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Bu calismada yenilenebilir kaynaklardan olan pamuk yagi kullanilmistir. Bu
kapsamda, dogal pamuk yag1 iki basamakli bir proses ile poliiiretan sanayinin ana
hammaddesi olan bitkisel yag bazli polyole déniistiiriilmiistiir. ilk basamak olan
epoksillemede, peroksi asit ve bitkisel yag reaksiyonu ile maksimum epoksi
oksijen degeri elde etmek amaclanmistir. Bu baglamda belirlenen parametreler
sicaklik, reaksiyon siiresi, ¢Oziicli, peroksit ve asit katalizor miktarlaridir.
Parametreler ve seviyeleri Taguchi deney tasarim yontemiyle optimize edilmistir.

Epoksillenmis yag alkol, su ve fluoroborik asit katalizorliigli varliginda
hidroksillenmis ve bitkisel yag bazli polyole doniistiiriilmiistiir.. Elde edilen
polyoliin spesifikasyonu hidroksil degeri tayini ASTM D 4274 D standart
metoduna gore yapilmistir.

Elde edilen bitkisel yag bazli polyol ve petrol bazli polyol poliliretan esnek

stinger olusturmak tizere izosiyanat ile reaksiyona sokulmustur.
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Cottonseed oil was used in this study. For this content, natural cotton seeed
oil was converted to vegetable oil base polyol that is raw material of polyurethane
industry with two step processes. Maximum epoxy oxygen content was purposed
with peroxy acid and vegetable oil reaction in epoxydation step. In this context,
parameters were specified. These are temperature, reaction time, amount of
solvent, peroxide and acid catalyst. Parameters and levels were optimized by
using Taguchi experiment design method to obtaining maximum epoxy oxygen
content.

Epoxy vegetable oil was reacted with alcohol and water in the presence of
acid catalyst in hydroxylation step and vegetable oil based poliol was obtained.
Specification of this vegetable oil based polyol was made with ASTM D 4274 D
standard method— hydroxyl number measure.

Petroleum based polyol and obtained vegetable oil based polyol were

reacted with isocyanate for made up the purpose of flexible polyurethane foam.
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1. GIRIS ve AMAC

Esnek siinger, endiistride sonraki yillarda ucuz maliyetli polyollerin
bulunmasi ile birlikte 6zellikle otomotiv endiistrisinde biiyiik ¢apta tiiketim alani
bulmustur. O yillardan bu tarafa bilim adamlarinca siirekli gelistirilen politiretan
formiilasyonlar1 sayesinde artik giinlik yasantimizin her evresinde poliiiretan
iceren bir {irlin yer almaktadir. Poliiiretan tiiketimi diinyada her yil yaklasik % 5
civarinda artmaktadir. Bu oran gelismekte olan iilkeler arasinda yer alan
Tiirkiye'de % 7-8'e ulasmaktadir. Enerji maliyetinin siirekli artis gosterdigi her
gecen gilin, poliliretan gibi milkemmel bir yalittm malzemesinin degerini
yiikseltmekte ve kullanim alanlarini1 ¢ogaltmaktadir.

Esnek ve esnemeyen koplikler, dayanikli elastomerler ve yiiksek
performansli yapistiricilar, sentetik fiberler, contalar, halilarin alt kism1 ve sert
plastik yapiminda kullanilirlar. Esnek politliretan kopiikler, poliiiretan siingerler
olarak da bilinirler ve yataklarda, mobilyalarda konfor malzemesi olarak
vazgecilmezdirler. Politiretan koptikler, 1s1 ve ses izolasyon maddesi olarak,
mobilyalarin, kirtlacak maddelerin tasinmasinda ve dosemelerde kullanilirlar. Sert
poliiiretan kopiikler ise ince yapiya sahip ugak kanatlarmin igine konulur.
Poliliretan koptigin kalitesi kullanilan hammaddelerin kalitesi ve kimyasal
Ozellikleri ile dogru orantilidir.

Poliiiretan sert kopiik, polyol ile izosiyanatin (MDI ya da TDI) reaksiyonu
sonucunda meydana gelir. Izosiyanat gruplarinin, (-NCO) grubu polyolun (OH-)
gruplartyla reaksiyona girmesi, poliliretan kimyasinin esasini  olusturur
Izosiyanatlar, NCO yiizde icerigine ve fonksiyonuna ya da bir molekiildeki NCO
sayisina bakilarak adlandirilir. Polyoller, serbest OH sayisi (hidroksil) ya da
molekiil agirliklarina gdre polieterler ve poliesterler olmak iizere iki gesittir.
Gilinlimiizde kullanilan polyollerin  %80-90'1 polieter polyollerdir. Esnek
poliiiretan siinger iiretiminde polieter polyoller kullanilmaktadir. Siinger olusum

prosesinde kullanilan toplam kimyasalin % 60-65’ini polyol olusturmaktadir.



Polyoller genellikle petrolden iiretilirler. Poliliretan endiistrisinin en ilgi
ceken tiriinii olan bu kimyasal madde monomerik epoksitlerin polimerizasyonu ile
iretilmektedir. Ancaki diinyanin petrol kaynaklar1 her gegen giin hizla
azalmaktadir. Bu nedenle, poliliretan {ireticileri petrol bazli polyollerin yerini
alabilecek yenilenebilir enerji kaynaklar1 aragtirmaktadirlar. Yaygin goriis ise en
ideal alternatif hammadde kaynaginin dogal bitkisel ve hayvansal yaglar
oldugudur. Ozellikle bitkisel yaglarin sahip olduklar1 doymus ve doymamis
trigliseritlerin ¢esitli kimayasal reaksiyonlar ile diol fonksiyonel gruplara
dondstiirtilebildigi goriilmiistiir.

Yapilan bu c¢alismada bitkisel yaglarin sahip oldugu cift baglarin diol
fonksiyonel gruplara doniistiiriilmesinde en yaygin olarak kullanilan epoksilleme
ve hidroksilleme reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.

Bu reaksiyonlardan epoksilleme’de parametre ve seviyeleri, literatiir
bilgileri ve Taguchi deney tasarim metodu ile optimize edilerek en yiliksek epoksi
oksijen degeri elde edilmesi amaclanmistir. Epoksillenmis bitkisel yagin
hidroksillenmesi ile diol fonksiyonel grup olan polyol elde edilip edilemeyecegi
arastirilmastir.

Bu bitkisel yag bazli polyolun poliiiretan esnek siinger iiretiminde belirli
oranlarda kullanilabilirligi, siinger formulasyonunda denenerek kontrol edilmistir.

Boylece ithal etmek zorunda oldugumuz petrol bazli polyol yerine alternatif

bir iirlin olan bitkisel yag bazli polyol gelistirilmeye ¢alisiimistir.



2. POLIURETAN KiMYASI

2.1. Poliiiretan Tarihcesi

Poliliretan organik bir polimerdir ve bu alandaki oncii ¢aligmalar, Otto
Bayer tarafindan yiiriitiilmiistiir. 1937°de Otto Bayer ve arkadaslar1 Almanyada
Leverkusendeki 1.G. Farben laboratuarlarinda yaptiklar1 calismalarda sivi
izosiyanatlar ile sivi polieter ya da poliester diollerden, coklu katma prensibi
kullanarak poliiiretan tiretmislerdir [1].

Baslangicta ¢alismalar elyaf ve esnek siinger {iretimi iizerine odaklanmustir.
II. Diinya savasinin baglamasiyla ¢alismalar hizlanmistir. 1952  yilinda
poliizosiyanatlarin ticari olarak kullanilmaya baslanmasindan sonra esnek
poliliretan slinger 1954 de ticari olarak iiretilmistir (toluen diizosiyanat ve
poliester polyolle f{iretilen siinger). Hekzametilen diizosiyanat ve 1,4
biitandiol’den lineer elyaflar iiretilmistir. Ilk ticari polieter polyol (Poli
tetrametilen eter glikol), 1956’da Dupont tarafindan tetrahidrofuranin
polimerizasyonu ile elde edilmistir. Bu polieter polyoller, diisiik maliyetleri, kolay
elde edilebilir olmasi, daha iyi hidrolaktik stabilitesi nedeniyle teknik ve ticari
faydalara sahiptirler. Boylece poliiiretan {irlin tiretiminde polieter polyoller
poliester polyollerin hizli bir sekilde yerini almaya baslamistir [1].

