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Bu calismada; doymamis yaglarin otooksidasyon yoluyla polimerlesmesi ve bunun
uzantisinda hidroksillenmesi gerceklestirilmistir. Hidroksilleme islemi otookside yaglarla
beraber epokside soya yagina da uygulanmistir. Okside edilmis polimerik soya yag (Sy-ox),
polimerik linolenik asit (Lin-ox), ticari olarak satilan epokside soya yag1 (Epsy) dietanolamin
(DEA) kullanilarak epoksit gruplart hidroksil ve amin ug¢larina doniistiiriildii. Bu hidroksil ve
amin uclu kopolimerler; elementel analiz, niikleer manyetik rezonans (NMR) ve frourier
doniisiimlii  Infrared spektrofotometre (FT-IR) kullanilarak belirlenmistir. Okside soya,
alabalik yag1 ile ticari olarak satilan epokside soya yag (Epsy), Fe(Ill) tuzlar
katalizorliigiinde etilalkol ile niikleofilik epoksit halka acilma reaksiyonlari yolu ile
hidroksillendirilmistir. Titrimetik yonteme gore hidroksil sayilar1 yaklasik olarak 250
civarinda bulunmustur. Ayrica ticari olarak satilan epokside soya yagi (Epsy), polietilen glikol
ve polipropilen glikol (PEG / PPG) karisim1 degisik oranlarda kullanilarak blok kopolimerler

sentezlenmistir.
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OZET (devam ediyor)
Hidroksillenmis polimerik yaglarin izoforan dizosiyanat (IPDI) ile zincir uzama reaksiyonu
sonucu kopolimer olusumu arastirildi. FT-IR ve termal analiz sentezlenen poliiiretani
belirlemede kullanildi.
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This study involved the polymerization of unsaturated fats by autooxidation and
hydroxylation. Hydroxylation procedure was applied to polymeric oxidized soybean oil

together with the commercial epoxidized soybean oil.

Oxidized polymeric soybean oil (Sy-ox), polymeric linoleic acid (Lin-ox), commercially
available epoxy soybean oil (Epsy) were reacted with diethanolamine (DEA) to be converted
to hydroxyl and amine terminations. Elemental analysis, Nuclear Magnetic Rezonance
(NMR) and Frourier Transformlu Infrared Spektrometre (FT-IR) were used to determine these
hydroxyl and amine terminated copolymers. Oxidized soybean, trout oil and commercially
available epoxy soybean oil (Epsy) were also hydroxylated through nucleophilic epoxy ring-
opening reactions with ethyl alcohol using Fe(III) salts as catalyst. According to the titrimetric
method, the numbers of hydroxyl were found approximately 250. In addition, in various
proportions the mixture of commercially available epoxy soybean oil, polyethylene glycol and
polypropylene glycol (PEG / PPG) as using were synthesized block copolymers. Copolymer

formation which is as a result of hydroxylated polymeric oils izoforandisosiyanat (IPDI) and



ABSTRACT (continued)

chain elongation reaction was investigated. FT-IR and thermal analysis were used to

determine synthesized polyurethane.

Key Words: Hydroxylated soybean oil, Diethanolamine, diisocyanate, polyurethane.
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BOLUM 1

GIRIS

21. yiizyilda petrol tiirevi kaynakli polimerlerin atiklar1 ¢evreyi tehdit etmektedir. Polistiren,
polipropilen, polietilen, polimetilmetakrilat ve polivinil kloriir her yi1l 100 milyon tondan
fazla iiretilmekte ve 6zellikle bu miktarin yaris1 ambalaj malzemesi olarak kullanimdan dolay1
hemen atik olarak geriye doniip canli yasamini olumsuz olarak etkilemektedir. Ciinkii
bozunmalar1 ¢cok uzun zaman almaktadir. Bazi sentetik polimerlerin toprakta bozunma

stireleri Cizelge 1.1°de verilmektedir (Hazer 2006).

Cizelge 1.1 Plastik atiklarin dogada bozunmadan kalma zamani: zamanla % bozunma

miktarlari.
Zamanla bozunan miktar, %
Plastik Uygulama 1 Yildan az 2-10 Yil 10 Yildan fazla
YYYPE Paketleme 18 50 32
AYPE Paketleme 38 35 27
PVC Her ¢esit 32 27 41
PP Paketleme 37 5 8
PET Plastik sise 100 -- --

YYPE: Yiiksek yogunluklu polietilen, AYPE: Al¢ak yogunluklu polietilen,
PVC: Poli vinil kloriir, PP: Poli propilen,
PET: Poli etilen tereftalat. F.W. Mader, (1992).

Bozunma siirelerinin yiiksek olmasi ve artan cevre kirliligi de giliniimiiziin en Onemli
sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu nedenle cevreye zarar vermeyen biyobozunur ve

biyouyumlu malzeme ihtiyac1 giin gectik¢e artmaktadir.

Biyobozunur malzemeler bircok kaynaktan elde edilebilir. Ornegin sentetik polimerlerin
yerine gecgebilecek bakteriyel polyesterler; bitki ve balik yaglariyla bakterileri besleyerek poli
3-hidroksialkanoat elde edilebilir (Hazer et al. 1998, Hany et al. 2004, Park et al. 1998).



Yenilenebilir kaynaklardan biyobozunur malzeme elde etmek bakteriyel polyester elde
etmekten daha diisiik maliyetlidir. Ornegin, hint, keten, soya, aycicegi gibi dogal bitkilerden
elde edilen dogal yaglar biyopolimerler i¢in uygun kaynaklardir. Bu yaglarin yapisinda en ¢ok
trigliseritler bulunur. Trigliserit yaglarin ¢ok cesitli uygulama alanlar1 oldugundan dolay1
modifikasyonla fiziksel ve kimyasal ozelliklerini degistirerek yeni polimerler elde edilir.
Ornegin soya yagin modifikasyonunda BF;.0Et, baslaticisiyla katyonik polimerizasyon
sonucu soya yagi siinek halden, sert plastik haline gelir ve boylece cesitli kullanim alanlar

meydana gelir (Li et al. 2000).

