma polimerizasyonu soz

konusudur [15].

Ayn1 zamanda bu karakter yapisi, iyonik katilma polimerizasyonunun da katyonik
mi, anyonik mi oldugunu belirleyen baslica unsurdur. S6zii edilen merkezler anyonik
karakterde ise anyonik, katyonik karakterde ise katyonik polimerizasyon

mekanizmasi olarak siniflandirilirlar [15].

2.2.2 Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest Radikal Polimerizasyonu (FRP) teknigi, endiistriyel agidan en yaygin
kullanilan polimerizasyon tekniklerinden biridir. FRP’nin bu kadar onemli bir
pozisyonda bulunmasmin sebepleri olarak; ¢ok fazla sayida monomerin (stiren,
akrilatlar, metakrilatlar, akrilamidler, metakrilamidler v.b.) polimerizasyonu igin
uygun olusu, c¢ok cesitli reaksiyon kosullarina (sicaklik -100°C’den +200°C’ye
kadar) ve mekanizmalarina (kiitle polimerizasyonu, emiilsiyon ve siispansiyon
polimerizasyonlar1) uyumlu olmasi ve kullanilabilecek tekniklere gore

uygulanmasinin daha kolay ve daha ucuz olmasi sayilabilir [21-23]. Bu nedenlerle
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FRP, vinil bazli monomerlerin homo veya kopolimerizasyonunda kullanilan, en fazla

kabul gormiis polimerizasyon teknolojisi olarak goriilmektedir [17].

Uretilen ticari polimerlerin yaklasik %50’sinin iiretim ydntemi FRP’dir. Bu da,
FRP’nin endiistriyel acidan énemini gostermektedir. Bu yontemle bir¢ok polimer ve

kopolimer hazirlamak miimkiindiir [18].

Bir zincir reaksiyon sistemi olan serbest radikalik polimerizasyon baslama, biiyiime
ve sonlanma seklinde 3 temel adimu igerir. Bazi durumlarda 4. adim olarak zincir

transfer adimina da rastlanmas1 miimkiindiir [20-22].

Baglama adiminda; ilk olarak, kullanilan baslatictya gore radikaller olusur, ardindan

bu radikaller monomerler ile tepkimeye girerek aktif zincirlerin olusmasini saglarlar
(Sekil 2.7).

Biiyiime adimi olarak adlandirilan ikinci boliimde ise; monomerler, olusmus olan

aktif zincirlere katilmaya devam ederek zincirin biiyiimesini saglarlar (Sekil 2.8).

Sonlanma adiminda ise; bitylimekte olan polimer zincirleri, aktifliklerini kaybederek
6li polimer olarak adlandirilan duruma gecgerler. Sonlanma iki farkli sekilde olabilir.
Biiylimekte olan aktif polimer zincirleri, ya birbirleri ile birleserek aktifliklerini
kaybedebilirler ki, buna birleserek sonlanma adi verilir, ya da iki zincirden birinin
digerine proton vermesiyle iki zincirin de ayr1 ayr1 sonlanmasi saglanabilir ki; buna
da disproporsiyonlama ile sonlanma denir (Sekil 2.9) [15]. Ornegin, baslatic1 olarak
benzoil peroksitin, monomer olarak stirenin kullanildigt FRP yontemi ig¢in

polimerizasyon adimlari agagidaki gibi gosterilebilir [15].

1.Baslama Adimi: Oncelikle baslatict bozunarak baslatici radikallerini olusturur,

ardindan radikal ile monomer birleserek aktif biiyiiyen tiirleri meydana getirirler.

O-goog O — 2 O-g°

benzoil peroksit benzoiloksi radikali

<\\) -O* + CH; v( i — <\—)> ( -O-CH
© 5

stiren

Sekil 2. 7: Serbest radikalik polimerizasyonda baslama adimi [20].
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2. Biiyiime Adimi: Aktif zincir ucuna monomerler katilmaya devam eder.

@COCH6+ CH=CH— @COCH@ZHT i

H H
I |
OO-CPb- CI‘b-Q' — — =t @‘Q-OlCHz- -1 CHx-C*

0

Sekil 2. 8: Serbest radikalik polimerizasyonda baglama adimu [20].

3. Sonlanma Adimi: Aktif zincir uglarmin farkl sekillerde aktifliklerini kaybedip
polimerizasyonun sonlanmasidir.

i B )
CHox- CHa-? C CH 1 C CH>
@_n O @ 1@ .
T birleserek

sonlanma

o P O
|
CHz- CHx-C*+ + *C-CH: C-CHz - —
disproporsiyonla
!O sonlanma
n m
'
e 51 ! i )
CHg- CH= + H-C-CH: C-CHz
@ n @ O |©

Sekil 2. 9: Serbest radikalik polimerizasyonda baslama adimi [20].

Zaman zaman goriilen zincir transfer adimi ise, aslinda bir tiir sonlanma adimidir. Bu
adimda; aktif olan zincir aktifligini, ortamda bulunan bagska bir tiire aktarir. Bu tiir,
duruma gore bir monomer, bir 6lii polimer, bir baslatici ya da eger kullaniliyorsa

¢Oziicii de olabilir. Bu sonlanma bi¢iminde, diger sonlanma tiirlerinden farkli olarak
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polimerizasyon hizi etkilenmez. Ciinkii; aktifligin aktarildigi tiire monomerlerin

katilmasi devam eder [15].

Ozetle, FRP bir zincir reaksiyon sistemidir. Baslatic1 tarafindan olusturulan
radikallerin monomere eklenmesiyle baslar ve bu aktif zincir lizerine monomerlerin
katilmaya devam etmesiyle de biiylime devam eder. Ardindan ya birlesme ya da
disproposiyonlanma ile sonlanma meydana gelir. Polimerizasyonun erken
evrelerinde zincirlerin molekiil agirliklar1 yiiksektir. Zamanla yani doniisiimiin

artmasi ve ortamdaki monomer miktarinin azalmasiyla, molekiil agirliklar1 azalir

[20,21].

Son yillarda FRP prosesi, hem sentez sirasindaki farkli olasiliklar ve hem de farkl
malzeme arayiglar1 sebebiyle, biiyilk degisimlere ugramistir. Bu biiyiik
degisikliklerin itici giicii, artan fonksiyonlastirma talepleri ve “Gnceden bilinebilir”
yapiya sahip polimer eldesi istegidir. Ancak FRP prosesi; uzayan zincirlerin yasama
stirelerinin ¢ok kisa (1s) olmasi, farkli reaktiviteye sahip olmalart ve olduk¢a farkli
sekildeki sonlanma reaksiyonuna girme istekleri nedeniyle; polimerizasyon hizini
ayarlamaya, molekiiler agirligi ve molekiiler agirlik dagilimmi kontrol etmeye ve
verimli bir sekilde blok kopolimerleri tiretmeye sinirh 6lgiilerde olanak vermektedir

[22,23].