Mobay 1960°da 45,000 ton’dan daha fazla esnek poliiiretan siinger iiretimini
gerceklestirmistir. 10 sene sonrasinda, Kloro-floro- alkenler (sisirme ajan1 olarak)
ucuz polieter polyoller ve metilen difenilizosiyanatin (MDI) kesfedilmesnden
sonra, yiliksek performansl yalitim materyali olarak kullanilan rijit siingerlerin
kullanim1 ve gelisimi hiz kazanmistir. Polimerik MDI bazli rijit siingerler, TDI
bazli olanlara gore daha iyi termal stabilite ve yanma 6zellikleri sergilemektedir.

1967°de {iiretan modifiyeli rijit poliizosiyanurat siingerler elde edilmistir.
Diisiik yogunlukla bile bu {iriinler ¢ok iyi termal stabilite ve yanmaya kars1 iyi
direng gosterebilmektedir. 1960 siiresince, otomotiv i¢ gilivenlik bilesenleri,
Oornegin kapi panelleri yari rijit stinger ile arkasi doldurulmus termoplastik
derilerden yapilmaya baslamistir. Bayer AG 1969 da, Almanya Dusseldorfda

tiimliyle plastik arabayi sergilemistir. Bu arabanin parcalari, RIM (Reaction



Injection Molding- Reaksiyon Enjeksiyon Kaliplama) olarak adlandirilan yeni bir
stirec kullanilarak iretilmistir. RIM teknolojisinde, kalip oyuguna reaksiyon
karigtminin egimli hizli akisi ile sivi bilesenlerin yiiksek basingta carpmasi
prensibi kullanilmaktadir. Ornegin otomotiv bantlar1 ve ana paneller gibi biiyiik
kisimlar bu yontemle dokiilebilmistir.

Poliiiretan RIM, farkli {iriin ve proseslerin gelimesini saglamistir. Ikincil
amin zincir katki maddeleri ve trimerlesme teknlojilerinin kullanilmasi politire
(liretan iire), poli (iiretan izosiyanat) ve polilire RIM ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur. Ornegin doviilmiis silika, mika ve islenmis mineral elyaflar1 gibi dolgu
materyallerinin ilavesi RRIM (saglamlastirilmis RIM)’in ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur. Bu iyilestirmeler, biikiilgen modiilleri (sertlik) ve 1s1l stabiliteyi
tyilestirmistir. Bu gelisme, 1983°’de US’de ilk-plastik govdeli otomobilin
tiretimine imkan vermistir. Biikiilgen modiildeki bu gelismeler, RIM kalip
oyuguna cam altliklarin yer degistirilip birlestirilmesiyle elde edilmistir. Bu teknik
SRIM vya da yapisal RIM olarak bilinmektedir. 1980’lerin basinda, su ile sisirilmis
mikrogozenekli esnek siinger otomotiv endiistrisinde radyal conta hava filtreleri
ve paneller i¢in contalarin kaliplanmasinda kullanilmistir. Bundan sonra, enerji
maliyetlerinin artmasi1 ve otomotiv endiistrisindeki PVC plastisoliiniin ortadan
kaldirmak istenmesi sebebiyle esnek siingerin pazardaki payr hizli bir sekilde
artmistir. Yiiksek dolgulu poliiiretan elastomerler ve ¢ok yakin gecmiste dolgusuz
politiretan siingerler yiiksek sicaklik yag filtre uygulamalarinda kullanilmaya
baslanmustir.

Poliiiretan siinger (siinger kauguklarida igerir) sisirme ajani olan ugucu
bilesenlerin kii¢iik miktarda reaksiyon karisimina katilmasiyla yapilabilir. Bu
ucucu kimyasallar, 1s1l yalitim gibi 6nemli performans 6zellikleri saglamaktadir.

1990 larin basinda ozon tabakasina etkilerinden dolayi, Montrel Protokolii
tarafindan triklorometan (cfc-11) gibi ¢ok fazla klor iceren sisirme ajanlarinin
kullaniminin azaltilmas1 sarti ortaya koyulmustur. Bu gelismeden sonra
haloalkenler (6rnegin 1,1 dikloro-1-floroeten (HCFC-141b) gecici olarak
kullantlmistir.  1990’larin  sonlarinda, Kuzey Amerika’da ve Avrupa’da
karbondioksit, pentan, 1,1,1,2- tetrafloroetan (HFC-134a) ve 1,1,1,3,3-pentafloro

propan gibi sisirme ajanlar1 kullanim1 giderek yayginlasmistir. Ancak gelismekte



olan iilkeler klorlu sisirme ajani kullanmaya devam etmistir. Gelisen poliliretan
sprey kaplama teknolojisi ve polieteramin kimyasiyla, 1990°da iki bilesenli
politire sprey elastomerlerde c¢ok fazla ilerleme saglanmistir. Sprey
elastomerlerinin hizli reaktivitesi ve neme karsi nispi duyarsizligi, genis alanlarin
yiizeylerini kaplama projelerinde kullamisli duruma getirmistir. Ozellikle dis
koruma kabi, kanalizasyon ve tlinel kaplamalar1 ve tank astarlarinda
kullanilmistir. Ayn1 donem siiresince, yeni iki bilesenli poliliretan ve hibrit
poliiiretan-poliilire elastomer teknolojisi pazara girmeye baslamistir. Bitkisel
yaglardan tiiretilen polyoller ise 2004 yilinda poliliretan piyasasinda dikkat
cekmeye baslamistir. Petrokimyasal hammaddedeki yiikselen fiyatlar ve ¢evreyle
arkadas yesil iriinlere olan talep bunun sebepleri arasindadir. ilk kez Ford Motor

bitkisel yag kullanilarak yapilan poliiiretanlar1 desteklemistir [1].

2.2. Poliiiretan Uygulamalari

2.2.1. Otomotiv

Poliiiretan iiriinler otomobil koltuklarinda, kaplamalarda, i¢ aksam
pargalarinda, kontrol paneli, gosterge paneli, tamponlar, enerji absorplama
parcalari, ses yalitimi, {st Ortli, elektro statik boyamalar, cilalama ve
yenilemelerde kullanilmaktadirlar.

Otomobil koltuklarinda kullanilan esnek poliiiretan siingerler, slabstock ya
da kalip da sekillenir ve kesilirler. Siiriiciiniin agirligin1 azaltacak sekilde

tasarlanmaktadirlar [2].

2.2.2. Kaplama

Poliiiretan kaplama endiistrisi genis bir aralikdaki iiriinleri igermektedir. Iki
bilesenli sistemler, su bazli ve toz kaplamalar c¢ok yiiksek bir gelisim hizi
gostermekte ve bilinirlikleri ve kabul ediliebilirlikleri giderek artmaktadir.

Piyasada ana pay agac tlrlin kaplamalaridir ve Oncelikle iki bilesenli

sistemler mobilyalara uygulanmaktadir. Mimari kaplamalar, baslica i¢ agag



islerinde kullanilmaktadir. Solvent bazli sistemlere artan yasal baskidan dolay1 su
bazli sistemlerde gelismeler olmustur [2].

Poliiiretan anti — korozyon kaplamalar, yeniden dekore etme araligini
uzatarak, uzun yasam Omrii ve TUstiin yeteneklerinden dolay1, geleneksel

kaplamalarin yerine kullanilmaya baglanmistir [2].

2.2.3. Insaat

Agag¢ baglayict alanina poliliretanin girmesi ile son 10 yilda politiretan
ingaat piyasa kesimindeki gelisme cok ilerlemistir. Kompozit aga¢ {irlinlerin
kullanim1 Kuzey Amerika ingsaat endiistrisinde ¢ok yayginlasmistir ve MDI bazli
recineler geleneksel olarak aga¢ kompozit tiretiminde kullanilan fenolik recineler
ile yer degistirmistir.

MDI bazli reginelerin kullanilmast Avrupa piyasasina son zamanlarda
girmeye baslamistir. Yeni iieticiler malzemenin dolgusu i¢in poliiiretan teknolojisi
kullanilarak iiretilen paneller yapmaya baglamiglardir.

Poliiliretan izoasyon panellerinin kullanilmasi, yiiksek enerji verimliligine
olan ihtiyagdan dolayr ve sera gazi salmimiin azaltilmasi dogrultusunda
gelismeye devam edecektir. Poliliretan paneller birim kalinlikda en iyi yalitim

degeri sunmakta ve bosluk sinirli oldugunda kullanigl olan birimlerdir [2].

