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YENILENEBILIR TARTARIK ASIiT TUREVI TARTARIMIDLERIN POLIURETAN
SENTEZINDE MONOMER BiLESEN OLARAK DEGERLENDIRILMESI

OZET

Fosil yakitlarin tiikenmesi ve bu kaynaklarin ¢evreye olan olumsuz etkileri, siirdiiriilebilir ve gevre
dostu polimer malzemelere olan ilgiyi her gegen giin artirmaktadir. Bu dogrultuda yapilan ¢alismada,
yenilenebilir kaynakli tartarik asit tiirevlerinden elde edilen tartarimid monomerler, diol bilesiklerine
cevreci bir alternatif olarak kullanilmis ve bu sayede daha siirdiiriilebilir 6zellikler tasiyan yenilik¢i
poliliretan malzemeler sentezlenmistir.

Oncelikle, L-tartarik asit ve birincil aminler kullanilarak fonksiyonel tartarimid monomerler basartyla
sentezlenmis ve NMR, FTIR ile elementel analiz yontemleriyle dogrulanmistir. Ardindan, bu
monomerler MDI ve HDI gibi diizosiyanatlarla kopolimerlestirilerek, yliksek monomer doniisiim
oranlarina sahip poliiiretanlar elde edilmistir. Polimerlerin yapisal ve termal 6zellikleri, SEC, DSC ve
TGA analizleriyle ayrintili olarak incelenmistir.

Furan ve alken fonksiyonel gruplar1 sayesinde, polimerler radikal tiyol-en ve Diels-Alder bazl tiklama
reaksiyonlariyla modifiye edilerek iistiin mekanik o6zellikler kazandirilmistir. Sonuglar, biyobazli
tartarimidlerin ¢evre dostu ve dayanikli poliiiretan iiretimi icin giicli bir alternatif sundugunu
gostermektedir. Bu galisma, biyobazli malzemelerin otomotiv, insaat ve biyomedikal alanlarinda
gelecegin siirdiiriilebilir malzemeleri olarak degerlendirilmesine katki saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Yenilenebilir polimerler, fonksiyonel polimerler, biyokaynakli poliiiretanlar,
tartarimid monomerler, tartarik asit tirevleri



EVALUATION OF RENEWABLE TARTARIC ACID DERIVED TARTARIMIDES
AS MONOMER PRECURSORS IN POLYURETHANE SYNTHESIS

ABSTRACT

The depletion of fossil fuels and the negative effects of these resources on the environment are
increasing the interest in sustainable and environmentally friendly polymer materials day by day. In
this study, tartarimide monomers obtained from renewable tartaric acid derivatives were used as an
environmentally friendly alternative to diol compounds and thus innovative polyurethane materials
with more sustainable properties were synthesized.

First of all, functional tartarimide monomers were successfully synthesized using L-tartaric acid and
primary amines and confirmed by NMR, FTIR and elemental analysis methods. Then, these
monomers were copolymerized with diisocyanates such as MDI and HDI to obtain polyurethanes with
high monomer conversion rates. The structural and thermal properties of the polymers were examined
in detail by SEC, DSC and TGA analyses.

Thanks to the furan and alkene functional groups, the polymers were modified with radical thiol-ene
and Diels-Alder based click reactions and superior mechanical properties were gained. The results
show that biobased tartarimide offers a strong alternative for the production of environmentally
friendly and durable polyurethane. This study contributes to the evaluation of biobased materials as
sustainable materials of the future in the automotive, construction and biomedical fields.

Keywords: Renewable polymers, functional polymers, biosourced polyurethanes, tartarimide
monomers, tartaric acid derivatives



1. GIRIS

Son yillarda, fosil yakit rezervlerinin tilkkenme riski ve buna bagl olarak ¢evresel sorunlarin
giderek artmasi, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerik malzemelere olan ilgiyi
onemli 6l¢lide artirmistir. Bu baglamda, politiretanlar (PU) 6nemli bir sentetik polimer smnifi
olarak dikkat cekmektedir. Poliliretanlarin ¢esitli uygulamalarda kullanilabilirligi, mekanik ve

termal 6zelliklerinin 6zellestirilebilmesinden kaynaklanmaktadir [1].

Poliiiretan iiretiminde temel bilesenler olarak izosiyanatlar ve polioller kullanilmaktadir.
Geleneksel olarak bu hammaddeler petrol bazli kaynaklardan elde edilmektedir. Ancak, fosil
kaynaklarin sinirli olmasi ve gevresel etkiler nedeniyle biyobazli alternatiflere yonelik yogun
bir arastirma ilgisi ortaya ¢ikmistir. Dogal kokenli bilesiklerden elde edilen polilretanlar hem

yenilenebilirlik hem de biyobozunur olma avantaji saglamaktadir [2,3].

Tartarik asit, dogada yaygin olarak bulunan ve yenilenebilir kaynaklardan kolayca elde
edilebilen bir organik asittir. Bu bilesik, diger yenilenebilir hammaddelere kiyasla ¢ift
fonksiyonel gruplar1 sayesinde cesitli polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in ¢ok yonli bir yapi
sunmaktadir. Tartarik asit tlrevleri, poliesterler, poli(ester-amid)ler ve poliliretanlarin
sentezinde monomerik bilesenler olarak kullanilmis ve 6zellikle capraz bagli malzemelerin

uretiminde etkili sonuclar vermistir [4,5].

Biyokokenli poliiiretanlarin iiretiminde, tartarik asidin hidroksil gruplarinin 6zellestirilmesi ile
elde edilen diol yapisi, c¢esitli kimyasal modifikasyonlara olanak tanimaktadir. Bu sayede,
iretilen poliiiretanlarin  fizikokimyasal ve termal Ozellikleri uygulama alanlarina gore
ozellestirilebilmektedir. Ek olarak, furan ve alken fonksiyonel gruplari igeren tartarik asit
tiirevleri, tiklama kimyasi reaksiyonlar1 ve Diels-Alder tabanli ¢apraz baglama teknikleri ile

daha karmasik polimer yapilarinin elde edilmesini saglamaktadir [6].

Bu calisma, tartarik asit tiirevlerinin poliliretan sentezindeki Onemini vurgulamakta ve
yenilenebilir polimerlerin gelistirilmesinde biyobazli bilesenlerin kullanimina yoénelik yeni
ufuklar sunmaktadir. Bu kapsamda, literatiirde yer alan 6nceki c¢alismalar, biyokimyasal
monomerlerin ¢evre dostu polimer sentezindeki roliine dikkat cekmekte ve bu alandaki

potansiyel ilerlemeleri gézler 6niine sermektedir.

Bu c¢alismanin amaci, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen tartarik asit tiirevlerinin
poliiiretan  sentezindeki potansiyel kullanimimi incelemektir. Ozellikle, biyokimyasal

monomerlerin kimyasal modifikasyonlar yoluyla poliiiretanlarin fizikokimyasal ve termal
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ozelliklerini nasil 6zellestirebilecegi arastirilmaktadir. Bu baglamda, calismada hem cevre

dostu tiretim siiregleri hem de siirdiiriilebilir polimerlerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.

Bakelit'in kesfinden bir asirdan fazla bir siire dnce baglayan sentetik polimerler, ¢ok gesitli
uygulamalarda kullanim alani bulmustur [7]. Polimer bilimi, polimerlerin yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesinden, istenen termal ve mekanik 6zelliklerin kontrol edilmesine
kadar genis bir yelpazede 6nemli ilerlemeler kaydetmis olsa da bu malzemelerin elde edildigi
kaynaklarin ¢esitlendirilmesi konusu akademi ve sanayi topluluklart i¢in 6nemli bir ¢aligma
alan1 olarak durmaktadir [8-10]. Genis bir Olgekte, petrol endiistrisi hala polimerik
malzemelerin, dzellikle genel plastiklerin Uretimi icin gereken hammaddelerin ana kaynagidir
[11,12].

