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OZET

Bu ¢alismada yenilenebilir kaynaklardan olan bitkisel yaglardan poliol elde edilmistir.
Poliiiretanin hammaddesi olan poliol, petrolden iiretilmektedir. Petroliin fiyatinin devamli
artmast nedeniyle poliolin de fiyat1i artmakta, ¢evreye zarar vermekte ve {iretim
asamasinda ¢ok fazla enerji harcanmaktadir. Bundan dolay1 petrol bazli polioller yerine
yenilenebilir, daha az maliyetli, cevreye daha az zararli olan bitkisel yaglardan elde edilen
polioller aragtirilmistir.

Bitkisel yaglar iki basamakli bir proses ile poliiiretan sanayinin hammaddesi yag bazli
poliollere déniistiiriilmiistiir. ilk basamak olan epoksitlemede, peroksi asit ve bitkisel yag
reaksiyonu ile maksimum epoksi oksijen degeri elde etmek amaglanmistir. Bu basamakta
sicaklik, reaksiyon siiresi, ¢oziicli, peroksit ve asit katalizor miktarlar1 belirlenen
parametrelerdir.

Epoksitlenmis yag; hidroksillenmis ve bitkisel yag bazli poliole doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen polioliin spesifikasyonu ve hidroksil degeri tayini yapilmistir. Bitkisel yaglardan
elde edilen poliol 6rneklerinin bilesim yoniinden karakterizasyonu yapilmistir.

Deneysel veriler kullanilarak model parametreleri tespit edilmis ve bunun sonucu
olarak deneysel sonuglara uyan en uygun model tespit edilmistir. Bitkisel yaglarin ve
bitkisel yag bazli poliollerin reolojisi incelenmis ve iiretilen polioliin hangi reolojik modele
uydugu MathCad programi kullanilarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliol, Bitkisel Yag, Epoksitleme, Hidroksilleme ve Reoloji

\1



SUMMARY

Synthesis of Polyols Based on Vegetable Oil and Modeling of Their Rheology

In this study, polyols were obtained from vegetable oils from renewable sources.
Polyol, the raw material of polyurethane, is produced from petroleum. Due to the
continuous increase in the price of petrol, the price of polyol increases, it damages the
environment and consumes a lot of energy in the production phase. Therefore, instead of
petroleum-based polyols, polyols from renewable, less costly, less harmful vegetable oils
have been investigated.

Vegetable oils are converted to oil-based polyols with the raw material of the
polyurethane industry by a two-step process. In the first step, epoxidation, it is aimed to
obtain maximum epoxy oxygen value by reaction of peroxy acid and vegetable oil. In this
step, temperature, reaction time, solvent, peroxide and acid catalyst quantities are
determined parameters.

Epoxidized oil is hydroxylated and converted into the vegetable oil-based polyols.
Specification of the obtained polyol and determination of its hydroxyl value were carried
out. The polyol samples obtained from vegetable oils has been charaterized according to its
composition.

Experimental data were used to determine the model parameters, and as a result, the
most appropriate model that matched the experimental results was determined. The
rheology of vegetable oils and vegetable oil-based polyols were studied and the most
appropriate rheological model for the produced polyol was determined using the MathCad
software.

Key Words: Polyol, Vegetable Qil, Epoxidation, Hydroxylation and Rheology
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1. GIRIS

Diinya ¢apinda kimya sektoriinde yogun bir sekilde kullanilan petrokimyasal kaynaklar
(ham petrol, dogal gaz, vb.) smirli kaynaklar olup belirli bir siire sonra tiikkenecektir.
Kimya endiistrisi, petrokimyasal ham madde alternatifleri bulmak ic¢in biiyiilk ¢aba sarf
etmektedir.

Alternatiflerden biri kimya sanayinin gelisiminde uzun zamandir 6nemli bir rol
oynayan yenilenebilir kaynaklardir. Bu yenilenebilir kaynaklar nispeten ucuz ve ulasilabilir
nitelikte olup biiyiik miktarlarda tiretilirler [1-4].

Son yillarda, yenilenilebilir kaynaklardan olan bitkisel yag temelli malzemelerden elde
edilen polimerler, ¢evresel ve ekonomik sebeplerden dolay: ilgi odagi olmustur. Bitkisel
yaglar, yag asitlerinin trigliseridleridir. Poliiiretan sentezinde bu bilesiklerin, baslangic
malzemesi olarak kullanilmasi igin poliol seklinde fonksiyonalize edilmeleri gereklidir.
Bitkisel yaglar, diisiik maliyetli olmasi, zehirli olmamasi gibi sebeplerinden dolayr umut
verici hammaddeler arasinda sayilmaktadir [5].

Polioller genellikle petrolden f{iretilirler. Poliiiretan endiistrisinin ilgi ¢eken
trtinlerinden  biri  olan poliol, epoksitlerin anyonik halka agilma veya katilma
polimerizasyonu ile elde edilirler. Ancak diinyanin petrol kaynaklar1 giderek azalmaktadir.
Bu nedenle, politiretan {ireticileri petrolden elde edilen poliollerin yerini alabilecek
yenilenebilir hammadde kaynaklarini aragtirmaktadirlar. Bu konudaki yaygin goriis ise en
ideal alternatif hammadde kaynaginin, dogal bitkisel ve hayvansal yaglar oldugu
goriisiidiir. Ozellikle bitkisel yaglarin yapisinda bulunan doymus ve doymamis
trigliseritlerin bir¢cok kimyasal reaksiyon ile diol fonksiyonel gruplara doniistiiriilebildigi
gorilmistiir [6].

Bu calismada bitkisel yaglardan poliol sentezleyerek ham madde yoniinden disa
bagimlilig1 azaltmak ve ekonomiye katkida bulunmak istenmistir. Bitkisel yaglardan elde
edilen poliollerin petrolden iiretilen poliollerle kiyaslandiginda, ¢evreye daha az zararl ve
yenilenebilir kaynaklardan elde edildigi gorilmistir. Ayrica deneysel sonuglar
kullanilarak model parametreleri tespit edilmis ve bunun sonucu olarak deneysel sonuglara

uyan en uygun modelin tespit edilmesi amaglanmastir.



Poliliretanin hammaddesi olan poliol, petrolden {iretilmekte ve petroliin fiyatinin
devamli artmasi nedeniyle siirekli fiyati artmakta, cevreye zararlar vermekte ve iiretim
asamasinda ¢ok fazla enerji harcanmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 petrol bazli polioller
yerine yenilenebilir, daha az maliyetli, ¢cevreye daha az zararli olan bitkisel yag bazli
alternatif poliol iiretimi arastirtlmistir.

Bitkisel yaglardan poliol elde edebilmek i¢in farkli ¢oziiciiler kullanilarak poliol tiretim
sartlar1 belirlenmistir. Poliol verimi en yiiksek olan c¢oziiciilerle yapilan poliol iiretimi
sonucunda elde edilen poliol 6rneklerinin bilesim yoniinden karakterizasyonu yapilmaistir.

Bitkisel yaglarin reolojisi incelenmis olup bitkisel yaglar iki basamakli bir proses ile
poliiiretan sanayinin ana hammaddesi yag bazli poliollere doniistiiriilmiistiir. ik basamak
olan epoksitlemede, peroksi asit ve bitkisel yag reaksiyonu ile maksimum epoksi oksijen
degeri elde etmek amaglanmustir.

Epoksitlenmis yag; hidroksillenmis ve bitkisel yag bazli poliole doniistiiriilmiistiir. Elde
edilen polioliin spesifikasyonu ve hidroksil degeri tayini yapilmistir.

Farkli ¢oziicii ve katalizorler kullanilarak {iretilen polioliin reolojisi incelenmis ve

tiretilen polioliin hangi reolojik modele uydugu belirlenmistir.

1.1. Poliol

Poliollerin molekiil yapilari, poliiiretanlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini belirleyen
onemli faktorlerdendir. Poliliretan iiretiminde ana bilesen olarak bilinen poliol, bol
hidroksil gruplu bilesiklerdir. Poliollerin terim anlami ¢ok fonksiyonlu alkol demektir.
Polioller, poliiiretan endiistrisinde “Polieter Polioller” ve “Poliester Polioller” olmak iizere
iki gruba ayrilir. Polieter polioller, endiistride yaygin kullanim alani bulan poliollerdendir.
Bir polieter poliol kimyasal olarak ¢ok fonksiyonlu alkol veya eter baglantisina sahiptir.
Cok yaygin olarak kullanilan polioller, iki veya daha fazla organik oksit ve aktif hidrojen
atomu igeren bilesenlerin polimerik tepkime iriintidiir. Aktif hidrojen atomu igeren
bilesenler, sentetik polioller igin baslatic olarak da kullanilir [7].

Eger baslatic1 iki aktif hidrojene sahip ise dioller olusur. Sekil 1.1°de etilen glikolden

diol olusum tepkimesi goriilmektedir.
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Sekil 1.1.  Diol olusum reaksiyonu

Gliserin gibi ti¢ fonksiyonlu bir baslatict kullanildiginda, ti¢ yonde zincir biiylimesi ile
trioller olusur. Bu reaksiyonlar ekzotermik olarak gergeklesir [8].

Poliollerin uygulama alanimma gore yapilarindaki diol oran1 degisebilir. Bazi
uygulamalarda polioller %25’e kadar diol igerebilirler. Ornegin; alil alkol olusturmak icin
reaktor sartlarinda propilenoksit izomerlestigi zaman, poliol fonksiyonalitesi azalir [9, 10].

Poliollerin 6zellikleri biiyiikk oranda, oksit ya da oksit karigimlarma baglhidir.
Poliollerin olusumunda etilen oksit ve propilen oksit ¢ok yaygin olarak kullanilir. Propilen
oksit kullanilarak yiiriitiilen polimerizasyon tepkimelerinde ikincil terminal hidroksiller;
etilen oksit ya da propilen + etilen oksit ile yiiriitilen polimerizasyon tepkimelerinde ise
birincil hidroksil gruplar olusur. Sekil 1.2°de birincil hidroksil olusum reaksiyonu

goriilmektedir.

R—CH,-OH + HZC\—}:HZ _— R—CH,-O—CH,—CH,-OH
(©]

Alkol Etilen oksit Birincil hidroksil

Sekil 1.2.  Birincil hidroksil grup olusum reaksiyonu

Etilen oksitin Sekil 1.2°deki reaksiyon 1sis1 27 kcal/mol’dur. Belirli kosullar altinda,
etilen oksit yan reaksiyonlara girerse, berrak olmayan bir poliol olusur [11, 12].

Birincil hidroksil gruplari, izosiyanat ile reaksiyona girdikleri zaman; ikincil hidroksil
gruplarina gore ti¢ kat daha fazla reaktiflik gosterirler. Oksit karisimi kullanildiginda, su ve
izosiyanat sayesinde hetero polioller elde edilir. Hetero polioller, dosemelerde kullanilan
slinger Uretiminin neredeyse vazgecilmezidir. Etilen oksit, propilen oksite gore ¢ok daha

yiikksek polimerizasyon hizina sahip olmasma ragmen, birincil hidroksiller, ikincil



hidroksillerden daha reaktiftir, polimerizasyon esasinda rastgele olusur ve hetero
poliollerin birlesiminde olduk¢a 6nemlidir. Polioller;
e Propilen oksit- Etilen oksit polieter poliolleri,
e RIijit siinger i¢in polieter polioller,
e Esnek siinger tiretiminde kullanilan polieter polioller,
e Modifiye polieter polioller (Graft Kopolimer Polioller, Zincir- Gelisimli
Kopolimer Polioller, PHD Polioller, Pipa Polioller),
e Diger kopolimer polioller (Epoksi Dispersiyon Polioller, Poliizosiyanurat
Dispersiyon Polioller, Melamin Dispersiyon Polioller),
e Poliester polioller

olarak gruplandirilabilir.

1.2. Polioliin Kullanim Alanlar1

Polioller, birgok polimerin {iretiminde diizenleyici veya ara bilesen olarak
kullanilmaktadir. Poliollerin kimyasal yapisi, zincir uzunlugu, yapisinda baska fonksiyonel
grup bulundurup bulundurmamasi, hidroksil gruplarinin sayist ve dagilimi poliiiretan
karakterini belirleyen en 6nemli etmenlerdendir [13].

Poliollerin segimi yapilirken son {iriiniin uygulama alam dikkate alinmalidir. Ornegin
hidrolitik kararliliga ve sicaklik direncine sahip poliliretanlar iretmek icin polieter
polioller, ¢oziicli direnci daha iyi olan poliliretanlar iiretmek icin ise poliester polioller
kullanilir.

Polioller, poliliretanlarin hammaddesidir. Poliiiretanlar giinlimiizde birgok alanda
kullanilmaktadir. Otomotiv sektoriinden tibba kadar oldukca genis bir alanda kullanim
olanagi bulan polimerleri temsil eden poliliretanlar; mobilya, kaplama, yapistirici, yapi
malzemesi, fiber, boya, elastomer, yapay organ ve cesitli tibbi alet {retiminde
kullanilmaktadir.

Poliolllerden elde edilen poliiiretanlar, sahip oldugu pek cok fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinden dolay1 bir¢ok polimer malzemenin yerini almaktadir. Diisiik yogunluk ve
yiikksek esneklige sahip olan poliliretan kopiikleri, araba koltuklart ve i¢ dolgu
malzemelerin liretimi i¢in otomotiv sektoriinde lateks kaugugun yerini almaktadir. Ayni
zamanda poliiiretanlar; su, yag ve ¢oziicii direncinin iyi olmas1 nedeniyle pek ¢ok plastik

malzemenin iiretimi i¢in alternatifler arasinda sayilmaktadir.
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Poliiiretanlar yapisal 6zelliklerinden dolayr oldukca genis bir kullanim alani bulurlar.
Poliiiretanlarin sentezi sirasinda farkli hammaddeler kullanilarak yapilan degisiklikler ile
istenilen mekanik ve fiziksel Ozelliklere sahip malzemeler iiretilebilmektedir. Film,
hidrojel ve koptik gibi degisik sekillerde ve farkli su gegirgenligi, sisme oran1 ve yapisal
ozellikte poliiiretanlarin {iretimi bunlardan sadece birkagidir. Iyi mekanik ve fiziksel
Ozelliklere sahip olmasi ve ayni zamanda kan ve dokulara da uyumlu olmasi nedeniyle
tibbi alanda oldukg¢a onemli bir yere sahip olan poliliretanlar, 6zellikle kardiyovaskular
alanda sonda, yapay kalp kapakgiklar1 ve damar protezlerinde yapay organ olarak, yara
Orti malzemesi uygulamalarinda ve pek c¢ok tibbi malzemelerin dretiminde de

kullanilmaktadir [13].