2.2.4. Ayak giyim

Ayak giyim endiistrisindeki gelismede populasyonun gelismesi ve sosyal
baskilarin giidiimii kuvvetlidir. Birgok insan korunma amagli basit ayakkabilara
ihtiya¢ duyar ve toplumdaki pozisyonu ifade etmek icin artan sayida ayakkabi
alabilir.

Yapay deri ve poliliretan yapistiricilarin {iretimi i¢in kaplamalar ve tabanlar

i¢in mikrogdzenekli poliliretan elastomerler talebi bu yiizden giderek artmaktadir

[2].



2.2.5. Mobilya

Mobilya sanayinde dolgu materyalleri, daha ¢ok poliliretan esnek siingerden
saglanmaya baslanmistir. Oyleki, kaucuk lateks siinger, geleneksel iiretimde
kullanilan pamuk, at sagi, polyester elyaf, metal yaylar, odun, genisletilmis
polistiren, propilen ve PVC ile rekabet edebilir duruma gelmistir. Poliiiretan
saglam, direngli deriyle tamamlayic1 ve esnek olmasiyla idealdir. Rahathigr ve
saglamlig1 desteklemesi, esnek olmasi, enerjiyi apsorblamasi sebebiyle daha ¢ok

tercih edilmektedir [1].

2.2.6. Isil yahitim

Rijit Politiretan siinger, binalarin buzdolaplar1 ve diger evsel cihazlarin 1s1l
yalitminda teknik yararlar1 bakimindan rakipsizdir. Mantar, cam elyafi, mineral
yiin, siingerlesmis, genisletilmis ve sikistirilmis polistiren ve fenol formaldehit ile

rekabet edebilmektedir [1].

2.3. Esnek Poliiiretan Siinger

Petrokimyasal kaynakli hammaddelerden polimerlesme tepkimesiyle
iretilen siinger, poliliretan yapisindan dolayr poliiiretan siinger olarak
bilinmektedir. Otomobil, tekstil, mobilya ve yatak gibi bir¢cok endiistrinin dnemli
bir girdisini olugturan silinger, kullanim alanlarina gore, ¢esitli yontemlerle farkli
Ozelliklerde iiretilmektedir. Genel olarak sert ve esnek olmak iizere iki ayr1 yapi
ve Ozellikte siinger {iretiminin gergeklestirilmesi i¢in kalip slinger ve blok siinger
olarak bilinen iki degisik yontem kullanilmaktadir.

Uretim teknolojisinde, hammadde kullammi ve siire¢ agisindan bazi
farkliliklar olusturan kalip ve blok siinger yontemlerinin her ikisi de sert (rijit) ve

esnek (flexible) stinger iiretimi i¢in kullanilabilmektedir [3].



Sekil 2.1. Agik hiicreli Politiretan Siingerin 50 defa biiyiitiilmiis gézenek yapisi

Poliiiretan kimyas1 aktif hidrojen igeren bilesikler ile izosiyanatlarin
reaksiyonuna dayanmaktadir. izosiyanatlar bir ya da daha fazla yiiksek
reaktivitedeki izosiyanat grup(-N=C=0 ) i¢eren bilesiklerdir.

Bu gruplar karbonda c¢ok daha fazla elektro negatif atomlara saldirarak
hidrojen atomlar1 ile dogrudan reaksiyona girerler. Bu tanimlamaya uyan birgok

bilesik Cizelge 2.1 de verilmistir.



Cizelge 2.1.1zosiyant ile Azalan Reaktivite Sirastyla Aktif Hidrojen Bilesikleri

Aktif Katalizlenmemis Relatif
Yapisi

Hidrojen Bilesigi Reaksiyon Hiz1 (25 °C)
Birincil Aliph Amin R-NH, 100000
Ikincil Aliph Amin R,-NH 20000-50000
Birincil Aromatik Amin Ar-NH, 200-300
Birincil Hidroksil R-CH,-OH 100
Su H,0 100

0]
Karboksilik Asit " 40

R-C-OH
. R
Ikincil Hidroksil | 30
R — CH -OH
.. 0
Ure " 15
R-NH-C-NH-R

R
. |
Ugiinciil Hidroksil R-C-OH 0,5

|

R
.. 0
Uretan " 0,3

R-NH-C-O-R

o

Amid " 0,1
R-C-NH,

Izosiyanat grubun reaktivitesi sekil 2.2.’de gdsterilen rezonans olasilig1 ile

aciklanabilir.

., ® . B
R-N-C=0) «— R-N=C=0 «— R-N=C-U
& &

Sekil 2.2. izosiyanat Grubun Rezonans Yapilari



Elektron yogunlugu, en yiiksek oksijen atomu ve en az karbon atomunda
beklenmektedir. Bu oksijen atomunda en yiiksek toplam negatif yiik, karbon
toplam pozitif yiikk ve nitrojen ara toplam negatif yiik olusturmaktadir. Normal
reaksiyonlar genelde karbon — nitrojen ¢ift baglarim1 olusturur. Aktif hidrojen
iceren bilesigin niikleofilik merkezi elektrofilik karbona etki eder. Aktif hidrojen
atomu sonra nitrojen atomuna ilave olur. Elektron c¢eken gruplar, niikleofilik
gruba dogru NCO grup reaktivitesini attiran izosiyanat molekiiliine etki eder.
Elektron veren grup reaktivitesini azaltir. Birgok reaksiyonda aromatik
izosiyanatlar alifatik izosiyanatdan ¢ok daha fazla reaktiftirler. Hem izosiyanat
hemde aktif hidrojen bilesigindeki sterik hidrans etkiler reaksiyonu
etkilemektedir.

Esnek poliliretan siinger iiretimi bir¢ok bileseni igeren ve en az iki
reaksiyonunun yarigtigt karmasik bir prosestir. Bu reaksiyonlar polimerlesme ve

sisme reaksyionudur.

2.3.1. Polimerlesme reaksiyonu

Poliiiretan polimer olusum reaksiyonu izosiyanat ve alkol arasindaki Sekil

2.3 de verilmistir;

O
-A
R-N=C=0+R'-CH,OH _— R-N-C-0O-CH;-R'
|
H
[zosiyanat Alkol Uretan

Sekil 2.3. Poliiiretan Polimer Olusum Reaksiyonu

Bu reaksiyon sonucu yaklasik 24 kcal/mol 1s1 agiga ¢ikmaktadir [4].
Baslangi¢c materyallerinin se¢imine bagl olarak R ve R’ gruplar1 se¢ime bagl
olarak izosiyanat ve izosiyant reaktif grup igerebilir.

Uretan gruptaki nitrojen atomundaki hidrojen, uygun izosiyanat ile

reaksiyona girerse, allofonlar olusturabilir.
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O O

R-N-C-O-CH,-R'+R-N=C=0 > R-N-C-0-CH;-R'+R-N=C=0
| |

H C=0
| Allofon
Uretan [zosiyanat H-N
\
R

Sekil 2.4. Uretan-izosiyanat Allofon Olusum Reaksiyonu

Allofon olusumda yiiksek sicaklik olusur ve reaksiyon tersinirdir. Eger
gercekte normal esnek siinger {lretildiginde, allofon baglart polimerin diger
kisimlarina ¢apraz baglar ile baglanacaktir.

Stinger formiilasyonun’da genelde kullanilan katalizorler, bu reaksiyona izin
vermezler ve Onemli miktarda allofon olusumu i¢in 110 °C den daha fazla

sicakliklar gerekmektedir.
2.3.2. Gaz iiretme reaksiyonu (Sisme Reaksiyonu)

Stinger yapabilmek i¢in, poliiretan polimer, balincuk ve gazlarin girisimi ile
genislemeli ya da sigmelidir. Yaygin gaz kaynagi, su ile izosiyanat reaksiyonu

sonucu olusan karbondioksittir.

