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Bitkisel yaglarin yeni bir yontemle homopolimerizasyonu
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Ozet

Yaglar bitki ve hayvanlarin i¢yapilarinda olusan, suda c¢oziinmeyen ve ana komponenti
trigliseridler olan dogal maddelerdir. Yapisal olarak trigliseridler, bir gliserol molekiiliiniin ii¢ yag
asidi molekiilii ile olusturdugu kondenzasyon tiriiniidiir. Boya endiistrisinde kullanilan, doymamug
vag asidi i¢erigi fazla olan keten yagi ve ay¢icek yagi gibi kuruyan ve yart kuruyan yaglar zayif film
ozelliklerine sahiptir. Yiizey kaplama uygulamalarinda dogrudan olarak kullanilamayan bu yaglar
alkaliye, aside, suya dayaniklilik ve yapisma gibi bazi ézelliklerinin gelistirilmesiyle yiizey kaplama
uygulamalarina elverigli hale getirilebilirler. Yaglarin homopolimerizasyon veya wuygun vinil
monomerleri ile kopolimerizasyonlar: sonucunda yiizey kaplama malzemesi olarak kullanilabilir
hale doniistiiriiliirler. Iyi film ézelliklerine sahip bir organik yiizey kaplayict iiretmek icin bitkisel
yvaglarla yapilan kopolimerizasyon reaksiyonlarinda en yaygin kullanilan monomer stirendir. Bu
calismada, yari kuruyan bitkisel yaglarin polimerizasyonu yeni bir yontem ile yapilmistir. Ilk olarak
bitkisel aygicek yagi belli bir oranda gliserin ile reaksiyona sokularak kismi gliserid karisimi elde
edilmistir. Daha sonra elde edilen bu kismi gliserid karisimi ile toluen diizosiyanat ve 2-hidroksietil
metakrilat in reaksiyona girmesi saglanarak makromer iiretilmistir. Bu makromerin yapist FTIR ve
GPC analizleri ile tespit edilmistir. Elde edilen makromerin polimerizasyon iiriinii elde edilmis ve
film ozellikleri belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda, bu tiriiniin film ozellikleri agisindan
kaplama malzemesi olarak kullanilabilecek nitelikte oldugu anlasiimistir.

Anahtar Kelimeler: Modifiye yaglar, makromer, homopolimerizasyon, trigliseridler.
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A new modification method for
triglyceride homopolymerization

Extended abstract

Oils are the natural substances, unsoluble in water,
found in the inner structures of the plants and ani-
mals and whose main component is triglycerides.
The fatty acids contribute from 94-96% of the total
weight of one molecule triglyceride oil. Among the
triglyceride oils, linseed, sunflower, castor, soybean,
oiticica, palm, tall and rapseed oils are commonly
used for synthesis of oil-modified polymers. Al-
though fatty acid pattern varies between crops,
growth conditions, seasons, and purification meth-
ods, each of triglyceride oils has special fatty acid
distribution. Linseed oil, for example, consists of
largely linoleic and linolenic acids. In castor oil, the
greater part of fatty acids is ricinoleic acid (12-
hydroxy-9-octadecenoic acid).Depending on the fat-
ty acid distribution, each type of oil has specific
physical and chemical properties.