Fosil kaynaklarin tilkkenmesi ve giderek artan cevresel kaygilar nedeniyle, mevcut fosil
kaynaklarin 6tesinde, arastirmacilar dogal kokenli yenilenebilir veya siirdiiriilebilir yap1

taslarindan polimerik malzemeler elde etmeye siirekli bir ilgi gostermektedir [13,14].

Politiretanlar, ¢esitli ticari iiriinlerde uygulamalar1 olan 6nemli bir sentetik polimer sinifidir
[15]. Poliiiretanlar esas olarak izosiyanat ve alkol grubu igeren onciilerden elde edildiginden,
bu polimerlerin yenilenebilir veya siirdiiriilebilir {iretimi, dncelikle monomerik bilesenler
olarak biyobazli bilesiklerin kullanilmasina dayanir [16]. Dogal maddelerden izosiyanat
yapisinda bilesenler monomer olarak kullanilabilse de daha genel bir yaklagim, yenilenebilir
poliliretan {iretiminde hidroksil gruplar1 igeren dogal tiirevli bilesiklerin kullanimini
icermektedir [17-20]. Karbonhidratlar, lignin, yaglar ve proteinler gibi biyokiitle tiirevli
bilesikler, yapisal olarak cesitli formlara sahip poliiiretanlarin iiretimi i¢in yenilenebilir
monomerik yapi taslart olarak diigiiniilebilir [21]. Bu malzemelerin surdurdlebilir ve gevre

dostu tiretimi i¢in ahsap, ¢esitli tarim trtinleri ve algler 6zellikle 6nemlidir [22-25].

Tartarik asit, birgok meyvede bulunan ve gida endiistrisinde fermantasyon siiregleri sirasinda
blyuk miktarlarda yan Griin olarak Uretilen bir organik asittir [26]. Gida, ilag ve metaliirji
endiistrilerindeki ¢esitli uygulamalarina ek olarak, son zamanlarda tartarik asit ve tilirevleri,
polimerlerin iiretimi icin biyobazli yap1 taslari olarak incelenmistir [27]. Ornegin,
polimerizasyon yoluyla elde edilen poli(tartarik asit), metal nanoparcaciklarinin sentezinde bir
indirgen ve kaplama ajani olarak bildirilmistir [28]. Tartarik asitin hidroksil gruplariyla
acillendirilmis/alkillendirilmig/asetillenmis tiirevleri, poliesterler [29,30], poliamidler [31-
33]ve poli(ester amid)lerin sentezi ic¢in diasit monomerler olarak kullanilmistir [34-37].
Tartarik asit ayrica dogal formunda diollerle veya bismaleimitlerle hidroksil gruplari

tizerinden polimerize edilerek yapisal olarak cesitli polimerler elde edilmistir [38-40].
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Bu calismada, tartarik asit tiirevi tartarimidler, poliliretan polimerlerin sentezi ic¢in diol
yapisinda monomerler olarak degerlendirilmistir (Sekil 1.1). L-tartarik asidin birincil
aminlerle reaksiyonundan bir dizi tartarimid elde edilmis ve ardindan ticari olarak temin
edilen diizosiyanat monomerleriyle kopolimerize edilmistir. Ilgili tartarimid ve izosiyanat
monomerlerinin degistirilmesiyle, orta ila yiiksek monomer doniistimleriyle yapisal olarak
farkli poliliretan polimerler sentezlenmistir. Monomer yapilarina bagl olarak kopolimerler,
ayarlanabilir fizikokimyasal ve termal 6zellikler sergilemistir. Aromatik ve alifatik tiirevlerin
yani sira, polimer sentezinde polimerizasyon sonrast modifikasyon reaksiyonlarina olanak
tanimak icin furan ve alken fonksiyonel gruplari i¢eren tartarimidler kullanilmistir. Alken yan
zincir fonksiyonlu poliuretanlar, radikal tiyol-en reaksiyonu yoluyla verimli bir sekilde
islevsellestirilirken, furan grubu iceren polimerler ¢apraz bagli malzemeler elde etmek icin
Diels-Alder tabanli ¢apraz baglama reaksiyonlarinda degerlendirilmistir. Elde edilen
sonuclara gore, sunulan c¢aligsma, yenilenebilir polimerik malzemelerin iiretiminde biyobazli

bir organik bilesigin kullanimina yeni firsatlar sunabilir.

a)

HO OH
o o xylene
u OJ\/:\H,OH o RNH, TP 5
H 140°C N
OH O R
L-Tartaric acid tartarimides TI(1-5)

RNH, : @—\ QNHZ EO/)_\
NH; NH,
A1 A2 A3
NH;
/‘\/\\/\/\\/\/\NHZ m

A4 A5
b)
HO,  OH
o 0
. Sn cat.
oﬁeo +  0=Cc=N-R-N=¢cz0 — & {—o 0
N DMSO, 100 °C ILHN—R'—NH n
R
0= 0
R P (1-10)
OCN
0CN-R-NCO & oy~ NCO 4<\ >7NCO
DI 1
DI 2

Sekil 1 : a) L- tartarik asitten ¢sitli tartarimidlerin sentezi; b) Politretan sentezi igin genel

polimerizasyon reaksiyonu
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1.1. Cahsmanmn Onemi

Polimer bilimi ve malzeme miihendisligi alaninda siirdiiriilebilirlik odakli ¢alismalar, son
yillarda biiyiik bir ivme kazanmustir. Ozellikle poliiiretanlar gibi yaygin olarak kullanilan
polimerlerin Uretiminde biyokokenli monomerlerin degerlendirilmesi hem gevresel etkileri
azaltmak hem de fosil yakit bagimliligin1 en aza indirmek agisindan kritik bir arastirma
alanidir. Yenilenebilir kaynaklardan tiiretilen dioller, poliliretanlarin mekanik ve termal
Ozelliklerini 1iyilestirmekle kalmayip ayni zamanda biyobozunurluk ve fonksiyonellik

acisindan da 6nemli avantajlar sunmaktadir.

Bu calisma, tartarik asit tiirevlerinden elde edilen tartarimidlerin diol monomerleri olarak
poliiliretan sentezinde kullanilabilirligini inceleyerek, biyobazli malzemeler konusundaki
literatiire 6nemli bir katki sunmaktadir. Tartarik asit, dogada bol miktarda bulunan bir bilesik
olup hem hidroksil hem de karboksil gruplari sayesinde ¢esitli kimyasal modifikasyonlara
aciktir. Ancak, poliliretan sentezinde dogrudan tartarik asit tiirevlerinin kullanimi iizerine
yapilan calismalar sinirhdir. Bu arastirma, O6zellikle fonksiyonellestirilmis tartarimidlerin
poliiiretan yapilar {izerindeki etkilerini ortaya koyarak, yenilenebilir polimer tasarimina

yonelik yeni bakis agilar1 sunmay1 amaglamaktadir.

Geleneksel politiretan iiretiminde kullanilan izosiyanat ve diol kombinasyonlari, malzemenin
son Ozelliklerini dogrudan belirlemektedir. Bu kapsamda, furan ve alken fonksiyonel gruplari
tasiyan tartarimidlerin kullanimi, poliliretanlarin  post-polimerizasyon modifikasyonuna
olanak tamimakta ve malzemelerin fonksiyonel hale getirilmesini saglamaktadir. Bu tiir
modifikasyonlarin, poliliretan bazli kaplamalar, biyomedikal malzemeler ve esnek ambalajlar

gibi genis bir uygulama yelpazesinde kullanim potansiyeli bulunmaktadir.