Bu calismada okside olmus soya yagi ve yag asitlerinin ayrica epokside soya yaginin var olan
epoksit, hidroperoksit ve peroksitlerin Fe(IIl) tuzlart katalizorliigi esliginde, epoksit
gruplarinin acilarak hidroksil uclu polimerik yag/yag asitlerinin elde edilmesi (Gash et al.,
2001-2003; Falk et al. 2005) ayrica epoksit gruplarinin dietanolamin (DEA) kullanilarak
acilip hidroksil ve amin ug¢lu polimerik yag/yag asitlerinin elde edilmesi (Sparks and Scholz et
al. 2008) ve elde edilen hidroksillenmis polimerik yag/yag asitlerinin izosiyanat ile

etkilesmesi ile kopolimer sentezi amaglanmistir.



BOLUM 2
BITKISEL YAGLAR

Yaglar suda ¢oziinmeyen bilesiklerdir. Bu bilesikler eter, kloroform gibi organik ¢oziiciilerde
coziinebilmektedir. Yaglarin hidrofobik dogalar1 yapilarinda yaygin hidrokarbon zincirinin
(- CH; - CH; - CH; -) bulunmasindan kaynaklanir. Dogal olarak bulunan yag asitlerinin cogu
iki ya da ii¢ ikili bag icerirler ve bu yaglara ¢coklu doymamis yaglar ya da sivi yaglar denir.
Normal sartlar altinda sivi olan yag olarak adlandirilan aslinda trigliseritdir. (Sekil 2.1)

Trigliseritler yapay olarak elde edilebilir. Genel trigliserit sentezi sekilde gosterilmistir

(Sekil 2.2).
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Sekil 2.1 Trigliserit molekiilii. R;, R, Rs. uzun zincirli alkil gruplart.

H,C— OH H,C— O—C—R
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HT— OH +  3RCOOH —»  HC— O—C—R
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H,C—— OH H,C— 0—C—R

Sekil 2.2 Trigliserit sentezi.

Baz1 dogal yaglarin icinde bulunan yag asitleri miktarlar1 (Cizelge 2.1) gosterilmistir (Kili¢

2002). Yaygin olan yag asitlerinin yap1 formiilleri (Cizelge 2.2) de gosterilmistir.



Cizelge 2.1 Baz1 dogal yaglarin icindeki yag asitleri (Kili¢ 2002).

Yag asitleri Zeytin yag Misir yagi Soya yag Aycicek yagi
Myristik asit <0.05 <0.1 04 <0.5
Palmitik asit 7.5-20 8-19 7-14 3-10
Palmitoleik asit 0.3-3.5 <0.5 <0.5 <1.0
Stearik asit 0.5-5.0 0.5-4.0 1.4-5.5 1.0-10
Oleik asit 55-83 19-50 19-30 14-65
Linoleik asit 3.5-21.0 34-52 44-62 20-75
Linolenik asit <0.9 <0.2 4.0-11 <0.7

Cizelge 2.2 Yag asitlerinin formiil ve yapilar1 (Giiner et al. 2006).

Yag asitleri Formiil | Yapilari

Mpyristik asit Ci4H230, | CH;3(CH,),COOH
Palmitik asit Ci6H320, | CH3(CH,);,COOH
Palmitoleik asit | CicH300, | CH5(CH,)sCH=CH(CH,),COOH
Stearik asit Ci3H360, | CH3(CH,);,COOH
Oleik asit Ci3H340, | CH;3(CH,),CH=CH(CH,);COOH
Linoleik asit Ci3H340, | CH;(CH,),CH=CH-CH,CH=CH(CH,),COOH
Linolenik asit Ci3H300, | CH3(CH,)CH=CH-CH,CH=CH-CH,-CH=CH(CH,),COOH
a-elostearik asit | C;3H30O, | CH3(CH,);CH=CH-CH=CH-CH=CH(CH,),COOH
Ricinoleik asit Ci3H3305 | CH3(CH,),CH-CH-CH,-CH=CH(CH,);COOH

oH
Vernolik asit CisH3,03 CH3(CH2)4C\H—§H—CHZ—CH=CH(CH2)7COOH

0]
Licanik asit CisH2303 CH3(CH2)3CH:C-CH:C-CH:CH(CH2)4€,(CH2)2COOH
O

2.1 SOYA YAGI

Soya yagi, Leguminosae familyasindan glisin max tiirlerinin tohumlarindan elde edilir. Soya

tohumunun protein igerigi (% 40) yiiksek olan kiispesi i¢in ekimi yapilan soya tohumunda

yiizde 18-20 oraninda yag bulunmaktadir. Sivi olarak ya da margarin hammaddesi olarak kati

yag tiretiminde kullanilir.




Soya yag1 % 4-11 linolenik, % 44-62 linoleik asit icerigi ile linolenik grubu yaglar arasinda
yer almaktadir. Soya yagmin toplam doymus yag asidi icerigi ise % 9-20 arasinda

degismektedir.

Soya yagi triterpenler, steroller ve tokoferoller gibi yagin sabunlagsmayan bilesenlerini degisik
oranlarda icermektedir. Notr soya yaginin % 0.06 triterpenleri ve % 0.42 sterolleri icerdigi,
rafine soya yagmin toplam tokoferol igeriginin ise 600-1000 mg/kg yag oldugu
belirtilmektedir. Ancak yiiksek orandaki tokoferol icerigine ragmen, % 4-11 arasinda degisen
linolenik asit miktar1 soya yaginin oksidatif stabilitesini diisiirmektedir. Rafine soya yaginin
indiiksiyon periyodu (AOM) 5.5 saat olarak belirlenmistir. Ham soya yaginin oksidatif
stabilitesi ise daha yliksektir (URL 2010).

2.1.1 Soya Yaginda Bulunan Baz1 Yag Asitlerinin Ozellikleri
1) Linoleik asit: Doymamis omega-6 yag asididir. Renksiz bir sividir. Kimyasal olarak

linoleik asit, yapisinda 2 adet cis formunda ¢ift bag bulunan 18 karbonlu bir karboksilik asit

turevidir.

Linoleik asit

it

[ 1
HO/E\-/“\»M’ I

TUPAC ad1 cis, cis-9,12-oktadekadienoik asit
Ozellikleri

Molekiil formiilii C18H3202

Mol kiitlesi 280.44548(1724) g/mol

Yogunluk 0.9 g/em’

Erime noktasi -5°C

Kaynama noktasi 229°C

Sekil 2.3 Linoleik asit.



2) Oleik asit: Cesitli hayvansal ve bitkisel kaynaklardan elde edilebilen omega-9 yag
asididir. Genel formiilii C13H340, ya da ( CH3(CH,);CH=CH(CH,);COOH) seklindedir.