One of the most dominant parameter affecting of
fatty acid and oil properties is the degree of unsatu-
ration. The average degree of unsaturation is meas-
ured by iodine value. It is calculated from the
amount of iodine (mg) reacted with double bondsfor
100 g sample under specified conditions. Triglyc-
eride oils are divided into three groups depending
on their iodine values; drying, semi-drying and non-
drying oils. The iodine value of a drying oil is higher
than 130. This value is between 90 and 130 for se-
midrying oils. If the iodine value is smaller than 90,
oil is called non-drying oil. Since triglyceride oils
vary widely in their physical properties depending
on fatty acids in their structure, the choice of trigly-
ceride o0il plays an important role on polymer prop-
erties. Linseed oil, for example, is commonly used
for the preparation of paint binder, because it con-
sists of reactive unsaturated fatty acids curing with
atmospheric oxidation. Castor oil is an important
reactant for interpenetrating polymer networks
(IPNs) because it contains hydroxyl groups capable
of reacting with isocyanate and carboxyl groups. It
is possible to select fatty acid distribution function of
oils via computer simulation and the molecular con-
nectivity in order to produce linear branched, or
cross-linked polymers. Materials prepared by this
way can be used to produce pressure-sensitive adhe-
sives, elastomers, rubbers and composites. The most
widely used method to characterize material is in-
frared spectroscopy, particularly Fourier transform
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infrared (FTIR) spectroscopy. It can also be used for
the structural analysis of oils. Nuclear magnetic
resonance (NMR) spectroscopy is another important
technique for the descriptions of the chemical micro-
structure of an organic material. It is possible to
calculate the fatty acid content of triglyceride oil
from NMR data. The calculation of the surfaces of
the peaks corresponding to the methylene groups,
for example, gave an assessment of the linoleic acid
content. Gas chromatography is also widely used for
the determination of fatty acid composition of the
oils. Triglyceride oils are widely used in the produc-
tion of organic coating materials. Although oils can
not be directly used as surface coatings, after a
number of modifications they can be used for sur-
face coating applications because of having much
more properties such, drying time, resistance to al-
kali, acid, water and adhesion. In order to obtain
better film properties in coating applications, oils
are modified with various methods. Among these
methods homopolymerization and copolymerization
of oils with vinyl monomers occupies an important
place, styrene being the most widely used monomer.
In the classical styrenation process, homopolysty-
rene formation is likely to occur and the presence of
homopolymer leads to poor film properties. By tak-
ing this fact into account, the methods by which ho-
mopolymerization was minimized and polymer struc-
ture was controlled, were previously developed in
our laboratory. In this study, by using homopoly-
merization method, it is purposed to produce poly-
mer modified with triglyceride oils obtained from
sunflower oil. For this reason, oil has been reacted
first with glycerol and obtained partial glyceride
mixture. In order to prepare oil based macromono-
mer, partial glyceride and 2-hydroxyethyl methacry-
late (HEMA) were combined through urethane link-
age by the reaction with Toluene diisocyanate (TDI).
The characteristic properties of the macromonomer
such as molecular weight, polydispersity and mo-
lecular structure were determined by Gel Permea-
tion Chromatography (GPC) and Fourier Transform
Infrared (FTIR) analysis. The resulting macro-
monomer subjected to polymerization and the corre-
sponding homopolymer were prepared. Film proper-
ties of the resulting sample was determined accord-
ing ASTM and DIN standards as well. The polymer
sample showed good alkali and water resistance and
good adhesion and flexibility.

Keywords: Modified triglyceride, macromer, ho-
mopolymerization, triglyceride oil.
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Giris

Dogal ve yenilenebilir bir kaynak olan bitkisel
yaglarin modifikasyonuyla iiretilen baglayicilar,
boya sanayiinde énemli bir yere sahiptir. Bitki-
sel yaglarin modifiye edilmelerinde en ¢ok kul-
lanilan yontemler, yaglarin homopolimerizasyo-
nu veya uygun bir vinil monomeri ile kopolime-
rinin elde edilmesine yoneliktir.

Bilindigi gibi kuruyan ve yar1 kuruyan yaglar,
kuruma 6zelliklerinden dolay1 organik kaplama
malzemelerinin {iretiminde kullanilmaktadir.
Yaglarin film 6zellikleri yeteri kadar iyi olma-
dig1 i¢in ¢esitli yontemlerle modifiye edilerek
yiizey kaplama uygulamalar1 i¢in uygun hale
getirilirler. Bu yoOntemler arasinda en yaygin
olarak kullanilan1 yaglarin stirenlenmesidir,
baska bir ifadeyle yag-stiren kopolimerlerinin
elde edilmesidir. Klasik stirenleme prosesinde,
elde edilen nihai {iriin i¢erisinde 6nemli miktar-
da polistiren de bulunur. Olusan bu homopo-
listiren iirliniin berrakliginin ve film 6zelliginin
bozulmasina sebep olur.

[.T.U. Kimya Metalurji Fakiiltesi Polimer Aras-
tirma  Laboratuvari’'nda sozii edilen bu
homopolimerizasyonun gerceklesmesini Onle-
meye yonelik calismalar yapilmistir (Kabasakal
vd., 1996; Erkal vd., 2000; Gultekin vd., 2000;
Gliner vd., 2006). Bu caligsmalarda degisik
makromerler liretilerek stiren ile kopolimerizas-
yonlar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen iirtinler
iyi film 6zellikleri gostermistir.