0)

R-N=C=0+H,0 —» R-N-C-OH Karbamik Asit
\

[zosiyanat Su H

R-NH, + CO, T + ISI
Amin Karbondioksit

Sekil 2.5. Gaz Uretme Reaksiyonu (Sisme Reaksiyonu)
Sekil 2.5.’deki reaksiyonun ara {iriinii 1s1l olarak stabil olmayan karbamik
asittir ve dogruda amin ve karbondioksite parcalanir. Reaksiyon ortaminda

onceden ¢ekirdeklesmis baloncuklara karbondioksitin  difiizyonu ortami

genisleterek slinger olusturur.
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Daha sonra amin ile uygun izosiyanatlarin reaksiyonu ile iki veya daha fazla
asil bilesimdeki atomun yerini almig atom igeren iire olusacaktir.
O
A I
R-N=C=0 + R'—=NH; — R-N-C-N-R'

|
H H
[zosiyanat Amin Ure

Sekil 2.6. Amin — Izosiyanat Reaksiyonu

Her su moliine yaklasik toplam 47 kcal 1s1 ag13a ¢ikmaktadir. izosiyanat ve
amin molekiilleri polifonksiyoneldir. Capraz baglanmis polimer olusacaktir.
Polimerin c¢apraz baglanmasinda kabul edilen diger metot olusan tredeki
hidrojenlerin serbest izosiyant gruplari ile reaksiyonundan olusan biiiret baglaridir
[S].

Bu reaksiyon tersinir oldugundan, son poliiiretan siingerde gercekten bitiret
ve allophanate lerin olup olmadig: tartismali bir konudur [6].

Sisme, slinger formiilasyonuna diisiik kaynama noktali reaktif olmayan
stvinin fiziksel ilavesi ile gerceklestirilir. Tarihsel olarak en yaygin kullanilan
sisirme ajanlar1 kloro floro karbonlar, iiretan derecesinde metilen klorit ve trikloro
etandir. Ekzotermik reaksiyonlardan kaynaklanan 1s1 ile bu sivilarin buharlagmasi,
cekirdeklesmis baloncuklara difiize olan gaz molekiillerini olusturur ve siingerin

genislemesini saglar.
2.4. Ana Siinger Bilesenleri

Esnek poliiiretan siinger receteleri, istenilen siinger kalitesinin elde
edilebilecegi bilesenlerden olusur [7].

Esnek poliiiretan siinger iiretiminde kullanilan en yaygin bilesenler ve genel

kullanim araliklar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Esnek Poliiiretan Siinger Ana Formiilasyonu

Bilesen Agirhikdaki Oran
Polyol 100
Inorganik Katki 0-150
Su 1,5-7,5
Silikon Yiizey Aktif Maddesi 0,5-2,5
Amin 0,1-1,0
Kalay 0-0,5
Bag Acici 0-10
Capraz Baglayici 0-5,0
Additive Degisken
Yardimci Sigirme Ajani 0-35
Izosiyanat 25-85

Polyol hidroksil kaynagi ya da izosiyanat reaktif grubu olarak bilinir. Polyol
yapist ve ¢esidinin sec¢imi ile siinger 6zellikleri ve olusum prosesinin 6zellikleri
olduke¢a etkilidir. Tiim esnek silingerlerin %90 orani polieter bazli polyollerden

elde edilir. Bu polyoller asagidaki kategorilerde gruplanabilirler;

e Polioksipropilen dioller,

e Polioksipropilen trioller,

e Polioksipropilen tetroller ve daha yiiksek benzerleri,

e Etilen oksit baglikli dioller, trioller ve daha yiiksek benzerleri,

e FEtilen oksit ve porpilen oksitin ikisi kullanilarak yapilan rastgele ve blok
polimer polyoller,

e Sivi polyol fazinda kat1 partikiiliin stabil dagilimini igeren asili ya da
kopolimer polyoller,

e Baglangi¢ siinger stabilizasyonunu ve siinger yilik tasima kapasitesini
arttirmak tizere kisa zincirli polifonksiyonel molekiillerin eklendigi ¢apraz

baglayicilar.
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2.4.1. Polyol

Iki ya da daha ¢ok aktif hidrojen atomu igeren baslatic1 ve organik oksitin
reaksiyonu ile polieter polyoller elde edilir. Baz katalizorliigiinde, aktif hidrojen
bilesigi zincir agilmasini ve ayni zamanda oksitlenmeyi baslatir. Bu istenilen
molekiil agirhigr elde edilinceye kadar devam eder. Eger baslatici iki aktif
hidrojene sahip ise dioller olusur.

CHgz CHg

A __ CHp-O{CHz-CH-0)—CHa-CH-OH

CHp-OH -
KOH ™ CHp-O¢CHp-CH-0)—CHp-CH-OH

1
CH2-OH

+ 2n HpG-CH-CHg —— |
o
Hz éHs
Etilen Glikol ~ Propilen Oksit Diol

Sekil 2.7. Diol Olusum Reaksiyonu

Gliserin gibi 3 fonksiyonlu bir baglatici kullanildiginda, ii¢ yonde zincir
bliylimesi ile trioller olusur. Bu reaksiyonlar ekzotermiktir ve 6rnegin propilen
oksitte 22 kkal/mol 1s1 agiga cikar.

Esnek siinger iiretiminde kullanilan baglaticilar Cizelge 2.3’de gosterilmistir

8].

Cizelge 2.3. Esnek Poliiiretan Siinger Yaygin Baslaticilart

Istenilen Fonksiyonalite Ornek Baglatici Baslatic1 Yapisi
2 Su H20
2 Etilen Glikol C2 Hs O2
2 1,2 Propilen Glikol C3 Hs O2
3 Gliserin Cs Hs O3
3 Trimetilolpropan Ce H14 O3

Gergek uygulamalarda, iki yan reaksiyon secilen baglatict bilesikten

polyoliin iiretimini engeller. ilk yan reaksiyon, oksit suya eklendigi zaman diol
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olusumunu kapsamaktadir. Baglatici bilesigin i¢inde, katalizin i¢inde ve yeni
geligsen oksit besininde az miktarda su genellikle bulunur. Yiizde iki mol diol gibi
az bir oran igeren polyol icermek miimkiindiir. Baz1 uygulamalar i¢in, polyoller
%25’e kadar diol igerebilirler. Alil alkol olusturmak i¢in reaktor kosullarinda,
propilenoksit izomerlestigi zaman polyol fonkiyonalitesi, azalir [9, 10].

Bu polyol, monohidroksi molekiil {iretimi i¢in baglatici kisim goérevi gortir.
(2.1) esitligi monol ve diol bilgisinden polyol net fonksiyonalitesini belirlemekte

kullanilir.

(% OH/ 1,7)
Fonksiyonalite = 2.1
(%OH / 1,7) - UNSAT
( UNSAT + )
NOMINAL FONK - % DIOL MOLU

Unsat: Son polyoliin 1 gr o6rnegindeki, monol konsantrasyonudur. 0.XXX

(6rnegin 0.055 meg/gram) formunda ifade edilir [11].

Nominal (itibari) fonksiyonalite, baslaticilardan tahmin edilir. Diol bilesimi
ise, proses modelleme ve analizlerden gelmektedir.

Son polyoliin 6zellikleri genis oranda, oksit ya da oksit karigimlarina
baglidir. En yaygin olarak etilen oksit ve propilen oksit kullanilir. Polimerizasyon
propilen oksit kullanilarak yiiriitiildiigli zaman, ikincil terminal hidroksiller ile
sonuglanir. Eger polimerizasyon etilen oksit yada propilen + etilen oksit ile

yiiriitiiliirse birincil hidroksil gruplar olugsmaktadir.

R-CH2 -OH + HzC — CH2 —» R - CHQ- O- CH2 — CH2 - OH
\/
0]

Alkol Etilen Oksit Birincil Hidroksil

Sekil 2.8. Birincil Hidroksil Grup Olusum Reaksiyonu

Etilen oksit i¢in reaksiyon 1sis1 27 kcal/mol’diir. Belli kosullar altinda, etilen

oksit yan reaksiyonlara girerse, bulanik bir polyol olusur [12, 13].
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Birincil hidroksil gruplar izosiyanat ile reaksiyonlarinda ikincillere gore 3
kez daha fazla reaktiftirler. Eger oksit karisimi kullanilirsa, gelistirilmis su ve
izosiyanat uyumlulugu ile hetero polyol elde edilir. Bu slabstock silinger
tiretiminde ¢ok kullanmislidir. Etilen oksit propilen oksite gore ¢ok daha yiiksek
polimerizasyon hizina sahip olmasina ragmen, birincil hidroksiller, ikincillerden
daha reaktiftir, polimerizasyon temelde rastgele olur ve hetero polyol

kompozisyonunda genis degisim (varyasyon) miimkiindiir. Polyoller;

1. Propilen Oksit- Etilen Oksit Polieter Polyoller
Rijit Siinger Polieter Polyoller

Esnek Siinger Uygulamalari i¢in Polieter Polyoller

A

Modifiye Polieter Polyoller (Graft Kopolimer Polyoller, Zincir-

Gelisimli Kopolimer Polyoller, PHD Polyoller, Pipa Polyoller)

5. Diger Kopolimer Polyoller (Epoksi Dispersiyon Polyoller,
Poliizosiyanurat Dispersiyon Polyoller, Melamin Dispersiyon Polyoller)

6. Polyester Polyoller

olarak gruplandirilabilir.

