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Özet 
 
Yağlar bitki ve hayvanların içyapılarında oluşan, suda çözünmeyen ve ana komponenti 
trigliseridler olan doğal maddelerdir. Yapısal olarak trigliseridler, bir gliserol molekülünün üç yağ 
asidi molekülü ile oluşturduğu kondenzasyon ürünüdür. Boya endüstrisinde kullanılan,  doymamış 
yağ asidi içeriği fazla olan keten yağı ve ayçiçek yağı gibi kuruyan ve yarı kuruyan yağlar zayıf film 
özelliklerine sahiptir. Yüzey kaplama uygulamalarında doğrudan olarak kullanılamayan bu yağlar 
alkaliye, aside, suya dayanıklılık ve yapışma gibi bazı özelliklerinin geliştirilmesiyle yüzey kaplama 
uygulamalarına elverişli hale getirilebilirler. Yağların homopolimerizasyon veya uygun vinil 
monomerleri ile kopolimerizasyonları sonucunda yüzey kaplama malzemesi olarak kullanılabilir 
hale dönüştürülürler. İyi film özelliklerine sahip bir organik yüzey kaplayıcı üretmek için bitkisel 
yağlarla yapılan kopolimerizasyon reaksiyonlarında en yaygın kullanılan monomer stirendir. Bu 
çalışmada, yarı kuruyan bitkisel yağların polimerizasyonu yeni bir yöntem ile yapılmıştır. İlk olarak 
bitkisel ayçiçek yağı belli bir oranda gliserin ile reaksiyona sokularak kısmi gliserid karışımı elde 
edilmiştir. Daha sonra elde edilen bu kısmi gliserid karışımı ile toluen diizosiyanat ve 2-hidroksietil 
metakrilat’ın reaksiyona girmesi sağlanarak makromer üretilmiştir. Bu makromerin yapısı FTIR ve 
GPC analizleri ile tespit edilmiştir. Elde edilen makromerin polimerizasyon ürünü elde edilmiş ve 
film özellikleri belirlenmiştir. Yapılan analizler sonucunda,  bu ürünün film özellikleri açısından 
kaplama malzemesi olarak kullanılabilecek nitelikte olduğu anlaşılmıştır.  
 
Anahtar Kelimeler: Modifiye yağlar, 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 oil 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 

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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Giriş 
Doğal ve yenilenebilir bir kaynak olan bitkisel 
yağların modifikasyonuyla üretilen bağlayıcılar, 
boya sanayiinde önemli bir yere sahiptir. Bitki-
sel yağların modifiye edilmelerinde en çok kul-
lanılan yöntemler, yağların homopolimerizasyo-
nu veya uygun bir vinil monomeri ile kopolime-
rinin elde edilmesine yöneliktir.  
 
Bilindiği gibi kuruyan ve yarı kuruyan yağlar, 
kuruma özelliklerinden dolayı organik kaplama 
malzemelerinin üretiminde kullanılmaktadır. 
Yağların film özellikleri yeteri kadar iyi olma-
dığı için çeşitli yöntemlerle modifiye edilerek 
yüzey kaplama uygulamaları için uygun hale 
getirilirler. Bu yöntemler arasında en yaygın 
olarak kullanılanı yağların stirenlenmesidir, 
başka bir ifadeyle yağ-stiren kopolimerlerinin 
elde edilmesidir. Klasik stirenleme prosesinde, 
elde edilen nihai ürün içerisinde önemli miktar-
da polistiren de bulunur. Oluşan bu homopo-
listiren ürünün berraklığının ve film özelliğinin 
bozulmasına sebep olur.  
 
İ.T.Ü. Kimya Metalurji Fakültesi Polimer Araş-
tırma Laboratuvarı’nda sözü edilen bu 
homopolimerizasyonun gerçekleşmesini önle-
meye yönelik çalışmalar yapılmıştır (Kabasakal 
vd., 1996; Erkal vd., 2000; Gultekin vd., 2000; 
Güner vd., 2006). Bu çalışmalarda değişik 
makromerler üretilerek stiren ile kopolimerizas-
yonları gerçekleştirilmiştir. Elde edilen ürünler 
iyi film özellikleri göstermiştir.   
 
Sözü edilen önceki çalışmaların devamı olarak 
bu çalışmada, vinil grubu içeren yeni bir 
makromer sentez edilmiş ve bunun homopoli-
merizasyonu gerçekleştirilerek elde edilen 
ürünün yapısı ve film özellikleri tespit 
edilmiştir. Bu çalışmada, yağ komponenti olarak 
yarı kuruyan bir yağ olan ayçiçek yağı 
kullanılmıştır. Makromer sentezi için ayçiçek 
yağının kısmi gliseridleri hazırlanmış ve toluen 
diizosiyanat (TDI) ve 2-hidroksietil metakrilat 
(HEMA) ile reaksiyona sokularak vinil grubu 
içeren yeni bir makromer elde edilmiştir. Bu 
makromerin yapısı FTIR ve GPC analizleri ile 
tespit edilmiştir. Makromerin polimerleşmesiyle 
elde edilen ürün iyi film özellikleri göstermiştir.  