2.2.3 Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyonu

Klasik radikalik polimerizasyonun istenileni tam olarak veremedigi bazi durumlar
vardir. Ornegin; polimerin molekiil agirligi, molekiiler agirlik dagilimi, bilesimi ve
yapist ¢ok sinirl oranda kontrol edilebilir. Bu nedenle; kontrollii sistemlerle ¢alismak
icin “kontrollii/yasayan polimerizasyon” prosesleri kullanilir. Boylece, yapisal olarak
onceden tahmin ve polimerizasyon esnasinda aktif olarak kontrol edilebilen ve
polimer endiistrisinde yeni gelismelere yol acabilecek, ¢esitli polimerik malzemeler

sentezlenebilir [16].

Bu yeni yontemle, zincirin biiyiimesi esnasinda karsilasilan transfer ve sonlanma
reaksiyonlart ortadan kalkmis olur. Bu yeni teknik, oncelikle laboratuvar olgekli
olarak ¢alisilmis ve cok kisa siire igerisinde endiistriyel olarak da kullanilabilir hale
getirilmistir. Yasayan polimerizasyon ile sentezlenen polimerler i¢in baslama hizi
arttirilmig ve biiyiime hiz1 ise oldukga yavas hale getirilmistir. Biiyiiyen zincirler ile

uykuda olan yani pasif olan tiirler arasindaki denge, polimerizasyon hizini
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yavaslatmakta ve uzayan zincirlerin dmiirlerini saniye mertebesinden dakikalara ve
hatta bazi durumlarda saatlere ¢ikarmaktadir. Boylece; elde edilmek istenen
polimerin, zincir uzunlugu dagilimlar1 ve molekiiler agirliklar1 kontrol edilebilir hale

gelmektedir [18].

Kontrollii/Yasayan Radikal Polimerizasyonu (CLRP) tekniginde, tersinir bir
aktivasyon siirecinin olmasi, onu klasik FRP tekniginden farkli kilar. Bu teknikte;
uyuyan zincirler termal, fotokimyasal ve/veya kimyasal yollarla aktif polimer
zincirlerine doniisir ve monomer varli@inda, aktif polimer zincirleri, tekrar

uyuyan(pasif) tiirler haline gelinceye kadar biiylimeye devam ederler.

Eger; yasayan zincirler, polimerizasyon siiregleri boyunca, yeterli siklikta aktive-
deaktive olma dongiilerini gerceklestirirlerse, tim zincirler biiyiimeleri i¢in esit sansa
sahip olurlar ve boylece de diisiik polidispersiteye sahip tirlinler elde edilebilirler. Bu
sebeple; yasayan polimerizasyonun kinetigine bakacak olursak, temelde galigilan
konu, bu tersinir aktivasyon siirecinin sikligidir. Bu siiregte su sorulara yanit

aranmalidir:

1. Uygun zincir uzunluguna ve zincir uzunluk dagilimina sahip polimerlerin

elde edilmesi, bu sikliga ne derecede baghdir,

2. Bu siirecin ne kadar sik olmasi gereklidir, dogru siklik derecesini deneysel

olarak belirlemek ve buna uygun ortam saglamak miimkiin miidiir,

3. Bu siklik uyuyan zincir tiirlerinin kimyasal yapisina ya da sisteme uygulanan

termal, fotokimyasal ve / veya kimyasal uyaranlara bagli midir? [19]

2.2.3.1 Kontrollii/yasayan polimerizasyonun tarihcesi

Michael Szwarc’1n, yasayan anyonik polimerizasyonu kesfetmesiyle birlikte, polimer
bilimi 6nemli gelismeler kaydetti. Bu kesif, hem polimer kimyas1 ve hem de polimer
fizigi i¢in O6nemli olan, “Onceden tahmin edilebilir yapili” polimerlerin sentezini
baglatmis oldu [18].

Anyonik polimerizasyon, yasayan polimerizasyonun kullanildig: ilk polimerizasyon
teknigidir. Bu teknik, kullanilmaya baslandigr andan itibaren, 1970°li yillarin
basinda, yani yasayan polimerizasyonun katyonik polimerizasyona uygulanmasina

kadar da, tek polimerizasyon teknigi olarak kalmistir [18].
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Bu teknikler ile diisiik polidispersiteye ve kontrol edilebilen molekiil agirligr ile
hedeflenen zincir sonlarma sahip malzemeler iiretilebilmesine ragmen, vinil
monomerlerinden hepsi i¢in kullanimlar1 uygun degildir. Uygun olmayislarinin
sebebi, her monomerin biiyiiyen polimer zincir sonlarinin, anyonik ya da katyonik
olarak uyumlu olmamasindandir. Tim bunlara ek olarak; bu polimerizasyon
teknikleri, oksijenin ve suyun tamamen uzaklastirilmasini ve ultra saf reaktiflerin
kullanilmasiin gerekliligi gibi, olduk¢a zorlayici reaksiyon kosullarin1 zorunlu kilar.
Bu smirlayici durumlarin iistesinden gelinmesini miimkiin kilmak igin, yasayan
karaktere sahip serbest radikal polimerizasyonu siireclerini tasarlamak ve bunun
lizerine ¢aligmalar yapmak gereklidir. Son yillarda bu ¢esit arastirmalar olduk¢a ¢ok

artmig ve biiytik ilgi gormiistiir [17].

2.2.3.2 Aktivasyon mekanizmasi tiirleri

Biiyliyen radikaller ile pasif tiirler arasindaki dinamik denge, biitiin CLRP
sistemlerinin ortak Ozelligidir. Radikaller bliyliylip pasif tiirler ile degisime
ugrayabilirler. Bunun yaninda, sonlanabilir veya ¢esitli yan reaksiyonlara maruz
kalabilirler. CLRP tekniklerinin her biri, molekiiler agirligin ve polidispersitenin
kontroliine ayn1 derecede imkan saglayarak, belirlenmis yapidaki son iirtintin eldesi
icin kullanilabilirler. Hizli baslama ve bir seviyeye kadar sinirlandirilmis zincir
uzama hizinin olmasi ve bunun yaninda aktif ve pasif tiirler arasindaki hizli degis

tokus bu kontrolii saglamada biiyiik rol oynar [18].

Pasif ve aktif tiirler arasindaki dengeyi agiklamak i¢in, iki genel yaklagim mevcuttur.
Bunlardan birincisi “tersinir sonlanma”nin oldugu durum, ikincisi ise “tersinir
transfer”in oldugu durumdur. Her iki yaklasim i¢in de, aralikli aktivasyon meydana
gelmektedir. Yani; 6nce radikal zincir bir siireligine gelisir ve sonrasinda pasif bir tiir

haline gelir [18].

Ideal bir yasayan polimerizasyonda, zincitlerin hepsi baslangigta olusur. Ayn1 hizda
biliylir ve ayni siirede polimerizasyona devam ederler (tersinmez sonlanmalarin
olmadigr kabul edilir). Bunu saglayabilmek icin polimerizasyon, tersinir
deaktivasyon ya da tersinir zincir transferiyle biiyiiyen radikaller ile reaksiyona
girebilecek ajanlarin varliginda yapilmalidir (Sekil 2.10). Aktif ve pasif (uyuyan)
tirler arasindaki denge saglanincaya kadar, zincirler bliylimeye devam ederler. Bu

kosullarda molekiiler agirlik, donilisim ile dogru orantili olarak artar ve biitiin

20



zincirler ayn1 anda olusup gelistigi i¢in, daha dar molekiiler agirlik dagilimi elde

edilmis olur [16].

baslama Pn* sonlanma
l/ \‘
__/
monomer

Klasik Serbest Radikal Polimerizasyonu (FRP)

Pn" + X* = = Pn-X
( )
. P 4
monomer

Tersinir Aktivasyon Mekanizmasi (CLRP)
+ Pm-X < =~ Pm"* + Pn-X

5 g
(\) J

monomer monomer

Tersinir Zincir Transfer Mekanizmasi (CLRP)
Sekil 2. 10: FRP-CLRP ilerleme mekanizmalar1 genel gdsterimi [21].