2.4.2. Polyol karakterizasyonu

2.4.2.1. Fonksiyonalite

Polyoliin bir molekiiliindeki hidroksil gruplarin ortalama sayisidir.1 molekiil
polyoldeki izosiyanat reaktif kisimlarin ortalama sayisi olarakda ifade edilir.
Baslaticinin se¢imine baghdir. Fonksiyonalitenin hesaplanirken, monol ve diol

seviyeleri hesaba katilmalidir.

(% OH/ 1,7)
Fonksiyonalite = 2.2)
(%OH / 1,7) - UNSAT

(UNSAT+

NOMINAL FONK - % DIOL MOLU

16



2.4.2.2. Hidroksil sayis1

Hidroksil sayisi, reaksiyon igin gerekli reaktif hidroksil gruplarin sayisi
olarak ifade edilir. Islak analitik metot ile tayin edilir (ASTM D 4274-99) ve 1 gr
polyoldeki mg KOH esdegerligi olarak belirlenmektedir [14, 15].

56,1 *1000
Hidroksil Sayis1 = (2.3)
Esdeger Agirlik

56,1 KOH’in atom agirligidir. 1000 ise 1 gr=1000 mg,

Hidroksil Sayist =33 * % OH 2.4)

Esitlik (2.4)’deki gibi tanimlandiginda ise, 33-sabitlerin azaltilmasi

(indirgenmesi) ile bulunmaktadir.

2.4.2.3. Esdeger agirhk

Reaktif kisimdaki  bilesiklerin  agirliklaridir.  Molekiil — agirliginin
fonksiyonaliteye boliinmesi ile elde edilir.

56,1*% 100
Esdeger Agirlik = (2.5)
Hidroksil Sayisi

Propilen oksitlerin izomerizasyonundan kaynaklanan monoller ve su’dan
tiireyen diollerin varligindan dolay1 esdeger agirlik ve fonksiyonalite hesaplamasi

biraz kompleksdir. Hidroksil sayisindan da bulunabilir.

2.4.2.4. Birincil hidroksil bilesimi

Birincil ve ikincil hidroksil gruplarin dagilimi izosiyanat ve polyol

reaktivitesini dogrudan etkiler. Birincil hidroksil grup bilesimi artarsa reaktivite

artmaktadir. NMR ile belirlenmektedir.. ASTM D 4273—-88-detaylar1 verilmistir.
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2.4.2.5. Doymamishk degeri

Polyoldeki doymamis sonlu gruplarin (alil ve propenil) konsantrasyonunun
dlgiimiidiir. 1 gr polyoldeki doymamus tiirlerin mg-esdegeridir. Ornegin 50-100
ppm su igeren propilen oksit ile iiretilmis polyoliin doymamislik degeri 0,05 meq /
g dir.

2.4.2.6. Reaktivite

Poliliretan polimer olusturmak iizere reaksiyona giren polyoliin hizinin
Olctimiidiir. 1960 lardan beri izosiyanat ile model reaksiyonu test Olglim
viskozitesi ile yapilmaktadir [16,17]. Son yillarda iyilestirilmis Brookfield
Viskozimetre testi, etilen oksit sonlu polyollerin reaktivitesinin belirlenmesi i¢in
kullanish oldugunu kanitlanmistir [18].

Sekil 2.9.’da, birincil hidroksil sayisinin artmasi ile polyol reaktivitesinin

nasil degistigi goriilmektedir.

Viskozite(cP)
B0ORCH0
45000 4

400007 5000 MW
A5000 4

Triol

30000 4

26000 4 %085 Birincil Hidroksil

20000 1
%80 Birincil Hidroskil
15000 4
%75 Birincil Hidroksil
10000

5000 %0 Birincil Hidroksil

0

Zaman (saniye)

Sekil 2.9. Reaktiviteye Birincil Hidroksil Bilesimin Etkisi
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2.4.3. Izosiyanatlar

Poliiiretan endiistrisinde kullanilan izosiyanatlarin tiimii en az iki izosiyanat
grubu igerir. Poliiliretanlarda en ¢ok kullanim alanina sahip izosiyanatlar toluen
diizosiyanat (TDI), difenilmetan — 4 — 4’ — diizosiyanat (MDI) ve MDI’nin
polimer formudur. TDI genellikle elastik kopiik ve polimerik MDI ise sert kdpiik
imalatinda kullanilir. En fazla ticari oneme sahip olan temel izosiyanatlar iki
izomer halinde bulunurlar. Bunlar 2,4 — toluendiizosiyanat (TDI) ve 2,6 — Toluen
diizosiyanattir. Toluen diizosiyanatin 2,4 — toluendiizosiyanat (TDI) ve 2,6 —

toluen diizosiyanat izomerlerinin karigimi esnek poliliretan siinger iiretiminde

kullanilabilir.

Sekil 2.10. 2,4 TDI izomeri

OCN.

(56) “v?:l“j/ (56)
( |
™

Sekil 2.11. 2,6 TDI izomeri

Izosiyanat gruplarin tepkimeye girme yetenekleri siinger iiriiniiniin niteligi

acisindan biiylik 6nem tasir. Bu gruplarin reaktiflikleri Sekil 2.12°deki sekilde

siralanabilir [19, 20, 21].
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4-NCO > 2-ve6-NCO > 2-NCO

(2,4- izomeri) (2,6- izomeri) (2,4- izomeri)

Sekil 2.12. izosiyant Grup Reaktivite Siralamasi

2,4 izomerindeki orto pozisyonu reaksitivitesi, metal grubun sahip oldugu
sterik yiike bagli olan para pozisyonunun reaktivitesinin yaklasik %12 sidir. Fakat
reaksiyon sicakligi 100 °C’ye yaklastiginda, sterik yiik etkileri Gistiin gelir ve iki
pozisyon yaklasik ayn1 hiza ulasir.

2.4.4. Su

Su, aktif hidrojen kaynagidir. Siinger {iretiminde sadece mineralleri
giderilmis su kullanilmalidir. Izosiyanat, karbon dioksit gaz1 ve poliiire
molekiilleri vermek {izere su ile reaksiyona girerler. Olusan gaz ¢ekirdeklesmeye
baslayan baloncuklar i¢ine difiize olur ve siinger genislemesine yardim ederler.

Poliiire molekiilleri i¢ine girer ve son polimer 6zelliklerine katkida bulunur [22].

2.4.5. Yiizey aktif maddeler (Silikonlar)

Poliiiretan esnek siingerlerin tamami noniyonik silikon bazli ylizey aktif
maddeler ile yapilabilir. Silikonlar siingerin farkli fonksiyonlarinda gorev

yapabilirler. Bunlar;

e Diisiik yiizey gerilimi,

e Birbirine ulagmayan formiilasyon bilesenlerini emiilsiyon haline getirmek,

e Karistirma siiresince kabarciklarin ¢ekirdeklesmesini destekleyip, ilerletir,

e Incelen hiicre duvarlarindaki gerilim konsantrasyonunu azaltarak yiikselen
stabil kalmasin1 saglamak,

e Olusan ya da ilave edilen herhangi bir katinin slinger olusmama etkisini

ortadan kaldirir [23].
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Bu fonksiyolar arasinda, hiicre duvarlarinin stabilizasyonu en dnemlisidir.
Bunun yapilmasi ile, polimerizasyonun kendi kendini destekleyecek sekilde
olusmasi esnasinda, bu hiicreler yeterli kuvveti elde edinceye kadar, hizla gelisen
hiicrelerin birlesmesini 6nler. Bu etki olmazsa, hiicre biitiinlesmesi devam etmesi,
tiim siingerin ¢okmesine izin verecektir. Silikonlar, kusursuz zamanlama ve hiicre
aciklig1 derecesinide kontrol etmeye yararlar [24].