1.3. Bitkisel Yag Bazh Polioller (Oleokimyasal Polioller)

Bitkisel ve hayvansal yaglar, polioller i¢in olduk¢ca oOnemli olan yenilenebilir
kaynaklar arasindadir. Soya yagi, hintyagi, aycicegi yagi, palm yagi, kolza tohumu yag,
zeytinyagi, keten tohumu yag gibi bitkisel yaglar, diinya ¢apinda yilda (2000°de) yaklagik
110 milyon ton iretimi ile %76 gida uygulamalarinda, %19.5°i teknik uygulamalarda
(%19.5’in %7.5’1 sabun yapiminda ve %10.5°i oleokimyasal endiistride kullanilir) ve diger
uygulamalarda %1.5 olarak kullanilir. Soya yag1 diinya ¢apinda iiretilen bitkisel yaglar
arasinda en 6nemli yaglardandir ve toplam yaglarin %25’ini temsil eder, ikinci sirada ise
%18 ile palm yagi yer almaktadir [14, 15].

Cesitli kimyasal reaksiyonlarda kullanilan poliiiretan poliollerini elde etmek ig¢in
siklikla doymamisglik orani ¢ok yiiksek olan yaglar tercih edilmektedir. Doymamishig: ifade
eden cifte baglar, cesitli kimyasal reaksiyonlar ile hidroksil gruplara doniistiiriiliir. Soya
yagl, aycicegi yagi, yalanci safran yagi, misir yagi, keten tohumu yagi, zeytinyagi ve
hintyag: gibi bitkisel yaglar, yiiksek oranda doymamishiga sahip bitkisel yaglar arasindadir.
Ayni zamanda balik yagi gibi hayvansal yaglarin da doymamislik orani yiiksektir [1, 2, 4,
16-33].

Hintyagi, risinoleik asitin bir trigliseriti olan, Ricinus communis (Hintyag: bitkisi)
tohumundan ekstrakte edilen essiz bir bitkisel yagdir. Risinoleik asit sekonder bir hidroksil
grup (C12) Ve bir ¢ift bag (Cg-C1o) igeren 18 karbon atomuna sahiptir [17, 26, 28-30]. ideal
bir Hint yaginin yapist Sekil 1.3’te gosterilmistir.



Poliiiretan endiistrisinde hintyagi, sentetik polioller bulunana kadar olduk¢a nemli bir
rol oynamistir. Hintyaginin diinya ¢apindaki tiretimi yilda yaklasik 1.200.000-1.800.000 kg
kadardir ve yilda 750.000 kg ile Hindistan, Hintyagi tiretiminde diinya lideridir (Hindistan
%64, Cin %23 ve Brezilya %7) [34].

o) OH
CHz-oJ-(CHZ)—CH:CH—CHZ—CH-(CH%)—CH3
o OH s
CH—OJJ-fCHZ)—CH=CH—CH2—CH-(CH2)—CH3
‘ o 7 oH °
CHZ—OJ-(CHZ)—CH:CH—CHZ—CH{CHQ)ECH3
7

Sekil 1.3. Hintyaginin yapisi

Sekil 1.3.°te gosterilen dogal hintyagi, yaklasik 160 mg KOH/g hidroksil sayisina ve
2.7 OH grup/mol fonksiyonaliteye sahiptir. Ayn1 zamanda hintyagi maksimum 2 mg
KOH/gram a kadar dogal asiditeye sahiptir [35].

Hintyag1 cogunlukla poliiiretan uygulamalarinda kullanilir. Ornegin: kaplamalar, alc1
sentetikleri, termoplastik sentetikler, sert kopiikler, yari-sert kopiikler, dolgu macunlari,
yapistiricilar, esnek kopiikler ve bunun gibi [17, 24, 28, 29, 33, 36].

Fenilizosiyanat veya diger monofonksiyonel izosiyanatlarin 0.7 molii ile hintyaginin
reaksiyonundan, hintyagi bir diole donistiiriilir ve elastomerler, kaplamalar ve dolgu
macunlarinda kullanilir [36].

Hintyaginin sert poliliretan kopiiklerde dogrudan kullaniminda; diisiik fonksiyonalite,
diisiik hidroksil sayisi ve diisiik reaktiviteye yol agan ikincil hidroksil gruplart gibi bazi
biiyiilk dezavantajlar1 vardir. Hintyagi tek basina yari-sert ve yari-esnek poliiiretan
stingerlerde kullanilabilir [35].

Iyi fiziko-mekaniksel &zellikleri ile sert poliiiretan kdpiigiine yol agan gliserol gibi bir
poliol ve hintyagimimn karigtirilmasiyla (6rnegin %75 hintyagi ve %25 gliserol) oldukca
yiiksek hidroksil sayil1 bir poliol karisimi elde edilir [33].

Yiiksek fonksiyonalite ve yliksek hidroksil sayisi ile hintyaginin transesterifikasyonu
veya poliaminler ve alkanolaminlerin transamidasyonlar1 ile iyi fiziko-mekaniksel
ozellikleri olan sert poliliretan kdpiiklerinin {iretiminde kullanilan yeni polioller elde edilir.

Bu polioller propilen oksit olmadan iiretilmektedir [35].



Hintyag: ile gliserol, trimetilolpropan, pentaeritritol, sorbitol ve sakaroz gibi polioller
transesterifikasyon icin kullanilabilir. Hintyag1i ve g¢esitli polioller arasindaki
reaksiyonlarda sodyum metoksit veya potasyum metoksit gibi alkali alkolatlar katalizor
olarak kullanilir. Boylece, bir mol hintyagi ve iki mol gliseroliin reaksiyonundan yaklasik
420-430 mg KOH/g hidroksil sayili risinoleik asidin tekli, ikili ve tU¢li gliseritlerin
karisimi Sekil 1.4’teki gibi elde edilir [35].
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Sekil 1.4. Transesterifikayon reaksiyonu

Hintyag1 ve ¢esitli polioller arasindaki transesterifikasyon, ester gruplar ile reaksiyon
sistemlerinden olusan tiim hidroksil gruplarinin reaksiyonu ile dengededir. Herhangi bir
reaksiyon bileseni ortamdan uzaklastirilamadigi i¢in reaksiyon siiresi aslinda bu reaksiyon
dengesinin kurulabilmesi i¢in gerekli zamandir (90-120 °C’de yaklasik 1-2 saat kadardir)
[35].

Bu denge mekanizmasi, baz katalizli transesterifikasyon reaksiyonlar ig¢in
karakteristiktir, kullanilan katalizérlerin (6rnek; sodyum veya potasyum metoksit) alkolat
anyonu ilk olarak Sekil 1.5’teki gibi ester grubunun karbonil bagina atak eder [35].
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Sekil 1.5. Baz katalizli transesterifikasyon
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Transamidasyon reaksiyonu bazi katalizorler (sodyum veya potasyum metoksitler)

tarafindan katalizlenir [35].

Boylece, hintyag: ile dietanolamin reaksiyonundan 90-120 °C’de potasyum metoksit

varliginda ester ve dietanolamid yapilarina sahip olan Sekil 1.6’daki gibi bir poliol karisimi1

kisa zamanda elde edilmistir [35].
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Sekil 1.6.

H,CH,OH
2 HN =
\CH20H20H
HOH,CH, o OlH
2 /NJ—(CHQ)—CH:CH—CHz—CH{-CH2)—CH3
HOH,CH,C 7 °

Hintyagi ile dietanolaminin reaksiyonundan olusan poliol

Elde edilen poliolik karisimin hidroksil sayisi, 410-420 mg KOH/g civarinda ve

fonksiyonalitesi 3 OH gruplari/mol’diir [35].

Sekil 1.7°de gosterilen transamidasyon reaksiyon mekanizmasi, ester baglarinin

karbonil grubuna bagl bir amit anyonuna ataklarini igerir [35].
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Sekil 1.7. Transamidasyon reaksiyonu

Kiiresel reaksiyon, Sekil 1.8’de gosterilmistir ve bu, bir amit ve bir alkoliin olustugu

primer veya sekonder bir aminin esterler ile olan reaksiyonudur.

o) FHACHOH ﬁ FHzCHo0H
I — R—C— +
R'—C—OR SF HN\ ROH
CH,CH,0H CH,CH,0H
Sekil 1.8. Kiiresel reaksiyon

Dietanolaminin yerine diger aminleri kullanmak miimkiindiir. Ornegin: etilen diamin,
dietilen triamin [17], diizopropanolamin vb.

Hintyag1 ve aminler arasindaki reaksiyon; uzun reaksiyon siiresi (birkac saat) ve
yiiksek sicaklikta (120-130 °C), katalizorler olmadan da gelistirilebilir [35]. Hintyaginin
hidrojenasyonuyla, ¢ift baglar olmadan hintyagina benzer Sekil 1.9 daki gibi yeni bir
poliol elde edilir [24, 25].
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Sekil 1.9. Hintyaginin hidrojenasyonu ile olusan poliol



Hidrojene olan hintyagi, yaklasik 160-162 mg KOH/g hidroksil sayisina sahip olan 82-
86 °C erime noktasi ile kat1 haldedir. Hidrojene olan hintyagi esnek, su gegirmez, kimyasal
direnci yiiksek ve kaplama ve yapistirmalarda kullanilir [24].

Hintyag1 ve hidroliz {iriinii risinoleik asit, yeni degerli bir iiriin kaynagidir. Boylece
risinoleik asidin kostik oksidasyonu ile sebasik asit ve 2-oktanol olusur. Sebasik asidin
(veya daha iyi dimetilsebasat) hidrojene olmasiyla 12-dekandiol olusur. Risinoleik asidin
hidrojene olmasiyla Sekil 1.10°daki gibi primer ve sekonder hidroksil grubuna sahip 1,12
hidroksi stearil alkol gibi ilging bir diol elde edilmistir [35].

OH
Hoocj-fCH2)7—CH:cH—CH2—0|H-(CHg)—CH3
5

Risinoleik asit

OH

|

+ 2 Oktanol
HOOC—GCHﬁ;COOH ano Ho_(CthCH+CH2>;CH3
Sebasik asit 1,12-hidroksistearil alkol
Ho
HO-{-CH,}-OH
10

1,10-dekandiol

Sekil 1.10. Risinoleik asidin hidrojenasyonu

Tiim bu {irlinler: sebasik asit, 1,10-dekandiol ve 1,12-hidroksi stearil alkol polyester
poliol sentezi i¢in ilging ham maddelerdir. Cok onemli bir asit olan azelaik asit bitkisel
yaglarin ozon ayrisimi ile endiistriyel olarak elde edilir (HOOC[CH,];COOH). Azelaik asit
polyester bazli poliiiretan yapistiricilart i¢in énemli bir ham maddedir. Genel bir kural

olarak, hintyag:1 ve tiirevleri, elde edilen poliliretanlara hidrofobik 6zellik kazandirir. Bu
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polioller darbe emici madde olarak kullanilan pentanlar ile miikemmel bir uyumluluga
sahiptir ve elde edilen poliiiretan kopiikler neme karsi tistiin direng gosterir [35].

Doymamis bitkisel yaglar, ¢ift baglara sahiptir, fakat hidroksil gruplari olmadan
izosiyanat ile poliiiretana doniistiiriilen ¢esitli kimyasal reaksiyonlar tarafindan poliollere
dontstiiriliir.

Bitkisel yag reaksiyonlarinin poliollere dontigiimleri iki 6nemli gruba ayrilir:

a) Esterik grup igeren reaksiyonlar

b) Cift bag igeren reaksiyonlar.

Dogal yagin (bitkisel yaglar veya hayvansal yaglar) genel yapisi; gliserol esteri ve yag

asitlerinden olusan trigliserit yapis1 Sekil 1.11°de gosterilmistir.

i
N N G G g
CH,0—C

Trigliserit

/\/\/\/\/\/\/\/\/COOH = Yag asit
P U U U Ua aaYas Alifatik zincir (cg-C2p)

Sekil 1.11.  Yagin genel yapist

1.3.1. Ester Gruplan i¢ceren Reaksiyonlar Kullanilarak Yapilan Bitkisel Yag

Bazli Poliol Sentezi

Bitkisel yagin poliole doniistiiriilmesindeki en temel yollardan biri; transesterlesme ve
transamitleme reaksiyonlar1 gibi ester gruplari igeren reaksiyonlar kullanmaktir.

Soya yag1 gibi doymamus trigliseritlerin, gliserol ile transesterlesmesi ile doymamis
yag asitlerinin trigliseritleri, digliseritleri ve monogliseritlerinin karigimi elde edilir (Sekil
1.12.) [14]. Tablo 1.1°de soya yaginin, Tablo 1.2°de ay¢igegi yaginin ve Tablo 1.3’te keten

tohumu yaginin bilesimi verilmistir.
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Sekil 1.12.

Tablo 1.1. Soya yaginin bilesimi [35].

Doymamis trigliseridin gliserol ile transesterlesme sonucu olusan dioller

Yag asidi Karbon atomlar sayisi: Yaklasik % bilesim
Cift bag sayis1

Linolenik asit Cis: 3 9

Linoleik asit Cis: 2 51
Oleik asit Cuis: 1 23.5-2.5
Stearik asit Cis 2-4

Palmitik asit Cis 11

Soya yaginin 1 moliinde 4.6 ¢ift bag vardir.
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Tablo 1.2. Aygigegi yaginin bilesimi [35].

Yag asidi Karbon atomlar sayisi: Yaklasik % bilesim
Cift bag sayis1
Linolenik asit Cis: 3 0.4
Linoleik asit Cis: 2 61.5
Oleik asit Cig: 1 26.4
Stearik asit Cis 4.7
Palmitik asit Cis 5.9

Tablo 1.3. Keten tohumu yaginin bilesimi [35].