Oleik asit
0
e - 0 H
IUPAC adi (92)-Oktadek-9-enoik asit
Ozellikleri
Molekiil formiilii C,3H3,0,
Mol kiitlesi 282.4614 g/mol
Yogunluk .895 g/Ml
Erime noktasi 13-14 °C (286 K)
Kaynama noktast 360 °C (633 K) (760mm Hg)
Sudaki ¢oziiniirligii Coziinmez
Metanoldeki ¢oziiniirliigli | Coziiniir

Sekil 2.4 Oleik asit.

3) Stearik asit: Pek cok bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilebilen doymus bir yag
asididir. Kimyasal formiilii C;sH360; seklindedir.

Stearik asit

O

P \/\/\/\/\)J\DH
IUPAC adi | Oktadekanoik asit
Ozellikleri
Molekiil formiilii C,3H360,
Mol kiitlesi 284.48 g/mol
Yogunluk 0.847 g/em’ 70 °C de
Erime noktasi 69.6 °C, 343 K, 157 °F
Kaynama noktasi 383 °C, 656 K, 721 °F

Sekil 2.5 Stearik asit.



4) Myristik asit: Tetradekanoik asit olarak da adlandirilan myristik asit CH3(CH,);,COOH

formiiliine sahip doymus bir yag asididir.

Myristik asit
8]
- - Tom
IUPAC adi tetradekanoik asit
Ozellikleri
Molekiil formiilii C4H»50,
Mol kiitlesi 228.37092
Yogunluk 0.8622 g/cm’
Erime noktasi 58.8 °C
Sekil 2.6 Linoleik asit.

5) Palmitoleik asit: Bir doymamis omega-7 yag asididir.

Palmitoleik asit

4]

IUPAC adi hekzadek-9-enoik asit
Ozellikleri

Molekiil formiilii C,6H300,

Mol kiitlesi 254.408

Erime noktasi -0.1 °C

Sekil 2.7 Palmitoleik asit.




6) Palmitik asit: Hayvanlarda ve bitkilerde bulunan doymus bir yag asididir. Isminin

niteledigi gibi ana bileseni olan yag palmiye agacindan elde edilir.

Palmitik asit
O
/A Rﬁm,”ﬁ&Mﬁh/\)’LOH
IUPAC adi hekzadekanoik asit
Ozellikleri
Molekiil formiilii C16H3202
Mol kiitlesi 256.42 g/mol
Yogunluk 0.853 g/cm’ at 62 °C
Erime noktasi 63-64 °C
Kaynama noktasi 351-352 °C
215 °C at 15 mmHg
Sudaki ¢oziintirligu Coziinmez
Goriiniim Beyaz kristaller
Sekil 2.8 Palmitik asit.

Yaglarin kalitesini belirlemek i¢in bazi 6l¢iimler yapilir.

a) Iyot degeri = Yaglarin doymamishigimin bir olgiisiidiir. Bir yagin iyot degeri o yagin yiiz

graminin katabilecegi iyodun gram sayisidir.

b) Reichert - Meissl degeri = Yaglarin su buhart ile ucan miktarinin olgiisiidiir. Yagdaki

kiiciik molekiillii asitlerin miktarini belirler.

c¢) Titer = Titer yagin erime alanini gosterir. Yagin safligi hakkinda bilgi verir.

d) Asitlik derecesi = Asitlik derecesi 100 gram yagda serbest olarak bulunan yag asitlerini

nétiirlestirmek icin harcanan 1 N sulu NaOH cézeltisinin cm® olarak degeridir.



Baz1 yaglar bir yiizey iizerinde yayilip hava temasinda birakilirsa sertlesir. Bu yaglara
kuruyan yaglar denir. Kuruyan yaglarin ortak 6zelligi molekiillerinde fazla sayida cift bag
icermeleridir. Bu yaglann c¢ift baglar1 konjuge veya izole durumda olabilir. Yaglarin
sertlesmesine  yaglarin  otooksidasyonu denir. Yaglarin sertlesmesi radikalik = bir

polimerizasyon olup polimerizasyonda olusan ilk iiriin kararsiz bir hidroperoksittir.

Kuruyan yaglara hashas, ceviz, aycicegi, yart kuruyan yaglara pamuk, misir, hardal yagi
ornek verilebilir. Bu yaglar boyamalarda, yiizey kaplamalarda, baski miirekkebinde kullanilir.

Zeytin, hint, koko gibi yaglar iyot indeksi ¢ok diisiiktiir ve kurumazlar.

Ham ve rafine yaglarin yavas kuruma, diisiik akiskanlik gibi 6zellikleri vardir. Bu yaglarin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini degistirip yani mekanik ve termal 6zelliklerinin degisimini
saglamak icin yaglara modifikasyon yapilir. Ornegin makrobaslatic1 kullanarak hint yagini
hidroksillediginde termal ayrilmayla hint yagini ikincil ester haline getirdikden sonra
dehidrasyon olmus hint yagi elde edilebilir. Modifiye olan hint yagi kaplama polimerlerinde

kullanilir (Sekil 2.9), (Giiner et al. 2000).

Q — — 0
HZC*O*CW Hzc,o,CJ\/E/\/\/\:/\/()\
OH 8-
‘ o B B RCOOH ‘ o 0C-R
HC*O’CJ\/\_/\/\/\_/\/\ _— HC*O’CJ\/\:/\/\/\:/\/O\
‘ OH ‘ 0-C-R

0 . _ 0}
HZCioicJ\/\_/\/\/\_/\/\ HQC*O*CJ\/\:/\/\/\:/\/O\
OH O-C-R

Hint yaginin ikincil esterleri

Sekil 2.9 Dehidrasyon olmus hint yag1 (Giiner et al. 2000).



Yaglarin modifikasyonu ile poliesterler, poliiiretanlar, poliamidler, polinaftoller,
poliesteramidler olusturulabilir. Baglica modifikasyon yontemleri peroksitlerle ¢ift baglarin
epoksidasyonu, stiren ve divinil benzen karistmiyla polimerlesme, maleikanhidrit

reaksiyonlari, otooksidasyon sayilabilir.