Silikon eksikliginde, siinger sistemi, yogun bir sekilde kaynayacaktir. Cok
kiiclik miktarda silicon ilavesi ile ¢ok miikemmel olmayan siinger iiretilebilir.
Silikon seviyesinin arttirilmasi ile, siinger sistemi daha stabil ve hiicre boyutu
kontrol edilebilir seviyeye ulasacaktir. Optimum konsantrasyonlarda ise stabil ve
acik hiicreli slinger elde edilebilir. Daha yiiksek silikon seviyelerinde, hiicre
pencerelerinde asir1 stabillesme olusacak ve fiziksel 6zellikleri zarar gérmiis ¢cok
sik1 stinger elde edilecektir. Bugiin, esnek siingerlerin ¢ogu polisiloksan-
polioksialkilen kopolimer olarak tanimlanan silikonlardan yapilir.

Silikonun polioksialkilen polimer (ya da polyol) orani tiim emiilsiyon
etkisinde polyol ve istirak¢i kismindaki silikon ¢oziintirlestirme hedeflenir.
Molekiiliin silikon sonu yi18in ylizey gerilimini diisiirtir.

Tipik silikon sentezi kumun silicon metaline indirgenmesi ile baslar. Bu

yiiksek sicakliklarda elektirikli bir firinda gerceklesir [25,26].

SiO, +2 C E— Si+2CO
Kum Karbon Metal Karbon Monoksit

Sekil 2.13. Silikon Sentez Reaksiyonu 1. Basamak
Sogutmadan sonra, silikon metali ¢ok ince pudra haline doniistiiriliir.

Sonrasinda metal kloriir ile bakir katalizorli varliinda metal klorosilan karigimi

(genellikle SiCl sivilar1 olarak adlandirilir) olusturmak {izere reaksiyona sokulur.
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Cu
Si+MeCl —» Me,SiCl, + MeSiCl; + Me;SiCl + MeHSiCl,
250-350 °C SiCl Sivilar1 Karigimi
Me: Metil Grup

Sekil 2.14. Silikon Sentez Reaksiyonu 2. Basamak

Bu metal klorosilanlardan secgilen karisim hidrolize edilir ve asagidaki
reaksiyonda gosterilen 6rnek silikon iirtinleri elde edilir.

Me Me
HCI I I
Me;SiCl +Me,SiCl, +MeHSiCl, + H,O ) Me;Si—O-Si Mes+ (SiO) + (SiO)
I I

Me Me Silikon Ornekleri Me H
| |
MesSiO-(Si0)x —(SiO)y-SiMes «— Asidik Katalizor
| |
Me H

SiH Tiria Polisiloksan Sivi

Sekil 2.15. Silikon Sentez Reaksiyonu 3. Basamak

Uygun proses ve asidik katalizér girisi ile SiH tiirii polisiloksan sivi iirlinii
elde edilir [27].

Slabstok stingerin her ¢esidinde, silikonun silikon ve gliserol baglar
arasinda optimum bir denge olmasi gerekir [28]. Geleneksel silikon ylizey aktif
maddeleri ile polioksi etilen / polioksi propilen blok kopolimerleri karigimlar

stinger gozenekliligini gelistirmek amaciyla kullanilirlar [29].
2.4.6. Amin

Esnek poliiliretan silinger iiretiminde kullanilan en 6nemli katalizér amin
katalizoriidiir. Amin katalizorlinlin ilk fonksiyonu, kabartma tepkimesinin hizini

kontrol ederek, jellesme tepkimesiyle dengelenmesini saglamaktir. Uretim icin,

amin katalizoriiniin miktar1 kadar tipinin belirlenmesi de &nemlidir. Ozellikle
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esnek slinger iretiminde, amin Kkatalizorlerinin A-1  standartlariyla
degerlendirilmesinden dolayi, ozelliklerinin belirlenmesi gerekmektedir. Amin
katalizorlerinin tercih sekli, uygun siire¢ kosullari, yiikselme zamani, tepkime
zamanlar1 (kremlesme, ylikselme, jellesme zamanlar1 gibi) ve hatta siinger ylizey
yapistyla  iliskilidir.  Endiistriyel alanda kullanilan amin katalizorleri,
birbirlerinden farkli amin yapilarina ve farkli aktifliklere sahiptir. Bu yilizden
kullanilan amin katalizériiniin yapisi, gerekli amin miktarini etkileyecektir.

Ucgiincii derece aminler esnek siinger iiretiminde yaygin olarak kullanilirlar.
Aminlerin katalitik reaktiviteleri azot atomundaki serbest elektron ciftlerinin
varligina baghdir.

- R
Serbest Elektron —» N — R

Ciftleri R

Azot atomu civarindaki sterik yiikler ve yerine atom gruplarinin elektronik
etkileri ¢esitli aminlerin katalitik aktivitelerini etkileyen ana faktorlerdir.

Amin katalizoriiniin ¢esidi ve konsantrasyonu kremlesme zamani, jellesme
zamani ve dig ylizey derisinin kiirlesme zamani gibi proses gerekliliklerine gore
degisebilir. Amin se¢imi ayrica, birincil ve ikincil siinger reaksiyonlarindaki etkisi
yiiziinden yiik tasima ve hava gecirgenligi 6zelliklerinide etkilemektedir.

Iyi katalitik aktivite icin genel gereklilikler;

1. Katalizdr, izosiyanat grubun karbonuna hiicum edecek giiclii niikleofil
kabiliyetinde olmalidir,

2. Katalizoér, kolayca aktif hidrojen — amin kompleksi olusturma
kabiliyetine sahip olmalidir,

3. Katalizor, su ile stabil hidrojen baglar1 olusturabilmeli ve suda

¢Oziinebilir olmasidir.
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2.4.7. Organometalik katalizorler (Kalay)

Izosiyanat ve polyol arasindaki jellesme ya da polimer olusum reaksiyonu,
organometalik katalizorler ile desteklenmektedir. Uygun bir ¢cok metal kalay
bilesigi genis oranda kullanilir. Bu bilesikler Lewis asitleri gibi rol oynarlar ve
izosiyanat ve polyol bilesiklerindeki temel kisimlari ile etkileserek fonksiyonunu
yerine getirir.

Aktive olmus komplekslerin olusumu ig¢in ii¢ birbirini tamamlayici

reaksiyon tasarlanmustir. Ilkinde polyol, kalay katalizorii ile aktive olur.

HIF e
L4Sn + R"-OH —= L4Sn---c(H +—= L4Sn-0-R" 4 i

Kalay Polyol Katalizor Kompleksi
Sekil 2.16. Kalay-Polyol Kompleksi Olusum Reaksiyonu
Kalay alkoksit, izosiyanat ile karbamat olusturmak iizere reaksiyona girer.

Olusan bilesik polyol ile reaksiyona girerek, polimer liretimini baglatir ve katalitik

tiir yeniden iiretilir.

= [
L4Sn~O-R" + R-N=C=0 —» L4Sn-N-C-O-R"
HI

5 o | + R"-OH
L4Sn--0-R" + R-N-C-O-R"

H

Sekil 2.17. Kalay Yardimiyla Olusan Ilk Polimerlesme Reaksiyonu

Ikincil kavramsal mekanizma, izosiyanat molekiillerinin aktivasyonunu

icermektedir.
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"
rqll H_,_D:H"
oe
L——L
| sn |
0 L OeL
L4Sn + 2 R'-N-C-O-R" «— 4-,@ -
b H
A

Sekil 2.18. Izosiyanat Molekiillerinin Kalay ile Aktivasyon Reaksiyonu

Polyol bu bilesikdeki izosiyanat karbon atomuna etki ettiginde, polimer
gelismeye baglar ve katalizor yeniden iiretilir. Son mekanizma ise, amin ve kalay
katalizorlin birlikte calismasi ile olusur. Amin ve metal bilesik bir komples
olusturur. Bu kompleks polyol bilesigini Kabul edince ilave aktif kompleks olusur
ve kalay alkoksit olusmaya baglar. Ayrilan karboksilit asit tuzu, proton alir ve
izosiyanat baglanmasi i¢in uygun kisim yaratir.