Yasayan/Kontrollii radikal polimerizasyon tekniklerinden yogun ilgi gérmiis olanlar,
“Nitroksit Aracili Radikal Polimerizasyonu (NMRP)”, “Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu ATRP” ve “Tersinir EKleme-Ayrilma Zincir Transferi (RAFT)”
seklinde siralanabilir [17].

Ayrilma-Birlesme Mekanizmasi

Bu mekanizmada uyuyan (pasif) tiirler (P-X) termal ya da fotokimyasal olarak aktif
tirlere ( P* ve X*) ayrigir. Buradaki X* kalici radikal olarak diistiniiliir ve tekrar P*
ile birlesme reaksiyonuna girene kadar, bagka herhangi bir tiirle reaksiyona girmez.
NMRP sistemi, bu tiirde bir mekanizmayla yiirlimektedir (Sekil 2.11) [19].

P-X _— P + X

Sekil 2. 11: FRP-CLRP ilerleme mekanizmalari genel gosterimi [21].
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Atom Transfer Mekanizmasi1 (ATRP)

Bu mekanizmada, P-X aktivator olan bir A tiiriintiin katalizlenmesi sonucunda aktive
edilir ve kapama ajan1 (capping agent) olan X ile stabil AX* tiirii olusur. Bu
mekanizma kullanilarak yapilan ¢alismalarda, basarili sekilde kullanilan en yaygin
kapama ajanlar1 (X) klor, brom gibi halojenler ya da gecici metallerin halojen
tuzlaridir. Bu teknige genel olarak verilen isim, atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP)’dur (Sekil 2.12).[19]

P-X $ A T P 4 AX®

Sekil 2. 12: FRP-CLRP ilerleme mekanizmalar1 genel gosterimi [21].
Dejeneratif zincir transfer mekanizmasi (RAFT)

Bu tiir mekanizmada, Pm-X pasif tiirii biiylimekte olan Pn* aktif zincir {izerine atak
yapar ve sonucunda Pm* aktif tiirii olusurken ayni zamanda Pn-X pasif tiirii de
olusur. Yani bu mekanizma karsilikli degisimin oldugu tiirden bir mekanizmaya
sahiptir (Sekil 2.13) [19].

Polimerizasyonun bu tiirii, tersinir eklenme-pargalanma zincir transferi (reversible
addition-fragmentation chain transfer- RAFT) olarak adlandirilir. Ancak; bu teknigin
basarili olabilmesi igin, ara radikalin konsantrasyonunun diisiik seviyede kalmasi ve
ara radikalin bir baglatici veya bir radikal kapani olarak sistemin isleyisine zarar
verici bir sekilde davranmamasi ig¢in de pargalanmanin olduk¢a hizli bir sekilde

gerceklesmesi gerekmektedir [19].

hqu
RX o+ R —_— m + XR
'i.m

Sekil 2. 13: FRP-CLRP ilerleme mekanizmalar1 genel gosterimi [21].
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2.2.4 Nitroksit aracili radikalik polimerizasyon

Nitroksit aracili radikalik polimerizasyon (NMRP) sistemi, TEMPO ve tiirevleri gibi,
kararli nitroksit radikallerinin araci olarak kullanildigi ve polimerizasyonun tersinir
olarak yiirliyen ayrilma-birlesme reaksiyonlar1 sonucunda gergeklestigi bir CLRP
teknigidir (Sekil 2.14). Bu teknik, yapisal olarak dnceden tanimlanmis polimerlerin
eldesi i¢in basit bir yol olarak goriilmiis ve kullanilmaya baslanildigi andan itibaren

biiyiik ilgi uyandirmustir [20].

\\\ \“\.
kg o o /
—CH, El,‘H—CH; CH-0—N —_— CHy;CH-CH,CH 4 O—N )

ke | \N_/

|
R R - R R - -
- ” \ ‘.‘k[

k| M)
p\._./

Sekil 2. 14: NMRP mekanizmasi [22].

1993’te  Georges ve c¢alisma arkadaslar1i TEMPO'nun varliginda stirenin
polimerizasyonu lizerine kapsaml ¢alismalar yapmislardir [21]. Benzoil peroksit ve
ortamin kararli kalmasini saglayacak serbest radikal olarak TEMPO (2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinil-N-oksi) varliginda stirenin polimerizasyonu ¢alismalari,
nikroksitli ortamda yapilan kontrollii polimerizasyon sistemleri i¢in ilk basaril

caligma olmustur [22,27].

TEMPO, ozellikle stirenin polimerizasyonunda, NMRP kontrol ajan1 olarak
kullanim1 olduk¢a yaygin olan bir radikaldir. TEMPO varliginda olusan alkoksi
aminlerin yiiksek kararlilig1 sebebiyle, polimerizasyon 125°C’de gergeklestirilir. Bu
sebeple; TEMPO radikalinin, sicakliga hassas monomerlerin  radikalik
polimerizasyonunda kullanimi uygun degildir. Ciinkii bu tip monomerler, sert

polimerizasyon kosullari altinda kolayca bozulabilirler [23].

NMRP i¢in, bu sinirlayict etkiyi ortadan kaldiracak ve daha fazla monomerin
polimerizasyonu i¢in kullanimina imkan verecek, yeni nitroksit kontrol ajanlari
gelistirmek onemli hale gelmistir. Torda grubunun N-tert-butil-N- [1-dietilfosfono-
(2,2-dimetilpropil)] nitroksitini gelistirmesiyle, NMRP yontemi yeni bir ivme

kazanmistir. Bu yeni kontrol ajani, stirenik monomerler, akrilatlar, akrilamidler
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akrilik asitler ve 1,3-dien gruplu monomerler gibi, bir¢cok farkli monomerin

polimerizasyonu i¢in uygun oldugundan, olduk¢a yaygin kullanilmistir.

Bunun paralelinde Hawker ve c¢alisma arkadaslari, 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-
azahekzan-3-nitroksit’i gelistirmislerdir. Bu kontrol ajaninin ise; stirenin, akrilatin,

akrilamidin ve akrilonitrilin polimerizasyonu i¢in uygun oldugu goriilmiistiir [23].