Epokside yaglar onemli plastiklestiricilerdir. Epoksi reg¢ineler yapistirici olarak, yiizey
kaplama bilesiklerinde kullanilir (Bakker et al. 1985). Epoksi ve hidroksil uclu mikro
yiizeylerin sentezi ve modifikasyonunda sulu iyodonium tuzlart foto baglaticilariyla c¢ok
fonksiyonlu silikoniceren monomerler kullanarak fonksiyonlandirilmis mikro yiizeyler elde
edilmistir. Epoksi u¢lu mikro yiizeylerde asit baz katalizorlii halka agilma reaksiyonu

olmustur (Falk et al.2005).

Bugiine kadar karbon-karbon c¢ift bagin epoksidasyonu icin hidrojen peroksit,
dioksanlarperasitler gibi epoksidasyon ajanlari olarak kullanarak bircok epoksidasyon metodu

gelistirilmistir (Udipi 1979, Adam et al. 1989, Murray 1989).

2.2 YAGLARIN OTOOKSIDASYONU

Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile serbest radikal zincir mekanizmasiyla
otooksidasyona ugrar. Tekli doymamis yag asitleri havanin oksijeni ile capraz bagh filmleri

daha az olustururken cift baglarin artmasiyla havanin oksijenine maruz birakildiginda polimer

filmleri olusur.

/XN N\ R\/\/\_\ R\/I-T/\H\/R

A

Sekil 2.10 Yag asidi ve esterlerin otooksidasyon agisindan reaktiviteleri (Howard et al.1967).

Sagdan sola gidildikce C-H baginin kuvveti azalirken havanin oksijeni ile reaksiyon artar

(Howard et al.1967).
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2.2.1 Otooksidasyon Mekanizmasi

Otooksidasyon mekanizmasi baslama biiyiime ve sonlanma seklinde olur. Baslama
basamaginda, allil metil grubu iceren doymamis yag asitinden hidrojen ayrilmasiyla baglar.

Biiyiime basamaginda, serbest radikal oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikalleri
olusturur (ROO.). Bu reaksiyon sonlanma oluncaya kadar devam eder. Sonlanma

basamaginda iki radikal birlesir (Nawar et al.1996, Giiner et al. 2006). Okside edilmis yaglar
yiiksek viskozite ve iyi film olusturma gibi Ozelliklerinden dolayr genelde yag esash

baglayicilarda kullanilir (Bailey et al. 1996).

~/ X \/
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VTV v

o
7
molekiil i¢i capraz bagli reaksiyon molekiil i¢i zincir kirllma reaksiyonu

Sekil 2.11 Otooksidasyon mekanizmas1 (Nawar et al. 1996).
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Bizim laboratuvarlarimizda kuruyan yaglarin otooksidasyonu yontemiyle ¢apraz bagli ve
¢cOziinen yag polimerleri elde edildi. Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan
yaglarin ¢ift baglart agilarak hidroperoksit, peroksit ve epoksitler olustu (Cakmakli et al.
2004) (Sekil 2.12). Dogal biyobozunur polimerler elde etmek icin otooksidasyon sadece

havanin oksijeni ile yapildi.

Q0 _ oleils asit (%215)

CH;_./ e /v\\/\/ SN N
S0 e = TN Timoleik asit (%51)
| I
CH, ©
™ 0-C T e T TN = =—=_"  linolenik asit (%9)

T

0

{Sova Yag)
v

havada

R, \/:\/:\/ Rs L Ry \/:]}{:\/ RQ—PRI \/:\//_.\/ Rq

Sekil 2.12. Otooksidasyon esnasinda havanin oksijeni ile kuruyan yaglarin ¢ift baglar
acilarak hidroperoksit, peroksit olusmasi (Cakmakli et al. 2005).

Yag polimerlerinin icerdigi peroksitler nedeniyle, makrobisperoksit baglaticis1 olarak

metil-butil-metakrilat ve stiren polimerizasyonda kullanildi ve boylece polimerik yag-

PMMA-(PS veya PNBA) blok / graft kopolimerleri elde edildi. Elde edilen bu polimerlerin

tiptaki uygulamalar1 agisindan, hiicre biiyiime, tabana bakteri yapismasi, protein yapismast

gibi 0Ozellikler incelenerek yeni tiirden doku miihendisligine uygun malzeme iretim

secenekleri arastirildi (Cakmakli et al. 2005, 2007).
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2.3 POLIURETANLAR

Yapilarinda iiretan gruplart iceren, diizosiyanatlar ile diollerin olusturdugu kopolimerler
politiretanlardir. Genellikle hidroksil u¢lu maddeler ile bir diizosiyanat grubunun katilma
polimerizasyonu ile ard arda birlesmesinden olusurlar. Poliiiretanlar yumusak ve sert

kisimlardan meydana gelen blok kopolimerler olarak diisiintilebilir.

Poliiiretan olusumunda dialkol ve diizosiyanat birlikte karistirilir. Kalayoktanoat katalizorii ve
tersiyer amin katalizorii karisima ilave edilir. Ekzotermik reaksiyonun diizgiin ilerlemesini
saglamak icin silikon yagi katilir. Kopiik olusumu bir floro karbonlu bilesigin reaksiyon
sicakliginda gaz haline gelmesiyle saglanir. Polimerizasyon reaksiyon (sekil 2.13)
gosterilmistir.
O=C=N-R-N=C=0 + HO-R' -OH — D_(”j_NH_R_NH_ﬁIj_Q_R')
0 2

Sekil 2.13 Poliiiretan reaksiyonu.

Poliiiretanlar kopiik siinger, elastomer, yapistirici, fiber olarak kullanilabildikleri gibi
poliiiretan iiretiminde uygun reaktanlarin kullanimai ile hidrofilik yapilar haline getirilebilir ve

medikal malzeme olarak da kullanilirlar (Howard 2002, Lee et al. 2001)

Bitkisel yag kullanilarak poliiiretanlar iiretilebilir. Bitkisel yaglar ilk 6nce polioller seklinde
modifiye edilir daha sonra izosiyanatlar ve polietilen glikol ile reaksiyonlar1 ile blok

kopolimerler elde edilir (Keles 2009)

Bu kopolimerde diizosiyanatlarin olusturdugu sert kisimlar ¢apraz baglanmada rol oynarlar.