Daha sonraki reaksiyonda bu kompleks polyol ile polimer olusturur ve

katalitik tiirleri tekrar olustururlar [30, 31].

o] Ha o
n - n
L oO—C—R L—% O—C—R
sn | + :NRg — | sn |
D—ﬁ:—n L D—(I?—H
o (o]
IF‘”
l-l—D\H
R
NG Q@
L—i O—C—-R
| sn |
L : O-C-R
Hh -0
+ R'—N=C=0
<] lo] [=]
M
& o - R—¢—o-H
sn | + R'-N-C—O-R"
n R H
o

Sekil 2.19. Amin ve Kalay Mekanizmasi
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2.4.8.Capraz baglanma ajanlan

Esnek poliiiretan siingerlerde capraz baglama ajanlari, diisiik molekiiler
agirlikli ( hidroksil veya amin grup) ve fonksiyonalitesi 3 yada 3’den biiyiik
olanlarda tercih edilir. En sik kullanilan dietanol amin olup, viskozite gelisimini

hizlandirmaktadir. Siinger sertligini azaltirlar.

2.4.9. Katki maddeleri

Renklendiriciler, UV stabilizatorler, alev geciktiriciler, bakteri onleyiciler,
plastiklestiriciler, hiicre acgicilar, antistatik ajanlar vb katki maddeleri poliiiretan

stinger uygulamalarinda kullanilmaktadir.
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3. BITKIiSEL YAG BAZLI POLYOLLER (OLEOKIMYASAL
POLYOLLER)

Bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar polyoller i¢in ¢ok 6nemli kaynaklardir.
Bitkisel yaglar, 6rnegin soyayagi, hint yagi, aycicegi yagi, palmiye yagi, kolza
tohumu yagi, keten yagi ve buna benzer, 110 milyon ton/yil (2000) civarinda
diinya c¢apinda iretim miktarinin %°76’s1 insan besin uygulamalarinda
kullanilmaktadir [45-48]. %19,5’u teknik uygulamalarda (%7,5 sabuna
doniistiiriilir ve %10,5 yag kimyasallarinda kullanilir) ve %1,5 diger
uygulamalarda kullanilmaktadir. Soya yag1 diinya ¢apinda en ¢ok iiretilen bitkisel
yagdir olup toplam yag ve hayvansal yaglarin %25’ini olusturmaktadir. Soya
yagini %18 ile palmiye yag1 izlemektedir [45-49].

PU (Poliiiretanlar) endiistrisinde kullanilan bitkisel yag bazli polyollerde, en
cok yiiksek doymamiglik orani olan yaglar tercih edilmektedir. Doymamiglik
gostergesi cift baglar, ¢esitli kimyasal reaksiyonlar kullanilarak, hidroksil gruplara
dontstiiriilebilir. Yiiksek doymamishiga sahip bitkisel yaglar kategorisinde, soya
yagi, aycicegi yagi, yalanci safran yagi, misir yagi, keten yagi, zeytin yagi, tung
yagi, hint yagi, pamuk yagi ve hayvansal yaglardan en iyi bilinen balik yagi
bulunmaktadir [51-56].

Hint yag1, PU endiistrisinin 6zellikle ilk donemlerinde, sentetik polyollerin
bulunmasindan once, ¢ok 6nemli rol oynamistir. Tiim diinyada 1200000-1800000
t/yil civarinda Tretilmektedir ve Hindistan iiretimde diinya lideridir [61]
(Hindistan %64, Cin % 23 ve Brezilya % 7).

Hint yag1 2,7 OH grup / mol fonksiyonalitesine sahiptir ve hidroksil sayis1
160 mg KOH / gr civarindadir. Daha ¢ok kaplama, al¢1 sentetikleri, termoplastik
sentetikler, sert siingerler, yari-sert siingerler, dolgu macunlari, yapistiricilar,

esnek siingerler gibi PU uygulamalarinda kullanilmaktadir [57, 59, 60, 62-64].
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O H

I
CH ;= 0= CCH )= CH==CH —CH-CH~CH— CH,
OH

I ]
CHz= O=CoACH 3 CH==CH— CH=CH~CH3— CH,

Il |
CH— O—C—~CH— CH=CH— CHCH—~CH3-—CH,

Sekil 3.1. Hint Yaginin Yapisi

Sert PU Siingerlerde direk kullanimi ile ilgili olarak, hint yagi bazi
dezavantajlara sahiptir. Bunlar, diisiik fonksiyonalitesi, diisiik hidroksil sayisi ve
ikincil hidroksil gruplarin diislik reaktivite saglamasidir. Hint yagi tek olarak,
yari-sert ve yari-esnek PU siingerlerde kullanilabilir. Hint yagmi gliserin gibi
polyoller ile karigtirarak yiliksek hidroksil sayina sahip polyol elde edilebilir ve
sert PU siingerler 1yi mekanik ve fiziksel 6zellikli elde edilebilir [63].

Hint yagmin esnek ve sert siingerde dezavantajlar1 sebebiyle
kullanilamamasi, arastirmacilar1 diger bitkisel yaglara yonlendirmistir. Bu bitkisel
yaglarin polyole doniisiimde;

1) Gliserin ile doymamus trigliseritlerin trans esterlestirilmesi,

2) Doymamus trigliseritlerdeki ¢ift baglarin ¢esitli reaksiyonlari,

sentezleri kullanilmaktadir.

3.1. Ester Gruplar Iceren Reaksiyonlar Kullanilarak Yapilan Bitkisel Yag
Bazh Polyol Sentezi

Bitkisel yaglarin polyole doniisiimiinde baslica yontem, transesterlestirme
ve transamitleme reaksiyonlar1 gibi ester gruplar1 kapsayan reaksiyonlar
kullanmaktir.

Doymamuis trigliseritin gliserol ile transesterlestirilmesi ile doymamis yag
asitlerinin trigliseritleri, digliseritleri ve monugliseritlerinin karisimi elde

edilmektedir [68].
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Sekil 3.2. Doymamuis Trigliserit Transesterlestirme Reaksiyonu

Sekil 3.2.’deki reaksiyon sonucu olusan doymamis dioller, 80-90 °C’de
genellikle toluen, ksilen yada nafta gibi ¢oziiciilerde diizosiyantlar ile reaksiyona
girerler. Elde edilen doymamis PU, capraz baglanmis agdaki, bir¢ok ¢ift bagin
doniisiimii ile temel mekanizmalarla ¢aprazlanirlar. Bu reaksiyon genellikle iiretan

alkid kaplama tiretimlerinde kullanilmaktadir.

3.2. Doymamus Trigliseritlerin icerdigi Cift Baglarin Reaksiyonlar ile
Bitkisel Yag Polyollerinin Sentezi

Doymamis trigliseritlerin polyole donilisiimii, ¢ift baglarin cesitli
reaksiyonlar kullanilarak hidroksil gruplarin yaratilmasi ile olugur. En 6nemli yol,
epoksi bilesiklerinin olusturulmasindan sonra bu bilesigin hidroksil gruba
dontstiirilmesidir [47-51,54-56,71,72].

Swern ve Greeanspan, perasitleri kullanarak bitkisel yag1 epoksilleyen ilk
arastirmacilardir.

Bugiin epoksillenmis yag liretmedeki en yaygin ticari prosesler hala ayni
ilkelere dayanmaktadir. Doymamis karbon karbon baglarinin agilip, tek bir
oksijen atomunun her iki karbon atomuna baglanmasi epoksilleme reaksiyonu
olarak adlandirilir. Epoksilleme reaksiyonu ile olusan iiriin epoksi ya da oxirane
olarak tamimlanmaktadir. Perasit ile olefinlerin reaksiyonunun Rus kimyaci
Prileschajew tarafindan kesfedildigi bilinmektedir. Ik olarak 1961°de Berthelot,

Wurtz ve Reboul tarafindan epoksillerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
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gerceklestirilmistir. Yakin ge¢miste de kullanighh ve ara mamul olmalarindan
dolay1 biiyiik 6nem kazanmislardir. Gergin ii¢ iiyeli baglarindan dolay1 oksitlerin
en reaktifleri arasindadirlar ve siradan eterlerden ¢ok daha reaktiftirler. A¢ik zincir
eter baglar1 bir¢ok reaktife karsi inert iken, epoksiller hemen hemen tiim niikleofil
bilesikler ile reaksiyona girebilirler. Halka agilmasi ilave bilesiklerin olusumu ile
gerceklesir ve bu bilesikler halojen asitler, siilfonik asit, bisiilfit, karboksilik
asitler ve anhidritler, su, alkol, amimler, aldehitler gibi bilesiklerdir.