Materyal ve yöntem 
Ayçiçek yağı rafine bir ürün olup piyasadan te-
min edilmiştir. 2-hidroksietil metakrilat (Aldrich) 
bazik alüminyum bir kolondan geçirilerek inhi-
bitörü giderildikten sonra kullanılmıştır. Toluen 
diizosiyanat ve Benzoil peroksit (Aldrich) temin 
edildikleri firmalardan herhangi bir saflaştırma 
işlemine tabi tutulmadan kullanılmışlardır. 
 
Makromer sentezi Şekil 1’de görülmektedir. 
 

 
 

Şekil 1. (a) Kısmi gliserid sentezi, (b) Yağ bazlı 
makromonomerin sentezi 

  
Görüldüğü gibi öncelikle ayçiçek yağının glise-
rin ile gliseroliz reaksiyonu sonucunda kısmi 
gliseridler elde edilmektedir (Şekil 1.a). İkinci 
adımda ise kısmi gliseridler TDI ve HEMA ile 
reaksiyona sokularak yağ bazlı makromer elde 
edilmiştir. Elde edilen bu makromerin polimeri-
zasyonu 95 ºC sıcaklıkta ve benzoil peroksit 
başlatıcısı varlığında gerçekleştirilmiştir.  
 
Üretilen homopolimerin film özelliklerinin be-
lirlenmesinde, bükülme testi (esneklik) (DIN 
53152), yapışma testi (ASTM 3359-90), suya 
(ASTM D 1647–89), asite (ASTM D 1647–89), 
baza karşı dayanıklılık testi (ASTM D 1647– 
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89) ve Rocker sertlik testi (ASTM D 2134 – 66) 
standartlarına göre incelenmiştir. 

Deneysel çalışma sonuçları 
Kısmi Gliserid Sentezi  
Kısmi gliseridler, ayçiçek yağı kullanılarak lite-
ratürde verilen prosedüre uygun olarak hazır-
lanmıştır (Stanton, 1959). Bu prosedüre göre, 
yağ miktarının ağırlıkça % 8.5’u kadar gliserin 
kullanılmıştır. Reaksiyon dört boyunlu bir ba-
londa gerçekleştirilmiştir. Balona mekanik ka-
rıştırıcı, termometre, azot gazı besleme kapileri 
ve azot gazı çıkışı için bir hava soğutucusu ta-
kılmıştır. Sistem 218 ºC değerine ulaşana kadar 
azot atmosferinde iyi bir şekilde karıştırılmıştır. 
Sıcaklık bu değere ulaştığında reaksiyon orta-
mına yağ miktarının ağırlıkça % 0.1’i kadar 
CaO katalizörü eklenmiştir. Sıcaklık daha sonra 
230 ºC’e çıkartılmış ve bu değerde 30 dakika 
sabit tutulmuştur. Bu süre sonunda reaksiyon 
ortamından alınan numune hacimce 1:3 oranın-
da etil alkol ile karıştırılarak, karışımın homojen 
olup olmadığı kontrol edilmiştir. Deneme sonu-
cunda karışımın homojen olduğu görülmüştür. 
Bu sonuç gliseroliz reaksiyonunun tamamlandığı-
nı göstermiştir.  
 
Reaksiyon karışımı içerisine alınarak bir ayırma 
hunisinde önce seyreltik sülfat asidi (H2SO4) ile 
daha sonra yıkama suyunun nötr olmasına kadar 
saf su ile yıkanmıştır. Dietil eter içerisindeki yı-
kanmış kısım susuz sodyum sülfat (Na2SO4) ile 
kurutulduktan sonra döner buharlaştırıcıda çö-
zücüsü giderilerek kısmi gliserid karışımı elde 
edilmiştir.  
 
Bu şekilde elde edilen kısmi gliserid karışımının 
asid ve hidroksil değerleri tayin edilmiştir 
(Cocks ve Rede, 1966). Yapılan analizler sonu-
cunda hidroksil değeri 113 mg KOH/g asit değeri 
ise 2.45 mg KOH/g olarak bulunmuştur. 
 