Bu yumusak ve sert bloklarin dagilim1 mekanik ve fiziksel 6zelliklerini etkiler (Sekil 2.14).

sert polimer yumusak polimer
blok blok

Sekil 2.14 Poliiiretanin yumusak ve sert bloklari.
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Poliiiretan elastomerler genellikle iki fazli mikroyap1 sergilerler. Bu da yumusak ve kati
segmentlerden kaynaklanmaktadir. Kati segment camsi veya yar1 kristal bolge igerisine
ayrilirken, yumusak segment olan poliol, kat1 segmentin i¢inde dagildigi amorf veya yiiksek
viskoziteli yapiy1 olusturur. Sert kisim, bu iki fazli mikroyapi icerisinde fiziksel olarak ¢apraz
bagl noktay1 ve destek dolgusunu olustururken, soft segment yumusak bir matris yap1 gibi
davranir. Bu mikrofaz ayrisma sonucu, yiiksek modiiliis ve yliksek tersinir deformasyon gibi
harika Ozellikler olusur. Faz ayriminin derecesi, kati ve yumusak segmentlerin agirlik¢a
oranina, zincir uzaticinin tipine, soft segmentin molekiil agirliina, iiretan zincirleri arasindaki
hidrojen bagi yapisina, liretim prosesine ve reaksiyon kosullarina baghidir (Chanda 2000,

Oertel 1993, Fangxing 1998).

Eger kullanilan dioliin molekiil agirlig diisiik ise sert plastik yiiksek ise esnek iiriinler olusur.
Sert ve esnek boliimlerin birbirine dagilma derecesi onemlidir. Bu nedenle ortaya iki farkl

yapi cikar. Bu 6zellik politiretanlart diger elostamerlerden farkli kilar (Saunders et al.1962).

Yapida bulunan ¢apraz baglanmalar arttik¢a uygulanan kuvvete karsi direncte artma, uzama

miktarinda azalma meydana gelir.

Sahip oldugu pekcok miikemmel Ozellikten dolayr bir¢ok polimer malzemenin yerini
almaktadir. Ornegin otomotiv sektoriinde diisiik yogunlugu ve yiiksek esneklik ozelligi
nedeniyle araba koltuklar1 ve i¢ dolgu malzemelerinde lateks kavuccugun yerine poliiiretan
kopiikler kullanilmaktadir. Su, yag ve ¢oziicli direncinin iyi olmasi nedeniyle pekcok plastik

malzemeye alternatif olmaktadir (Howard 2002).

Politiretanlarin genis bir alanda kullanima sahip olmasinin ana nedeni, yapisal 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Sentez sirasinda kullanilan hammaddelerde yapilan degisiklikler ile
istenilen mekanik ve fiziksel 6zelliklere sahip malzemeler iiretilebilir.

Medikal malzeme olarak da kullanilirlar.

Yiiksek kan uyumu, fiziksel oOzelliklerden dolayr yara koruma malzemesi olarak da

kullanilirlar. Ciinkii yara ylizeyinde su kaybini engelleyerek epidermal hiicre gogiiniin rahat

olmasini saglamaktadir (Giiltekin 2006).
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1 KULLANILAN MADDELER

1-Epokside Soya yagi: Ticari olarak temin edilmistir. Tiirk Henkel Kimya Sanayii’nden
alind1.

2-Otooksidasyona ugratilmis yaglar: Laboratuvardan temin edildi.

3- Polietilen glikol (PEG) (Mn= 2000): Yapilan calismalarda; 2000 molekiil agirlikli PEG
kullanilmistir. Bu madde Aldrich A.G ’ den alind1 ve saflastiriimadan kullanildi.

4-Polietilen glikol/Polipropilen glikol (PEG/PPG): Jeffamin M-2070 Hundsman’dan alind1

ve saflastirilmadan kullanildi.

5-Tetrahidrofuran(THF): Aldrich A.G.’ den alindi1 . Distillenerek kullanildi.

6-Karbontetrakloriir: Ayirma isleminde kullanildi.

7-Dietanolamin(DEA): Fluka iiriinii olup saflastirilmadan kullanilda.

8- Metanol: Merck A.G iiriinii olup saflagtirilmadan kullanildi.

9- Dietil Eter: Fluka iiriinii olup saflastirllmadan kullanildu.

10- Sodyum Siilfat: Merck A.G iiriinii olup saflagtirllmadan kullanildu.

11- Petrol Eteri (40°-60°): Carlo Erba’dan alind1 ve saflastirilmadan kullanilda.
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12- Potasyum Hidroksit: Merck A.G iiriinii olup saflagtirilmadan kullanildi.

13- Kloroform: Riedel-deHaén iiriinii olup saflastirilmadan kullanildi.

14-Demir(III)  Kloriirhekzahidrat: Merck A.G’den alinmistir.  Saflastirilmadan

kullanilmistir.

15-Etil Alkol: Merck’den alinmistir. Saflastirilmadan kullanilmastir.

16-Asetik anhidrit: Aldrich A.G.’den alindi.

16-izoforan diizosiyanat(IPDP) : Aldrich A.G.” den alind.

3.2 KULLANILAN CiHAZLAR

Bu calismada elde edilen maddelerin karakterizasyonlar1 ODTU Merkezi Arastirma

Laboratuari ve boliimiimiizde bulunan cihazlarla yapilmstir.

3.2.1 Vakumlu Etiiv

Sentezlenen blok kopolimerler boliimiimiizdeki polimer arastirma laboratuarina ait olan Niive
marka EV 018 model vakum etiivii ile kurutulmustur. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
vakummetre vardir. Basinci 100 mBar’ a kadar diistirebilmek i¢in Edward marka vakum

pompasi kullanilmistir.

3.2.2 Magnetik Karistirici

IKA marka 1siticih magnetik karistirici ve IKA (-10 ve 300 °C arasinda) marka kontak
termometre blok kopolimerin sentezi agsamasinda sabit sicakliktaki su banyosunu elde etmek

ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karistminin karigsmasin1 saglamak amaciyla

kullanilmistir.
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3.2.3 Frourier Transformlu Infrared Spektrometre (FT-IR)

Bu calismada Perkin Elmer Pyris 1 kullamilmigtir. Numunelerin bir kismu KBr palet yapilarak
kat1 halde alinmis, diger bir kisim polimerlerin kloroformdaki ¢ozeltileri KBr diskleri arasina

temas ettirilerek film yapilarak alinmstir.

3.2.4 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Bu calismada 'H NMR spektrumlari TUBITAK Ankara Test ve Analiz Labratuarinda
bulunan Varian XL 200 cihazi ile elde edilmistir, dl¢timlerde ¢oziicii olarak doterokloroform

(CDCl3) kullanilmustir. Standart olarak ise tetrametilsilan (TMS) kullanilmustir.