Ayrica, biyobazli monomerlerin endiistriyel 6l¢ekli uygulanabilirligi, malzeme maliyetleri ve
islenebilirligi agisindan biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu caligma, tartarik asit tiirevlerinin
yenilenebilir diol monomerleri olarak degerlendirilmesinin poliiiretan liretim siireglerinde
nasil avantajlar saglayabilecegini gostermeyi hedeflemektedir. Siirdiiriilebilir ve fonksiyonel
polimer iiretimine yonelik atilan bu adim hem akademik hem de endiistriyel agidan yeni

arastirmalarin 6niinii acacaktir.
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1.2. Arastirmanin Katkisi

Bu caligmanin yenilik¢i yoni, geleneksel olarak fosil yakitlardan elde edilen diol
monomerlerin yerine, biyokaynakli tartarik asit tlrevlerinden sentezlenen tartarimid
monomerlerin kullanilmasima dayali yeni bir yaklasim sunmasidir. Geleneksel poliiiretan
iiretiminde yaygin olarak kullanilan fosil kokenli hammaddelerin sinirli rezervleri ve ¢evresel
etkileri géz Oniinde bulunduruldugunda, tartarik asidin dogal ve yenilenebilir kaynaklardan
elde edilebilmesi, siirdiiriilebilir malzeme tasarimi igin biiylik bir avantaj saglamaktadir.
Ayrica, tartarimid monomerlerin furan ve alken fonksiyonelliklerinin polimer yan zincirlerine
ek reaktivite kazandirmasi sayesinde, radikal tiyol-en ve Diels-Alder tabanli klik
reaksiyonlart gibi post-polimerizasyon modifikasyon teknikleriyle capraz baglanma
islemlerinin uygulanabilmesi, elde edilen poliiiretanlarin mekanik ve termal o6zelliklerini
iyilestirme potansiyeline isaret etmektedir. Bu sayede, ¢alismamiz, ¢evre dostu, yenilenebilir
ve yiiksek performansh poliiiretan iiretimine yonelik literatiirde sinirli olarak ele alinan bir
konuyu derinlemesine inceleyerek hem akademik hem de endustriyel uygulamalar icin yeni

perspektifler sunmay1 amaglamaktadir.

1.3. Akademik Tartismalar

Biyobazli  politiretanlarin ~ performansi,  geleneksel petrol  bazli  poliliretanlarla
karsilastirildiginda hala bazi zorluklar igermektedir. Ozellikle, mekanik dayanim ve su direnci

gibi Ozelliklerin optimize edilmesi gerekmektedir.

Ayrica, biyobazli hammaddelerin tedarik zinciri, maliyet etkinligi ve siirdiiriilebilirligi
konusunda da tartismalar mevcuttur. Bu nedenle, arastirmalar sadece polimer 6zelliklerine
degil, ayn1 zamanda hammaddelerin siirdiiriilebilir liretimine ve ekonomik analizlerine de

odaklanmalidir.

1.4. Hipotez

Bu caligmada test edilen temel hipotez sudur:

"Tartarik asit tdrevli tartarimidlerin, poliiretan sentezinde diol monomerleri olarak
kullanilmast miimkiindiir ve bu monomerlerin icerdigi fonksiyonel gruplar, poliliretanlarin
mekanik, termal ve kimyasal O&zelliklerini iyilestirerek modifikasyon potansiyelini
artirmaktadir. Ayrica, biyobazli bu yaklagimla {iretilen poliiiretanlarin, fosil kaynakli
esdegerlerine kiyasla siirdiiriilebilir, ¢evre dostu ve fonksiyonellestirilebilir alternatifler

sundugu ongoriilmektedir. Bununla birlikte, tartarimid bazli diollerin igerdigi furan ve alken
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fonksiyonel gruplarinin, polimer yan =zincirleri iizerinde reaktivite saglayarak post-
polimerizasyon modifikasyonlar1 (6rnegin, radikal Tiyol-en ve Diels-Alder reaksiyonlari)
aracilifiyla gelismis malzeme oOzellikleri kazandirdigi hipotez edilmektedir. Son olarak,
biyokokenli tartarik asit tlrevlerinin polilretan sentezine entegre edilmesiyle, geleneksel
petrol bazli poliiiretanlara kiyasla rekabet¢i termal kararlilik, mekanik dayanim ve cevresel

strdiirtilebilirlik avantajlari elde edilecegi ongoriilmektedir."

1.5. Temel Arastirma Sorulari
Tartarik asit tlrevli tartarimidler, poliliretan sentezinde diol monomerleri olarak nasil bir
performans sergilemektedir?

Farkli fonksiyonel gruplara sahip tartarimid tiirevlerinin poliiiretanlarin fizikokimyasal,

mekanik ve termal o6zellikleri Gzerindeki etkileri nelerdir?

Furan ve alken fonksiyonel gruplari igeren tartarimidler, post-polimerizasyon
modifikasyonlar1 ve c¢apraz baglanma reaksiyonlar1 agisindan nasil bir reaktivite

gOstermektedir?

Yenilenebilir kaynaklardan sentezlenen tartarimid bazli poliiiretanlar, geleneksel fosil

kaynakli poliiiretanlarla karsilastirildiginda hangi avantajlara ve sinirlamalara sahiptir?

Bu biyobazli poliiiretanlarin siirdiiriilebilirlik ve endiistriyel uygulanabilirlik acisindan

potansiyeli nedir?
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2. DENEYSEL BOLUM
2.1. Malzemeler ve Karakterizasyon
2.1.1. Kimyasallar

L-Tartarik Asit (%99, Sigma-Aldrich).
Benzilamin (%98, Merck).

Furfurilamin (HPLC derecesi, Sigma-Aldrich).
Dodesilamin (%95, Alfa Aesar).

Oleilamin (teknik derece, Sigma-Aldrich).

Diizosiyanat monomerleri: 4,4'-Metilen bis(fenil izosiyanat) (MDI) ve

Heksametilendiizosiyanat (HDI) (Sigma-Aldrich).
Dimetilformamid (DMF, analitik saflik, Merck).
Metanol (HPLC derecesi, Sigma-Aldrich).

Etil Asetat (EtOAc, %99, Carlo Erba).

Ksilen (izomer karigimi, Sigma-Aldrich).

2.1.2. Cihazlar

NMR: Varian 400 MHz cihazi; ¢oziicti olarak CDCI, kullanilarak proton ve karbon
spektrumlari 6l¢iilmiistiir.

FTIR: Nicolet 380 FTIR cihazi; ATR modunda 4000—400 cm™! arasinda taranmistir.

DSC: DSC-Q200 cihazi, 10 °C/dakika 1sitma hiziyla ve azot atmosferi altinda analiz
yapilmugtir.

TGA: TA Instruments cihazi, azot atmosferinde 10 °C/dakika 1sitma hiziyla ¢aligmistir.

SEC: Shimadzu ekipmani; RID-10A RI dedektorii ve PSS SDV Linear M kolonuyla élgtimler
gerceklestirilmis ve dimetilasetamid (DMAC) 1 mL/dakika hizinda akici faz olarak

kullanilmustir.