Yağ bazlı makromonomerin sentezi 
Elde edilen kısmi gliserid karışımınına TDI ve 
HEMA ilave edilerek 95 ºC’de 4 saat süre ile 
reaksiyona sokulmuştur. İzosiyanat gruplarının 
hidroksil grupları ile üretan grubu oluşturduğu 
bu reaksiyonda katalizör olarak yağın ağırlıkça 
% 0.02’si olacak miktarda % 24’lük kurşun 

naftanat çözeltisi eklendi. Şekil 1.b’ de temsili 
yapıda görüldüğü gibi (-NCO) gruplarından biri 
mono ve digliseridlerin hidroksil grupları ile diğe-
ri ise HEMA’nın hidroksil grubuyla üretan bağı 
oluşturarak bağlanmıştır. Makromonomerin sen-
tezi sırasında izosiyanat ve hidroksil grupları 
arasındaki reaksiyon sonucu oluşan üretan bağ-
ları FTIR spektrumu ile izlenmiştir. Şekil 2’de 
görüldüğü gibi reaksiyon başlangıcında 2265 
cm-1’de varolan serbest izosiyanat piki reaksiyon 
sonunda kaybolmuştur. 
 

 
 

Şekil 2. TDI temelli reaksiyon karışımının FTIR 
spektrumu (a) reaksiyon başlangıcı  

(b) reaksiyon sonu 
 
Elde edilen makromonomerin molekül ağırlığı 
Jel Geçirgenlik Kromotografi (GPC) analizi ile 
belirlenmiştir (Şekil 3). Makromonomerin mo-
lekül ağırlığı 3280 g/mol ve polidispersite in-
deksi ise 2.2 olarak bulunmuştur. GPC kroma-
togramında iki pik görülmektedir. Gliseroliz 
ürününde kısmi gliseridler yanında trigliserid 
yapısı da bulunur. Trigliserid varliğı iki pik olu-
şumuna neden olmaktadır. 
 
Bitkisel yağ temelli makromonomerin 
homopolimerizasyonu 
Geri soğutucu bağlanmış reaksiyon balonuna 
konulan yağ bazlı makromonomer üzerine, % 
0.5’i oranında benzoil peroksit başlatıcısı ekle-
nerek 95 °C’lik bir yağ banyosunda, azot atmos-
feri altında, sürekli karıştırma sağlanarak 
homopolimerizasyon gerçekleştirilmiştir. Elde 
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edilen homopolimerin FTIR spektrumu Şekil 
4’te gösterilmiştir.  
 

 
Şekil 3. Yağ bazlı makromonomrin GPC 

kromatogramı 
 

 
Şekil 4. Homopolimerin FTIR spektrumu  

 
Film özelliklerinin incelenmesi 
Elde edilen polimerizasyon ürünleri % 70 katı 
kısım olacak şekilde ksilen ile seyreltilmiştir. 
Seyreltilen numunelere, kurutucu olarak, katı 
kısıma göre metalin ağırlık yüzdesi olarak % 
0.05 kobalt naftanat, % 0.5 kurşun naftanat ila-
ve edilerek 24 saat boyunca karıştırılmıştır.    
 
Elde edilen sonuçlar Tablo 1’de açıklanmıştır. 
Verilen sonuçlara göre, bu çalışmada geliştirilen 
makromer temelli polimer iyi film özellikleri 
göstermiştir ve yağ bazlı bir bağlayıcı olarak 
kullanılabilir özelliktedir.  

Sonuçlar  
Ayçiçek yağı kısmi gliseridlerinin TDI ve 
HEMA ile reaksiyonundan elde edilen makro-
merin polimerizasyonu ile elde edilen ürün film 
özellikleri açısından iyi sonuçlar vermiştir. Yarı 
kuruyan bir yağ olan, ayçiçek yağından çok iyi 
film özellikleri olan ve bu çalışmada geliştirilen 

polimer yağ bazlı bir bağlayıcı olarak kullanıla-
bilir özelliktedir. 
 
Diğer belirtilmesi gereken nokta, bu çalışmada 
geliştirilen yağ temelli bağlayıcının üretan grup-
ları içermesi film özelliklerinin daha iyi olma-
sında etkili olmuştur. Bilindiği gibi üretan grup-
ları ester gruplarına göre suya ve alkaliye aside 
karşı daha dayanıklıdır. 
 

Tablo 1.Bitkisel yağ bazlı homopolimerin film 
özellikleri 

 
Film özellikleri Homopolimer 
Yapışmaa 5A 
Bükülmeb 1 mm 
Suya dayanıklılıkc Dy 
Baza dayanıklılıkd 60 dakika 
Asite dayanıklılıke Dy 
Sertlik(Rocker Hardness) 4 
(a) Metod B uygulandı 
(b) Filmde çatlamanın olmadığı silindir çapı       
(c) Filmin renginde oluşan beyazlığın kaybolma sü-

resi tespit edildi. 
(d) % 5 NaOH çözeltisi ile gerçekleştirildi.  
(e) % 9 H2SO4 çözeltisi ile gerçekleştirildi. 
Dy: Değişme yok (Malzemenin herhangi bir defor-

masyona, bozunmaya uğramadığını ifade etmek-
tedir).   
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