3.2.5 Dijital Hassas Terazi

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

marka X3220A model hassas terazi ile yapilmstir.

3.2.6 Elementel Analiz

Sentezlenen blok kopolimerdeki % N, % H, % C icerikleri Tiibitak Ankara Test ve Analiz
Labratuarinda bulunan CHNS-932 Model LECO marka elementel analiz cihaziyla

bulunmustur.

3.3 DENEYLERIN YAPILISI

3.3.1 Hidroksillenmis polimerik soya yagi sentezi

a) DEA (Dietanolamin) kullanarak hidroksillenmis polimerik soya yag1 sentezi:

Belirli oranlarda ornegin, 6 g epokside soya yagi 10 mL THF (Tetrahidrofuran) iginde
coziilip 3 mL DEA ile azot gazi altinda 50 °C sicaklikta 24 saat geri sogutucu altinda
karistirilarak reaksiyona sokulmugstur. Karisima saf su eklenip 8 giin membran yoluyla diyaliz
edilmistir. Kloroform kullanarak ayirma hunisi ile iki faza ayrilmistir. Ortamdaki su, susuz

sodyumsiilfat (Na,SO,4) kullanilarak uzaklastirilmastir. Ornekler vakum altinda 1 giin
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kurutulmustur. Daha sonra tartilmistir. Ayni islemler belirli kalinliklarda okside olmusg

polimerik soya yag1 Orneklerine uygulanmistir.

b) Demir(III) kloriir hekzahidrat tuzu katalizorlii hidroksillenmis polimerik soya yagi sentezi:

Belirli oranlarda 6rnegin 1 g epokside soya yagi ve 0.5 g Fe(Ill) tuzundan, 10 mL etanolden
kanistirilarak 2 giin bekletilmistir. Saflagtirma isleminde ornekleri saf su ile yikayip lizerine
kloroform ekleyip ayirma hunisinde iki faza ayrilmistir. 2 giin petri kabina dokiiliip
bekletilmistir. Susuz sodyum siilfat kullanarak su uzaklastirilmistir. Ornekler vakum altinda 1
giin kurutulmustur. Daha sonra tartilmigtir. Ayni islemler belirli kalinliklarda okside olmus
polimerik soya yagi ve polimerik alabalik yagi (alb-ox), polimerik linolenik asit (Lin-0x)

icin uygulanmistir.

3.3.2 Hidroksil Numarasi Tayini

250 ml silifli balona 0,1 g polimer tartilmistir. Uzerine 1,5 ml asetik anhidrit ilave edilip geri
sogutucu altinda 1 saat kaynatilip sogutulup 10 mL saf su eklenip 10 dakika daha kaynatma
islemi siirdiiriilmiistiir. Elde edilen 6rnekten 1 mL alip tizeri 10 mL saf su ile tamamlanmigtir
ve i¢ine 1-2 damla fenolftalein ilave edilip etanol i¢inde hazirlanan 0,5 M KOH c¢ozeltisi ile
titre edilmistir. Ayn1 islemler polimer koyulmadan sahit deneme icin tekrar edilmistir. Islem
bittikten sonra hidroksil sayis1 hesaplamasinda (Esitlik 3.1) verileri kullanilarak hidroksil

sayist bulunmustur.

(V,—V)x0,5x56
0,1

Hidroksil numarast.(mgKOH / gpolyol) = (3.1

Vo — sahit denemede sarf edilen KOH ¢6zeltisi hacmi (mL)

V— ornek ile yapilan denemede sarf edilen KOH cozeltisi hacmi (mL)

3.2.3 Poliiiretan Sentezi

Genel olarak hidroksil grubu tasiyan polimerik soya yagi(PSb) ornekleri ve izoforan
diizosiyanat, PEG-2000 belirli oranlarda karistirilip iizerine cok kiigiik bir damla katalizor

olarak kalay oktanoat eklenmistir ve karistm 110 °C sicakliginda 12 saat bekletilmistir.
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Saflagtirma isleminde metanolde c¢oktiiriilip PSb-IPDI-PEG boliimlerini iceren blok
kopolimer elde edilmistir. Vakum altinda 1 giin kurutulup elde edilen saf polimerler

tartilmagtir.
3.2.4 Blok Kopolimer Sentezi

Poli etilen glikol ve poli propilen glikol (PEG / PPG) karisimi epokside soya yagi degisik
oranlarda alimp 30 mL THF coziiciisiinde ¢oziilmiistiir. Geri sogutucu altinda 50 °C de 24
saat karistirllmistir. Daha sonra karisim erlene alinarak 10 mL saf su eklenmistir. 20 mL
karbontetrakloriir eklenip ayirma hunisi ile iki ayr1 faz elde edilmistir. Ayirma hunisindeki alt
faz almip ¢oziiciisii ugurulmustur. Ornekler 1 giin vakum altinda kuturulmustur. Elde edilen

polimerler tartilmastir.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Otooksidasyona ugratilmis polimerik yaglarda, epokside soya yaginda var olan epoksit
gruplar dietanolamin kullanarak acilip hidroksil ve amin ug¢larina doniistiiriilmiistiir. Epoksit
halka agilma reaksiyonu Sekil 4.1°de verilmistir. Reaksiyon sonuglari Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Okside yaglarin THF (10 mL) icinde DEA ile hidroksillenmesi.

Okside yaglar Verim
DEA
Kod Tip Ornek (ml) organik su
(2 faz(g) fazi(g)
kre-1 1sy-ox 1.0 1.2 0.15 0.79
kre-2 Ssy-ox 1.0 1.0 - 0.34
kre-3 epsy 6.0 3.0 4.20 1.37
krc-4 epsy 6.0 3.0 1.92 2.50
krc-5 epsy 5.5 2.4 1.04 3.85
krc-6 epsy 6.0 1.3 3.22 2.45
kre-7 epsy 6.0 3.0 - 2.96
krc-8 3sy-0x 2.5 3.0 0.75 1.08
krc-13 2sy-0x 5.0 3.0 0.70 0.80
krcl10 2sy-0x 1.5 1.0 0.30 0.92
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Sekil 4.1 DEA kullanilarak epoksit acilma reaksiyonu. (a) epokside soya yaginin
hidroksllenmesi. (b) polimerik otookside soya yaginin hidroksillenme
reaksiyonu.
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(b)

otookside soya yag

HC—OH

CH,CH,OH
HC—N"

CH,CH,0H

Sekil 4.1 (devam ediyor).