Yag asidi Karbon atomlar sayisi: Yaklasik % bilesim
Cift bag sayisi
Linolenik asit Cis: 3 52
Linoleik asit Cis: 2 16
Oleik asit Cig: 1l 22
Stearik asit Cis 4
Palmitik asit Cis 6

Elde edilen doymamis dioller (Sekil 1.12.), diizosiyanatlar (6rnek: toluen ile
diizosiyanat) ile yaklasik 80-90 °C’de genellikle toluen, ksilen veya neft gibi ¢oziiciilerde
tepkir. Bir capraz baglanma aginda c¢oklu cift bagin doniisiimii ile radikal bir mekanizma
tarafindan ¢apraz bagli doymamis poliiiretanlar elde edilir (Sekil 1.14.). Bu reaksiyon
tiretan alkid kaplamalarinin {iretimi i¢in kullanilir. Etilen glikol, neopentil glikol,
trimetilolpropan ve pentaeritritol gibi polioller gliserol yerine kullanilabilir.

Aspir yag1, aygicegi yagl, keten tohumu yagi, ¢igit yagi, balik yagi, hintyagi ve bunun
gibi yaglar bitkisel yaglar olarak kullanilir [37].

Uretan alkid regine kiirlerinin mekanizmasi, allilik pozisyonun molekiiler oksijeni ile

oksidasyonuna dayanan reaksiyon Sekil 1.13” deki gibidir [35].
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—CH=—CH—CH,—

Alilik pozisyon

Sekil 1.13. Uretan alkid recine kiirlerinin reaksiyonu

Olusan hidrojenperoksit radikal capraz bag reaksiyonunu

O|H

—CH=—CH—CH—

Hidroperoksit

baglatir. Capraz bag

reaksiyonunu hizlandirmak icin metal tuzlar1 katalizor olarak sik¢a kullanilir (6rnek:

kobalt(II) bilesikleri, Sekil 1.15.) [35].

Hj
Hs
7 N—NHCOO—CH,
OCONH— - . F NHCOO—?HZ
HG—OCONH
H ———————
i ;
Y =0
(?H2)7 (#Hz)
Capraz baglanma ﬁH 7
--------- - H
reaksiyonlari igin . ----oo-- ?H ....................................... — ﬁ
mevcut ¢ifte baglar ﬁ;H2 ?H
o (?H2)7
EH CHy
(GHa),
CH,
R*
Hj
Hs
7 N\—NHCOO—CH,
OCONH— - P H?—OCONH— NHCOO—(]:HZ
7 T
N =0
______ _(?:2)7 (#H2)7
e —an
CIH_ _____ H?— ------
H
,,,,,, L (7,
T &H,
CH——
($H2)4
CHs

Sekil 1.14. Uretan alkid reginesinin radikal capraz baglar
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+ RO’ + OH"

/ Co+++

Co** + R—O0—0—H \
Co*** + RO + OH*
Co™  + R—O—0—H ——> Co™ + RO + H*

Sekil 1.15. Hidrojenperoksit radikal caprazlanmasi

Reaksiyonda olusan RO~ ve HO" radikalleri, ¢apraz baglanma reaksiyonunu baslatir.
Keten tohumu yagi gibi yiikksek doymamis yaglar kuru iiretan alkid {iretiminde
kullanilirken, soya yagi, aygicegi yagi ve aspir yagi gibi yaglar yari-kuru itretan alkid
tiretiminde kullanilir [35].

Genellikle dietanolamin ile transamidasyon reaksiyonlari, yag asitlerinden
dietanolamitlerin eldesinde sik¢a kullamilir [37-43]. Yag asit dietanolamitleri, sert
poliiiretan kopiikler elde etmek iizere diger polioller ile birlikte bazen kullanilir. Yag asit
dietanolamitleri, iki fonksiyonlu bilesiklerdir ve sert politiretan kopiikleri i¢in sisirme
maddesi olarak kullanilan pentanlar ile ¢esitli poliolik sistemlerin uygunlugunu diizenler

(Sekil 1.16.) [35].

0
il Ve P P P S g
CHyO g }ZHZCHZOH
||/\/\/\/\/\/\/\/\/ + 3 HN\ =
HE—0—C CH,CH,OH
i

CH,OH

o H,CH,OH
CH-OH + 3 \/\/\/\/\/\/\/\/\é’;—N/C o

\
CH,CH,OH
CH,OH

Sekil 1.16. Yag asit dietanolamitlerinin donistimii
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1.3.2. Cift Bag Iceren Reaksiyonlarin Kullanilmasiyla Bitkisel Yaglardan Poliol
Sentezi

Doymamis trigliseritlerin poliole doniisiimii, ¢ift baglarin ¢esitli reaksiyonlar
kullanilarak hidroksil gruplarinin olusumu ile gerceklesir. Doymamis bitkisel yagin bir
poliole doniistiiriilmesindeki en ©6nemli yol, ¢ift baglarin epoksidasyonundan sonra
epoksidik halkalarin gesitli reaksiyonlar tarafindan hidroksil gruplarina doniistiiriilmesidir
[1, 2, 16-22, 44].

Epoksitlenmis soya yagi veya epoksitlenmis aygicegi yagi asidik katalizoér varliginda
peroksi asetik asit veya peroksi formik asit (genellikle asetik asit veya formik asit ile
hidrojen peroksitin reaksiyonu) ile bitkisel yaglarin epoksidasyonu sonucu olusan ticari
tirtinlerdir [16].

Soya yaginin epoksidasyonu sonucu yagin bir moliinde yaklasik 4-4.2 epoksidik grup
bulunur (Sekil 1.17.) [35].

0 0 /o\
CH2-OJ|-fCH2)—CH:CH-<CH2>-CH3 CHz—OJ-{CHz)—CH—CH-(CHz)—Cm
7 7 o 7 7 0
0
CH3COOOH /N /\
CH-0 CHZ)—CH:CH—CHZ—CH:CH—<CH2>-CH3 —, > CcHo CHz)—CH—CH—CHz—CH—CHfCHz}Cm
o 7 4 H o 7 A A 4
(:Hz—oil-{CHz)—CH:CH—C;HZ—CH:CH—@H2 CHs CHz—OJfCHz);CH—CH—CHz—CH—CHfCHz ,CHs
7 4

Sekil 1.17.  Soya yaginin epoksidasyonu

Epoksitlenmis bitkisel yaglar, gesitli reaktifler kullanilarak, sahip olduklari epoksi
gruplar ile siklikla oleokimyasal poliol olarak adlandirilan ve bitkisel yag poliolleri olarak
bilinen hidroksil gruplarina doéniistiirtilebilir. Hidroksil gruplar1 igeren ¢esitli yapilar icin
epoksidik halkanin halkasinin agilmasi i¢in en 6nemli reaksiyonlar [35]:

» Asidik Reaksiyon (organik veya inorganik)
» Hidroliz
= Alkoliz

= Hidrojenasyon

16



1.3.2.1. Asidik Reaksiyon (Organik veya inorganik)

Epoksitlenmis bitkisel yaglarin HCI, HBr veya ¢esitli organik asitler (R-COOH) ile
reaksiyonu tarafindan klorohidrin, bromohidrin veya hidroksialkil ester yapilarina sahip
poliollerin olusmast i¢in epoksidik halkalarin acilmasit Sekil 1.18, 1.19 ve 1.20°de
gosterilmektedir [19-22].

Genellikle elde edilen bitkisel yag poliolleri, yaklasik 180-200 mg KOH/g Hidroksil
sayisina ve 3.8-4.1 OH grup/mol fonksiyonaliteye sahiptirler. Reaksiyonlar genelde 40-50
°C gibi makul bir sicaklikta ve yiiksek verimde (%94-100) gergeklesir. Polioller, disiik
asitliklerinden dolay1 organik asitler ile reaksiyona girdikleri zaman, H,SO,4 veya p-toluen

stilfonik asit gibi giiglii asit katalizorlere ve yiiksek sicakliga ihtiyag duyarlar [35].

7\ (@) | H
c:Hz—oJ—{cHz);CH—CH—(CH2)7—cH3 CHz—oJ-QCHz)—CH—CH CH}—CH,
0 O o 7c oH "¢l oH
/\ /\ HCI
CH—-O CHz);CH—CH—CHZ—CH—CH*{CHZ)’ACH;; - > CH—OJL(’CHZ)—CH—CH—CHZ—CH—CH—<CH2>-CH3
‘ O o} ¢l oM |
/\ 7/ \
CHy-0 CH2);0H—(:H—(:Hz—(:H—CH<<CH2 ~CHg CHZ—OJ—(CHz)—CH—CH—CHZ—CH—CH{CHZ CH,
7 4

Sekil 1.18. HCI ile epoksitlenmis bitkisel yagin reaksiyonu sonucu olusan poliol

Q R o) B O
Tyl
CH,-O CH2>;CH—CH‘<CH2>—CH3 CH,- OJJ'fCHﬁ—CH CH2 CHy
0 O e 7 Br 7 Br H
3 J‘( AN HBr i T
C‘H O—H{CH,)-CH—CH—CH,~CH CH~<CH2tCH3 L CH-0—HeH,)-cH— H CHy— CH—CH—<CH2>—CH3
Q H r OH 4
/N /\ | ?r i
CHZ—OJ-fCHZtCH—CH—CHZ—CH—CH‘éCHz 4CH3 CH,- OJ‘\LCHz)—CH CH—CH,— CH—CH‘<CH2 CHg
7 4
Sekil 1.19. HBr ile epoksitlenmis bitkisel yagin reaksiyonu sonucu olusan poliol
O RCOO OH
CH,- OJJ-éCHz)—CH—CH‘(CHQ Cl'g CHZ_OJ-éCHZtCH_CH‘(CHZ CH,
7

RCOOH O RCOO OH RCOO OH

H— J—( M CH-—CH-—CHy~CH-Gh-{CHa o1 _REOOH

CH-0—+C 2)_C SoHcH e +c ch 3 CH—OJ{CHz);CH—CH—CHZ—CH—CH{CHZ CH,
4

O RCO OH RCO OH

/\ / \
CHy=0—H{CHy)-CH—CH—CH,~CH—CH-{CHy)-CHs
7 4 CHy~O—{CH,)-CH—CH—CH,~CH—CH-{CH,)-CHy
7 4

Sekil 1.20. Cesitli organik asitler ile epoksitlenmis bitkisel yaglarin reaksiyonu sonucu olusan poliol
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1.3.2.2. Hidroliz

Epoksitlenmis soya yaginin hidrolizi, Petrovic ve arkadaslarina gore siilfirik asit, p-
toluen siilfonik asit ve fosforik asit gibi asidik katalizorler varliginda arastirilmistir [45].
Verilen kaynakta amag; ester baglarinin minimum hidrolizi ile maksimum hidroksil sayisi

elde etmektir. Epoksitlenmis soya yagmin hidrolizi igin ideal reaksiyon, Sekil 1.21°de

verilmistir.
% O o] H OH
J‘f /\
CH,-0 CH2)>CH—CH—(CH2)—CH3 CHZ—OJ-QCHz)—CH—CH CH)—~CH;
o 7 0o iy o 7"oH OH TOH OH
JL( /N /\ Ho0
— — — _ — 2
CH=O—{CH,}-CH—CH—CH,~CH CHfCHthHs — 2 CH—OJJ-(CHz)—CH—CH—CHZ—CH—CH—<CH2>-CH3
CHz_oJ-(>CH2>;CH_CH_CH2_CH—CH<<CH2 4CH3 CHZ—OJJ‘(‘CHg)—CH—CH_CHz—CH—CH‘{CHZ CHg
7 4

Sekil 1.21. Epoksitlenmis soya yagimin hidrolizi

Lonescu’ya gore; epoksitlenmis soya yaginin hidrolizinden elde edilen poliollerin
teorik hidroksil sayis1 440-450 mg KOH/g araligindadir [35]. Eger epoksitlenmis soya
yagmin 1 moli 4 epoksi grup iceriyorsa, hidroliz ile elde edilen polioliin fonksiyonalitesi
de 8 hidroksil grubu/mol olur. Fakat elde edilen hidroksil sayisi ¢ok daha disiiktiir,
yaklasik 200-250 mg KOH/g araligindadir. Hidroksil sayisinin diisiik olmasinin sebebi ise
hidroliz reaksiyonu boyunca olusan hidroksil gruplart ile reaksiyona girmeyen
epoksitlenmis soya yaginin epoksi gruplari arasindaki reaksiyonudur ve Sekil 1.22°deki
gibi gosterilmistir. Molekdiller arasi reaksiyonlar, yiiksek fonksiyonaliteli, dimerli, trimerli
ve tistlin oligomerleri olusturur (f> 8 OH grup/mol).

Epoksi gruplar ve olusan hidroksil gruplari arasinda, molekiiler arasi reaksiyonlar
tarafindan genellikle yeni hidroksil gruplar1 olusmaz. Buna ragmen molekiiler agirlik artar
ve buna bagli olarak hidroksil sayisi azalir. Ayni ¢esit molekiiler arasi reaksiyonlar, yine
kesinlikle yeni hidroksil gruplari {iretilmeksizin, halkali bilesiklerin olusumuyla da

miimkiindiir [35].
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1.3.2.3. Alkoliz

Epoksitlenmis bitkisel yaglar ile alkoller asit katalizorler varliginda reaksiyona
girdikleri zaman siv1 polioller olusur (Sekil 1.23.). Ornegin epoksitlenmis soya yaginin
metanol tarafindan alkolizi ile metanoliin kaynama sicakliginda (64.7°C) ve asidik
katalizor (H2SOy4, p-toluen siilfonik asit, HBF4 [14], kat1 asidik kil) varliginda, hidroksil
sayis1 170-173 mg KOH/g, fonksiyonalitesi 3-4 OH grup/mol ve 25°C’de viskozitesi 4000-
7000 mPa-s olan s1v1 soya yag bazli polioller elde edilir. Asidik katalizoriin nétralizasyonu
veya kati asit katalizoriin filtrasyonundan sonra, metanol vakum altinda distile edilir ve
prosese geri kazandirilir [19-22, 30, 31, 45-47].

Etanol, 1-propanol, 2-propanol ve biitanol gibi diger kimyasallarin da metanoliin
yerine kullanilmas1 miimkiindiir [35]. Metanol diisiik fiyat, diisitk molekiiler agirlik ve
diisiik kaynama noktasina sahip oldugundan dolay1 tercih edilir.