Nitroksit aracilt polimerizasyon mekanizmasindaki temel adim, Sekil 2.15'de
gosterildigi gibi, ilgili alkoksaminleri (uyuyan/pasif zincirleri) iiretmek iizere,
bliyliyen radikallerin (aktif zincirlerin), nitroksitlerle tersinir eslesmeleridir. Bu
mekanizmadaki aktif ve pasif gruplar arasinda kurulan denge, bir yandan sistemin
kontroliinii saglarken, bir yandan da dar polidispersiteye sahip, uzama yetenegi olan
zincirlerin olusmasma yardimeci olmaktadir. Etkili bir aracili polimerizasyon igin,
kullanilan kontrol ajanlarinin, ne kendisiyle ne de herhangi bir monomer ile yeni
zincirlerin uzamasini baglatacak bir reaksiyona girmemesi ve yan reaksiyonlara katki

saglamamasi gereklidir [22,29].
aktif zincir + kararh radikal =——=  pasif zincir
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CH,=C
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RICH-C-CH=Co + +0-N === RICH,~C~{CH,~C-O-N
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Sekil 2. 15: Nitroksit aracili radikalik polimerizasyon semasi [29].
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Bu proseste ¢esitli nitroksitler kullanilabilmektedir. Yapilan ¢alismalara gore, etkili
bulunanlarin bazilarmi su sekilde siralamak miimkiindiir; 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-
2-oksil (TEMPO) , 1,1,3,3-tetraetil-2,3-dihidro-1H-isoindolin-2-iloksil ve di-tert-
butil nitroksit (Sekil 2.16) [24].
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Sekil 2. 16: Nitroksit aracili radikalik polimerizasyon semasi [29].
2.2.5 Stirenin polimerizasyonu

NMRP, stiren ve stiren tlirevi monomerlerin kontrollii polimerizasyonu i¢in en iyi
tekniktir  [23]. Stirenin, BPO ve TEMPO kullanilarak  gergeklestirilmis

polimerizasyonunun mekanizmasi Sekil 2.17’de gosterilmistir.

L 9 =
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ll 30°C

B ™
|
&

Sekil 2. 17: Stirenin NMRP yontemi ile polimerizasyon semasi [17].

Bu teknikte; farkli nitroksitlerin kullanilmasi, sicaklik gibi degisen deneysel sartlar,

kullanilan bu ajanlarin saflik durumlari, nitroksit tiiriiniin konsantrasyonu, klasik
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baslama i¢in kullanilan baglaticinin konsantrasyonu, monomer donilisimii ve
reaksiyon sirasinda oksijenin ne denli uzaklastirilabildigi gibi konular oldukca
onemlidir. Stirenin, nitroksit varligindaki polimerizasyonu ¢alismalarinda ¢oziilmek
ve anlasilmak istenen bu konularin, bu kadar fazla olusu, aslinda sistemin karisik bir
mekanizma oldugunu gostermektedir. Yapilan tiim calismalarin ortak sonuglar1 su

sekilde siralanabilir [22];

*polimerizasyon hizinin, monomer konsantrasyonuna birinci mertebeden bagh

olmasi,

*molekiiler agirhi@in doniisiimle dogru orantili olarak artmasi, polidispersitenin ise

genellikle doniisiim ile ters orantili olarak azalmast),
*polidispersitenin genellikle 1,3’iin altinda kalmasi,

*polimerizasyon sonrasinda artik olarak kalan TEMPO’nun konsantrasyonunun,

baslangigtaki durumuna gore %0,1-1’1 arasinda olmasidir.

Polimerizasyonun ilerleyisi ile ilgili yukarida bahsedilen parametrelerden en etkin
olan1 [TEMPO]/[BPO] oranidir. [TEMPO]/[BPO] oraninin polimerizasyonu nasil
etkiledigini gozlemlemek i¢in Georges ve calisma arkadaslarinin, gergeklestirdigi
caligmalar incelenebilir. Yapmis olduklart bir ¢alismada, stirenin polimerizasyonunu
farkli [TEMPO]/[BPO] oranlar1 kullanarak gergeklestirmisler ve degisen oranlara
bagli olarak; doniislim, molekiiler agirliklar ve polidispersitedeki degisimi

gozlemlemislerdir. Calismanin sonuglar1 Cizelge 2.3’de gosterilmektedir.

Bunun c¢alismanin sonucunda; [TEMPO]/[BPO] oraninin, hem reaksiyon hizini hem
de olusan {lriiniin polidispersitesini etkiledigi goézlenmistir. Daha yiiksek oranlar
kullanilarak caligildiginda; reaksiyon hizinin daha disiik, polidispersitenin ise daha
dar oldugu rapor edilmistir. Yani; daha diisiik molekiil agirlikli polimer eldesi igin,
[TEMPO]/[BPO] oraninin daha yiiksek tutulmasi gereklidir [21].

Cizelge 2. 3: TEMPO/BPO oranlarina gore farkli 6rneklerin; doniisiim, molekiiler
agirlik ve polidispersite degerleri [18].

Ornek  TEMPO/BPO  Dén.(%) Mn Mw PDI

1 0.5 86 45.6 71.7 1.57
2 1.5 74 33.1 41.1 1.24
3 3.0 71 18.2 21.7 1.19

26



2.2.6 Poli(St-ko-CMS) kopolimerinin aminlenmesi

Onceleri, Cl gruplar1 barindiran bilesenlerin aminleme islemleri icin yalnizca
amonyak ve tersiyer aminler kullanilmaktaydi. Bunlarin disindaki aminler ile
aminleme yapilmak istendiginde ortamdaki Cl gruplar ile amino gruplar1 arasinda
yan reaksiyonlara bagli olarak capraz baglanmalar gergeklesiyor ve reaksiyona
devam edilemiyordu. Bu sorunun iistesinden gelmek amaciyla, g¢esitli ¢alismalar
yapilmis ve sonucunda, biiyiik alkil gruplu bilesikler ve de aminin asir1 miktarda

kullanilmasi ile bu reaksiyonlarin gergeklestirilebildigi raporlanmustir [25].

KAWABE ve YANAGITA’nin yapmis oldugu calismada; benzil kloriirin ve
klorometillenmis polistirenin, n-butilamin ve di-n-butil amin ile aminlenmesi kinetik
olarak incelenmistir. Yapilan ¢alismaya gore reaksiyonun hiz sabiti esitligi;

k | In bla=—x) 2.303 " l—a
T la=b)t alb—x)  (a—bd)t °1—5

olarak hesaplanmis ve deneysel bulgulardan faydalanarak esitlikteki log terimine

karsilik zaman grafigi ¢izilmistir (Sekil 2.18).
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Sekil 2. 18: Cl grubu igeren maddelerin aminlenme reaksiyon grafikleri [25].

Bu li¢ grafik incelendiginde; benzil kloriire ait olan grafikte (1) kirilma olmadigi
goriilmiis ancak klorometillenmis polistiren (CMPS)’nin grafiklerinde (2)(3) ise, her
iki amin i¢in de kirilma gozlenmistir. Bu da reaksiyonun, aminlenme derecesine
yani doniisime bagli olarak zaman icerisinde yavasladigini gostermekte olup,
reaksiyonu iki asamaya ayirdigi seklinde yorumlanabilir. Burada reaksiyonu
yavaglatan engellerin oldugu goriilmektedir. Bu engellemenin sebebi elektrostatik ve
/ veya sterik engeller olabilir. Ancak elektrostatik etkinin bu asamada pek etkili
oldugu diisiintilmemektedir. Ciinkii; polimer {izerinde olusan amino gruplari,
sistemdeki amin fazlalifi ve bir ¢oziicii olarak dioksanin polar olmayan o6zelligi

nedeniyle iyonlasamayabilir. Bu durum da yavaslama {izerinde sterik engellerin
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etkisinin daha fazla oldugunu diisiindiirmektedir. Yani reaksiyona girmek ig¢in
bekleyen amin molekiillerinin, polimer zinciri tizerindeki hacimli alkil gruplarina
sahip olan en yakin komsular1 tarafindan, bir tepkime noktasina erisimlerinin

engellenmesi daha muhtemel goriilmektedir [25].