Reoloji: Anton Paar MCR 302 cihazi ile 25 °C'de, 0.05 ile 100 rad/s arasinda agisal frekanslar

ve %0.5 gerilme kullanilarak yapilmistir.
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ESEM: Yiizey morfolojileri, 20 kV hizlandirma voltaj1 ve yiiksek vakum altinda ESEM XL-

30 ekipmani (Philips, Eindhoven, Hollanda) ile incelenmistir.
2.2. Tartarimid Monomerlerinin Sentezi

Benzilamin (T11)[41], anilin (T12)[42] ve dodesilamin (T14) [43] gibi N-substitle 3,4-
dihidroksi pirrolidindion monomerlerinin sentezi, literatiirde yayimlanan standart prosediirlere
uygun olarak gergeklestirilmistir. Sentez sonrasinda, elde edilen bilesiklerin yapilari*Hve 13C
NMR analizleri ile dogrulanmustir. Furfuril amin (TI3) ve oleilamin (TI5) N-substitiie
monomerlerinin sentezi, ilgili amin bilesenlerinin L-(+)-tartarik asit ile geri akis kosullarinda

reaksiyona sokulmasiyla gergeklestirilmistir.

Ozetle, L-(+)-tartarik asit (7.5 g, 0.05 mol) ve birincil amin bilesigi (0.05 mol), 140°C'de
ksilen (izomer karisimi) icinde gece boyunca geri akis kosullarinda reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyon sonrasinda ¢oziicii, doner buharlastirma yontemiyle uzaklastirilmis ve kalinti, etil
asetat (EtOAc) i¢inde ¢oziilmiistiir. Organik faz, sirastyla 0.1 N NaOH (aq), damitilmis su ve
tuzlu su ile yikandiktan sonra, ¢ziicii doner buharlastirma ile uzaklastirilmigtir. Ham tiriin,
aromatik aminler icin etanol ile kristallendirme ve alifatik aminler icin kolon kromatografi
(EtOAc/hekzan, 1:3 v/v) ile saflastirilmustir.

2.3. Monomerlerin Yapisal Analizleri

TI3:

'H-NMR (CDClI3, §, ppm): 7.34 (s, tH, ArH), 6.35 (s, 1H, ArH), 6.31 (s, *H, ArH), 4.71 (d,
2H, J = 8.1 Hz), 4.60 (m, ArCH2), 1.73 (s, 2H, -OH).

13C -NMR (CDCIs3, 8, ppm): 174.3, 151.2, 140.4, 110.5, 109.7, 75.0, 29.9.

Analiz: C, 50.69; H, 4.09; N, 6.77. Hesaplanan: C, 51.19; H, 4.30; N, 6.63.

T15:

'H-NMR (CDClI3, 8, ppm): 5.34 (m, 2H, olefinik CH), 4.59 (s, 2H, CH), 3.52 (m, 2H, CH2-
N), 2.00 (m, 4H), 1.57 (m, 2H), 1.26 (m, 24H), 0.87 (t, 3H), 1.73 (s, 2H, -OH).

13C -NMR (CDCl3, 8, ppm): 174.3, 130.0, 129.7, 74.7, 39.3, 31.9, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5,

29.4,29.3, 29.3, 29.2, 29.0, 27.5, 27.2, 27.1, 26.7, 22.6, 14.1.
Analiz: C, 68.36; H, 9.75; N, 3.83. Hesaplanan: C, 69.25; H, 10.30; N, 3.67.
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2.4. Polimer Sentezi

Tipik bir polimerizasyon prosedurinde, tartarimid (3.0 mmol) ve diizosiyanat (3.0 mmol)
monomerleri, sussuz dimetilsiilfoksit (DMSO, 3.0 mL) i¢inde ¢oziilmiistiir. Reaksiyon
karisimina katalitik miktarda dibiitilkalaydilaurat eklenmis ve karisim, 100 °C'de gece
boyunca karistirilmistir. Polimerizasyon sonrasinda, olusan ham karigim, soguk metanol
(MeOH) icinde iki kez ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen polimer, 40 °C'de vakumlu firinda 24 saat

sussuztur.
Elde edilen kopolimer *H NMR, FTIR ve SEC analizleri ile karakterize edilmistir.

2.5. Radikal Tiyol-en Reaksiyonu ile Alken-modifiye Kopolimer P8’in

Fonksiyonellestirilmesi

Alken-modifiye P8 polimeri (50 mg), furfurilmerkaptan (alken gruplarina karsi 5 molar
esdeger) ve fotobaslatici (2,2-dimetoksi-2-fenilasetofenon, DMPA,; 1.0 mg, 0.004 mmol), 1
mL DMSO iginde ¢oziilmiistiir. 10 dakika boyunca argon ile arindirma edildikten sonra,
karigim UV 15181 (360 nm) altinda 2 saat karigtirilmistir. Elde edilen fonksiyonellestirilmis
polimer, soguk metanol iginde ¢okturulerek saflagtirilmis, toplanmis ve 40 °C’de bir gece

boyunca sussuztur.
2.6. Furan-modifiye Kopolimer P5'in Diels-Alder Reaksiyonu ile Capraz Baglanmasi

Furan fonksiyonlu yan zincirli polimer P5’in (100 mg) 1.0 mL DMSO i¢indeki ¢ozeltisine,
bismaleimid igeren ¢apraz baglayici (CP1 i¢in 1.0:0.1 ve CP2 i¢in 1.0:0.2
furan/maleimidmolar orani) 0.5 mL DMSO i¢inde eklenmis ve reaksiyon 85 °C’de 2 saat
isitilmistir. Capraz baglanma sonrasinda, jel 6rnegi tetrahidrofuran (THF) ile yikanmig ve 40
°C’de 24 saat sussuztur. Jel doniisiim verimi CP1 i¢in %87 ve CP2 i¢in %93 olarak elde

edilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi amaciyla, baslangigta TI1 ve DIl
monomerlerinin gesitli reaksiyon kosullarinda polimerizasyonlari arastirilmigtir. (Tablo 1.
girisler (1-6)). Yapilan polimerizasyonlardan sonra reaksiyona girmemis monomerlerin ve
oligomerik fraksiyonlarin uzaklastirilmasi amaciyla polimerlerin saflastirilmasi, metanol
cokturme yontemiyle gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, sicakliklarinin artiriminin,
reaksiyon kinetigini 1iyilestirdigini ve dolayisiyla monomer doniisiimiinii ve polimer
dontlistimiinii arttirdigin1 gostermistir. Ayrica, reaktan sicakliginin genislemesi, daha yiiksek
monomer doniisiimleri ve daha yiiksek molekil agirlikli polimerlerin olusmasina olanak

saglamistir.

TI1 ve DI1 monomerleri ile yapilan polimerizasyonlar, 100 °C'de ve 2.0 M toplam monomer
konsantrasyonunda gergeklestirilmis ve bu pargalar, boyut dislama kromatografisi (SEC) ile
izlenmistir (Sekil 3a). Polimerizasyon siresiyle polimer molekil agirligi arasinda dogrudan
bir iliski gozlemlenmistir. Polimerlerin polidispersiteleri 2.00 P civarinda gézlemlenmistir.
Bu, basamak biiyiime polimerizasyonlari i¢in yaygin bir polidispersite seviyesidir. Optimum
polimerizasyon kosullar1 olarak 100 °C reaksiyon sicakligi, 2.0 M toplam monomerderisimi
ve 24 saatlik bir reaksiyon suresi belirlenmistir. Yapisal olarak farkli tartarimid ve
diizosiyanat monomerleri ile yapilan polimerizasyonlar, orta diizeyde yiliksek monomer

dontigiimleri ve monomodal boyut dagilimlariyla gergeklesmistir (Sekil 3b).

