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Bitkisel Yaglardan Polimerize Olabilen Monomerin Sentezi ve Fotopolimerlesmesi
Hiiseyin ESEN'*

OZET: Bu ¢aligmada ilk olarak epoksitlenmis soya yag, ¢ift bag igeren bir alkol ile modifiye edilmistir.
Cikan iirtin daha sonra ¢apraz bagli hale getirilmistir. Capraz bagli malzeme elde edebilmek i¢in uygun
polimerizasyon yontemlerinden fotopolimerizasyon secilmistir. Sentezlenen monomer, epoksi regine
olarak anilmistir. Reg¢ine kiirlesme reaksiyonlar1 ile  kaplama ya da film olarak kullanilabilecek
malzeme elde edilmistir. {1k basamakta epoksitlenmis soya yaginda bulunan epoksi halkasinin agilmasi
saglanmistir ve alil alkol acilan zincire baglanmistir. Bu ara iiriin doymamis karbon-karbon ¢ift bagi ve
hidroksil grubu gibi fonksiyonel gruplar igermektedir. Epoksi halka agilma reaksiyonu FT-IR analizi ve
iyot sayis tayini ile takip edilmistir. Alillenmis epoksitlenmis soya yagi GPC, H-NMR, *C-NMR ve
epoksi oksijen tayini ile karakterize edilmistir. Reaksiyonda yaklasik %50 verime ulagilmistir. Alil alkol
iizerinde bulunan doymamis karbon-karbon ¢ifte baglarinin reaktif olmast nedeniyle,
fotopolimerizasyon reaksiyonu i¢in uygundur. ikinci basamakta alilenmis epoksitlenmis yag: ile 4
fonksiyonel tiyol grubu iceren tetratiyol ve uygun fotobaslatici karisimlari hazirlanmistir. Doymamais
karbon-karbon ¢ift baglarinin fonksiyonel —SH gruplarina mol cinsinden orani 1:1 olarak alinarak
fotobaglatici orani1 degistirilerek Ornekler hazirlanmistir. Poli-en ve politiyol karisimlarinin
fotopolimerizasyonu ile hazirlanan malzeme Orneklerinin kimyasal, mekanik ve termal ozellikleri
karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotopolimer, Tiyol-en, Epoksitlenmis Soya Yagi
Synthesis and Photopolymerization of Monomer Obtained from Plant Oils

ABSTRACT: This research contains the modification of epoxidized soybean oil as a first step and
consecutive the crosslinking of the product. Photopolymerization was chosen to be the best alternative
method for polymerization. The obtained monomer, referred as epoxy resin, was utilized to form a
material that can be used as coating. Epoxidized soybean oil was reacted with allyl alcohol and the
reaction was followed by FT-IR and iodine number values. The product was characterized NMR
techniques, GPC and oxirane oxygen value. About 50 % of yield was obtained. In the second part, allyl
alcohol modified soybean oil was polymerized with a tetra thiol monomer under ultraviolet light.
Different photo initiator levels and their effects were investigated over the crosslinked product. The ratio
of epoxy group to thiol (-SH) functional group was selected to be 1:1. The properties of the material
obtained was characterized by chemical, mechanical and thermal methods.
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GIRIS