Epoksitlenmis bitkisel yaglarin hidrolizi ile elde edilen hidroksil sayisi alkolizle elde
edilenden her zaman daha disiiktiir. Olusan hidroksil gruplar1 ve reaksiyona girmeyen
epoksidik halkalar arasindaki molekiiller arasi ve molekiiler igi reaksiyonlar bunu en iyi
sekilde agiklar. Bu reaksiyonlar hidroksil gruplarinin sayisini korur ve yeni hidroksil
gruplarinin olusumuna izin vermez [35]. Alkoliz yontemiyle elde edilen bazi bitkisel yag

bazli poliollerin 6zellikleri Tablo 1.4’ de verilmistir.

Tablo 1.4. Bitkisel yag bazli poliollerin 6zellikleri [44]

Baslangic Yag Hidroksil sayis1 (mg KOH/g) | % Déniisiim | Fonksiyonalite
Kanola yag: 173.6 83.7 3.30
Midoleic Aycicegi yagi 163.5 82.7 3.08
Soya yag1 179.3 79.4 3.47
Keten tohumu yagi 247.8 82.7 5.21
Aycicegi yagi 177.8 75.5 3.47
Misir yagi 179.0 80 3.44

Alkoliz — hidroliz reaksiyonlarmin gelistirilmesiyle hidroksil sayisini artirmak
muimkiindiir.
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Epoksitlenmis soya yagi ile metanol — su karisiminin asidik katalizor varhigindaki
reaksiyonundan 200-210 mg KOH/g hidroksil sayili ve 25°C’de 10.000-16.000 mPa-s
arasinda viskoziteye sahip polioller elde edilebilir. Alkol ya da su ile ger¢eklesen epoksidik
gruplarin tiim reaksiyonlari, Sekil 1.23’de gosterilen oksonyum iyonlar1 ve karbo katyonlar

gibi ara organik katyonlara sahip olan SN-1 reaksiyonlaridir [35].

H

|, R H R
Q H AN H O+
H* /\ . © |
—ch—CH— ———>  —CH—CH— ——> —CH—CH—  ——>  —CH—CH—
Oksonyum iyonu Karbokatyon
H\ /R /R
Y 4 &
—CH—CH —CH—CH— + H'

Sekil 1.23. Alkoliz ile olusan siv1 polioller

1.3.2.4. Hidrojenasyon

Epoksitlenmis bitkisel yaglarin basing altinda hidrojen gazi ile hidrojenasyonundan,
Raney Nikeli gibi hidrojenasyon katalizorleri varliginda balmumu kivaminda, yaklasik 25-
50°C arasinda diisiik erime noktasina sahip, 200-215°C arasinda bir hidroksil sayisina ve
3.5 OH grup/mol fonksiyonaliteye sahip kati polioller elde edilir [19, 20].
Hidrojenlestirilmis epoksitlenmis soya yagmin 38°C’deki eriyik viskozitesi 2000 mPa-
s’dir. Sekil 1.24’de goriildiigii gibi her bir epoksidik halka bir hidroksil grubu tiretir [35].

(0] Q fe) H
Lcry-oi |
CH=0 CHz};CH—CH‘(CHZ);C"('Da CHz—oJ-{cHz)—CH—CHZ{CHz)—CH3
1% O, o} 7 OH 7 OH
/\ /\ H ?
CH—OJ—(CHztCH—c:H—c|-|2—cn—u—CH~<CHZ)c:H3 — cH—oJJ-(CH 2)-CH—CH 2_CH2_CH_CH2_<CH2>_CH ,
‘ o A 4 aney Ni ‘ o 7 on H 4
/\
CHZ—OJ-fCHz);CH—CH—CH2—CH—CH‘<CH2 4CH3 CHZ_OJL(‘CHz)—CH—CHZ—CHz—CH—CHz‘éCHg CHj,
7 4
Sekil 1.24. Hidrojenasyon ile olusan poliollerin yapisi
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Son yillarda ¢ift baglarin hidroksil gruplarina doniistiiriilmesinde bircok metot
gelistirilmistir. Ornegin:

a) Sulu potasyum permanganat ile reaksiyonlar,

b) Osmiyum oksit gibi katalizorlerin varliginda hidroksilasyon,

c) Hetero poliasitlerin varliginda hidrojen peroksit ile hidroksilasyon (6rnek
fosfomolibdenik asit),

d) Nikel kompleksleri ve oda sicakliginda bir indirgeyici (biitiraldehit) varliginda
bitkisel yaglarin oksidasyonu ile molekiiler oksijen tarafindan epoksit baslangici,

e) Kati titanyum silikat katalizorii varliginda hidrojen peroksit ile hidroksilasyon,

f) Enzimik epoksidasyon ve hidroksilasyon [35].

1.3.3. Yenilenebilir Diger Malzemeler

Palm yagmin iiretimi, diinya ¢apindaki siralamada soya yagindan sonra yerini alir
(%18). Palm yagindan olusan polioller en ¢ok sert kopiikler elde etmek igin kullanilir.
Palm yagi; soya yagi (iyot hacmi 1VV=125-132 mgl,/100g) veya keten tohumu yagindan
(IV=170-180 mgl,/100g) daha diisik doymamishik seviyesine (IV=50-60 mgl,/1009)
sahiptir. Cok 1ilgi ¢ekici bir madde olan poliol, Malezya’da sert poliiiretan kopitikleri igin
palm yagindan elde edilerek gelistirilmistir [14-16].

Yiiksek oranda ¢ift baglara sahip olan diger ilgi ¢ekici yenilenebilir ham madde
myrcene’dir (B-pinen proliz iriinii) (Sekil 1.25.). Myrcene bazli polioller ¢ift baglarin
klasik reaksiyonlari ile elde edilir [35].

Bitkisel yaglarin doniisiimii ve poliollerdeki diger dogal iiriinler, yeni gelismeler igin
¢ok umut verici alanlara yol agmistir. Bunlar hidroksil gruplari igeren yeni trigliseritlerin
olusumu icin genetik miihendisligi, bitkisel yaglarin segici oksidasyonu ile yeni poliollerin
sentezi (6rnek mikrobiyal oksidasyon), ozonoliz — indirgeme gibi poliollerde ¢ift baglarin
doniistimii i¢in yeni reaksiyonlar, 6zel karmasik katalizorler kullanarak molekiiler oksijen
ile oksijenlesme reaksiyonlari, enzimik reaksiyonlar, heterojen katalizorler ile dogrudan

hidrojenlesme reaksiyonlar1 gibi [35].
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H> Hs

Hzc\ /

CHs

Mirsen
Ma= 136 g/moL
B.p =165 °C

Sekil 1.25. Myrcene nin yapisi [35]

Dogal yenilenebilir kaynaklarin poliollere doniisiimii konusunda ¢ok somut bilgiler
literatiirde yok denecek kadar azdir. Ornegin Envirofoam kimyasallar1 alifatik hidrokarbon
poliolleri ve kisa zincirli alifatik aminler olugmasi i¢in hidroliz ve dogal yag dokiimii ile
dogal yag bazli poliollerin sentezi i¢in 6nemli bir siireci gelistirmistir [1].

Hem bitkisel yaglarin biiyiik iireticileri hem de dogal iiriinler ile ilgili bir¢ok arastirma
ve bu alanlardaki gelismeler, Malezya ve Latin Amerika’da yapilmistir [48].

Soya yagi sistemleri, soya yagi oksidasyonuna dayanan yeni poliolleri basariyla
gelistirmistir. Birgcok sirket ve arastirma merkezleri, dogal yenilenebilir kaynaklarin poliol
ve poliiiretanlara doniistiiriilerek degerlendirilmesine yonelik c¢esitli arastirmalariyla
ilgilenmektedir. Doymamus bitkisel yaglarin ¢ok Onemli arastirmalari ve polioliin
poliiiretan i¢in kimyasal doniisiimii, Pittsburg State University, Kansas, Henkel ve Cognis,
Unichema, Bayer ve Cargill gibi sirketlerde gelistirilmistir [35].

Yenilenebilir kaynaklardan olusan poliiiretan poliollerin iiretimi, gelecek igin umut
verici ve ekonomiktir. Petrokimyasal kaynaklarin aksine yenilenebilir dogal ham maddeler

politiretan poliollerin iiretiminde daha siklikla kullanilabilir [1, 4].

1.4. Reoloji

Reoloji akist inceleyen bilim dalidir. Bagka bir deyisle reoloji; sivilarin akis, katilarin
ise deformasyon oOzelliklerini tanimlar. Reoloji, lirlinlerin hem iiretim agamasinda hem de
bitmis {iriin spesifikasyonlarinin belirlenmesinde énemlidir. Uretim asamasinda kullanilan
maddelerin akis Ozelliklerinin incelenmesinde ve maddelerin karistirilmasinda da

reolojinin 6nemi biyiiktiir [49, 50].
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1.4.1. Akis Modelleri

Akis modeli, kayma hiz1 ve kayma gerilmesi gibi reolojik verileri uygun bir sekilde
aciklayan matematiksel bir denklem olarak diisiiniiliir. Model parametrelerinin sicaklik ve
konsantrasyon gibi durum degiskenlerinden nasil etkilendigini 6l¢mek 6nemlidir [51].

Bir siv1 bir gerilime (birim alan bagina uygulanan kuvvet) maruz kaldiginda gostermis
oldugu davranistan dolay1 katilardan ayirt edilir. Elastik bir kati, uygulanan gerilime ile
orantili bir miktarda sekil degistirirken, bir sivi; katininkine benzer uygulanan gerilim
altinda sekil degistirmeye devam eder. Kayma gerilmesi 7, siviya tegetsel olarak uygulanan
gerilme bilesenidir ve Pa (N/m?) cinsinden ifade edilir. Bir akiskan, uygulanan kayma
gerilmesi altinda gerilim arttikca artan bir hizda akar. Kayma hizi y, bir akigkana
uygulanan kayma gerilmesi sonucunda igerisinde kurulan hiz gradyentidir (sekil degistirme
hiz1) ve birimi s™dir. Viskozite, stvinin bu gerilmeye karsi gosterdigi direnctir. Viskoz

kuvvetler, s1vi molekiilleri arasindaki mevcut kuvvetlerden kaynaklanir [51-53].

T=-NY (1.1)
Newtonian davranigin oldugu akig sistemlerin de viskozite kayma hizindan

bagimsizsa; # = u olarak alinir. Newtonian akigkanlar i¢in kayma gerilimi ile kayma hizi

arasindaki iliski (Newton’un viskozite kanunu) asagidaki gibi verilmistir.

Txy = —H—— 1.2)

Reolojik davranislarin siiflandirilmas: Sekil 1.26’daki gibi yapilmaktadir.

14.1.1. Newtonian Akiskanlar

Newton’un viskozite yasasina uyan akigkanlara Newtonian akigkanlar denir. Boyle bir

akigkan icin kayma gerilmesi (7) ile kayma hiz1 () arasinda dogrusal bir iliski vardir

(Sekil 1.27.). Bu, viskozitenin (x) kayma hizindan bagimsiz ve sabit oldugunu
diistindiirmektedir [52].
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Kayma hizi kayma gerilmesine kars1 grafige gecirildiginde ¢izgi orjinden baglar ve
egrinin egimi olan u sabittir. Kuvvetin birimi N, alan m?, uzunluk m, hiz m/s ve viskozite
Pa.s ile verilir (1 Pa.s = 1000 cP) [57].

Katilar
_ Alagkanlar ( elastik davranis)
(viskoz davrams)
I
[ l ] ! L
Newtonian Ngn.Ne'w-tOn ian Non-Hookean Hookean
(zamandan bagimsiz)
Akiskan - kat
]
Zamana Bagunl Visko elastik Non Lineer elastik
T—
| I | |
Maxwell - Burgers Kelvin
Reopektik Tiksotropik
| ]
]
Yapisal modeller
Zamandan bagimsiz
|
| | ] )

Ostwald-de Waele Bingham Herschel Bulkley Diger modeller

Sekil 1.26. Reolojik davraniglarin basit siniflandirilmasi [56]

1.4.1.2. Non-Newtonian (Newtonian Olmayan) Akiskanlar

Newtonian olmayan akiskanlar i¢in kayma gerilmesi ile kayma hizi arasindaki iligki
dogrusal degildir ve kayma hizi kayma gerilmesine karsi grafige gecirildiginde c¢izgi
orjinden baslamaz. Akiskanlar, yapisal degisiklikler sonucunda zamana bagl reolojik
davranig gosterebilir. Dispersiyonlar, emiilsiyonlar ve polimer c¢ozeltileri Newtonian
olmayan malzemelerdendir. Bu akiskanlarin viskoziteleri sabit degildir; fakat kayma
hizinin bir fonksiyonudur. Akis davramis1 yalnizca kayma hizina degil, kaymaya
(zamandan bagimsiz) veya kayma siiresine (zamana bagl olarak) bagl olabilir. Boylece,

Newtonian olmayan akiskanlar zamandan bagimsiz ve zamana bagli akigkanlar olmak
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tizere iki genis kategoriye ayrilabilir. Literatiirde zamandan bagimsiz ¢esitli davranis

bigimleri tanimlanmistir [51, 54].

Hersley-Bulkley

Kayma gerilmesi (7)
‘. -
o Bingham
.-"'--- =
o Newtonian
_,.--'“"_- Power-law
._—-"_-#--- "-----
Power-law
.II..
/
Illll
II -
.o-"-'---
— >
Kayma hizi (7)

Zamandan bagimsiz akigkanlar i¢in tipik akis egrileri [57]

Sekil 1.27.

1.4.2. Zamandan Bagimsiz Akiskanlar

Bingham Plastik Akiskanlar

14.2.1.
Bingham plastik akis davranisinin, Newtonian akis davranisindan tek farki; kayma

gerilmesi ile kayma hizi arasindaki dogrusal iligkinin orijinden baglamamasidir [58] ve
(1.3)

asagidaki gibi ifade edilmektedir.

T=Wy+T1
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Akist saglamak igin akma gerilmesi veya esik gerilmesi (7p) olarak adlandirilan
siirlt bir gerilme gereklidir. Akma gerilmesinin altinda akis olmaz ve malzeme, depolanan
enerjiden dolayr kat1 gibi 6zellik gosterir [58]. Dis macunu, domates salg¢asi, margarin ve

cikolata karisimlar1 Bingham plastik akiskanlara 6rnek olarak verilebilir [51, 59].
1.4.2.2. Power-Law (Us Yasasi) Akiskanlar

Newtonian olmayan bu tip davramis, Ostwald-de Waele denklemi olarak da
adlandirilan bir iis yasas1 denklemiyle agiklanabilir. Bu model hem teorik analizde hem de
pratik miihendislik hesaplamalarinda Newtonian olmayan akis davranigini tanimlamak igin

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [53, 59].
T=K.y" (1.4)

Burada K tutarhilik (kivamlilik) katsayisi olarak adlandirilmakta olup sivinin
viskozluk 6zelliginin bir gostergesidir [57].