FT-IR analizi sonucu 3340 cm™ dalga boyunda —OH varligimi gosteren yayvan bir pik
gdzlenmistir. 1170 cm™ dalga boyunda karbon oksijen bagini gosteren pik, 1740cm™ dalga
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boyunda karbonil (C=0) varligin1 gosteren pik gézlenmistir. Hidroksil ve amin ug¢lu polimerik
yaglarin FT-IR spektrumlart Sekil 4.2°de ve Sekil 4.3’de verilmistir. Ayrica elde edilen
polimerik yaglara ve okside yaglara ait FT-IR spektrumlart Ek Acgiklamalar A’da

sunulmaktadir.
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Sekil 4.2 Hidroksillenmis epokside soya yag1 FT-IR spektrumu (Epsy-DEA-s-OH).
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Sekil 4.3 Hidroksillenmis otookside soya yagi FT-IR spektrumu(Ssy-DEA-s-OH).
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Epoksit gruplarinin Fe(Ill) tuzlariyla reaksiyonunda etanol kullanilmistir. Epoksit acilma

reaksiyonu Sekil 4.4’de gosterilmistir. Reaksiyon sonuclar1 ve kosullar1 Cizelge 4.2°de

verilmistir.
0] OH
™ R ) |
A HG D — CHemermer, e et G — O e + Fe(Il)
|
QCHACH4

Sekil 4.4 Fe(IIl) tuzlar ile epoksit halka ac¢ilma reaksiyonu.

Cizelge 4.2 Okside yaglarin FeCl;.6H,O ile (10 mL) etanol i¢inde 2 giinliik reaksiyonlart.

Okside yag Verim
Fe(III)
Kod tip Ornek (2) organik Su
) faz(g) fazi (g)
sdk-1 1sy-ox 1.00 0.5 0.387 0.447
sdk-8 3sy-0x 1.00 0.5 0.020 0.097
sdk-3 Ssy-0x 1.00 0.5 0.324 0.592
sdk-4 epsy 1.00 0.5 0.427 0.304
sdk-5 Alb-ox 0.80 0.5 0.281 0.320
sdk-6 Lin-ox 1.00 0.5 0.190 0.61
sdk-7 1sy-ox 1.90 1.0 0.874 0.11
sdk-2 3sy-0x 2.05 1.0 0.930 0.08
sdk-9 S5sy-0x 2,28 1.2 0.899 0.08
sdk-10 epsy 6.30 2.5 2.734 2.80
sdk-11 Alb-ox 2.67 1.0 1.504 0.50
sdk12 Ssy-ox 4.00 1.5 2.620

Hidroksillenmis polimerik yaglarin karakterizasyonunda NMR ve FT-IR kullanilmistir. FT-IR
analizerinde 3440 cm™ civarinda bulunan pik yapidaki hidroksil varligim gostermistir.1730

cm™ “de karbonil band1 goriilmiistiir.

Epoksit halkas1 acilmistir. Polimerik otookside soya yagi(3sy-ox) ve hidroksil uclu polimerik
yagin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.5°de bir arada verilmistir. Ayrica elde edilen polimerik
yaglara ve otookside yaglara ait FT-IR spektrumlar1 ayr1 ayrn Ek Aciklamalar A’ de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.5 Orijinal polimerik otookside soya yagi(3sy-ox) ve Fe(Ill) tuzu ile hidroksillenmis
polimerik otookside soya yagi(3sy-Fe-y-OH) FT-IR spektrumu.

Fe(Ill) tuzu ile epoksit agilmasi reaksiyonu sonucu Fe’*, Fe®* ye indirgenirken epoksit

halkalar1 agilip hidroksillenmistir.

Bir karbonuna etoksi grubu baglanirken diger karbonuna hidroksil grubu baglanmustir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 Epoksit acilma reaksiyonu.
'"HNMR® da 4,2 ppm — 4.4 ppm’ de ortaya cikan pikler etoksi ve hidroksil gruplarinin

varligim gostermistir. 'HNMR spektrumu Sekil 4.7¢de gosterilmistir. Diger orijinal 'HNMR

spektrumlar EK Aciklamalar B’de sunulmustur.
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Sekil 4.7 Hidroksillenmis epokside soya yagimm 'HNMR spektrumu (epsy-Fe-y-OH).

Hidroksillenmis polimerik yag oOrneklerinin ve hidroksillenmis epokside soya yaginin

hidroksil sayilar titrimetik yontemle 250 civarinda bulunmustur. Bulunan hidroksil sayilari

Cizelge 4.3 ‘de gosterilmistir.
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Cizelge 4.3 Titrimetik yontemle hidroksil sayisi tayini.

Kod Hidroksil u¢lu polimerik yag ornek KOH Hidroksil
tipi (2) V(mL) | Vo(mL) Sayist
krc-7 epsy-y- DEA-OH 0.1 6.0 6,6 168
krc-4 epsy-s-DEA-OH 0.1 5.4 6,2 224
sdk-5 alb-y-Fe-OH 0.1 59 6,2 84
sdk-6 lin-y-Fe-OH 0.1 4.4 6,0 448
krc-8 3sy-s-DEA-OH 0.1 52 6,0 224
sdk-9 Ssy-y-Fe-OH 0.1 5,3 6,0 196
krc-11 3sy-y-DEA-OH 0.1 6,0 6.5 140
krc-11 3sy-s-DEA-OH 0.1 6,0 6,7 196
krc-13 2sy-s-DEA-OH 0.1 5,8 6,3 140
sdk-10 epsy-s-Fe-OH 0.1 5.0 6,4 392
sdk-10 epsy-y-Fe-OH 0.1 5.0 6,5 420

Epokside soya yag1 ve PEG / PPG karistiminin reaksiyonu sonucu blok kopolimerler

sentezlenmistir. Reaksiyon kosullar1 ve sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Sentezlenen blok kopolimerlerin FT-IR analizinde blok kopolimerin yapisindaki PEG

icerigini dogrulayan 1100 cm™ civarinda giiclii bir sinyal goriilmektedir.

FT-IR spektrumu Sekil 4.8’de verilmistir. Diger orjinal FT-IR spektrumlar1 Ek Agiklamalar

A’ de sunulmaktadir.

Cizelge 4.4 Blok Kopolimer reaksiyonu.