Giliniimiizde polimer sektoriinde kullanilan kimyasal hammadde {iretimi petrol kaynaklarinin giin
gectikce azalmasiyla gelecekte tedarik bakimindan sikintilara agik bir hale gelmektedir. Bu nedenle
petrol kaynakli kimyasallara alternatif olarak yenilenebilir kaynaklardan kimyasallar elde etme
calismalar1 hizlanmistir (Biermann ve ark., 2011). Uretim ve ulasilabilirlik bakimindan uygun olan
bitkisel yaglar (trigliseritler) ufak modifikasyonlarla polimerlesebilir hale getirilmektedir (Esen ve
Kiisefoglu 2003; Eren ve Kiisefoglu 2004; Eren ve Kiisefoglu 2004; Esen ve ark., 2007; La Scala ve
ark., 2016). Fotopolimerizasyon, uygun monomerlerin enerji yiiklii goriiniir veya UV dalga boyundaki
isilar ile uyarilarak polimerik ve/veya termoset yapilara doniisiim reaksiyonudur (Roffey, 1997;
Schnabel, 2007). Ekonomik olarak uygun ve ¢evre dostu olmasindan dolay1 endiistriyel iiretimlerde de
fotopolimerizasyona ilgi artmaktadir. Normal sicakliklarda uygulama, yiiksek hiz, diisiik enerji tiiketimi
ve kesikli liretim gibi belirgin avantajlar sayesinde, ahsap kaplama, plastik, metal yiizey kaplamalari,
optik lif, baski miirekkepleri ve yapistirict iiretim gibi uygulamalarda giderek daha fazla uygulanmaya
baslamistir (Weil, 1993; Hoyle ve ark., 2004). Ayni zamanda foto kiirlesme sirasinda organik ¢oziiciilere
ihtiya¢ duyulmamasi, zararli organik c¢oziiciilerin ¢evreye verdigi zararin Oniine gegmektedir.
Fotopolimerizasyonun kullanildigi tiyol-en sistemlerinde ise monomer ¢ifti stokiyometrik oranda
kullanilmakta ve UV ile yiiksek ¢apraz bag yogunlugu olan malzemeler elde edilmektedir (Magnotta ve
ark.,1977; Weil, 1993). Ayrica monomer doniisiim oraninin yiiksekligi, kiirlesme esnasindaki boyutsal
kararlilig1 ve oksijen varligindan etkilenmemesi gibi 6zellikler akrilat bazli sistemlere gore avantajlar
sunmaktadir (Hoyle ve ark.,, 2004). Tiyol-en fotopolimerlesme sisteminin bitkisel kaynakli
monomerlerde kullanimi ile ilgili ¢aligmalar devam etmektedir (Nagashima ve ark., 2014; Yoshimura,
ve ark., 2015; Guzman ve ark., 2017; Aoyagi ve ark., 2018; Shibata ve ark., 2018; Guzman ve ark.,
2019). Ote yandan bitkisel yaglar1 degisik sekillerde alil alkol ile reaksiyona sokup polimerlesebilen
monomer sentezleme ¢aligsmalar1 yapilmistir. Genel olarak bu calismalarda alil alkol bitkisel yaglarla
transesterifikasyon reaksiyonuna tabii tutulduktan sonra gerek epoksi regine sentezinde gerekse alkid
regine olarak kullanilmistir (Chang, 1979; Shirsalkar, 1981; Firger ve ark., 1984; Gan ve ark., 1992;
Chandrashekhara ve ark., 2005). Epoksitlenmis soya yaginin alil alkol reaksiyonu ile gerceklestirilmis
iki ¢aligma vardir. Bunlarin birinde alil alkol ile Epoksitlenmis soya yagi reaksiyona sokulduktan sonra
maleik anhidrit ile alternatif kopolimerizasyonu gerceklestirilmistir ve termoset seffaf levha elde
edilmistir. Fakat alil alkol reaksiyonunda kullanilan lewis asit katalist (BFs-eth) miktar1 gercekei
seviyelerde olmayip endiistriyel kullanima da uygun degildir (Luo ve ark., 2011). Diger ¢alismada ise
epoksitlenmis soya yag1 hem alil alkol ile hem de tetratiyol ile ayr1 ayr1 reaksiyona sokularak sonrasinda
da birbirleri ile fotopolimerizasyona sokulmustur (Chen ve ark., 2010). Bu ¢alismada da gene bir 6nceki
calismada kullanilan lewis asit katalist kullanilmis ve son {iriin yapiskanligini kaybetmemistir.

Bu calismada ise alil alkol ve epoksitlenmis soya yaginin daha hafif kuvvetli asidik katalist olan
Montmorillonit kili kullanilarak reaksiyon gerceklestirilmis ve monomerin tetratiyol ile UV altinda
kiirlenme davranisi incelenerek olusan filmin karakterizasyonu yapilmistir.