Goriliniir viskozite ua, kaymaya bagli akigkanlar i¢in, belirli bir kayma hizinda
kayma gerilmesinin kayma hizina oranidir. Secilen kayma gerilimi veya kayma hizinda,
akisa kars1 ayni dirence sahip Newtonian bir akiskanin viskozitesini gosterir [55].

Us kanunu akiskanlarinin gériiniir viskozitesi (ia)

Ky™"

o = f) = (F5) = Ky (15)

Deneysel veriler mevcut oldugunda logaritmik form model parametrelerini

belirlemek i¢in kullanilir [57].
Inpug =K+ Mn—-1).lny (1.6)

Akis davranig indeksinin (n) biiyiikliigiine gore iis kanunu akiskanlar1 kayma

inceltme ve kayma yogunlastirma akiskanlari olarak iki gruba ayrilir [57].
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1.4.2.2.1. Kayma Hiz ile Viskozitesi Azalan Akiskanlar

Newtonian olmayan sivilarin gogunlugu bu kategoride yer almaktadir. Kayma hizi
ile viskozitesi azalan (veya sahte plastik) sivilarla kayma gerilmesi/kayma hizi egrisi
orjinden baslar, ancak yukari dogru i¢ biikeydir. Artan bir kayma orani, kayma
gerilmesinde orantili bir azalisa neden olur. Elma sosu, muz piiresi, portakal suyu
konsantresi ve bir¢ok salata sosu kayma hizi ile viskozitesi azalan gidalar olarak kabul
edilir. Gortiniir viskozite Newtonian malzemelerde sabitken, kayma inceltme sivilarinda
kayma hizinin artmasiyla azalir. Es. (1.4), akis davranis indeksinin birden daha diisiik
oldugu (n < 1) durumlarda bu tiir davranis i¢in gegerlidir [51, 53, 58].

1.4.2.2.2. Kayma Hiz ile Viskozitesi Artan Akiskanlar

Kayma hizi ile viskozitesi artan akiskan davraniginda kayma gerilmesi/kayma hizi
egrisi de orijin boyunca ilerlemektedir ve asagiya dogru ig¢biikey olmasi, artan kayma
gerilmesi, kayma hizinda daha az orantili bir artis saglar. Goriiniir viskozite kayma hizi
arttikga artar. Bu akis tipi jelatinlestirilmis nisasta dispersiyonlari ve misir unu - seker
cozeltileri ile gozlemlenir. Akis davranis indeksinin birden daha biiyiikk oldugu (n > 1)
durumlarda kayma hizinin artmasiyla viskozite artmaktadir ve Es. (1.4) bu tiir davaranis

icin gergerlidir [51].

1.4.2.3. Herschel-Bulkley Akiskanlar:

Herschel-Bulkley modeli, Newtonian olmayan akigkanlarin davranisini tanimlamak

icin genel bir iliskidir.

Tt=K.y"+ 1, (1.7)

Ty = 0 olmasi gibi 6zel durumda, n = 1 i¢in Newtonian ve n # 1 i¢in iis kanunu

akiskan davraniglar1 elde edildiginden, oldukg¢a kullanigh bir modeldir. Ayrica, 7y # 0 ve

n =1 i¢in model Bingham Plastik Modeline doniigmiis olur [58].
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1.4.3. Zamana Bagh Akiskanlar

Bazi sivilarda goriiniir viskozite, sabit bir kayma hizinda kayma siiresi ile artabilir
veya azalabilir. Bu tiir degisiklikler tersinir veya tersinmez olabilir. Zamana bagh

akiskanlar tiksotropik ve reopektik olmak tizere iki grupta toplanabilir [57].

14.3.1. Tiksotropik Akiskanlar

Zamana bagli kayma inceltme davranis1 sergileyen gidalarin tiksotropik akiskanlar
oldugu soylenir. Bu akiskanlarin ¢cogu, ince dagilmis bir faz igeren heterojen bir sisteme
sahiptir. Dinlenme sirasinda yiyecekteki pargaciklar ve molekiiller zayif giigler tarafindan
birbirine baglanir. Kayma sirasinda hidrodinamik kuvvetler, parcaciklar aras1 baglantilar:
kirmak i¢in yeterince yiiksektir, bu da yapisal birimlerin boyutlarinda bir azalmaya neden
olur. Boylece, akis i¢in diisiik bir direng kayma sirasinda tespit edilir. Bu tiir akis davranis,
salata sosu ve yumusak peynir gibi gidalarda meydana gelir, burada denge saglanincaya
kadar gidada yapisal ayarlamalar ger¢eklesir [51]. Tiksotropi olusumu, akiskan davranisi
hakkinda ongoriilerde bulunulurken akis ge¢misinin dikkate alinmasi gerektigi anlamina

gelir [54].

1.4.3.2. Reopektik Akiskanlar

Reopeksi veya antitiksotropi zamana bagli kayma kalinlagsmasi davranisiyla
iliskilidir. Bu akigkanlarin olusumu oldukca seyrektir. Bu akiskanlarin viskozitesi zamanla

birlikte sabit kayma hizinda artar [58].

1.4.4. Viskozite ve Akis Davramis Parametrelerini Etkileyen Degiskenler

Viskozite, kayma hizi, sicaklik, basing, kayma siiresi ve konsantrasyon gibi
degiskenlere baglidir. Akiskanlar, bu degiskenlerin degisimlerinden dolay1 yiiksek
hassasiyete maruz kalmaktadir. Kayma siiresi ve degisken kayma oranlari, akiskandaki
yapisal degisiklikler nedeniyle viskoziteyi etkiler. Ote yandan sicaklik ve konsantrasyon,

reolojik parametreleri nemli 6lgilide etkiler [54].
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1.44.1. Sicakhgin Etkisi

Viskozite ile sicaklik arasinda genellikle ters bir iliski vardir. Akiskan gidalarin
islenmesi ve depolanmasi sirasinda genis bir sicaklik araligina rastlanmaktadir, bu nedenle
sicakligin reolojik parametreler iizerinde etkisinin belirlenmesine ihtiyag duyulmaktadir.
Akis davranig indeksi (n), sicaklik ile nispeten sabit oldugu varsayildiginda, sicakligin hem
goriiniir viskozite (ua) ve kivamlilik katsayisinin (K) power-law modelindeki etkisi,

Arrhenius tipi bir iliski ile agiklanmaktadir [51];

Ea

a = Ho- €RT (1.8)
Ea

K = K,.erT (1.9)

Burada uo ve K; deneysel sabitler, Ea aktivasyon enerjisi (J / mol), R evrensel gaz
kanunu sabiti (J / mol.K) ve T (K) mutlak sicakliktir [51].

1.4.4.2. Konsantrasyonun Etkisi

Sabit bir sicaklikta ¢dziinen bir madde konsantrasyonu ile viskozite arasinda genellikle
dogrusal olmayan bir iliski vardir [53]. Goriiniir viskozite (1a) Ve power-law modelinin
kivam endeksi (K) tizerindeki konsantrasyonunun (C) (¢ozliniir veya ¢oziinmez katilar)

etkisi, listel veya gii¢ fonksiyonlariyla tanimlanir [51];

Hq = Keo-eP¢ (1.10)
e = K..CP (1.11)
K = K.,.ePr¢ (1.12)
K = K,,.Cb (1.13)

Burada, K¢, Keo, Ke1, Kez, bo, b, b1 ve b, deneysel sabitlerdir [51].
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1.4.4.3. Konsantrasyon ve Sicakligin Birlikte Etkisi

Konsantrasyonun artmast ve sicakligin diismesiyle viskozite artar. Sicaklik ve

konsantrasyon gibi degiskenler, kayma hizi ile birlestirilebilir;
ta = F(T,C,7) = Ky 3¢ exp (}f—‘; +b. C) ! (1.14)
veya sabit kayma oraninda:
e = f(T,C) = KT, c. exp (If—‘;) .CP (1.15)

Burada, Kytc, Krc ve b deneysel sabitler ve n akis davranigi indeksi igin ortalama bir
degerdir [58].

1.4.5. Doner Viskozimetreler

Geleneksel doner viskozimetreler, sabit kayma sartlar1 altinda ¢alisan koni ve levha,
paralel plaka ve konsantrik silindir {initelerinden olusur [58]. Kayma orani bir silindirin
veya bir koninin doniis hizindan tiiretilir. Akis davraniginin 6zellikleri proseslerin tasarimi
icin gerekliyse, proseste kullanilmasi beklenen araligi kapsayan kayma oranlar

kullanilmasi onerilir [51].
1.45.1. Konsantrik (Es Merkezli) Silindir Viskozimetresi

Konsantrik silindir viskozimetre, orta kayma orani araliginda c¢alisan ¢ok yaygin bir
alettir ve bazi miihendislik hesaplamasinda kullanilan verileri toplamak igin iyi bir
secimdir [58]. Siirekli 6l¢timlerin belirli sartlar altinda yapilmasina ve zamana bagl
etkilerin incelenmesine izin verir. Konsantrik silindir viskozimetresi, gida endiistrisinde
kullanilan viskozimetrenin en yaygin tiriidiir [53]. Konsantrik silindir geometrisinde, test
stvisinin segilen hacmini igeren silindir bir kabin igine eszamanli olarak yerlestirilir. Sekil

1.28’de goriilen es merkezli Searle viskozimetresi doner bir silindir ve hareketsiz bir
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kaptan olusur. Kabmn dondiigii ve silindirin hareketsiz oldugu Couette tipi sistemler de
mevcuttur [51].

Searle sistemlerinde silindir sabit bir hizda dondiriiliir ve silindir tizerindeki akiskanin
siiriiklenmesi bir tork sensérii vasitastyla lgiiliir. Olgiilen rakam, silindirin sabit hizin1 ()
korumak i¢in gereken torktur (M). Dénme hizinin degismesi, dolayisiyla kayma oranini ve
sonugta kayma gerilmesini degistirir. Genis kayma kosullar1 araliginda viskozite verileri
elde etmek miimkiindiir [58].

Alet performansi i¢in matematiksel iligkileri tiiretmek amaciyla asagidaki varsayimlar
yaptlmalidir: Akig, laminer ve kararlidir, son etkileri ihmal edilebilir, test akiskani
sikigtirtlamaz, ozellikleri basincin bir fonksiyonu degildir, sicaklik sabittir, duvarda

kaymaz, radyal ve eksenel hiz bilesenleri sifirdir [58].

=

Sekil 1.28. Konsantrik silindir geometrisi [58]

Searle tipi sistemler ile ilgili olarak, silindir iizerinde akiskan tarafindan uygulanan

tork su sekildedir:

M=2nr*hrt (1.16)
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Burada r sividaki konumdur (Rp < r < R¢), M tork ve h silindirin yiiksekligidir.

Silindirdeki kayma gerilmesi i¢in Esitlik 1.16'nin ¢oziimii, tb, (r = Ry)

7 = (o) (1.16.3)

2m.h.(Rb)?

Kayma orani hesaplamalar1 i¢in, basit kayma yaklasimi, Newtonian yaklasim, Power-

law yaklasimi ve Krieger yontemi gibi gesitli teknikler 6nerilmistir [58].
1.4.5.2. Kayma Oram Yaklasimlari
1.45.2.1. Basit Kayma Yaklasimi

Cok dar araliklarla (R¢ - Ry < Rp) duvarlarin egriligi 6nemsizdir. Sistem basit kaymaya,

yani couette akisina yaklagir. Bosluktaki diizgiin kayma orani varsayildiginda;

_ N2.Rb
Yo = 2ecre

(1.17)

0
a-—1

Burada a, kabin yarigap1 R¢'nin silindir yarigcap1 Ry'ye orani ve Q, agisal hizdir (rad/s)
[58].

Boslugu dar olarak siniflandirmak i¢in 1/a  0.97'den biiyiik olmahidir [54]. Bu
yaklasim ile kayma oranlarin1 hesaplarken buna karsilik gelen ortalama kayma gerilmesi
kullanilmalidir [58].

r=(3) (e + ) = (o)) (118)

4m.h.(Rc)?

Burada, 7, ortalama kayma gerilmesi, t. kaptaki kayma gerilmesi ve 1, silindirdeki

kayma gerilmesidir.
1.4.5.2.2. Newtonian Yaklasim

Newtonian akigkanlar i¢in, konsantrik bir geometride silindirdeki kayma oram

asagidaki ifadeyle hesaplanabilir [58, 59].
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a

%= 2.0.(-=) (1.19)

Ticari viskozimetreler, siklikla bu denklemi kayma hizina yaklastirmak i¢in kullanilir.
Newtonian kayma oranlari Newtonian olmayan davranig igin diizeltilmelidir.
Diizeltme terimi, Newtonian davranisindan sapmanin boyutuna ve boslugun boyutuna
baghidir. Hesaplanan kayma hizlarindaki hatalar1 en aza indirgemek icin, dar bosluktaki
konsantrik silindirlerle ¢alisilmasi Onerilir [51]. Yine de, biiyiikk parcaciklar igceren
stispansiyonlarla bas etmenin zorlugu, dar araliklarin 6nemli bir kisithiligidir. Birgok ticari

viskometrede bu sonug 1/a. 0.97'den daha disiiktiir [54].
1.4.5.2.3. Power-Law Yaklasim

Bir power-law akisani i¢in silindirdeki kayma oran tiiretilebilir;

(2/n)
Yy =22 L (1.20)

n “a/Mm-1

Burada, n akis davranig indeksidir ve Int, tiirevini InQ'ya gore degerlendirerek

hesaplanir.