Tartarimid bazli monomerler, diol islevsellikleri tasiyan ve ticari olarak temin edilebilen
diizosiyanat monomerleri ile birlikte poliiiretan sentezinde kullanilmistir (Sekil 1). Bu ¢alisma
kapsamda, L-(+)-tartarik asit ile farkli primer aminlerin reaksiyonlari sonucu, yapisal olarak
farkl1 diol igeren tartarimidler elde edilmistir (Sekil 2). Bu tartarimid monomerlerinin yapisal
karakteristigi, gelismis teknikler kullanilarak yapilmistir. Bu teknikler arasinda *H NMR,13C
NMR ve elementel analizler yer almaktadir. TI 3 monomerinin yapisal analizi 6rnek olarak
incelendiginde!H NMR spektrumunda, furanhalka protonlari i¢in sirastyla 7.34, 6.35 ve 6.31
ppm'de proton rezonanslarinin gézlemlenmesi, -CH protonlari i¢in 4.71 ppm'deki bir rezonans

ve —CH2 protonlar1 i¢in 4.60 ppm'deki bir diger rezonans ile belirgin bir yapt sunmaktadir
(Sekil EKS).

20



O OH O OH

B I fl =
" _OH , RNH, _Yienereflux = Con

J\g/Y HO™ ™ *NH.,R  -H.0
OH O \_/ anCod e 2

L-Tartaric acid

HO OH
O ?H H — rﬁ——L —_—
. HO -H,0
HO Y R 'Q)‘WH (@] 2 OF ™70
R

OH O

HO

tartarimides TI(1-5)

Sekil 2 : Tartarimid monomerlerinin olusumu i¢in reaksiyon mekanizmasi
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Tablo 1 : Polimerizasyon kosullarinin optimizasyonu ve elde edilen polimerler

o ) a[M]t T zaman doniisiim

Girdi polimer TI bDP °Mn ‘D
(mol/L)  (°C) h (%0)
(g/mol)

15 3.4
1 P1 TI1 DIl 1.0 50 24 39 6500 4
24 3.0
2 P 1 TI1 DI1 1.0 75 24 56 10200 5
39 2.7
3 P13 TI1 DIl 1.0 100 24 74 16300 1
25 3.1
4 P14 TI1 DIl 1.0 100 12 63 10500 L
46 24
5 P1s TI1 DIl 2.0 100 12 78 19500 8
68 2.2
6 P 16 TI1 DIl 2.0 100 24 94 28700 1
68 2.2
7 P1 TI1 DI1 2.0 100 24 94 28700 1
64 2.3
8 P2 TI1 DI 2 2.0 100 24 90 27400 .
65 2.0
9 P3 TI2 DIl 2.0 100 24 96 26500 8
60 2.2
10 P4 TI2 DI 2 2.0 100 24 90 24800 9
56 2.4
11 P5 TI3 DIl 2.0 100 24 86 22900 )
57 2.3
12 P6 TI3 DI 2 2.0 100 24 83 23700 1
59 2.5
13 P7 Tl 4 DIl 2.0 100 24 79 29300 5
42 2.5
14 P8 TI5 DIl 2.0 100 24 75 24300 5
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Sekil 3 : a) TI1 ve DI1 monomerlerinin reaksiyon izleme grafigi, reaksiyon siiresinin

polimerizasyona etkisini gdsteren. b) Polimerlerin temsilci SEC izleri

Elde edilen polimerlerin yapisal dogrulamasi, sirasiyla tH NMR ve FTIR spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir. P1 polimerine ait *H NMR spektrumunda, hem imid halkasina hem de
karbamat baglarina ait karakteristik proton sinyalleri gézlemlenmistir (Sekil 4a). Bu bulgular,
hedeflenen yapisal birimlerin polimer zincirine basariyla entegre edildigini gdstermektedir.
Benzer sekilde, P(2-8) serisi kopolimerinde de her bir monomer bilesenine ait 6zgiin sinyaller

tespit edilmistir. (Ayrintili spektrumlar igin bkz. Ekler. EK(1-7))

FTIR analizleri ise, polimerlerin fonksiyonel gruplarinin varligini dogrulamak amaciyla
gerceklestirilmigtir. P1 polimerinin FTIR spektrumunda, imid karbonil gruplarina ait
karakteristik gerilme band1 1771.5 cm "’de, karbamat gruplarina ait karbonil band1 ise 1701.0
cm "’de tespit edilmistir (Sekil 4b). Bu bantlar, polimer yapisinda hem imid hem de karbamat
fonksiyonel gruplarinin  bulundugunu net bir sekilde ortaya koymaktadir. P(2-8)
kopolimerlerinde de benzer fonksiyonel gruplara karsilik gelen karakteristik bantlar

gbzlemlenmistir.

Sonu¢ olarak, *H NMR ve FTIR analizlerinden elde edilen wveriler bir arada
degerlendirildiginde, sentezlenen poliliretanlarin ve kopolimerlerin hedeflenen kimyasal

yapiya sahip olduklari dogrulanmaistir.
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Sekil 4 : a) *H NMR ve b) FTIR karakterizasyonu, polimer P1

Yapisal olarak ¢esitli tartarimid ve diizosiyanat monomerlerinden elde edilen polilretan
polimerler, dimetil silfoksit, N-metil-2-pirrolidon, N,N-dimetilformamid ve N,N-
dimetilasetamit gibi polar aprotik ¢oziiculerde ¢ozunebilmektedir. Aromatik tartarimid grubu
iceren polimerler P(1-6), yari kristalin tozlar olarak elde edilirken, alifatik N-grup eklenmis
P7 ve P8 polimerleri kristal olmayan yapida elde edilmistir. Tartarimid monomerlerinin
sekillendirilebilir yapilari, diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleriyle ¢6ziimlenen
polimerlerin farkli termal o6zelliklerini gdstermektedir. Ornegin, benzilamin tasiyan P1
polimeri, rijit anilin N-grubu tasiyan P3'ten biraz daha diisiikk bir cams1 gegis sicakligi (Tg)
gostermektedir (Sekil 5a). P3 polimerinin daha iyi zincir istiflenmesinin bir sonucu olabilir.
Alifatik ve aromatik diizosiyanat monomerlerinin ana farki olan P1 ve P2 karsilastirildiginda,
daha esnek heksametilen gruplari tasiyan P1 polimeri, segmental hareketlerin artmasi
nedeniyle daha diigiik bir Tg degeri gostermistir. Poliiiretanlarin termogravimetrik analizi

(TGA), 300 °C'nin tizerinde bozunma sicakliklar1 gostermektedir (Sekil 5b).
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Sekil 5 :a) P1, P2 ve P3 polimerlerin DSC analizi, monomer bilesenlerinin degistirilmesiyle

sekillendirilebilir Tg degerlerini gostermektedir. b) Polimerlerin temsili TGA termogramlari

Tartarimid bazli polimerlerin sentezi sirasinda, tartarimidler segilen N fonksiyonel gruplartyla
yapisal olarak farklilik gostermistir ve bu, polimer yan zincirlerine reaktif birimlerin
eklemesine uygun firsat saglamistir. N-grup eklenmis oleil grubu tasiyan P8 polimeri, reaktif
alken gruplari saglarken, P5 ve P6 polimerleri, polimer yan zincirlerine post-polimerizasyon
modifikasyon reaksiyonlar1 i¢in reaktif yapilar olarak kabul edilebilecek furan gruplarini
entegre etmistir. P8 polimerinin kovalent modifikasyonunu gostermek amaciyla, mevcut alken
gruplari, radikal tiyol-en reaksiyonu araciligiyla model bir tiyol igeren molekille
islevsellestirilmistir (Sekil 6). uv 15181 altinda yapilan reaksiyonla,
furfurylmerkaptanintamamen yapisal bagladigi, 5.22 ppm'deki alken proton rezonanslarinin
kaybolmast ve 7.36, 6.27 ve 6.15 ppm'deki karakteristik furan aromatik sinyallerin

olusmastyla dogrulanmistir.
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Sekil 6 : Alken ile asilanmis P8 polimerinin radikal tiyol-en kovolent modifikasyonu ve