MATERYAL VE METOT

Epoksitlenmis soya yagi Biolab End. As firmasindan elde edildi. Pentaerithritol tetrakis(3-
mercaptopropionat) ve Irgacure 819 (fotobaslatici), wij’s soliisyonu, tetractilamonyum bromiir, kristal
viyole indikator, perklorik asit, asetik asit, kloroform, potasyum iyodiir ve karbon tetrakloriir ticari olarak
temin edildi. Epoksi miktar1 takibi ASTM D1652.429494, iyot sayis1 tayini ise ASTM D5554-15
numarali standarda gore yapildi. Fotopolimerlesme Osram Ultravitalux 300W UVA model ampul ile
gerceklestirildi. Kizil 6tesi (IR) spektroskopi analizleri Perkin Elmer, Spectrum 100 marka cihaz ile ATR
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modunda 400 cm™ ila 4000 cm™ arasinda 16 tarama yapilarak gergeklestirildi. NMR 6lciimleri Varian
marka (400 MHz) proton NMR i¢in 400 MHz, karbon NMR i¢in 100 MHz de gergeklestirildi. Coziicii
olarak Merck marka doétero kloroform kullanildi. Sinyal degerleri ppm olarak verildi ve TMS (tetrametil
silan) referans alind1. Jel gegirgenlik kromotografi (GPC) analizi Y1ldiz Universitesi, Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde kirilma indisi bazli detektdr kullanilarak gerceklestirildi.
Termogravimetrik analizler (TGA) Seiko, TG/DTA 6300 markali cihaz ile gerceklestirildi. Numuneler
dakikada 10 ° C artacak sekilde 30 °C ‘den 800 ° C ‘ye kadar 1sitildi. Dinamik mekanik analiz (DMA)
ornekleri filmlerin silikon kaliplarda hazirlanmasindan sonra yaklasik olarak 0,8 cm eninde 4 cm
boyunda kesilerek hazirlandi1. Orneklerin kalinliklari ise 0.5 ila 0.7 mm arasinda degismektedir. Ornekler
-80 ° C’ye siv1 azot ile sogutulduktan sonra oda sicakligina dakikada 3 ° C artacak sekilde 1sitildi. DMA
analizleri Perkin Elmer marka DMA 6400 model cihaz ile yapildi. Sisme testleri dimetilformamit
¢oziiciist igerisinde yapildi. Fotopolimer filmler ilk boyutlar1 belirlendikten sonra ¢oziiciiye yerlestirildi
ve belirli zaman araliklarinda boyutlar 6lgiildii. Olgiimlere sisme prosesi denge konumuna ulasincaya
kadar devam edildi. Sisme egrileri, denge % uzama (% Elongation) degerlerinin zamanla degisiminin
izlenmesi ile asagidaki formiil ile hesaplanip olusturulmustur. (AL:L2-L0 = Uzamadaki degisim (cm),
Lo: 11k uzunluk), (%Uzama=AL/L,x100)

Alillenmis Epoksitlenmis Soya Yagi Sentezi, AI-ESO

Alil alkol (20 ml, 0.3 mol) geri sogutucu ve termometre ile donatilmis {i¢ boyunlu cam balona
yerlestirildikten sonra tizerin 2 g K10 katalisti eklendi. Su banyosu tizerinde 60 °C ye kadar karistirilarak
wsitildiktan sonra {izerine (10 g, 10 mmol) epoksitlenmis soya yagi ilave edildi. Belirli aralikla alinan
numunelerde epoksi gruplarmin tliketilmesi FT-IR ile takip edildi. Epoksi gruplan tiiketildigi tespit
edildikten sonra karigim sogutuldu ve siiziilerek kat1 katalist ayristirildi. Ardindan 30 ml dietileter iginde
¢ozildii ve 10 ml saf su ile 3 defa yikandi. Organik faz ayrilarak susuz magnezyum siilfat ile
kurutulduktan sonra dietileter 50 ° C de su banyosunda uguruldu. Uriin agik sar1 renkli viskoz yag
formunda elde edildi. Epoksi gruplarinin yaklagik %50’si alil alkol ile modifiye edildi.