__d(Intp)

d(Inn) (1.21)

Power-law akigkanlari igin, n, Inzy'nin In Q'ya karsi olan diiz ¢izgisinin egimidir. Bir

kez n hesaplandiginda, Esitlik 1.20 kolayca degerlendirilebilir [58].
1.4.5.2.4. Krieger Metodu

Krieger ve Elrod tarafindan sunulan konsantrik silindir geometrisindeki Power-law

akigskanlarimin Newtonian olmayan davranigini diizeltmek i¢in kullanilmistir [51]:

. _ (2 d(lnn) (Ina)?d?n
Vb = (lna) [1 + ina. d(inob) + SQd(lnab)Z] (1-22)
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Krieger ¢oziimii, Power-law yaklasimina ¢ok yakindir, ancak oldukg¢a karmasik bir
yontemdir. Akis davranigi indeksi (n), her bir (z,)’de hesaplanabilir oldugunda, Power-law

yaklasim ¢6ziimii, silindirdeki kayma orani i¢in mitkemmel bir yaklasim saglar [58].
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2. MATERYAL VE METOT

Calismalarda kullanilan soya, pamuk, zeytin, misir, aygigegi, findik, kanola, ketencik

gibi bitkisel yaglar ticari yollardan temin edilmistir.

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri ile birlikte Tablo 2.1.’de verilmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

Madde Adi Firma Adi Saflik Derecesi
Hidrojen peroksit Merck %35
Asetik asit Tekkim %80
Siilfirik asit Merck %95-98
Ftalik anhidrit Merck %98
Imidazol Carl Roth %99
Fenol ftalein Merck -
Benzoik asit Merck -
Perklorik asit Merck %60
Sodyum Hidroksit Merck %97
Piridin aber %99

2.1.1. Kullanilan Coziiciiler

21.11.  Metil Alkol

Ticari olarak alman metil alkol (Merck), epoksitlenmis bitkisel yaglarin

hidroksillenmesinde kullanilmustir.



2.1.1.2. Piridin

Bitkisel yaglardan elde edilen poliollerin OH (hidroksil) sayisimi tayin etmek igin
kullanilan ASTM-D 4274 metodunda esterlesme reaktifi ve fenol ftalein ¢ozeltisinin

hazirlanmasinda kullanilmastir.

2.1.1.3. Saf su

Kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda, titrasyonlarda ve yikama isleminde deiyonize

su kullanilmastir.

2.1.2. Kullanilan Cozeltiler

2.1.21.  Sodyum Hidroksit Cozeltisi

Titrant olarak kullanilan sodyum hidroksit ¢dzeltisi, sodyum hidroksitten yaklagik 0.5

N olacak sekilde hazirlanmis ve benzoik asit ile ayarlanmistir.

2.1.2.2. Benzoik Asit Cozeltisi

Sodyum hidroksit ¢ozeltisini ayarlamak i¢in etiivde kurutulmus benzoik asitin 0.5

M’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmastir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Bitkisel yaglardan elde edilen poliollerin, karakterizasyonunda kullanilan IR
spektrumlar1 i¢in Mattson 1000 FT-IR Spectrometer cihazi, pH Ol¢iimleri i¢cin Adwa
AD1030 cihazi, tartim islemleri igcin DENSI-HZY, karistirma ve i1sitma islemleri igin
ISOTEX 1sitmali manyetik karistirict kullanilmistir. Ayrica Niikleon su banyosu, BUCHI
doner buharlastirict kullanilmistir. Poliollerin reolojisinin incelenmesinde Brookfield DV-

I1+ doner viskozimetre cihazi ve viskozite 6l¢timlerinde 21 numarali spedle kullanilmistir.
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2.3. Deneysel Calisma, Model ve Esitlikler

Bu caligmada yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan bitkisel yaglar kullanilmistir.
Bu kapsamda bitkisel yaglarin reolojisi incelenmis ve bitkisel yaglar iki basamakli bir
proses ile poliiiretanin hammaddesi olan bitkisel yag bazli poliollere doniistiiriilmiistiir. Tlk
basamak olan epoksitleme basamaginda, peroksi asit ve bitkisel yag reaksiyonu ile
epoksitlemenin gergeklesmesi amaglanmustir.

Epoksitlenmis yag; alkol, su ve perklorik asit Katalizorliigiinde hidroksillenmis ve
bitkisel yag bazli poliole doniistiiriilmiistiir. Elde edilen polioliin spesifikasyonu ve

hidroksil degeri tayini yapilmistir.

2.3.1. Poliol Orneklerinin Hazirlanisi

2.3.1.1. Bitkisel Yaglarin Epoksitlenmesi

Bitkisel yaglarin epoksitleme reaksiyonu sabit sicaklik ve atmosfer basincinda
gerceklestirilmistir. Sicaklik, reaksiyon siiresi, ¢0ziicii, peroksit ve asit katalizor miktari
gibi parametreler dikkate alinmistir. Deneysel parametreler ve miktarlar, literatiir bilgileri
ve yapilan 6n denemelere bagl olarak belirlenmistir.

Bitkisel yaglarin poliolllere doniistiiriilmesi ic¢in kullanilan deney diizenegi Sekil
2.1’de gosterilmistir. Sistemin istenilen sicaklik degerine ulagsmasini saglamak ve sistem
icindeki karigimi siirekli karigtirmak ig¢in 1siticili manyetik karistirict kullanilmistir. Alti
yuvarlak {i¢ boyunlu balon igerisine 200 gram bitkisel yag alindiktan sonra iizerine asetik
asit (bitkisel yag/asetik asit mol orani 3:1) ilave edilmistir. Homojen bir 1s1 dagilimi olmasi
istendi8i i¢in balon, su banyosuna yerlestirilmistir. Buharlasmadan kaynaklanan ¢oziicii

kayiplarin1 engellemek i¢in balona geri sogutucu baglanmaistir.
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Sekil 2.1. Deney diizenegi

Epoksitleme reaksiyonu ekzotermik bir reaksiyondur. Sistemin sicakligi 1siticili
manyetik karistiric ile kontrol altinda tutulmustur. Reaksiyona eklenecek olan hidrojen
peroksit istenilen reaksiyon sicakligma (50 °C) ulasildiktan sonra damlatma hunisiyle 1
saatlik periyotta balon icerisine ilave edilmistir (bitkisel yag/asetik asit/hidrojen peroksit
mol orami 3:1:1). Reaksiyon sirasinda 1, 2, 4, 6 ve 7. saatlerde alinan numunelerin
epoksitlenmesine bakilmis (FT-IR Spectrometer cihazi ile) ve 7. saat verileri kullanilmistir.

Reaksiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra elde edilen karigim ayirma hunisine

alinarak epoksitlenmis bitkisel yag olan tist faz ayrilmistir (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Epoksitlenmis bitkisel yagin ayirma hunisine alinmasi

2.3.1.2. Epoksitlenmis Bitkisel Yaglarin Hidroksillenmesi (Alkolizi)

Epoksitleme basamagindan elde edilen epoksi bitkisel yagin hidroksillenmesi, poliol
elde edilmesinde yiliksek verim ve yiiksek OH sayis1 nedeniyle en ¢ok kullanilan alkoliz
yontemiyle gergeklestirilmistir. Epoksitlenmis bitkisel yaga saflagtirma yapilarak alkoliz
uygulanabilecegi gibi saflastirma yapilmadan da alkoliz uygulanan ¢aligmalarin var oldugu
goriilmistiir. Burada alkoliz isleminden 6nce epoksitlenmis bitkisel yag, asidik olmasindan
dolay1 saf su ile yikanmig ve notrallesmesi saglanmistir. Doner buharlastirict yardimiyla
epoksitlenmis bitkisel yagin i¢indeki su gibi safsizliklar alinmistir.

Alkoliz basamaginda da Sekil 2.1°deki deney diizenegi kullanilmistir. Yapilan
aragtirmalardan edinilen bilgilerle belirlenen miktarlarda metanol ve su, epoksitlenmis
bitkisel yagin %20’si kadar da perklorik asit ii¢ boyunlu balona alinmistir. Homojen bir
karisim ve 1s1 dagilimi saglamak icin 1siticili manyetik karistiricida siirekli karistirilmistir.
Reaksiyonun sicakligt metanoliin kaynama noktasi olan 64.7 °C’ye 1sitildiginda
epoksitlenmis bitkisel yag, sisteme ilave edilmis ve reaksiyon siiresinin tamamlanmasi igin
1 saat karnistirllmistir. Reaksiyon tamamlanana kadar sicakligin metanoliin kaynama
noktasinda tutulmasi saglanmistir. Reaksiyon sonunda tepkimeye girmeyen su ve metanol,
bir doner buharlastiric ile karisimdan uzaklagtirilmistir (Sekil 2.3.). Soya yagindan elde
edilen poliol Sekil 2.4’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Tepkimeye girmeyen fazla miktardaki su ve metanol’iin uzaklastirilmasi

Sekil 2.4. Soya yagindan elde edilen poliol

2.3.1.3. ASTM D 4274-D Metodu - Hidroksil Degeri Tayini [60]

Bitkisel yaglardan elde edilen poliollerin hidroksil degeri tayini icin ASTM D 4274-D
metodu kullanilmistir.

Kullanilan ekipmanlar:

e Basing uygulanabilen, borosilikat cam, yaklasik 350 ml kapasiteli ii¢ adet cam sise;

e Icine sise yerlestirilebilecek ipli kumas ¢anta,
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e 100 ml’lik biiret,

e Sicak su banyosu

Reaktifler:

e Piridin,

e Imidazol,

o Esterlesme Reaktifi:

111-116 gram ftalik anhidrit kahverengi bir siseye tartilir. Uzerine 700 ml piridin ilave
edilir ve tamamen ¢dziiniinceye kadar karistirilir. Igerisine 16-18 gram imidazol eklenir ve
¢oziinmesi icin karistirtlir. Kullanmadan 6nce 1 gece karanlik bir ortamda bekletilir.
Reaktif uzun siire havaya maruz birakilmamalidir. Asagida tarif edilen kor titrasyonda
esterlesme reaktifinin 25 ml’si; 95-100 ml arasinda 0.5 N sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
titre edilir.

e Fenolftalein Indikator Cozeltisi:

100 ml piridin i¢inde 1 gram fenol ftalein ¢ozeltisi hazirlanir.

e Sodyum Hidroksit Standart Cozeltisi (0.5 N)

Prosediir:

Cam sigeler temizlenip kurutulur. Sise lastik contalarinin iyi durumda oldugundan ve
kapaklarin sikica sabitlenebildiginden emin olunulur. Her bir 6rnegi tekrar eden bir analiz
i¢in iki sise hazirlanir.

Cam sigelerin her birine pipet yardimiyla 25 ml esterlesme reaktifi alinir. Tiim sigeler
icin ayni pipet kullanilabilir; ancak esterlesme reaktifi sise contalarina temas etmemelidir.

0.1 mg hassasiyetle tartilan numuneler sise igerisine alinir. Her bir numune i¢in

gereken miktar gram olarak agagidaki gibi hesaplanir:

561
Yaklasik hidroksil sayisi

Ornek agirhg = (2.1)

Tayinde kullanilan polioliin yaklasik molekiiler agirligi biliniyorsa, 6rnek agirlig

gram olarak asagidaki gibi hesaplanir:

Yaklasik molekuler agiriigl

Ornek agirhg = (2.2)

100xMolekil basina OH gruplarinin sayisi

42



Siselerin agzi kapatilir ve ornekler tamamen ¢oziinene kadar c¢alkalanir. Gerekirse
siseler bir buhar banyosunda birka¢ dakika isitilmalidir. Ornekler ve kor reaktif kumas
cantalara sikica sarilmali ve 15 dakika boyunca 98 + 2 °C’de tutulan bir su banyosuna
yerlestirilmelidir. Sadece siselerdeki siviyr kaplayacak kadar su banyosuna su
konulmalidir.

Siseler su banyosundan ¢ikarilir ve oda sicakligina sogumasi i¢in beklenir. Siseler
sogutulduktan sonra ¢antadan ¢ikarilir ve kapaklar1 yavasga acilir. Her bir siseye 50 ml
piridin ve 10 ml saf su ilave edilir. Suda iyi ¢0ziiniir polioller i¢in piridin ilavesine gerek
kalmayabilir. Iki dakika beklenir ve yaklasik 0.5 ml fenol ftalein indikator ¢ozeltisi ilave
edilir. 0.5 N sodyum hidroksit ile renk pembe oluncaya kadar titre edilir.

Hidroksil sayisi, mg KOH / g numune asagidaki gibi hesaplanir:

Hidroksil sayis1 = S (2.3)

gram ornek

A: Ornek numune i¢in harcanan NaOH miktar1 (ml)
B: Kor numune i¢in harcanan NaOH miktar1 (ml)

N: NaOH normalitesi

2.3.2. Bitkisel Yaglarin ve Poliollerin Reolojisinin incelenmesi

Deneysel oOlgiimlerde doner viskozimetre cihazi (Brookfield DV-1I+) ile bitkisel
yaglarin ve bitkisel yag bazli poliollerin viskozitelerinin sicaklikla degisimi incelenmistir.

Bu calismada incelenen bitkisel yaglar bir beher igerisinde su banyosuna yerlestirilmis
ve viskozite dlgtimleri yapilmistir. Deneylerdeki calisma sicakligi, su banyosu igerisinde
sicaklik adim adim ytikseltilerek olciilmiistiir. Belirlenen sicaklik araliginda bitkisel yag
bazli poliollerin viskoziteleri kaydedilmistir. Bitkisel yag bazli poliollerin viskozite
Olgtimleri ise Sekil 2.5’de gorildiigi gibi doner viskozimetre cihazi (Brookfield DV-11+)

tarafindan 21 numarali spendle ile yapilmistir.
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Sekil 2.5. Bitkisel yaglarin ve poliollerin reolojisinin incelenmesinde kullanilan diizenek
2.3.3. Poliollerin Reolojisinin Modellenmesi
Bitkisel yaglardan elde edilen poliollerin reolojisinin modellenmesinde MathCad

programi kullanilmistir. Deneysel verilere gore; model esitlikler (2.4), (2.5), (2.6), (2.7),
(2.8) ve (2.9) yardimiyla matematiksel modeller belirlenmistir.

Ndogrusal = AT+B (24)
Wastel = C.exp(D.T) (2.5)
Miis = ETF (26)
Wiogaritmik = G.In(T) + H 2.7)
Mpolinom = 1.T? +J.T + K (2.8)
Wonerilen = €XP(-T) + a.T +b (2.9)

Bitkisel yag bazli poliollerin reolojisinin modellenmesinde dogrusal, iistel, s,
logaritmik, polinom ve 6nerilen olmak tizere alt1 farkli esitlik kullanilmistir. Bu esitlikler

vasitasiyla bitkisel yag bazli poliollerin reolojisinin hangi modele uydugu belirlenmistir.
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2.3.3.1. Iistatistiksel Testler

Bu calismada MathCad programi kullanilarak model denklemler gelistirilmistir.
Modellerden elde edilen sonuglarin giivenirlili§ini aragtirmak amaciyla RMSE, MBE ve
Khi-kare gibi c¢esitli istatistiksel karsilastirma metotlar1 kullanilmis ve en uygun model

belirlenmeye calisilmigtir.