Grafiklerdeki (2,3) bu iki asamaya bakacak olursak; ilk asamada klorometil
gruplarimin aminasyonunun normal bir sekilde ilerledigi, ancak yari aminasyon
noktasindan sonra amine olmus en yakin iki komsusu tarafindan engellenmesi

sebebiyle reaksiyonun yavasladigi goriiliir.

2. ve 3. grafiklerde dikkat edilmesi gereken bir diger nokta da; aminin alkil gruplar
fazla veya uzun oldugunda sterik engel etkisi artacagindan reaksiyon hizi daha da
yavaglamaktadir. Ayni durum zamana karsi doniisim grafigi (Sekil 2.19)
incelendiginde  de goriiliir. 60°C sicaklikta yapilan c¢alismalarda n-butilamin
kullanildigr durumda 8 saatte 0.82 gibi bir doniisiim () degerine ulasilmisken, di-n-
butilamin kullanildig1 durumda ise 8 saatin sonunda doniisiim degerinin yalnizca 0.6

oldugu goriilmiistiir [25].

o 05 1.0 15 20
zaman. x 1000 dalolca

1. n-butilamin ile aminleme
2. di-n-butilamin ile aminleme

Sekil 2. 19: Klorometillenmis polistirenin aminlenme reaksiyonu i¢in doniisiim-
zaman grafigi [25].
Sonraki asamada aminleme ¢alismalar1 amin alkoller kullanilarak devam ettirilmistir.
AE (2aminoetanol) ve AP (lamino2propanol) ile dioksan igerisinde aminlenme
denenmis ancak reaksiyonun, doniisiim daha 0.1-0.5 arasinda iken durdugu,
polimerin  tortu olusturarak  ¢oktigii  gorildiginden  reaksiyon  devam
ettirilememistir. Bu duruma, molekiilici hidroksil gruplar1 ile zincir iizerinde

aminlenmis gruplar arasindaki hidrojen baglar1 sebep olarak gosterilmistir. Halbuki
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2-amino-1-butanol ile yapilan deneme, reaksiyonun sonuna kadar higbir sorun
olmadan ilerletilebilmis ve homojen yapinin hi¢ bozulmadigr rapor edilmistir.
Anlasiliyor ki, daha karmasik dallanma yapisina sahip olan alkollerde daha fazla
hidrojen bagi olusmakta ve buna bagl olarak da bahsedilen sterik engel etkisi de

daha fazla goriilmektedir [26].

Aminlerle yapilan aksine amin alkollerle yapilan reaksiyonlarin bir siire sonra kendi
kendine hizlandig1 gozlenmistir. Ornegin; aminleme islemi igin n-butilamin
kullanildiginda aminasyon derecesine yani doniisiime bagh olarak reaksiyon hizinda
bir azalma olurken, ayni islem 2-amino-1-butanol kullanilarak yapildiginda ise
reaksiyon hizinda artis gozlenmistir. Aradaki bu farkin aminlerdeki amino
gruplarinin  pozisyonundan ve 2-amino-1-butanoldeki hidroksil gruplarinin
varhgindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Yapilar1 arasindaki bu fark Sekil
2.20°de gosterilmistir. Hidroksil gruplarinin bulunmas: “hidrofilik etki” olusturarak

reaksiyonun kendi kendine hizlanmasina sebep olmaktadir [27].

/\/\NHE HsCf\l/\OH
NH.

n-butilamin 2-aminobutanol

Sekil 2. 20: n-butilamin ve 2-amino-1-butanol’{in yapisal gosterimleri.

Benzil kloriiriin ve CMPS’nin 2-amino-1-butanol ile aminlenme reaksiyonlari
(Sekil 2.21) incelenerek, hiz sabitinin zamana gore degisim grafiklerine bakildiginda;
benzil kloriiriin reaksiyonunun sabit hizla gittigi gorilirken, CMPS’nin

reaksiyonunun ise bir siire sonra hizlandig1 dikkat ¢ekmektedir [27].
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Sekil 2. 21: Benzil kloriir (1) ve Klorometillenmis polistiren (2)'nin 2-amino-1-
butanol ile aminlenmesi [27].
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Sekil 2.21°deki grafiklere bakildiginda anlasiliyor ki; CMPS’nin reaksiyonu aslinda
iki asamada gerceklesmektedir. Birinci asamada aminlenme olagan hizinda devam
ederken, ikinci asamada ise aminlenmis komsulardan kaynaklanan etkiyle birlikte
reaksiyonun hiz kazandigr goriiliir. Bu hizlanmanin, bahsedildigi gibi komsu
etkisinden kaynaklandigi, benzil kloriirin aynm1 sartlarda gergeklestirilen

reaksiyonunda, herhangi bir hiz degisimi gézlenmemesinden anlasilmaktadir [27].

2-amino-1-butanol ile gergeklestirilen reaksiyonda uygun reaksiyon sartlarinin
belirlenmesi icin, farkli sicakliklarda yapilan reaksiyonlarin doniisiim-zaman

grafikleri incelenebilir (Sekil 2.22).

t/h

Sekil 2. 22: Klorometillenmis polistirenin 2-amino-1-butanol ile aminlenmesinin
doniisiim grafigi [27].
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3. DENEYSEL KISIM

Calismada amaglanan; trigliserid yag temelli organik yiizey kaplama malzemesi elde
etmektir. Bu amagla yag komponenti olarak ay¢i¢ek yagi ve bunun modifikasyonu
icin poli(St-ko-CMS) kopolimeri kullanilmistir.  Poli(St-ko-CMS)  kopolimeri
laboratuvarda sentezlenmistir. Yag ise gliseroliz reaksiyonu ile kismi gliseridlerine
dontistiiriilmiistir. Kopolimer =zinciri tizerindeki klor yapist hidroksil yapiya
dondistiiriilerek, kismi gliseridlerle polimer TDI ile iiretan yapis1 olusturularak
birbirine kimyasal olarak baglanmis ve bu sekilde modifiye yag temelli bir malzeme

elde edilmistir.

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Kismi gliserid eldesinde, ticari olarak satin alinan aygigek yagi kullanilmistir.
Polimerizasyon i¢in; CMS monomeri (%90, Aldrich) ve St monomeri (%99, Aldrich)
kullanilmadan oOnce igeriklerindeki inhibitor safsizliklarindan armmasi igin Al2O3
dolgulu kolonlardan geg¢irilmistir. Monomerlerin yaninda; kontrol ajani olarak

TEMPO (%98, Aldrich), baslatici1 olarak BPO (Aldrich) kullanilmustir.