Tiyol-en Fotopolimerlesmesi

Alillenmis, epoksitlenmis soya yag1 (Al-ESO) ve tetratiyol fonksiyonel gruplar1 2/1 mol oraninda
olacak sekilde karistirildi. Karigim tige boliinerek her bir kisima agirlik¢a %1 (AS-1), %2 (AS-2) ve %4
(AS-3) fotobaslatici eklendi ve karistirilarak ¢6ziildii. Karisimlar viskoz halde silikon kaliplara alinarak
film haline getirildi. Ornekler lambanin 30 cm altina yerlestirildi ve 5 dakika boyunca ultraviyole 15132
maruz birakildi. Bu miiddet sonunda yumusak elastomer formunda seffaf filmler elde edildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Epoksitlenmis Soya Yaginin Karakterizasyonu

Sentezlenecek olan alillenmis soya yagimin gerek yaklasik molekiiler agirligint gerekse kag adet
aktive grup icerecegi hesaplayabilmek icin epoksitlenmis soya yaginin karakterizasyonu gerekli
olmaktadir. Epoksi grup sayist epoksi oksijen miktar1 ile orantilidir. Ticari olarak elde edilen
epoksitlenmis soya yaginin epoksi oksijen miktar1 6.1 olarak bulundu. Bu deger bir epoksitlenmis
trigliserit molekdiliiniin tizerinde ki epoksi oksijen atom agirliginin toplam molekiiler agirligina oraninin
yiizdesi anlamina gelmektedir. Bu degerden yola ¢ikarak epoksitlenmis soya yaginin ortalama
fonksiyonalitesi 4.2 olarak hesaplandi. Ayrica, epoksitlenmis soya yaginda epoksitlenmemis diger bir
deyisle reaksiyona girmemis karbon-karbon c¢ift bagi kalip kalmadigi ise iyot sayisi tayini ile belirlendi.
Normal bir soya yaginin sahip oldugu 135 degeri epoksitlenmis soya yaginda 0.5 olarak bulundu (Wang,
2011). Bu deger nerede ise epoksitlenmemis ¢ift bag kalmadigi anlamina gelmektedir. Epoksitlenmis
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soya yag1 FT-IR spektrumunda (Sekil 1b) goriilen 830 cm™ deki zayif sinyal epoksi halkasimin
karakteristik halka biikiilme sinyalidir (Silverstein R 2014).

Alillenmis Epoksitlenmis Soya Yaginin Karakterizasyonu

Epoksi halkasinin reaktif bir molekiil ile agilma reaksiyonu esnasinda reaktif molekiiliin
niikleofilik reaksiyonu ile epoksi halkasinin istenmeyen homopolimerizasyon reaksiyonu birbirleri ile
yarismaktadir. Homopolimerizasyon fonksiyonalite kaybina sebep olarak sonraki kiirlesme reaksiyonu
icin capraz baglanma yogunlugunun diismesine sebep olmaktadir. Homopolimerizasyon olusmast
engellenememekle beraber secilen katalist ¢esidine uygun olarak azaltilmasi miimkiin olmaktadir.
Montmorillonit killeri gibi hafif kuvvetli asidik katalistler tercih edildiginde homopolimerizasyon
miktart azalip maksimum fonksiyonalite elde edilmektedir (Nagendrappa, 2002). Epoksi halkasinin alil
alkol ile ag¢ilmasinda homopolimerizasyonun sifir oldugu teorik durumdaki iyot sayis1 72.5 olacaktir.
Alillenme reaksiyonundan sonra yapilan iyot sayisi tayini 38.5 olarak bulunmustur. Bu deger her bir
trigliserit basina 2 adet alil alkolden fazla eklendigini gostermektedir. Alillenme reaksiyonunun dncesi
ve sonrast alman FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda (Sekil 1b) olusan 3079 cm™’deki hidroksil
sinyali, 1645 cm™’deki terminal cift bag sinyali ve 918 cm™’deki alil hidrojen sinyalleri alil grubunun
eklendigini gostermektedir. 830 cm™’deki epoksi sinyalinin tamamen kaybolmasi ve iyot sayisinin
teorik degerin yarisi kadar olmast homopolimerizasyonun ger¢eklestigini belirtmektedir.
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Sekil 1. (a) Alil alkol ve Epoksitlenmis soya yagi reaksiyonu, (b) Epoksitlenmis soya yagi ve alillenmis Epoksitlenmis soya
yag1 FTIR spektrumu, (c) Alillenmis Epoksitlenmis soya yagi GPC grafigi