Ortalama Yiizde Hata
v Xa; = Xn
=1 X,
MPE = ~——.100
N

MPE: Ortalama ytizde hata

Xai: Deneysel deger

Xhi: Modelden hesaplanan deger
N: Ol¢iim sayist

Ortalama Hata

Yl (Xni — Xai)

MBE =
N

MBE: Ortalama hata

Hata Karelerinin Ortalama Karekokii

RMSE — \/Z?I—1(Xhi — Xai)?
N

RMSE: Ortalama hata
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Yiizde Hata

Xai — Xni

E =
Xai

100

E: Ortalama hata

Khi-kare

¥ = M1(Xai — Xni)?
N—n

X: Khi-kare

n: Modeldeki parametre sayisi

Modelin Modelleme Yetenegi

_ 2?’=1{(Xdi - Xd ort)z - (Xhi - Xdi)z}

EF
2?,:1(Xdi - Xd ort)z

EF: Modelin modelleme yetenegi

Xdort: Deneysel degerlerin ortalamasi

Standart Sapma

N (XhiX_hiXdi)z

SD =
N

SD: Standart sapma
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3.  SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Epoksitlenmis Bitkisel Yaglarin IR Sonuglari

Bitkisel yaglardan elde edilen epoksitlenmis iiriinlerin yapilar1 birbirine benzediginden
yap1 degerlendirmesi ile ilgili yorumlar sadece bir epoksitlenmis iiriin iizerinden
yapilmigtir. Bu iirlin ise zeytinyag1r bazli epoksitlenmis iiriindiir. Sekil 3.1.°de
epoksitlenmis zeytinyaginin IR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde yapiya ait
Epoksit-CH pikinin 3005 cm™, Alifatik-H piklerinin 2949-2895 cm™, -OCH,- pikinin 2851
cm™, karbonil pikinin 1744 cm™ ve Epoksit halkasina ait —C-O-C- pikinin ise 1240-1100

cm™ araliginda oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 3.1.  Epoksitlenmis zeytinyaginin IR spektrumu



3.2.  Bitkisel Yag Bazh Poliollerin IR Sonuclari

Sekil 3.2, 3.3. ve 3.4°de goriildiigii gibi epoksitlenmis bitkisel yaglardan elde edilen
poliol iiriinlerinin yapilar1 birbirine benzediginden yap1 degerlendirmesi ile ilgili yorumlar
sadece zeytinyagi bazli poliol {izerinden yapilmistir. Sekil 3.2’de bu poliole ait
kargilagtirmali IR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde ¢ikis maddesine ait
epoksit halkalarin bir kisminin poliole doniismek iizere agildig1 ve olusan yeni poliol
gruplarina ait piklerin ise 3561-3228 cm* araliginda olustugu goérmekteyiz. Ayrica
Epoksit-CH pikinin 3005 cm™, Alifatik-H piklerinin 2966-2879 cm™, -OCH,- pikinin 2849
cm™ ve karbonil pikinin 1744 cm™ de oldugunu gérmekteyiz.
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Sekil 3.2.  Epoksitlenmis zeytinyag1 ve zeytinyagindan elde edilen polioliin karsilastirmali IR
spektrumu

48



B3

oS pem=T05 Ao

Epoksitlenmis Kanola Yagi
““‘"A'Mmﬁiﬁuw"‘”f ‘L,ﬂ\ Ty T e o,
J v‘\ Yy \‘\ J \‘ "JN
i ("I Voo (\‘ Pattl
1 ! yﬁ / r V// | (ﬁ
{ L
\ / L ] ’/“ &\ ‘#
h I |
) ﬁfL IN f‘ {
ﬁ‘ ] kJ U‘ \ /-\“ j.n,
W Kanola Yag1 Poliolii
ot AN
/'(' ™ ‘\\ ~,
1 iy Id o
N \ x
/ \ P - f \ r
1 § J‘ f i (“e “L ‘;‘"‘\7 "Ml\%ﬁ
T | J\ [
W / / o \f
o o)
(\ ] ' i vu\ . ’ I
N S S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
Sekil 3.3.  Epoksitlenmis kanola yag1 ve kanola yagindan elde edilen polioliin karsilagtirmali IR

spektrumlari

49



B3

oS pem=T05 Ao

‘J‘UR‘F'M"“ll‘-"r‘llhﬁmﬂ”VJL

i,
Wiy Mg,
I V\b Nalad &t «A.", \

Epoksitlenmis Misir Yagi

bt A N e ot i .

el y ;’Nr*\ e
] / uf e v
| g f
/ A Y
\ ! L"h“ { !
f PV |
| F
I \‘I“'\ f’\l
i | «e
\ ‘I \L
Y
ﬂ
e g - e
m_mm% h »M Misir Yagi Poliolii J
N N, U |
A T et ) AN K
\m,m < / 4 f‘]“J k /”’\\ ,L‘u,—"
\ T} ‘f L /“/\ \ »r
l‘ / \ A(\\u N / / /
\ A / / e /
L\“"r‘ \“ J\ \/
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers
e 4. poksitlenmis musir yagi ve misir yagindan elde edilen polioliin karsilastirmali
kil 3.4. Epoksitl yag yagindan elde edilen polioliin karsil I IR

spektrumlari

50




3.3. Epoksitlenmis Bitkisel Yaglarin Hidroksillenme (Alkoliz) Reaksiyonu

Sonuclari
Alkoliz reaksiyonundan elde edilen bitkisel yag bazli polioliin hidroksil degeri tayini,

ASTM-D 4274 D metoduna gore yapilmistir. Bu metoda gore hidroksil degeri mg KOH/g

olarak ifade edilmektedir.

Tablo 3.1 Bitkisel yag bazli poliollerin hidroksil sayilari

Bitkisel Yag Bazh Poliol isimleri Hidroksil Sayis1 (mg KOH/g)
Ketencik yagindan elde edilen poliol 172.19
Maisir yagindan elde edilen poliol 166.16
Aygicegi yagindan elde edilen poliol 161.24
Kanola yagindan elde edilen poliol 141.6
Pamuk yagindan elde edilen poliol 112.32
Soya yagindan elde edilen poliol 78.31
Zeytinyagindan elde edilen poliol 62.71

Tablo 3.1°de goriildiigii gibi bitkisel yag bazli poliollerin hidroksil sayilart mg KOH/g
olarak verilmistir. Bitkisel yaglardan elde edilen polioller arasinda hidroksil sayis1 en
yiiksek olan ketencik yagindan elde edilen poliol iken en diisiik ise zeytinyagindan elde
edilen polioldiir. Tablo 1.4’de de goriildiigii gibi kanola, ketencik, pamuk, misir ve
aycicegi yaglarindan elde edilen poliollerin hidroksil sayilari literatiir caligmalarina gore
oldukga yakin ¢ikmugtir [44]. Fakat bu yaglar arasindan soya yag bazli poliollerin hidroksil
sayisinin literatiire gore diisiik ¢ikmasinin sebepleri arasinda ¢oziicii etkisi, ortam sicakligi,
soya yagmin epoksitlenme reaksiyon veriminin diisiik olmasi ve buna bagli olarak

hidroksillenmenin 1yi ger¢eklesememesi gibi sebepler diisiiniilmektedir.

3.4. Bitkisel Yaglarin ve Poliollerin Reolojisinin incelenmesi

Bitkisel yaglarin sabit sicaklik ve farkli kayma hizlarina karsilik Slgiilen viskozite

degerleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2 Sabit sicaklikta ¢esitli bitkisel yaglarin viskozitelerinin kayma hizlarina bagli olarak degisimi

Hiz Misir yagi Findik yag Pamuk yagi Soya yag Ketencik yag

(RPM) | T(°C) | w(cP) | T(°C) | n(cP) | T(°C) | u(cP) | T(°C) | u(cP) | T(°C) | p(cP)

2,5 31,7 60 30,7 100 29,4 400 29 360 30,1 100

5 31,7 50 30,7 90 29,7 250 29 250 30,2 90

10 31,7 50 30,7 75 29,6 150 29 200 30,2 90

20 31,7 47,5 30,7 72,5 29,6 | 1275 29 165 30,3 85

30 31,7 48,3 308 | 7167 | 298 | 1117 29 158,3 | 30,3 85

50 31,8 52 30,8 71 29,9 107 29 144 30,3 83

Bitkisel yaglarin, sabit sicaklikta, farkli karistirma hizlariyla viskozite degerleri 21
numarali spendle ile 6l¢iilmiis ve Tablo 3.2°de verilmistir. 21 numarali spendle ile yapilan
6lgtimlerde en uygun devir hizi 20 RPM’dir. Bu ¢alismada 20 RPM devir hizinda viskozite

Olctimleri yapilmistir.

3.4.1. Bitkisel Yaglarin Sabit Kayma Hizinda Viskozite-Sicaklhik Egrileri

Sekil 3.5, 3.6 ve 3.7°de sabit kayma hizinda (18.60 s™) aygicegi, musir ve kanola

yaglarinin degisen sicakliga karsilik viskozite degerleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 3.5. Sabit kayma hizinda aygicegi yagimin viskozitesinin sicaklikla degisimi
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Sekil 3.7. Sabit kayma hizinda kanola yaginin viskozitesinin sicaklikla degisimi

Grafiklerde de goriildiigii gibi artan sicaklikla bitkisel yaglarin viskozitelerinde azalma
olmaktadir. Bitkisel yaglarin viskozite-sicaklik egrileri incelendiginde diisiik sicakliklarda
yaglarin viskoziteleri yliksek olup Newtonian olmayan o&zellik gosterirken; oda
sicakliginda viskozite reolojisi Newtonian 0zellige benzerdir. Ancak akis davranisinin

incelenmesinde viskozite-sicaklik egrileri yeterli degildir.
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Gilinlik hayatta kullanilan yaglarin yogunluklar1 910 g/l olup yag asitleri yaklasik

olarak benzer asitlilik oranina sahiptir. Bundan dolay1 kullanilan yaglar benzer 6zelliktedir.

Kanola, misir, ay¢icek, ketencik, zeytinyagi, findik yagi oda sicakliginda benzer viskozite

degerlerine sahiptir.

3.4.2.

Bitkisel Yag Bazh Poliollerin Kayma Gerilmesinin Kayma Hiz ile Degisimi

Sekil 3.8, 3.9, 3.10, 3.11, 3.12 ve 3.13 g¢esitli bitkisel yaglardan elde edilen poliollerin

sabit sicaklikta (20 °C) kayma hiz1 ile kayma gerilmesinin degisimini gostermektedir.

Kayma Gerilmesi (FPa)

207
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Sekil 3.8.
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E'fu"_
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s
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Kayma Hiz1 (1/s)

Ticari polioliin kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
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Sekil 3.9.
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Kayma Hizi (1/s)

Soya yagindan elde edilen polioliin kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi

Sekil 3.10.
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Misir yagindan elde edilen polioliin kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi
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Sekil 3.11. Pamuk yagindan elde edilen polioliin kayma gerilmesinin kayma hiz1 ile degisimi
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Findik yagindan elde edilen polioliin kayma gerilmesinin kayma hizi ile degisimi

3.4.3. Bitkisel Yag Bazlh Poliollerin Viskozitesinin Kayma Hiziyla Degisimi
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Sekil 3.14. Soya yagindan elde edilen polioliin kayma hizi ile viskozitesinin degisimi
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Sekil 3.14°te gorildiigli gibi kayma hiz1 arttikga viskozite azalmaktadir. S6z konusu
azalma ilk baslarda ¢ok hizli bi¢imde gerceklesirken, kayma hizinin degeri 15 st ulastiktan
sonra azalma ¢ok yavas bicimde gerceklesmektedir. Kayma hizinin artmasiyla viskozitenin
azalmasi, akiskanin pseudoplastik davranig gosterdigini gosterir. Bu durum soya yagindan
elde edilen poliolde de belirgin bir sekilde goriilmektedir. Newtonian davranis gosteren
akiskanlarda viskozite farkli kayma hizlarinda sabit bir degerdedir. Burada akigkanin Non-

Newtonian davranig gosterdigi daha belirgindir.
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Sekil 3.15.  Findik yagindan elde edilen polioliin kayma hiz ile viskozitesinin degisimi

Sekil 3.15°de goriildiigii gibi diisiik kayma hizlarinda (2-8 s™) findik yagindan elde
edilen poliolin viskozite kayma hizindaki artmaya bagl olarak ¢ok hizli bigimde azalirken,

yiiksek kayma hizlarinda (7 > 20) ise viskozitenin sabit kaldigini veya ¢ok az degistigini

sOylemek miimkiindiir. Burada da viskozitenin kayma hiziyla azalmasi akiskanin

pseudoplastik davranigina sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 3.16. Ketencik yagindan elde edilen polioliin kayma hiz1 ile viskozitesinin degisimi

Ketencik yagi kullanimi daha diisiik olmasina ragmen bu ¢alismada poliol

tiretiminde kullanilmistir.  Sekil 3.16 ketencik yagindan elde edilen poliol i¢in kayma

hizina kars1t viskozitenin grafige gegirildigini gostermektedir. Grafikte gorildiigii gibi
kayma hiz1 arttik¢a viskozite azalmaktadir. Viskozite ilk baslarda ¢ok dar bir aralikta
kayma hizina bagl olarak ¢ok hizli bir sekilde azalirken, kayma hizinin orta degerlerinde

(3 st < y< 20 s') séz konusu azalmanin yavaslamakta ve 7 > 20 s durumunda

viskozitenin kayma hiziyla degisimi ihmal edilebilecek seviyeye diismektedir. Bu akigkan
icin de pseudoplastik davranisi

gozlenmektedir; ¢linkii viskozite kayma hiziyla
azalmaktadir.
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Misir yagindan elde edilen polioliin kayma hizi ile viskozitesinin degisimi
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Sekil 3.17’de gorildigii gibi misir yagindan elde edilen polioliin viskozitesi kayma
hiziyla azalmaktadir. Daha 6nce verilen poliollerde oldugu gibi burada da azalma ilk
baslarda hizli bi¢cimde gerceklersirken, yiliksek kayma hizlarinda viskositenin kayma
hiziyla degisimi (azalmasi) ihmal edilebilecek seviyeye diismektedir. Kayma hizinin 20 s
Lden biiyiik oldugu durumlarda viskozitenin kayma hiziyla degismedigi ve sabit kaldigi

sOylenbilir. Burada da viskozitenin kayma hiziyla azalmasi, akigkanin pseudoplastik
davranigi sergiledigini gosterir.
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Sekil 3.18. Pamuk yagindan elde edilen polioliin kayma hizi ile viskozitesinin degisimi

Sekil 3.18 pamuk yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin kayma hiziyla
degisimini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi pamuk yagindan elde edilen polioliin
viskozitesi kayma hiziyla azalmaktadir. Buradaki azalma daha once bahsi gecen poliollerin
viskozitelerindeki azalmaya gore daha diizenli bicimde gerceklesmektedir. Viskozitenin

kayma hiziyla azalmasi sdzkonusu akiskanin pseudoplastik davranis1 sergiledigini
gostermektedir.
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Sekil 3.19. Kanola yagindan elde edilen polioliin kayma hiz1 ile viskozitesinin degisimi

Sekil 3.19 kanola yagindan elde edilmis polioliin viskozitesinin kayma haziyla
degisimini gostermektedir. Sekilde goriildiigii gibi ilk baslarda viskozitenin kayma hiziyla
azalmasi ¢ok hizli bir sekilde gerceklesirken, kayma hizindaki artmaya bagli olarak
viskoziteki diisiis azalmakmaktadir. Sekil 3.19 kanola yagindan elde edilen polioliin
pseudoplastik davranisi sergiledigini gostermektedir. Bu ¢alismada, kanola yagindan elde
edilen poliol hidroksil degeri yiiksek verimde elde edilmis poliollerden birisidir. Ayrica bu
calismada atik kanola yagindan poliol elde edilmistir. Yukaridaki grafikde gortildiigii gibi

kanola yagindan elde edilen polioliin davranisi da diger poliollere benzemektedir.