fonksiyonellestirilmis polimerin *H NMR spektrumu

Furan fonksiyonel tartarimid monomerine dayali poliliretan sentezi, polimer yan zincirlerine
reaktif gruplarin eklenmesini saglayarak Diels-Alder bazli modifikasyonlarda kullanilmasini
miimkiin kilmistitr. Furan ve elektronca fakir alkenler 6rnegin maleimidler arasindaki Siklo
katilma reaksiyonunun, polimer kimyasasinda kullanighh bir reaksiyon araci oldugu iyi
bilinmektedir [44]. Bu reaksiyonun tersinir dogas1 6zellikle termal duyarlilik olusturan aglarin
hazirlanmasinda faydalidir [45]. Furan igeren P5 polimerinin Diels-Alder reaksiyonu ile
capraz baglanma siireci, bifonksiyonel maleimid bazli bir capraz baglayict kullanilarak
incelenmistir (Sekil 7a). Farkli capraz baglayici beslemeleri secilerek, 85 °C reaksiyon
sicakliginda CP1 ve CP2 capraz baglanmis polimerleri elde edilmistir. Jel Orneklerinin
saflastirilmast ve kurutulmasindan sonra, jel doniisiimleri CP1 igin %87 ve CP2 i¢in %93
olaraelde edilmistir. Basarili capraz baglama reaksiyonlari, jel drneklerinin dinamik frekans
tarama Ol¢limleriyle dogrulanmistir (Sekil 7b). Beklendigi gibi, daha yiiksek ¢apraz baglanma
yogunluguna sahip olan CP2 ¢apraz baglanmis polimeri, daha yiiksek bir depolama moduli
(G') gostermistir. Polimerler, hem depolama hem de kayip modiilleri (G”) igin diisiik

osilasyon frekansi bagimliliklar1 gostermistir, bu da ideale yakin ag olusumuna isaret
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etmektedir. Donmus sussuz ornekler iizerinde c¢apraz baglanmis polimerlerin morfolojik

karakterizasyonu, diisiikk ag porozitesine sahip elastiki yapilar sergilemistir (Sekil 7c).
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Sekil 7 : a) Diels-Alder reaksiyonu ile yan zincir furan iceren P5 polimerinin ¢apraz

baglanmasi, b) dinamik frekans tarama 6l¢timleri ( depolama modiilii G’, kat1 semboller ve

kayip modiilii, G*’, bos semboller ) ve c) ¢apraz baglanmis polimerlerin temsili SEM

mikrografileri ( 6l¢ek ¢ubuklari: 5 um)

Furan ve maleimid gruplarimin Diels-Alder reaksiyonu ile reaksiyona girmesi, yiikseltilmis

sicakliklarda retro Diels-Alder reaksiyonunun baskin hale geldigi ve reaksiyonun, reaksiyona

giren bilesenlerin olusumuna dogru ilerledigi termo-tersinir kovalent baglanma olarak iyi

bilinmektedir. Onceki ¢aligmalar, Diels-Alder reaksiyonunun tersinir dogasinin, is1y1 ana

dissosiyatif eleman olarak kullanarak ag c¢oziilmesi saglanabilen capraz bagli polimerik

sistemlerin Uretilmesi igin uygun bir ara¢ oldugunu gostermistir [46-49]. Bu nedenle, ¢apraz

baglanmis polimer CP1'in ag ¢Ozlinmesi, toluen ile sigirilmis Ornegin yiiksek sicaklikta

isitilmasiyla incelenmistir. Sistem 110 °C'ye kadar isitildiginda, ag yapisinin ¢oziilmesi

saglanmig ve viskoz bir ¢ozeltinin elde edildigi gortlmiistir (Sekil 8). Bu durum, ylksek
g § ¢ gl g § y

sicakliklarda retro Diels-Alder isleminin, furan ve maleimid gruplar arasindaki siklo katilma

reaksiyonuna baskin gelerek ag ¢6ziilmesine yol agmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8 : Diels-Alder araciligiyla polimer CP1’ in ag ¢oziilmesini temsil eden diyagram
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4. SONUC

Bu caligmada, tartarik asit tlirevi tartarimidler, politretan polimerlerinin sentezi igin diol
monomerleri olarak degerlendirilmistir. Yenilenebilir L-tartarik asitten bir dizi tartarimid
sentezlenmis ve elde edilen tartarimidler ticari olarak temin edilebilen diizosiyanat
monomerleri ile kopolimerlestirilmistir. Tartarimid ve diizosiyanat monomerlerinin sekil
verilebilir yapilari, orta ila yliksek monomer doniisiimleriyle yapisal olarak farkli politiretan
polimerler elde edilmesini saglamistir. Polimerler, kullanilan monomer yapilarina bagl olarak
degisken fizikokimyasal ve termal 6zellikler sergilemistir. Reaktif alken ve furan fonksiyonel
gruplarina sahip tartarimidler secilerek, post-polimerizasyon modifikasyon reaksiyonlarina
uygun poliiiretanlar elde edilmistir. Alken yan zincir fonksiyonel grubu tasiyan polimer,
radikal tiyol-en reaksiyonu ile verimli bir sekilde fonksiyonellestirilmistir. Reaktif furan
grubu iceren polimer, Diels-Alder tabanli gapraz baglanma reaksiyonlarinda kullanilarak
capraz baglanmis malzemeler elde edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonugclar, tartarik asit
tiirevi tartarimidlerin, yapisal olarak farkli ve yenilenebilir politiretan polimerler elde etmek

icin diol monomerleri olarak degerlendirilebilecegini gostermektedir.

4.1. Karsilastirmali Degerlendirme: Biyokaynakh Tartarik Asit Tiirevli Poliiiretanlar

vs. Geleneksel Politiretanlar

Bu calisma kapsaminda elde edilen veriler ve literatiir taramasina gore, biyokaynakli tartarik
asit tiirevli politiretanlar ile geleneksel petrol bazli poliiiretanlar arasinda c¢esitli farkliliklar
gozlemlenmigtir. Asagidaki karsilastirma, iki malzeme sinifinin kaynaklari, sicaklik etkileri,
termal ve mekanik ozellikler, tiretim maliyetleri, hidroliz giicti, fonksiyonel ¢aligabilirlik ve
dretilebilirlik  agisindan sunulan avantaj ve konsantrasyonlart o6zetlemektedir. Bu
degerlendirme, hem siirdiiriilebilirlik hem de performans acisindan hangi yonlerden One

ciktiklarini ve hangi bolgelere dagitildigini ortaya koymaktadir.

29



Tablo 2 : Biyokaynakli Tartarik Asit Tirevli Poliiliretanlar ile Geleneksel Politiretanlarin

Karsilagtirilmasi

Ozellik /Kriter

Biyokaynakli Tartarik Asit Tirevli

Politretanlar

Geleneksel Politiretanlar

Kaynak Yenilenebilir, biyobazli Petrol tiirevli, fosil bazli
Cevresel etki Diisiik karbon ayak izi; biyobozunur | Yuksek c¢evresel yik;
toksik atik tiretimi
Termal stabilite Yiksek; bozunma sicakliklar: | Genellikle iyi; ancak
300°C'nin Uzerinde cesitlilik gosterir

Mekanik 6zellikler

Esneklik ve sertlik, uygulamaya gore

Ozellestirilebilir

Yiksek mukavemet ve

asinma direnci

Uretim maliyeti

Daha yiiksek; karmasik sentez ve

saflastirma siiregleri

Daha diisiik; endiistriyel

liretim oturmus

Hidroliz direnci

Optimizasyona ihtiya¢ duyabilir

Genellikle daha yiksek

stabilite saglar

Fonksiyonellestirilebilirlik Y uksek;post-polimerizasyon Sinirh modifikasyon
modifikasyon imkan1 sunar olanaklari
Endustriyel Uygulanabilirlik | Gelistirme,asamasinda; Yaygin ve oturmus

Olceklenebilirlik i¢in ek caligsmalar

gerekli

uretim surecleri

4.2. Literatiir ile Karsilastirmah Sonuclar

Bu ¢alismada, biyokaynakl tartarik asit tiirevli tartarimid monomerlerin poliiiretan sentezinde

diol monomer alternatifleri olarak kullanilmasi ele alinmistir. Calismamizin en belirgin

yeniligi, tartarik asidin ¢ift fonksiyonel yapisinin sundugu avantajlardan yararlanarak, radikal

Tiyol-en ve Diels-Alder tabanli post-polimerizasyon modifikasyonlarinin uygulanabilmesiyle

elde edilen poliiiretanlarin 6zelliklerini 6nemli dl¢iide 6zellestirebilmesidir.