Nitekim iirliniin yapilan GPC analizinde de (sekil 1c) anan sinyalin sol tarafinda goziiken omuz
bu veriyi teyit etmektedir. K10 (montmorillonit kili) ve BFs-eth kiyaslandiginda su husus dikkat
cekmektedir. BFs-eth ¢ok kuvvetli lewis asit katalisti oldugu i¢in az miktarda kullanilmasi halinde
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yiiksek oranda homopolimerlesme verirken niikleofilik katilim i¢in sitokiyometrik oranda kullanilmasi
gerekmektedir (Neggendrappa, 2002). Bu durum ise uygulama bakimindan pratik degildir. Katalitik
oranda K10 kullaniminda ise ortalama derecelerde katilma reaksiyonu gerceklesmektedir.

Alillenmis ve epoksitlenmis soya yagmin yapilan proton NMR analizinde alil alkol hidrojenleri
(5.2- 5.7 ppm) ile karbonil grubuna komsu alfa metilen protonlarin (2.3 ppm) oranlar1 2.2 adet alil alkol
katildigin1 ispatlamaktadir (Sekil 2). Karbon NMR spektrumunda ise 40.5 ppm de epoksi karbonun
karakteristik sinyalleri gozilkmemektedir. Bu ise epoksi grubunun tamamen agildigint gostermektedir.

100
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Sekil 2. Alillenmis epoksitlenmis soya yaginin proton NMR spektrumu

Epoksi gruplarinin yerine alil alkolden gelen karbonlarin sinyalleri 72, 114, 135 ppm’de
goziikmektedir. 172 ppm’de goziiken sinyal ise trigliserit esterinin karakteristik *C-NMR sinyalidir. Bu
da bize reaksiyon esnasinda serbest asit olusmadigini ve epoksitlenmis soya yaginin hidroliz olmadan
alillenmis epoksitlenmis soya yagina gittigini gostermektedir. (Sekil 3). Alillenmis epoksitlenmis soya
yaginin NMR analizinden elde edilen sonuca gore teorik olarak molekiiler agirhigmin 1050 gr mol™
olmasi gerekmektedir. Fakat GPC analizi sonucunda elde edilen ortalama molekil agirligr ise 1228 gr
mol? olarak bulunmustur. Bu sonu¢ ise homopolimerlesme reaksiyonunun gergeklestigini
gostermektedir. Normal asidik bir katalist kullanildiginda gergeklesecek olan epoksi halkasinin
homopolimerizasyonuna oranla Montmorillonit kili kullanildiginda daha az homopolimerlesme
olmaktadir. Burada kullanilan asidik kil kontrollii proton salinimi yaparak allil grubunun epoksi
halkasin1 agmasina daha c¢ok imkan saglayarak elde edilebilecek maksimum fonksiyonalite elde
edilmistir.

Ultraviyole ile Kiirlenmis Filmlerin Karakterizasyonu
Tetratiyol ve alillenmis epoksitlenmis soya yaginin UV 1s1k altindaki kiirlesmesi tiyol sinyalinin
toplam formiilasyon igerisindeki konsantrasyonunun ¢ok az olmasindan dolay1 géziikmedigi icin alil
alkol sinyallerinden (3079 cm™, 1645 cm™ ve 918 cm?) takip edilmistir. Alil alkol sinyallerinin azalmasi
gozlemlenmistir (Sekil 4).
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Sekil 3. Alillenmis epoksitlenmis soya yaginin karbon NMR spektrumu
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Sekil 4. Alillenmis epokside soya yaginin tetratiyol ile fotopolimerlesme 6ncesi ve sonrasi