Aminleme islemi; 2-amino-1-butanol (%97, Aldrich) ve Dioksan (%99.8, Aldrich)

kimyasallar1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

TDI (Aldrich) ve Toluen iiretan yagi sentezi reaksiyonlarinda, Metanol (%99,
Aldrich) ve THF kimyasallar1 da hem analizlerde hem de ¢oktiirme islemlerinde

kullanilmastir.

3.2 Karakterizasyon

Polimerlerin molekiil agirliklarma GPC (polistiren standartlarina gore kalibre
edilmis, Agillent 1100 series, 0.3 ml/dk akis hiziyla) cihazinda ¢6ziicli olarak THF
kullanilarak bakilmistir. Polimerlerin kantitatif yapisin1 aydinlatmak i¢in; *H-NMR
(Bruker AC250, 250.133Mhz) cihazi kullanilmistir. Sentezler sirasinda elde edilen
birgok lriiniin yapisal analizi FT-IR (Perkin Elmer FT-IR spektrum one B
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spectrometer) cihazinda yapilmistir. Elde edilen son iiriinlerin film &zellikleri ise

ilgili ASTM standardlarina gore belirlenmistir.

3.3 Aycicek Yagindan Kismi Gliseridlerin Sentezi

Aygicek yagi (100 gr) ve gliserol (8.5 gr) ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna konulmus
ve karistirilarak, sicaklik 218°C’ye ulasincaya kadar isitilmigtir. Bunu takiben
balona, yagin agirlikca %0.1°1 kadar Ca(OH)2 (0.1 gr) eklenmistir. Ardindan, sicaklik
230°C’ye cikartilmis ve sicaklik sabit tutularak reaksiyona 1 saat devam edilmistir.
Reaksiyonun gergeklestiginden emin olmak i¢in, reaksiyon ortamindan alinan 6rnek,
kendisinin 3 kat1 hacminde olan etanol lizerine damlatilmis ve berrak bir ¢ozelti

olustugu gozlenince reaksiyona son verilmistir.

Elde edilmis olan iiriin sogutulduktan sonra, dietileter igerisinde ¢oziilmiistiir. Daha
sonra saflastirma islemlerinin uygulanabilmesi i¢in ayirma hunisine aktarilmustir. Ilk
olarak, iiriintin icerisinde bulunabilecek katalizorii uzaklastirmak icin, 0.2 N H2SOa4
ile yikama islemi yapilmis, ardindan ortamdaki asit ve serbest gliseroliin
uzaklastirilmasi icin, birkag kez de distile su ile yikama islemi gergeklestirilmistir.
Yikama islemleri sonucunda; elde edilmis olan saf {iriiniin, kurumasi icin igerisine
susuz NaxSOs ilave edilmis ve bu sekilde bir gece bekletilmistir. Bu islemi takiben,
kismi gliserid ¢ozeltisi siiziilme islemine tabi tutularak, ortamdaki Na>SOs’den
ayrilmistir. Elde edilmis olan son iiriiniin eteri giderildikten sonra hidroksil deger

tayini yapilmstir [28].

3.4 Poli(St-ko-CMS) Sentezi

Poli(St-ko-CMS) kopolimerinin sentezinde NMRP teknigi uygulanmistir. Calismada,
CMS/St = 1/5 [gr/gr], monomer (CMS ve St)/BPO = 39 [mol/mol], TEMPO/BPO =
1.28 [mol/mol] olacak sekilde malzemeler {i¢c boyunlu reaksiyon balonuna
konulmustur. Reaksiyon ortamindan 15 dakika siire ile N2 gazi gegirilmistir.
Ardindan, reaksiyon muhteviyati 130°C’ye 1sitilmis ve reaksiyona bu sicaklikta

devam edilmistir. Reaksiyon azot atmosferinde yiirtitilmiistiir.
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3.5 Hidroksil Gruplu Polimerin (Poli(St-OH)) Sentezlenmesi

Poli(St-ko-CMS), 2-amino-1-butanol ile reaksiyona sokularak —OH gruplari igeren

polimer elde edilmistir. Bu reaksiyon literatiirde verilen kosullarda yiiriitilmiistiir
[27].

3.6 Klasik Uretan Yagimn Sentezi

Kismi gliserid karigimi ve toluen reaksiyon balonuna konulmustur. Kismi gliserid
karistminin hidroksil degerine ekivalent miktarda karsilik gelen izosiyanat gruplari
hesaplanmis ve kullanilacak TDI miktarina karar verilmistir. Reaksiyon balonu yavas
bir sekilde galkalanirken, TDI balona damla damla ilave edilmistir. {lave islemi sona
erdiginde, reaksiyon balonu 40°C’ye 1sitilmis ve kalay oktoat katalizorii (yagin
agirlikca %0.015) eklenmistir. Reaksiyona yarim saat boyunca bu sicaklikta devam
edilmistir. Sonra, sicaklik 90°C’ye cikarilmis ve sicaklik sabit tutularak tiim

izosiyanat gruplari tikkenene kadar reaksiyona devam edilmistir.

3.7 Poli(St-OH) ile Aycicek Yagimin Modifikasyonu

Bu reaksiyonda, poli(St-OH) ile aygicek yagi kismi gliseridleri kullanilarak poli(St-
OH)-AY (riinleri sentezlenmistir. Kismi gliserid ve toluen karigimi reaksiyon
balonlarinin igerisine konulmus ve iizerine farkli miktarlardaki poli(St-OH)
polimerinin (yaga gore agirlikca %142, %60, %50, %40 ve %30 olacak sekilde)
toluendeki ¢ozeltileri ilave edilmistir. Kullanilan TDI miktar1 ise; ortamda bulunan
toplam hidroksile ekivalent miktarda -N=C=0 olacak sekilde belirlenmistir.
Belirlenen miktardaki TDI da reaksiyon ortamina ilave edilince reaksiyon
balonlarinin sicakliklar1 40°C’ye ¢ikartilmis ve bu sicaklikta kalay oktoat ilavesi
yapilarak, yarim saat reaksiyona devam edilmistir. Ardindan, Sicaklik 90°C’ye

cikartilmis ve izosiyanat gruplari tiikeninceye kadar reaksiyon siirdiiriilmiistiir.

3.8 Poli(St-OH)-AY Uriinlerinin Film Ozelliklerinin Incelenmesi

%30 ve %40 polimer igerigine sahip modifiye yag tirtinleri (poli(St-OH)-AY-30 ve
poli(St-OH)-AY-40) ve klasik iiretan yag; ilk olarak, %40 kat1 igerigine sahip olacak
sekilde toluen icerisinde coOziilmiistiir. Ardindan kurutucu olarak kobalt naftanat

(metalin agirligi, kat1 kismin %0.05°1 olacak sekilde) ve zirkonyum naftanat (metalin
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agirhigl, katt kismin %0.5°1 olacak sekilde) ilave edilmis ve bir siire karistirilmustir.
Hazirlanmis olan bu 6rneklere; esneklik [29], yapisma [30], kuruma zamani [31],
suya, alkaliye ve aside dayamim testleri [32] yapilmistir. Bu testlerin
gergeklestirilmesi igin belirtilen trtinler, ilgili standartlarda anlatildig: gibi aplikator
yardimiyla metal ve cam plakalara, daldirma yontemi kullanilarak da cam tiipler
lizerine uygulanmistir. Testlerin sonuglart da yine bu standartlara uygun sekilde

degerlendirilmistir.
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4. SONUCLAR