So6zii edilen onceki ¢alismalarin devami olarak
bu c¢alismada, vinil grubu iceren yeni bir
makromer sentez edilmis ve bunun homopoli-
merizasyonu gerceklestirilerek elde edilen
Uriiniin  yapist ve film Ozellikleri tespit
edilmistir. Bu ¢calismada, yag komponenti olarak
yart kuruyan bir yag olan aycicek yagi
kullanilmistir. Makromer sentezi ig¢in aygigek
yagiin kismi gliseridleri hazirlanmis ve toluen
diizosiyanat (TDI) ve 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) ile reaksiyona sokularak vinil grubu
iceren yeni bir makromer elde edilmistir. Bu
makromerin yapist FTIR ve GPC analizleri ile
tespit edilmistir. Makromerin polimerlesmesiyle
elde edilen iiriin iyi film 6zellikleri gdstermistir.
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Materyal ve yontem

Aycicek yagi rafine bir iirlin olup piyasadan te-
min edilmistir. 2-hidroksietil metakrilat (Aldrich)
bazik aliiminyum bir kolondan gegirilerek inhi-
bitorii giderildikten sonra kullanilmistir. Toluen
diizosiyanat ve Benzoil peroksit (Aldrich) temin
edildikleri firmalardan herhangi bir saflastirma
islemine tabi tutulmadan kullanilmislardir.

Makromer sentezi Sekil 1°de goriilmektedir.
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Diger Uriinler

Sekil 1. (a) Kismi gliserid sentezi, (b) Yag bazli
makromonomerin sentezi

Gorildugu gibi oncelikle aygicek yaginin glise-
rin ile gliseroliz reaksiyonu sonucunda kismi
gliseridler elde edilmektedir (Sekil 1.a). ikinci
adimda ise kismi gliseridler TDI ve HEMA ile
reaksiyona sokularak yag bazli makromer elde
edilmigtir. Elde edilen bu makromerin polimeri-
zasyonu 95 °C sicaklikta ve benzoil peroksit
baslaticis1 varliginda gerceklestirilmistir.

Uretilen homopolimerin film 6zelliklerinin be-
lirlenmesinde, biikiilme testi (esneklik) (DIN
53152), yapisma testi (ASTM 3359-90), suya
(ASTM D 1647-89), asite (ASTM D 1647-89),
baza kars1 dayaniklilik testi (ASTM D 1647—
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89) ve Rocker sertlik testi (ASTM D 2134 — 66)
standartlarina gore incelenmistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Kismi Gliserid Sentezi

Kismi gliseridler, aycicek yagi kullanilarak lite-
ratiirde verilen prosediire uygun olarak hazir-
lanmigtir (Stanton, 1959). Bu prosediire gore,
yag miktarinin agirlikca % 8.5’u kadar gliserin
kullanilmigtir. Reaksiyon dort boyunlu bir ba-
londa gercgeklestirilmistir. Balona mekanik ka-
ristiricl, termometre, azot gazi besleme kapileri
ve azot gazi ¢ikisi i¢in bir hava sogutucusu ta-
kilmistir. Sistem 218 °C degerine ulasana kadar
azot atmosferinde 1yi bir sekilde karistirilmistir.
Sicaklik bu degere ulagtiginda reaksiyon orta-
mina yag miktarinin agirlhikca % 0.1°1 kadar
CaO katalizorii eklenmistir. Sicaklik daha sonra
230 °C’e ¢ikartilmis ve bu degerde 30 dakika
sabit tutulmustur. Bu siire sonunda reaksiyon
ortamindan alinan numune hacimce 1:3 oranin-
da etil alkol ile karigtirilarak, karisimin homojen
olup olmadigi kontrol edilmistir. Deneme sonu-
cunda karisimin homojen oldugu goriilmistiir.
Bu sonug gliseroliz reaksiyonunun tamamlandigi-
n1 géstermistir.

Reaksiyon karisimi igerisine alinarak bir ayirma
hunisinde once seyreltik siilfat asidi (H,SOy) ile
daha sonra yikama suyunun nétr olmasina kadar
saf su ile yitkanmistir. Dietil eter igerisindeki yi-
kanmig kisim susuz sodyum siilfat (Na,SOy) ile
kurutulduktan sonra doner buharlastiricida ¢o-
ziiciisii giderilerek kismi gliserid karisimi elde
edilmistir.

Bu sekilde elde edilen kismi gliserid karigiminin
asid ve hidroksil degerleri tayin edilmistir
(Cocks ve Rede, 1966). Yapilan analizler sonu-
cunda hidroksil degeri 113 mg KOH/g asit degeri
ise 2.45 mg KOH/g olarak bulunmustur.