UV ile kiirlenmis film tek par¢ali bir bozulma davranisi sergilemis %35 bozulma 326 ° C de ve %50
bozulma ise 392 ° C de gergeklesmistir. Kalan hacimsel kor miktari ise 470 ° C de sifira yaklasmustir.
Ayrica termogram grafiginin tiirevinde belirlenen 453 ° C deki bozulma sinyali fazla miktarda ki
aromatik yapida ki fotobaglatici ve artiklarindan kaynaklanmaktadir (Sekil 5).
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Sekil 5. Kiirlenen filmin TGA grafigi,

1000

DMA analizinde ise camsi gecis sicakliklarinda az da olsa diisiis gdzlemlenmektedir (Sekil 6). Bu

davranisin muhtemel sebebi fotopolimerizasyon baslangicinda erken vitrifikasyon olmasindan dolay1
capraz bag dokusuna entegre olamamis diger yag kisimlarinin plastifiyan etkisi gostermesi olabilir.
Kayip modiil egrilerinin altinda alan miktarinin azalmasi daha elastik olarak davranmasi ve dolayisi ile
plastifiyan etkisinin daha az olmasi ve ¢apraz bag yogunlugunun artmasi anlamina gelmektedir. Bu artis
egilimi sisme testlerinde de kendisini gostermektedir (Sekil 7). Ayrica kayip modiil grafiginde -60 °C
ila -70 ° C arasinda daha kiigiik boyda ¢apraz bag dokusuna dahil olmamus alkil zincirlerinin “sub Tg”
gecisleri goriilmektedir.
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Sekil 6. Kiirlenmis filmlerin DMA grafikleri
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Sekil 7. Kiirlenmis filmlerin sisme egrileri

SONUC

Bu ¢alisma da epoksitlenmis soya yagi ve alil alkoliin Montmorillonit K10 katalizorii ile epoksi
halka ag¢ilma reaksiyonu ve sonrasinda tetratiyol ile termoset film eldesi arastirilmistir. Epoksi halka
ac1lma reaksiyonunun takibi epoksi gruplarmin 830 cm dalga boyundaki sinyalinin kaybolmasi ve alil
alkoliin doymamusligindan kaynaklanan 3079 cm™, 1645 cm™ ve 918 cm™ dalga boylarindaki
sinyallerinin ortaya ¢ikmasi gozlemlenerek yapilmistir. Alillenmis epoksitlenmis soya yaginin Epoksi
oksijen igeriginin 0, iyot sayisinin 38.5 olmasi, GPC kromotogramindan elde edilen sonuca gore molekiil
agirhgmm 1228 gr mol! degerlerinin bulunmasi ve 'H-NMR grafiginden elde edilen verilerin
integrasyonu yapildiktan sonra bir soya yagi molekiiliine ortalama 2.2 adet alil alkol molekiilii takildig1
gostermektedir. 2. asamada doymamuslik iceren alillenmis epoksitlenmis soya yag1 ve ¢apraz baglayici
tetratiyol bilesigi UV 15181 altinda kiirlestirilmistir. Kiirlesme ile elde edilen 3 adet filmi kimyasal, termal
ve mekanik testleri ile karakterize edilerek, karsilastirma yapilmistir. Filmlerin kiirlesme sonrasinda
cekilen FT-IR grafiklerindeki 3079 cm™, 1645 cm ™ ve 918 cm ™ dalga boyunda gériilen azalmalar bize
alil alkoliin ¢apraz baglayict tiyol ile reaksiyona girerek fotopolimerlesmenin gergeklestigini
gostermektedir. DMA analizinden elde edilen degerler incelendiginde fotobaslatict miktari artmasiyla
tim cams1 gecis sicaklik tiirlerinde az miktarda da olsa azalmalar oldugu ve kayip modiil egrilerinin
altinda alan miktarinin azalmasindan dolay1 ¢apraz bag yogunlugunun arttig1 goézlemlenmistir. Sisme
egrilerinden elde edilen sonug¢ ise fotobaslatici miktarinin arttirilmasi ile filmlerin c¢apraz bag
yogunlugunun arttig1 teyit edilmistir.
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