Bu calismada; aygigek yaginin modifikasyonunda kullanilabilecek bir polimer
sentezlenmis ve bu polimer kullanilarak elde edilen modifiye yagin, yiizey kaplama
malzemesi olarak kullanim durumu incelenmistir. Bunun igin ilk olarak; stiren ve
klorometil ~ stiren  monomerleri  kullanilarak  poli(St-ko-CMS)  kopolimeri
sentezlenmistir. Ardindan, elde edilen bu kopolimer, bir amin alkol bilesigi ile
reaksiyona sokulup, hidroksil fonksiyonel polimer (poli(St-OH)) elde edilmistir.
Poli(St-OH), ay¢igek yagindan elde edilen kismi gliserid karigimi ile TDI varliginda
reaksiyona sokulmustur. Her iki malzemede de bulunan hidroksil gruplarindan
faydalanilarak, bu iki bilesen birbirlerine baglanmis ve bu sekilde “stirenlenmis yag”
elde edilmistir. Poli(St-ko-CMS) kopolimerinin elde edilmesi ve trigliserid yag

modifikasyonunda kullanilmas1 siirecindeki adimlar asagida agiklanmistir.

4.1 Ayc¢icek Yagindan Kismi Gliseridlerin Sentezi

Birinci adim olarak, bitkisel yagdan kismi gliserid karisimi elde edilmistir. Bu
calismada kismi gliserid karisimmnin eldesi ig¢in, aycicek yagmin gliserol ile
reaksiyonu kullanilmistir (Sekil 4.1). Reaksiyon sonucu elde edilen kismi gliserid

karisiminin hidroksil degeri 110 mg KOH/g olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. 1: Trigliseridden kismi gliserid karisimi eldesi reaksiyon semasi.
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4.2 Poli(St-ko-CMS)’nin Sentezlenmesi

Ikinci adim olan bu asamada, poli(St-ko-CMS) kopolimeri sentezlenmistir. Polimer
eldesi igin NMRP teknigi uygulanmustir. Polimerizasyonda; baslaticis1 olarak BPO,
kontrol ajan1 olarak da TEMPO kullanilmistir (Sekil 4.2).
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Sekil 4. 2: NMRP yontemi ile Poli(St-ko-CMS) eldesi reaksiyon semasi.

Sentezi gergeklestirilen kopolimerin karakterizasyonu igin, *H-NMR analizi yapilmis
ve buradaki veriler kullanilarak, zincir iizerine bagli halde bulunan —CH.CI
gruplarinin miktar1 belirlenmistir. Sekil 4.3’te goriilen 4.5 ppm’deki pikin —CHCI
gruplarindan kaynaklandigi, bunun yaninda; 6.4-7.3 ppm arasindaki piklerin ise,
polimer zincirindeki benzen halkalarindan kaynaklandigi bilinmektedir. Bu piklerin
alanlarinin oran1 kullanilarak, polimer zincirlerinin, ortalama olarak molce %20 /
agirlikga %16 CMS (toplam monomer igerigi iizerinden) icerigine sahip oldugu
saptanmustir [33]. Ayni zamanda sentezlenmis polimere GPC analizi yapilarak sayica

ortalama molekiil agirlig1 (Mn) 5632 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4. 3: Poli(St-ko-CMS)’in *H-NMR spektrumu.
4.3 Poli(St-OH)’1n Sentezi

Ucgiincii adimda; kopolimerizasyon islemi sonucunda, elde edilen poli(St-ko-CMS),
2-amino-1-butanol ile reaksiyona sokulmustur. Burada —NH2 ile —Cl gruplan
arasindaki reaksiyondan faydalanilarak Sekil 4.4’de goriildiigii gibi —OH gruplari
iceren polimer (poli(St-OH)) elde edilmistir.

Poli(St-ko-CMS)

Hidroksil Fonksiyonel Polimer

Sekil 4. 4: Hidroksil fonksiyonel polimerin eldesi reaksiyon semasi.
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—NH: ile —ClI gruplar1 arasindaki reaksiyonlar detayli sekilde incelenmis [25-27,34]

ve bu sentez i¢in 2-amino-1-butanol kullanilmstir.

Reaksiyon sonucunda; elde edilen poli(St-OH) polimerinin karakterizasyonu igin,
'H-NMR analizi yapilmistir. Sekil 4.5’de poli(St-OH)’in, 'H-NMR spektrumu
gosterilmistir. Sonuca bakildiginda; poli(St-ko-CMS)’e ait *H-NMR spektrumunda
gozlenen 4.5 ppm’deki pikin tamamen kayboldugu goriilmiistiir. Bu reaksiyon
sonucunda, poli(St-ko-CMS) polimerindeki tim —Cl gruplarinin  harcandig
goriildiigii i¢in sentezlenmis poli(St-OH) polimerinin —OH miktarinin, poli(St-ko-

CMS)’in —Cl miktarina esdeger oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4. 5: Poli(St-OH)’in *H-NMR spektrumu.
4.4 Poli(St-OH)-AY Uriinlerinin Eldesi

Dordiincii ve son adim olan bu agamada, poli(St-OH) ile kismu gliserid karisiminin
TDI varhiginda gergeklestirilen reaksiyonu sonucunda Poli(St-OH)-AY {irlinii

sentezlenmistir. Bu adima iligkin reaksiyon semasi Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4. 6: Poli(St-OH)-AY iiriiniiniin sentezi reaksiyon semas.

Reaksiyonda, poli(St-OH)’da ve kismi gliserid karisiminda bulunan —OH igerigine
ekivalent olacak sekilde TDI kullanilmistir. Modifikasyon i¢in ilk denemede yag
miktarina gore agirlikca %142°lik polimer igerigine sahip iriin (Poli(St-OH)-AY-
142) sentezlenmistir. Bu sekilde yiiriitiilmiis olan denemenin sonucunda; daha
reaksiyonun baslangicinda reaksiyon balonunda kati kisimlarin olustugu, reaksiyon
sonucunda elde edilen {irlinlin berrak olmadig1 ve film 6zellikleri incelendiginde ise

yumusak ve kurumayan film olusturdugu goriilmiistiir.
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Bu yasanan problemlerin giderilmesi i¢in; kullanilan polimer miktarlarinda degisime
gidilmis ve %60 (Poli(St-OH)-AY-60), %50 (Poli(St-OH)-AY-50), %40 (Poli(St-
OH)-AY-40) ve %30 (Poli(St-OH)-AY-30) polimer igerigine sahip denemeler
yapilmustir. Tim bu denemelerde kullanilan malzemelerin oranlarina ve denemelerin

sonuglarina ait tablolar Cizelge 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4. 1: Degisen polimer yiizdelerine gore kullanilan malzemelerin oranlari.

Ornek Polimer Yiizdesi (yagin  Kismi Gliserid TDI Polimer
agirligina gore) [OH] [N=C=0] [OH]
Poli(St-OH)-AY-142 142 1 2 1
Poli(St-OH)-AY-60 60 1 1.38 0.38
Poli(St-OH)-AY-50 50 1 1.31 0.31
Poli(St-OH)-AY-40 40 1 1.25 0.25
Poli(St-OH)-AY-30 30 1 1.2 0.2

Cizelge 4. 2: Stirenlenmis yag iiriinlerinin 6zellikleri.