5057
-
-
-
-
4781 :
-
-
- -
T oas1t
F :
2 .
A >4+
= 424 :
-
-
-
397+ ‘-..
i L
7 : : { : |
a7 0 10 20 30 40 50
Kayma Hiz (1/5)
Sekil 3.20.

Ticari polioliin kayma hizi ile viskozitesinin degisimi
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Ticari poliollerde igerisindeki polieter polioller vb hidroksil grubu igeren polimerik
karigimlardan dolayr molekiil agirliklart ve viskozite degerleri ytiksektir. Sekil 3.20 daha
onceki sekillerle kiyaslandiginda, ticari polioliin viskozite degerlerinin daha biiyiik oldugu
goriilecektir. Ancak, reolojik davranis bicimi diger ¢esitli yaglardan elde edilen davranis
bicimden ¢ok farkli degildir (Sekil 3.20, Sekil 3.19 - Sekil 3-14 ile kiyasla). Sekilde
goriildigii gibi eger cok diisiik kayma hizlarmda (7 < 4 s) viskozitenin kayma hiziyla
azalmasi thmal edilirse, viskozitenin kayma hiziyla de§ismedigi soylenebilir. Daha 6nce
vurgulandigi gibi, viskozitenin kayma hiziyla azalmasi s6zkonusu akigkanin pseudoplastik
davranigi sergiledigini gostermektedir.

Yukaridaki sekillerde goriildiigii gibi kayma gerilmesinin artmasiyla tiim poliollerin
viskozitelerinin kayma hiziyla azaldigi gozlenmektedir. Kayma geriliminin artmasiyla
viskozitenin azalmasi molekiil yapisindaki diizelmelerin artmasina baglanabilir, ¢linkii
kayma hizindaki artmaya bagli olarak molekiil zincirlerindeki dolasiklik azalabilir ve hatta
molekiil zincirlerinin bazilar1 kirilabilir. Bunun sonucunda akiskanin viskozitesi

azalmaktadir.

3.5. Poliollerin Reolojisinin Modellenmesi

Soya, pamuk, misir, findik, kanola ve ketencik yaglarindan elde edilen bitkisel yag
bazli poliollerin viskozitelerinin sicaklikla degisimi sabit kayma hizinda (18.60 s™)
incelenmis ve elde edilen deneysel sonuglara en iyi uyum gosteren model belirlenmeye
calismistir. Burada herbir yagdan elde edilen poliolun viskozitesinin sicaklikla degisimi
grafige gecirilerek nasil bir davramis gosterdigi belirlenmeye calisilmistir. Daha sonra
Mathcad programi kullanilarak model denklemlerindeki katsayilar belirlenmeye
caligmistir. Ortalama model en uygun dort modelin verilerinin ortalamasi alinarak elde
edilmistir. Yani sicaklik ve viskozite degerlerinin uygun modellerdeki ortalama degerleri
kendi icerisinde degerlendirilmistir. Sekil 3.21, 3.22, 3.23, 3.24, 3.25, 3.26 ve 3.27° de
model esitliklerle elde edilen korelasyon katsayilarima gore en uygun modeller

gosterilmistir.

62



318

3001
250
o
]
B e EO
oo g o
B dogrusal 2007 é g
~ooo g
= M logaritmik %
2 +++ 150+ éé
B
% ¥ polinom %X %
2 XXX 8 % .
H inerilen 1 gé
o 100 o é
B ortalama @
- % %
S0+ % g
"¢
292 20633 300.67 205 300.33 31367
T
Swcakhik (K)
Sekil 3.21.  Soya yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi
200
167.33 1
T
o000

K dogrusal 134677

f“’ B logaritmik
.é L ln..__
B i
2 P polinom
& +++
! nerilen
& 69331
B ortalama
" & @
36.67 T
4288
Sekil 3.22.

l l
292,17 300.5

T
Swcakhk (K)

l
296.33

63

Pamuk yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi
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Sekil 3.23.  Misir yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi
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Sekil 3.24.  Findik yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi
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Sekil 3.25. Kanola yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi
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Sekil 3.26. Ketencik yagindan elde edilen polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi
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Sekil 3.27.  Ticari polioliin viskozitesinin sicaklikla degisiminin modellenmesi

Grafiklerde goriildiigii gibi viskozite (u) degerleri deneysel olarak oOlgiilen goriiniir
viskozitenin sicaklikla degisimini gostermektedir. Viskozitenin sicaklikla degisimini
gosteren modellerde bazi1 fonksiyonlar kullanilarak en uygun korelayon katsayisi lineer ve
non-lineer regrasyon yapilarak hesaplanmistir. Yukarida goriildiigii gibi her bir poliol i¢in
dogrusal, iistel, Us, logaritmik ve polinom modeller genel olarak karsilastirilmistir.
Grafiklerde de goriildiigii gibi yaglardan elde edilen poliollerin viskoziteleri sicaklikla
Oonemli oranda azalmistir. Bu azalma bazen lineere yakin genelde ise non-lineer
ozelliktedir.

Isitma ile molekiillerin termal enerjileri artar ve daha enerjik hale gelen molekiiller yer
degistirerek yeniden dizilebilir. Bu esnada polimerin zincir dolasikligi azalabilir ve
molekiiler yapinin daha kararli hale gelmesine sebep olabilir. Buna ilaveten, sicakligin
artmasiyla molekiiller parcalanabilir ve bu pargalanma sonucunda mokiillerin etkin hacmi
azalabilir ve ayrica sicakligin artmasiyla molekiiller aras1 mesafe artabilir ve tiim bunlarin
sonucunda akiskanin viskozitesi azalmaktadir. Diger bir ifade ile sicakligin artmasiyla
molekiillerin termal enerjileri artar. Molekiillerin sahip oldugu termal enerji molekiiller

arast etkin kuvvetlerin azalmasina sebep olacagindan, molekiiller aras1 mesafe artar ve
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bunun sonucu olarak molekiiller daha rahat hareket edeceginden, akiskanin viskozitesi
azalir.

Model esitliklerde elde edilen korelasyon sayilarmma goére en uygun modeller Sekil
3.21. ile Sekil 3.27. dahil olmak {izere aradaki grafiklerde goriilmektedir. Burada deneysel
verilere gdre gelistirilen ve ortalama modellerde en uygun R? degerleri bulunmustur.
Ortalama model en uygun dort modelin verilerinin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Yani
sicaklik ve viskozite degerlerinin uygun modellerdeki ortalama degerleri kendi igerisinde

degerlendirilmistir. Onerilen model katsayilar1 non-lineer regrasyon sonucu elde edilmistir.

Tablo 3.3. Lineer (dogrusal) model esitlik i¢in model sabitleri ve regresyon katsayisi

- Model Sabitleri =2
A B

Soya -9.6579 3058.5 0.9702
Pamuk -7.9912 2508.7 0.9855
Misir -1.9308 643.23 0.9588
Findik -5.8209 1793.2 0.9567
Kanola -2.1367 707.18 0.9296
Ketencik -4.4974 1355.3 0.9929

Tablo 3.4. Ustel model esitlik igin model sabitleri ve regresyon katsayisi

Model Sabitleri X
Polioller R
C D

Soya 2.10° -0.109 0.7668
Pamuk 5.10%° -0.113 0.7897
Misir 2.10%° -0.065 0.8920
Findik 4.10™® -0.131 0.7809
Kanola 1.10° -0.056 0.9653
Ketencik 5.10°7 -0.283 0.9066
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Tablo 3.5. Us yasasi model esitligi icin model sabitleri ve regresyon katsayisi

Solioller Model Sabitleri R?
E F
Soya 6.10% -32.56 0.7542
Pamuk 7.10%® -33.85 0.7809
Misir 4.10°" -20.11 0.8773
Findik 1.10”" -38.55 0.7717
Kanola 2.10" -17.19 0.9593
Ketencik 4.107" -83.91 0.9044
Tablo 3.6. Logaritmik model esitligi icin model sabitleri ve regresyon katsayisi
Polioller Model Sabitleri R?
G H
Soya -2906 16736 0.9667
Pamuk -2400 13798 0.9830
Misir -601.1 3492.4 0.9600
Findik -1721 9862.8 0.9524
Kanola -663.2 3848.3 0.9404
Ketencik -1335 7619.5 0.9935
Tablo 3.7. Polinom model esitligi igin model sabitleri ve regresyon katsayisi
Solioller Model Sabitleri R?
[ J K
Soya -0.095 47.629 -5576.5 0.979
Pamuk -0.105 55.433 7025.3 0.995
Misir 0.006 -5.377 1179.4 0.961
Findik -0.144 79.46 -10842 0.987
Kanola 0.039 -26.51 4465.6 0.994
Ketencik 0.132 -82.93 12991 0.998
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Tablo 3.8. Onerilen model esitlik icin model sabitleri ve regresyon katsayisi

Solioller Model Sabitleri R?
a b

Soya -9.65795 3058.480 0.9996
Pamuk -7.97888 2505.030 0.9997
Misir -1.93083 643.2298 0.9998
Findik -5.82090 1793.152 0.9998
Kanola -2.13662 707.1342 0.9997
Ketencik -4.49741 1355.300 1.0000

Tablo 3.3, 3.4, 3.5, 3.6, 3.7 ve 3.8’de kullanilan model denklemlerinin katsayilar1 ve
korelasyon sayilar1 verilmektedir. Bu katsayilar ve korelasyon katsayisi deneysel verilere
bagl olarak Matchad programi kullanilarak hesaplanmistir. Burada genel olarak en yiiksek
korelasyon katsayili model deneysel verilere en yakin model olarak goz Oniine
alinmaktadir.

Soya, pamuk, misir, findik, kanola ve ketencik yaglarindan elde edilen bitkisel yag
bazli poliollerin reolojik davranislarimin sicaklikla degisimi gozlemlenmistir. Bilindigi
lizere sivilarin viskozitesi sicaklik arttik¢a azalmaktadir.

Bitkisel yag bazli poliollerin viskozitelerinin sicaklikla degisimi; model esitlikler ve
deneysel veriler ile karsilastirilmistir.

Bu c¢alisma FUBAP Projesi 16.15 (Bitkisel Yaglardan Polioliin Elde Edilmesi ve

Reolojisinin Modellenmesi) tarafindan desteklenmistir.
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4. ONERILER

Bu calismada, soya, pamuk, zeytin, misir, aygigegi, findik, kanola ve ketencik gibi
bitkisel yag bazli bir takim poliol tlirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu poliollerin
karakterizasyonu Infrared enstriimantal cihazi ile yapilarak amaclanan poliollerin dogru
sentezlendigi hakkinda kalitatif bilgiler elde edilmis ve yorumlar yapilmistir. Sonraki
asamada, sentezlendigi ve birtakim kalitatif bilgilerin teyit edildigi bu poliollerin OH
sayilar1 hesaplanarak kantitatif bilgiler elde edinilmis ve poliollerin reolojisi viskozite-
sicaklik, kayma hizi-viskozite ve kayma hizi-kayma gerilmesine bagl olarak incelenmistir.

Daha sonraki ¢aligmalarda asagidaki maddelerin incelenmesi planlanmaktadir.

1. Poliiiretanlarin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan polioller genellikle
petrolden iiretildiginden, bu tez calismasinda elde edilen polioller de petrole
alternatif bir kaynak olarak hem yenilenebilir hem de ucuz ve ulasilabilir materyal
olarak kullanilabilir.

2. Yukarida da aciklandig gibi planlanmasi diisiiniilen poliiiretanlardan veya bu tez
calismasinda sentezlenen epoksi recinelerden cesitli matrisler esliginde polimer
esasli kompozitler elde edilebilir.

3. Elde edilen poliollerin her ne kadar verim hesab1 yapilmamissa da bu ¢alismanin
devami niteliginde olabilecek daha yiliksek verimde poliol sentezi veya verim
tizerine birtakim iyilestirmeler gerekli optimizasyon ile yapilabilir.

4. Cesitli bitkisel yag bazli polioller ile bunlarin farkli oranlardaki karisimlarindan
elde edilen yeni poliol karigiminin reolojisi incelenebilir.

S. Poliollerin reolojisinin modellenmesinde farkli esitlikler kullanilarak da birtakim
modeller gelistirilebilir.

6. Poliollerin reolojisi, sicaklik, kayma gerilmesi, kayma hiz1 gibi degiskenlerle
incelendigi gibi bu c¢alisilan parametreler konsantrasyon ile birlestirilerek de

incelenebilir.
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