Yag bazlh makromonomerin sentezi

Elde edilen kismi gliserid karisiminina TDI ve
HEMA ilave edilerek 95 °C’de 4 saat siire ile
reaksiyona sokulmustur. Izosiyanat gruplarinin
hidroksil gruplart ile iiretan grubu olusturdugu
bu reaksiyonda katalizor olarak yagin agirlikca
% 0.02’si olacak miktarda % 24’likk kursun

naftanat ¢ozeltisi eklendi. Sekil 1.b° de temsili
yapida gorildiigi gibi (-NCO) gruplarindan biri
mono ve digliseridlerin hidroksil gruplari ile dige-
ri ise HEMA nin hidroksil grubuyla iiretan bagi
olusturarak baglanmistir. Makromonomerin sen-
tezi sirasinda izosiyanat ve hidroksil gruplar
arasindaki reaksiyon sonucu olusan iiretan bag-
lar1 FTIR spektrumu ile izlenmistir. Sekil 2’de
goriildiigi gibi reaksiyon baslangicinda 2265
cm’' de varolan serbest izosiyanat piki reaksiyon
sonunda kaybolmustur.

(b)

T (%)

(a)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
cm-

Sekil 2. TDI temelli reaksiyon karigiminin FTIR
spektrumu (a) reaksiyon baslangici
(b) reaksiyon sonu

Elde edilen makromonomerin molekiil agirlig
Jel Gegirgenlik Kromotografi (GPC) analizi ile
belirlenmistir (Sekil 3). Makromonomerin mo-
lekiil agirligi 3280 g/mol ve polidispersite in-
deksi ise 2.2 olarak bulunmustur. GPC kroma-
tograminda iki pik goriilmektedir. Gliseroliz
iriinlinde kismi gliseridler yaninda trigliserid
yapist da bulunur. Trigliserid varlig: iki pik olu-
sumuna neden olmaktadir.

Bitkisel yag temelli makromonomerin
homopolimerizasyonu

Geri sogutucu baglanmis reaksiyon balonuna
konulan yag bazli makromonomer iizerine, %
0.5’1 oraninda benzoil peroksit baslaticis1 ekle-
nerek 95 °C’lik bir yag banyosunda, azot atmos-
feri altinda, siirekli karistirma saglanarak
homopolimerizasyon gerceklestirilmigtir. Elde
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edilen homopolimerin FTIR spektrumu Sekil
4’te gosterilmistir.
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Sekil 3. Yag bazli makromonomrin GPC
kromatogrami

T (%)
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cm?

Sekil 4. Homopolimerin FTIR spektrumu

Film 6zelliklerinin incelenmesi

Elde edilen polimerizasyon {irtinleri % 70 kati
kisim olacak sekilde ksilen ile seyreltilmistir.
Seyreltilen numunelere, kurutucu olarak, kati
kisima gore metalin agirlik yiizdesi olarak %
0.05 kobalt naftanat, % 0.5 kursun naftanat ila-
ve edilerek 24 saat boyunca karistirilmistir.

Elde edilen sonuclar Tablo 1’de agiklanmustir.
Verilen sonuglara gore, bu calismada gelistirilen
makromer temelli polimer iyi film o6zellikleri
gostermistir ve yag bazli bir baglayict olarak
kullanilabilir 6zelliktedir.

Sonuglar

Aycicek yagr kismi gliseridlerinin TDI ve
HEMA ile reaksiyonundan elde edilen makro-
merin polimerizasyonu ile elde edilen iiriin film
ozellikleri agisindan iyi sonuglar vermistir. Yari
kuruyan bir yag olan, aycicek yagindan ¢ok iyi
film ozellikleri olan ve bu ¢aligmada gelistirilen
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polimer yag bazl bir baglayici olarak kullanila-
bilir 6zelliktedir.

Diger belirtilmesi gereken nokta, bu ¢alismada
gelistirilen yag temelli baglayicinin liretan grup-
lar1 icermesi film 6zelliklerinin daha iyi olma-
sinda etkili olmustur. Bilindigi gibi iiretan grup-
lar1 ester gruplarina gore suya ve alkaliye aside
kars1 daha dayaniklidir.

Tablo 1.Bitkisel yag bazli homopolimerin film

ozellikleri
Film 6zellikleri Homopolimer
Yapigma® 5A
Biikiilme® 1 mm
Suya dayaniklilik® Dy
Baza dayamklilik® 60 dakika
Asite dayamklihik® Dy
Sertlik(Rocker Hardness) 4

(a) Metod B uygulandi

(b) Filmde ¢atlamanin olmadig silindir ¢ap1

(c) Filmin renginde olusan beyazligin kaybolma sii-
resi tespit edildi.

(d) % 5 NaOH ¢ozeltisi ile gerceklestirildi.

(e) % 9 H SO, ¢ozeltisi ile gerceklestirildi.

Dy: Degisme yok (Malzemenin herhangi bir defor-
masyona, bozunmaya ugramadigini ifade etmek-
tedir).
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