Uriin Kodu Yag Tipi PEG co PPG THF Polimer
(€9) (€9) (ml) Verimi(g)
KNI1 epsy 5.0 2.5 20 33
KN2 epsy 5.0 5.0 20 9.25
KN3 epsy 5.0 10 20 4.62
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Sekil 4.8 Epokside soya yagi ve PEG / PPG bloklarin1 igeren blok kopolimerin FT-IR
spektrumu (KN3).

Hidroksil grubu iceren polimerik yaglar ile diizoforan diizosiyanat (IPDI) ve polietilen glikolii

(PEG-2000) farkli miktarlarda kullanarak blok kopolimer sentezi gerceklestirilmistir.

Reaksiyon Sekil 4.9°da gosterilmistir. Reaksiyon sonuglart Cizelge 4.5’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.5 Hidroksillenmis yaglar ile poliiiretan sentezi.

Hidroksillenmis yag IPDI PEG Verim
Kod Tipi (€4 (€] (€] (€]
PU-1 krc4-s 0.3 0.6 0.1 0.74
PU-2 sdk9-y 0.5 0.5 - 0.82
PU-3 krc4-y 0.4 0.2 - 0.40
PU-4 sdk10-y 0.2 0.2 0.3 0.40
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Sekil 4.9 Poliiiretan sentezi.

Sentezlenen poliliretan yapisindaki kopolimerin karakterizasyonunda kullanilan FT-IR
analizlerinde 3330 cm™' dalga boyunda —NH, 1740 cm™ civarinda dalga boyunda iiretan
yapisindaki —C=0 (karbonil grubu), 1560 cm™ civarinda -NH biikiilmesinden olusan pikler
goriilmektedir. 1100cm™ de PEG den kaynaklanan pik goriilmektedir. PEG ve hidroksillenmis
soya yagindan elde edilen poliiiretan (PU4) ve sadece hidroksillenmis soya yagindan elde
edilen poliiiretan polimerlerinin (PU2) FT-IR spektrumu Sekil 4.10’da verilmistir. Diger
orjinal FT-IR spektrumlari Ek Aciklamalar A’ da sunulmaktadir.
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Sekil 4.10 PEG ve hidroksillenmis soya yagindan elde edilen

hidroksillenmis soya yagindan elde edilen poliiiretan
spektrumlari.
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Sentezlenen poliiiretan yapilarinin TGA analizlerine gore bozunma sicakliklarinin ortalama
340 °C sicakhiginda oldugu belirlenmistir. Bu degerlerin literatiire uygun oldugu ve blok

kopolimerlerin 1s1l kararliliklarinin 1yi oldugu gézlenmistir.
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BOLUM 5

SONUCLAR

1. Ticari olarak satilan epokside soya yagi, epoksi/peroksi gruplari iceren otookside soya
yag1 polimeri, linolenik asit polimeri, alabalik yag1 polimeri dietanolamin kullanilarak ayrica

Fe(III) tuzu kullanilarak hidroksillenmis polimerik yaglar elde edilmistir.

2. Modifiye edilen hidroksil uglu ve hidroksil, amin ug¢lu polimerik yaglarin FT-IR

analizlerinde 3400 cm™ civarinda hidroksil piki gdzlenmistir.

3. Epokside soya yagt ve PEG / PPG karisiminin reaksiyonu sonucu blok kopolimerler
sentezlenmistir. FT-IR analizlerinde 1100cm™ dalga boyunda PEG varligini gosteren pik

gozlenmistir.

4. Dietanolamin kullanilarak elde edilen hidroksil ve amin uglu polimerlerin suda

¢Oziinebilir oldugu gozlemlenmistir.

5. Elde edilen hidroksil uclu polimerik yaglarin hidroksil sayilart 250 civarinda

belirlenmistir.

6. Elde edilen hidroksil ve amin uclu polimerik yaglar, IPDI ve PEG 2000 degisik

stokiyometrik oranlarda kullanilarak ¢apraz bagli poliiliretanlar sentezlenmistir.
7. Poliliretan sentezlenmesinde kullanilan hidroksil ve amin uclu polimerik yaglarin

yapisinda bulunan azot miktar1 kiitlece % 0,48 bulunmustur. Poliiiretan sentezinden sonra

yapidaki azot miktar1 kiitlece % 4,43 bulunmustur.
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Sekil A.1. Imm’lik otookside soya yagi FT-IR spektrumu.
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Sekil A.2. Hidroksillenmis Soya Yag1 FT-IR spektrumu (1sy-DEA-s-OH).
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Sekil A.7. Smm’lik Otookside soya yagi FT-IR spektrumu.
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Sekil A.8. Hidroksillenmis polimerik soya yagi FT-IR spektrumu (5sy-Fe-y-OH).
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Sekil A.9. Epokside soya yagi FT-IR spektrumu.
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Sekil A.10. Hidroksillenmis epokside soya yag1 FT-
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IR spektrumu (Epsy-DEA-s-OH).

Sekil A.11. Hidroksillenmis epokside soya yag1 FT-
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Sekil A.12. Hidroksillenmis epokside soya yagi FT-IR spektrumu (epsy-Fe-y-OH).
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Sekil A.13. Hidroksillenmis okside alabalik yagi FT-IR spektrumu (Alb-Fe-s-OH).
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Sekil A.14. Epsy ve PEG / PPG blok kopolimer FT-IR spektrumu (KN2).
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Sekil A.15. Epsy ve PEG / PPG blok kopolimer FT-IR spektrumu (KN3).
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Sekil A.16. Hidroksillenmis Epokside Soya yagi FT-IR spektrumu (epsy-Fe-y-OH).
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Sekil A.17. Hidroksillenmis linoleik asit FT-IR spektrumu (lin
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Sekil A.18. Poliiiretan polimerinin FT-IR spektrumu (PU1).
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Sekil A.19. Poliiiretan FT-IR spektrumu(PU2).
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Sekil B.2. Otookside soya yagi 'HNMR spektrumu(3 sy-ox).
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Sekil B.3. Otookside soya yagi 'HNMR spektrumu(2 sy-ox).
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Sekil B.4. Otookside soya yagi 'HNMR spektrumu(1 sy-ox).
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Sekil B.5. Hidroksillenmis epokside soya yagi "HNMR spektrumu (epsy-Fe-y-OH).
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Sekil B.6. Hidroksillenmis okside alabalik yagi '"HNMR spektrumu (alb-Fe-y-OH).
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Sekil B.7. Hidroksillenmis polimerik soya yagi 'HNMR spektrumu (5sy-Fe-y-OH).
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