Literatiirde biyobazli poliliretan sistemlerine iliskin ¢alismalarin biiylik bir boliimii, bitkisel

yaglar, isosorbide tiirevleri veya karbonhidrat bazli bilesiklerin kullanilmasi {izerine

odaklanmaktadir. Ornegin, Akindoyo ve arkadaslarmin gergeklestirdigi galigmalar, bitkisel

yag ve diol kombinasyonlar1 kullanarak ¢evre dostu poliiiretanlar liretmeye yonelik basarili
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sonuglar elde ettigini gostermektedir[50]. Benzer sekilde, Tran ve Lee tarafindan yiiriitiilen
arastirmalarda, karbonhidrat ve lignin bazli malzeme kaynaklarinin ekonomik verimlilik ve
stirdiiriilebilirlik agisindan avantajlart vurgulanmistir [51]. Bununla birlikte, bu sistemlerde
kullanilan monomerlerin fonksiyonellestirme olanaklar1 genellikle sinirli kalmakta ve post-

polimerizasyon modifikasyonlari ile 6zelliklerin daha fazla iyilestirilmesi zorlagsmaktadir [52-

54].

Calismamizda tartarik asit tiirevlerinin kullanilmasi, yukarida bahsedilen literatiirdeki
yaklasimlardan farkli olarak, malzemenin hem ¢evresel etkisini azaltmakta hem de
modifikasyon potansiyelini artirmaktadir. Elde ettigimiz yiiksek monomer doniisiim oranlari
ve uygun makromolekiiler agirliklar, tartarik asit tiirevlerinin etkili bir sekilde politliretan
sentezine entegre edilebilecegini gostermektedir. Ayrica, uygulanan post-polimerizasyon
teknikleri sayesinde, elde edilen poliiiretanlarin termal stabilitesi ve mekanik performansi
optimize edilmekte; bdylece, malzeme Ozelliklerinin  uygulama alanina gore

ozellestirilebilmesi miimkiin hale gelmektedir.

Ote yandan, hem literatiirdeki diger biyobazl1 sistemlerde hem de bizim ¢alismamizda, iiretim
maliyetleri, hidroliz direnci ve endustriyel dlceklenebilirlik gibi konularda benzer zorluklarla
karsilasilmaktadir. Bu baglamda, tartarik asit tlirevli poliiiretanlarin, siirdiiriilebilirlik ve
cevresel etkiler agisindan 6nemli avantajlar sunmasina ragmen, uzun vadeli dayanmiklilik ve

ekonomik uygulanabilirlik konularinda ileri arastirmalara ihtiya¢ duyuldugu goriilmektedir.

Sonu¢ olarak, ¢aligmamiz literatiirdeki mevcut yaklasimlara kiyasla, biyobazli malzeme
kaynagi olarak tartarik asidin kullanilmasiyla elde edilen fonksiyonel ve cevre dostu
poliliretanlarin gelistirilmesinde 6nemli bir adim tegkil etmektedir. Bu yaklasim, 6zellikle
post-polimerizasyon modifikasyon olanaklari sayesinde malzeme Ozelliklerinin genis bir
yelpazede iyilestirilebilmesi agisindan yenilik¢i bir strateji sunmaktadir. Gelecekte, {iretim
stireclerinin optimize edilmesi ve malzemenin hidroliz direncinin artirilmasi ile endiistriyel

uygulamalarda daha rekabetci hale gelmesi beklenmektedir.
4.3. Sanayiye Uyarlanabilirlik ve Endustriyel Olgeklendirme

Bu c¢alismada sentezlenen biyokaynakli tartarik asit tlirevli tartarimid monomerlerin
kullanildig1 politiretanlar, siirdiiriilebilirlik ve ¢evresel avantajlar bakimindan O6nemli
yenilikler sunmaktadir. Ancak, laboratuvar dlgeginde elde edilen bu olumlu sonuglarin sanayi

Olcegine taginabilmesi icin bir dizi faktoriin dikkate alinmasi gerekmektedir.
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4.4. Hammadde Temini ve Siirekliligi

Biyobazli tartarik asit tlirevlerinin iiretimi, dogal kaynaklarin siirdiiriilebilir kullanimi
acisindan avantaj saglasa da, endiistriyel dlgekte hammadde arzinin giivence altina alinmasi
kritik bir konudur. Hammadde kalitesi, miktar1 ve tedarik zincirinin siirekliligi, tiretimin

giivenilirligini etkileyen baslica faktorler arasinda yer almaktadir.
4.5. Uretim Sireclerinin Optimizasyonu

Laboratuvar ortaminda optimize edilmis reaksiyon kosullarinin, yliksek hacimli {iretimde de
ayni verimlilikle uygulanabilmesi i¢in reaktor tasarimi, enerji tiiketiminin minimize edilmesi
ve proses kontrol mekanizmalarinin gelistirilmesi gerekmektedir. Ozellikle, post-
polimerizasyon modifikasyonlarinin endiistriyel siireclere entegrasyonu, iirlin 6zelliklerinin

tutarli ve tekrarlanabilir sekilde elde edilmesi agisindan 6nem arz etmektedir.
4.6. Ekonomik Rekabet ve Maliyet Etkinligi

Geleneksel fosil bazli poliiiretan tliretim siirecleri, uzun yillara dayanan tecriibe ve oturmus
teknolojik altyapilar sayesinde maliyet etkin bir sekilde uygulanabilmektedir. Biyobazl
sistemlerin sanayide rekabetci olabilmesi igin {liretim verimliliginin artirilmasi, enerji ve
hammadde maliyetlerinin optimize edilmesi gerekmektedir. Bu baglamda, pilot olgekli
uygulamalar ve siire¢ iyilestirme g¢alismalari, ekonomik rekabet avantajinin saglanmasinda

kilit rol oynayacaktir.
4.7. Uriin Kalitesi ve Tutarhhk

Endustriyel uygulamalarda, drlnlerin mekanik, termal ve kimyasal 6zelliklerinin surekli ve
tutarlt olmas1 gerekmektedir. Laboratuvar dlgeginde elde edilen yiiksek monomer doniisiimii,
uygun makromolekiiler agirliklar ve optimize edilmis post-polimerizasyon islemleri, iirlin
performansinin artirilmasina olanak saglasa da, bu sonuglarin endiistriyel olgekte de

tekrarlanabilir olmasi i¢in detayl kalite kontrol stratejileri gelistirilmelidir.