Ornek Goriiniis Kat1 olusumu
Poli(St-OH)-AY-142 Bulanik Var
Poli(St-OH)-AY-60 Bulanik Var
Poli(St-OH)-AY-50 Bulanik Var
Poli(St-OH)-AY-40 Berrak Yok
Poli(St-OH)-AY-30 Berrak Yok

Yapilan denemeler degerlendirildiginde; Poli(St-OH)-AY-40 ve Poli(St-OH)-AY-30

orneklerin sentezlerinin basarili bir sekilde gergeklestirildigi goriilmiistiir.

Poli(St-OH)-AY-40 ve  Poli(St-OH)-AY-30  Orneklerinin  reaksiyonlarinin
baslangicindan itibaren belirli araliklarla reaksiyon ortamindan 6rnek alinarak FTIR
analizleri yapilmistir. Poli(St-OH)-AY orneklerine ait FTIR analizi spektrumlari
Sekil 4.7°de gosterilmistir. Burada izosiyanat gruplarindan kaynaklandigi bilenen
yaklasik 2300 cm™’de beliren pikin, zaman igerisinde azalmis ve belirli bir siire
sonra tamamen kayboldugu goriilmiistiir. Pik tamamen yok oldugunda reaksiyonlar

sonlandirilmistir.
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Poli(St-OH)-AY-30’un FTIR spektrumu Poli(St-OH)-AY-40’1n FTIR spektrumu
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Sekil 4. 7: Poli(St-OH)-AY o6rneklerinin FTIR spektrumlari.
4.5 Klasik Uretan Yagimin Sentezi

Bu caligmada elde edilen Poli(St-OH)-AY-40 ve Poli(St-OH)-AY-30 iiriinleri ile
film ozellikleri agisindan mukayese Orenegi olarak klasik iiretan yagi tiretilmistir.
Klasik iiretan yag1 sentezinde kismi gliserid karisiminin hidroksil igerigine ekivalent

olacak sekilde TDI kullanilmastir.

Reaksiyonun baslangic kismindan itibaren, belirli zaman araliklariyla reaksiyon
ortamindan alinan Orneklere, FTIR analizi yapilmistir. Bu analiz sonuclarina gore
hem reaksiyonun ilerleyisi takip edilebilmis hem de reaksiyonun sonlandirilacagi

zamana karar verilmistir.
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Sekil 4. 8: Klasik iretan yaginin FTIR spektrumu.

Sekil 4.8’de goriilen klasik iiretan yagmin FTIR spektrumuna bakilacak olursa;
yaklagik 2300 cm™ de yer alan ve izosiyanat gruplarindan kaynaklandigi bilinen
pikin, zaman igerisinde azalarak yok oldugu goriilmiistiir. Buradaki pikin tamamen

kaybolmasi lizerine reaksiyon sonlandirilmustir.

41



4.6 Son Uriinlerin Film Ozellikleri

Bagarili sekilde sentezlenebilmis Poli(St-OH)-AY-40 ve Poli(St-OH)-AY-30
orneklerinin, istenen film Gzelliklerine sahip olup olmadigini anlamak i¢in kuruma
zamani, esneklik, yapisma, su dayanimi, alkali dayanimi ve asit dayanimi testleri
ASTM standartlarina uygun olarak gerceklestirilmistir. Poli(St-OH)-AY-40 ve
Poli(St-OH)-AY-30’a yapilan bu testler, modifikasyonda kullanilan polimerin
etkinliginin goriilebilmesi i¢in klasik iiretan yag: iirliniine de uygulanmis ve sonuglar

karsilagtirilmistir. Toplu test sonuglar1 Cizelge 4.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 4. 3: Uriinlerin karsilastirmali film sonuglari.

Test Poli(St-OH)-AY-40 Poli(St-OH)-AY-30 Klas$agfetan
Kuruma zamani(1) 1dak. 12 s. 1 dak. 25s. 5 dak.
Esneklik (2) 1mm 1mm 2mm
Yapisma (3) 5B 5B 4B
Su dayanimu (4) Beyazlagma yok Beyazlagma yok Beyazlagma yok
Alkali dayanimi(5) Degigim yok* 12 saat 20 dak.
Asit dayanimi (6) Degisim yok* Degisim yok* 30 dak.

(1): 20°C sicaklik ve %50 rolatif nem ortaminda gergeklestirilmistir.

(2): Silindir etrafinda déndiiriilen filmin, ¢atlama yapmadig: silindir ¢api.
(3): Test metod B kullanilarak yapilmstir.

(4): Suya daldirlan filmlerde olusan beyazligin yok olma siiresidir.

(5): Test i¢in %5°lik NaOH ¢ozeltisi kullanilmustir.

(6): Test i¢in %9’luk H,SO4 ¢o6zeltisi kullanilmistir.

*: Degisim yok ifadesi, film yiizeylerinde herhangi bir deformasyon olusmadigini gosterir.

Test sonuglarina bakildiginda; modifiye edilmis orneklerin film sonuglarinin
modifiye edilmemis duruma goére daha iyi oldugu agikca ortadadir. Modifiye edilmis
ornekler arasinda ise Poli(St-OH)-AY-40’1n (%40 polimer igerigine Ssahip {iriin)
Poli(St-OH)-AY-30’a (%30 polimer igerigine sahip iiriin) gore alkali dayanimi
acisindan ¢ok daha iyi durumda oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak; Poli(St-OH)-AY-40’1n ozellikle alkali dayanimi agisindan istiin
performans gostermis olmasi 6nemlidir. Bu durum elde edilen bu {iriiniin, endiistriyel

olarak boya iiretiminde kullanilan katki malzemelerine bir alternatif olarak

diisiintilebilecegini gostermistir.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Bu c¢alismada NMRP teknigi kullanilarak poli(St-ko-CMS) sentezlenmistir.
Sentezlenen bu kopolimer 2-amino-1-butanol ile reaksiyona sokularak hidroksil
fonksiyonel gruplari igeren bir polimer (poli(St-OH)) elde edilmistir. Bu ¢alismada
kullanilan strateji ile ayg¢i¢ek yagindan elde edilmis kismi gliserid karigimi ve
poli(St-OH) polimerinin, TDI aracilifiyla birbirilerine baglanabildigi gorilmiistiir.
Boylece, poli(St-ko-CMS)’nin “stirenlenmis yag (liretan yagi)” sentezinde basarili
bir sekilde kullanilabilecegi saptanmistir. Elde edilmis stirenlenmis yag ornekleri ile
klasik iiretan yagmin film ozellikleri test edilmis ve stirenlenmis yagin klasik tiretan

yagina gore ¢cok daha iyi ozellikler gosterdigi belirlenmistir.

Tim sonuglar 1s1¢inda; bu teknikle elde edilmis olan stirenlenmis yagmn, boya
endiistrisinde yag bazli organik yiizey kaplama malzemeleri iiretiminde baglayici

olarak kullanilabilecegi yargisina varilmustir.
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