4.8. Cevresel ve Yasal Duzenlemeler

Biyobazli iiretim yontemleri, cevresel etkiyi azaltma ve siirdiiriilebilir {iretim hedeflerine
uygunluk acisindan Onemli avantajlar sunmaktadir. Ancak, sanayi Olgeginde iiretim
stireclerinin tiim ¢evresel etkilerinin ve atik yonetiminin ilgili yasal diizenlemelere uygun hale

getirilmesi, liretim siirecinin basarisin1 dogrudan etkileyecektir.
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4.9. Genel Degerlendirme

Mevcut ¢aligmamizda tartarik asit tlirevli poliiiretanlarin laboratuvar dlgeginde elde ettigi
performans, sanayide uygulanabilirlik agisindan umut verici bulgular ortaya koymaktadir.
Ancak, hammadde temini, proses optimizasyonu, ekonomik rekabet ve Urin kalitesinin
endiistriyel Olgekte siirekliliginin saglanmasi gibi konular, ileri 6lgekli pilot ¢alismalar ve
kapsamli siire¢ iyilestirme ¢alismalart ile detaylandirilmalidir. Bu adimlarin atilmasi,
biyobazli poliliretanlarin ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir alternatifler olarak endiistriyel

uygulamalarda yayginlagsmasina katki saglayacaktir.
4.10. Arastirma Sorularina Yanitlar
4.10.1. Tartarik asit turevli tartarimidlerin diol monomer islevi ve performansi

Bu calismada, tartarik asit tiirevli tartarimidlerin diol monomer olarak kullanimi, laboratuvar
6lceginde yiiksek monomer doniisiim oranlar1 ve uygun makromolekiiler agirlik degerleri ile
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Yapisal analizlerde (NMR, FTIR, SEC) elde edilen
sonuclar, tartarimidlerin beklenen diol fonksiyonelligini sagladigini gostermekte, bdylece

poliiiretan sentezinde etkin bir performans sergiledikleri kanitlanmistir.

4.10.2. Fonksiyonel gruplarin poliiiretanlarin fizikokimyasal, mekanik ve termal

Ozelliklerine etkisi

Calismada kullanilan farkli tartarimid tiirevleri (6rnegin, furan ve alken igerenler)
politiretanlarin termal stabilitesi, cam gecis sicakligi (Tg) ve mekanik dayaniklili1 {izerinde
belirleyici rol oynamistir.  Fonksiyonel gruplarin  varligi,  post-polimerizasyon
modifikasyonlarina olanak tanimis; bu sayede ¢apraz baglanma ve tiklama reaksiyonlar
yoluyla malzemenin segmental hareketliligi, dayanikliligi ve genel performansi optimize

edilmistir.
4.10.3. Furan ve alken fonksiyonel gruplarin reaktivitesi ve modifikasyon potansiyeli

Furan ve alken fonksiyonelligine sahip tartarimidler, radikal tiyol-en ve Diels-Alder gibi post-
polimerizasyon modifikasyon reaksiyonlarinda yiiksek reaktivite gostermistir. Uygulanan
modifikasyon yontemleri sonucunda, polimer aglarinda etkin ¢apraz baglanma gergeklesmis,
bu da malzemenin mekanik ve termal oOzelliklerinde belirgin iyilesmelere yol a¢mustir.
Analitik tekniklerle (FTIR, '*H NMR) desteklenen bu sonuglar, fonksiyonel gruplarin
modifikasyon potansiyelini agik¢a ortaya koymaktadir.
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4.10.4. Yenilenebilir kaynakh tartarimid bazh poliiiretanlarin geleneksel fosil kaynakh

sistemlerle karsilastirllmasi

Yenilenebilir tartarik asit tiirevlerinin kullanilmasi, ¢evresel siirdiiriilebilirlik, diisiik karbon
ayak izi ve biyobozunurluk gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir. Ayrica, tartarik asidin ¢ift
fonksiyonel yapisi sayesinde elde edilen poliiiretanlar, post-polimerizasyon modifikasyon
olanaklariyla Ozelliklerinin uygulamaya gore Ozellestirilebilmesi bakimindan stiinliik
gostermektedir. Buna karsin, laboratuvar 6lgeginde elde edilen bu sonuglarin sanayi dlgeginde
uygulanabilmesi a¢isindan hammadde tedarik zinciri, tiretim siireci karmasikligi ve maliyet

etkinligi gibi konularda heniiz gelismeye a¢ik noktalar bulunmaktadir.

4.10.5. Biyobazh poliiiretanlarin siirdiiriilebilirlik ve endiistriyel uygulanabilirlik

potansiyeli

Elde edilen bulgular, tartarik asit tiirevli poliiiretanlarin ¢evre dostu ve yiiksek performansl
malzeme {iiretimi i¢in umut verici oldugunu gostermektedir. Ancak, sanayi Olgeginde bu
sistemlerin rekabetci olabilmesi i¢in {iretim siire¢lerinin optimize edilmesi, hammadde arzinin
giivence altina alinmasi ve maliyetlerin diisiiriilmesi gerekmektedir. ileri pilot 6lgekli
caligmalar ve kapsamli proses iyilestirme ¢aligmalarinin, biyobazli poliliretanlarin endiistriyel

uygulanabilirligini artirmada kritik rol oynayacagi dngoriilmektedir.
4.11. Deneysel Sonuclarin Tartisilmasi ve Anlam

Bu caligmada sentezlenen poliliretanlarin elde edilmesinde kullanilan biyokaynakli tartarik
asit tirevlerinin diol monomer alternatifleri olarak islev gormesi, deneysel verilerle net olarak
ortaya konulmugtur. Elde edilen kopolimerlerin molekiiler agirlik araligiin (22,9 kDa ile 29,3
kDa) ve %96’ya varan monomer doniigiim oranlarinin, sentez parametrelerinin optimize
edildigini ve tepkime veriminin yiiksek oldugunu gdstermesi, ¢alismanin teknik basarisini

kanitlamaktadir.

Ozellikle furan ve alken fonksiyonelligine sahip tartarimid monomerlerin kullanilmastyla
gergeklestirilen post-polimerizasyon modifikasyonlari, polimer aglarinin yapisal ve termal
ozelliklerinde belirgin iyilesmeler saglamistir. Radikal tiyol-en ve Diels-Alder tabanli tiklama
reaksiyonlar1 sonucunda, polimerlerin cam gecis sicakliklarindaki degisim, termal
stabilitelerindeki artis ve segmental hareket kabiliyetlerinin iyilesmesi, elde edilen

malzemelerin uygulamaya uygunluk acgisindan 6nemli avantajlar sundugunu gostermektedir.

Bu sonuclar, literatiirde bildirilen benzer c¢alismalarla kiyaslandiginda, fosil kokenli

monomerlerin  yerine biyobazli tartarik asit tlirevlerinin kullanilmasinin, sadece
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stirdiiriilebilirlik agisindan degil; ayn1 zamanda malzeme performansi agisindan da rekabet¢i
alternatifler sundugunu ortaya koymaktadir. Ayrica, dinamik mekanik analizler ve morfolojik
degerlendirmeler, polimer aglarinin mekanik dayanikliliginin ve esnekliginin, endiistriyel

uygulamalarda beklenen performans kriterlerini karsilayabilecegini isaret etmektedir.

Sonug olarak, elde edilen deneysel bulgular, biyokaynakli tartarik asit tlirevlerinin diol
monomer alternatifleri olarak kullanildiginda, siirdiiriilebilir ve yiliksek performanslt
poliiliretan {iretimine olanak tanidigini gostermektedir. Bu durum, gelecekte biyomedikal,
otomotiv  ve insaat  sektorleri gibi alanlarda, gevre dostu  malzeme
tasarimlariningelistirilmesine yonelik 6nemli ipuglar1 sunmakta ve endiistriyel Olcekte

uygulanabilirlige dair umut vaat etmektedir.
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