Epoksi gruplar reaktivitelerinden dolayi, ticari bir 6neme sahiptirler.
Epoksiler dogal iiriinlerde seyrek bulunmalarina ragmen doymamis kuru yaglar ve
yag asitlerinin oto-oksidasyonu ile iiretilebilirler. Organik sentezlerde epoksiller,
bircok kimyasal, aktif ajanlar, jel c¢oziiciiler, plastiklestiriciler, boyalar,
kozmetikler, sentetik recineler, ¢imento ve yapistiricilarin iiretiminde kimyasal
reaktif olarak kullanilabilirler.

Epoksillenmis soya yag1 ya da epoksillenmis aygicegi yagi, asit katalizor
varliginda, peroksiasetik asit ya da peroksi formik asit ile bitkisel yagin
epoksillenmesi (asetik asit yada formik asit ile hidrojen peroksit reaksiyonu ile es
zamanli olusan) sonucu elde edilen ticari tirtinlerdir [42].

Ornegin Soya yagmin epoksillenmesi ile 4- 4,2 epoksi grup / mol elde

edilebilir. Sekil 3.3.’de reaksiyonu verilmistir.
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Sekil 3.3. Soya Yag1 Epoksilleme Reaksiyonu
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Perasetik asit kolayca hazirlanmasi ve ucuz olmasi sebebiyle epoksillenme
uygulamalarinda tercih edilmistir. Swern, Findley ve Scanlonun caligmalarinda
etilenik bilesikleri verimli doniisimlerde epoksillemisler ve uygun reaksiyon
kosullarin1 belirlemislerdir. Hansen ve Sodgwick, US 3,051,729 no’lu patentede
aynt alanda c¢alismiglardir [99]. Epoksilleme reaksiyonlarinda, perasetik asit
hidrojen peroksit ve asetik asit ile (¢ok kiiclik miktarda asit katalizorliigiinde)
daha 6nceden ya da reaksiyon sirasinda olusturulabilir. Eger reaksiyon sirasinda
karistirma olmazsa iki ayr1 faz olusabilir. Siilfiirik asit gibi ¢ok kiiciik miktarlarda
katalizor katilarak hidrojen peroksitin %50’den fazla konsantrasyonlarinda
meydan gelebilecek tehlikeler ortadan kaldirilmis olur.

Yaygin bir teknikte olefinik bilesige sulu hidrojen peroksitin direk
katilmasidir. Asetik ve siilflirik asit ise belli bir zaman periyodunda katilabilir.
Daha cok tercih edilen ticari bir yontem olmasma karsilik, sira dist giivenlik
durumlari ile karsilasilabilir.

Bir baska uygulamada asitler (asetik yada siilfiirik asit) doymamis bilesige
ilk olarak eklenir. Ardindan hidrojen peroksit belirli bir siirede yavas yavas ilave
edilir. Epoksilleme reaksiyonun ilk basamaklarinda bile yan reaksiyonlarin
meydana gelmesi ve reaksiyon karigiminin renginin bozunmasi gibi durumlar
ortaya ¢ikmaktadir.

Diger bir uygulamada ise, perasetik asit onceden hazirlanir. Sonra olefinik
bilesik ile epoksilleme reaksiyonu olusturmak {izere reaksiyona girer. Bu prosediir
perasetik asitin depolanmast ve oda sicakliginda tutulmasi (ayrica patlama
tehlikesi) gibi zorunluluklar getirmektedir. Eger hidrojen peroksit ve asit katalizor
(6rnegin siilfiirik asit)’den bir karisim olusturulur (I), epoksillenecek bilesik ve
asetik asit bilesenlerinden bir karisim (II) olusturur (¢oziiciilii yada degil) ve 1
numarali karistm II numarali karisima belirli bir siirede ilave edilirse
beklenilmeyen derecede yararlar saglanmaktadir. Hidrojen peroksitin ilavesi
istenildigi zaman durdurulabilir. Siilfiirik asitin yavas ilavesi rengin degismesini
onlerken, ayrica yliksek konsantrasyonda hidrojen peroksitin kullanilmasina da
izin vermektedir. Ayrica siilflirik asit hidrojen peroksiti stabile etmektedir. Bu
metot ile liretilen epoksillenmis {iriin yiiksek epoksi oksijen (oxirane) bilesimine,

diisiik iyot sayisina ve giizel bir renge sahip olmaktadir. Minimum yan reaksiyon
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meydana gelmektedir. Reaksiyon siiresi kisalmakta ve {iriin kalitesi artmaktadir.
Reaksiyon siiresi kullanilan hidrojen peroksitin konsantrasyonundan g¢ok fazla
etkilenmektedir. Ornegin U.S 3,051,729 numarali patentte %70 oldugunda
reaksiyon siiresi 12 saat iken, %50 oldugunda 21 saat oldugu saptanmistir [99].

Hidrojen peroksit miktari, epoksillenecek bilesikteki etilenik doymamislik
moliine 0,7-1,3 mol olacak sekilde hesaplanabilir. Asit katalizoriin ise (siilfiirik
asit) asetik asit miktariin (0,15-0,8 mol Asetik asit/ Doymamislik molii) %2-
10’u arasinda tercih edildigi goriilmiistiir Yiiksek epoksi oksijen (oxirane)
bilesimi ve epoksi iriiniin yiiksek 1s1 stabilitesi reaksiyon sirasinda c¢oziicii
kullanilmas: ile saglanabilir. Ornegin %70’lik hidrojen peroksitile soya yaginin
epoksillenmesi ile % 6,68 epoksi oksijen (oxirane) bilesimi ¢oziicii kullanilmadan
elde edilirken, ¢oziiciiniin (parafinik hidrokarbonlar, 6rnegin heptan) kullanilmasi
ile bu oran %6,95 olarak gerceklesmistir. Bitkisel yag bazli polyol {izerine Zoran
S. Petrovicin oldukca fazla arastirmasit bulunmaktadir. Zoran S. Petovic ve ark
(US 2006/ 0041157 A1) yaklasik 131 iyot degerine sahip soya yaginin asetik ve
silfiirik asit yardimiyla konsantrasyonu diisiik (%35) hidrojen peroksit ile
epoksillenmesini 70°C*de gergeklestirmisler, fakat reaksiyon siiresini maksimum
150 dakika olarak aldilkarinda iyot degerini ancak 88’ye kadar diistirebilmislerdir
[100].

Epoksilleme reaksiyonunda kullanilacak olan ¢oziiciiniin inert olmasina
dikkat edilmelidir. Alifatik hidrokarbonlar (heptan ve oktan vb) aromatik ve
sikloalifatik hidrokarbonlar (toluen, ksilen ve sikloksilen) kullanilabilir.
Epoksillenecek bilesin miktarinin % 5-30‘u  kadar ¢oziicii kullanilabilir.
W.H.FRENCH (1967) soya yagmin ¢oziici olarak heptan ve heptansiz
epoksilleme reaksiyonunu, genellikle yliksek konsantrasyondaki hidrojen peroksit
ile gerceklestirmis ve en yiiksek verimi heptan kullandig1 ve 1,1 fazla hidrojen
peroksit ile saglamistir.

Asetik asit/Epoksillenecek bilesik karisimina sulu hidrojen peroksitin ilave
hizt miktarina, reaksiyon kabinin biiyiikliigiine, karistirma derecesine sogutma
kapasitesine bagli olarak degismektedir. Bu ilave siirekli ve ilave hizi
degistirilebilir olmalidir. Daha ¢ok 1,5-2.,5 saat arasinda degisen limitlerde ilave

edilmelidir. Epoksilleme reaksiyonu ekzotermik olmasindan dolayr reaksiyon
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sicakligr kontrol altinda tutulmalidir (50 — 70 °C). Karistirma bu nedenle hem
peroksit ilavesinde hem de ilave tamamlandiktan sonra homojen bir sicaklik i¢in
devam ettirilmelidir. Iyot degerinin istenilen degere inmesiyle epoksilleme
reaksiyonu durdurulabilir [92].

Eger reaksiyon siiresi yeteri kadar uzun ise, cift baglarin epoksiye
doniisiimiin verimi yliksek olabilir. Fakat, uzun reaksiyon siiresinde yan
reaksiyonlarin olusmasi gerceklesebilir. Yan reaksiyonlar, asetik asit yada su ile
acik epoksi oksijenler (oxiraneler) arasinda olabilir ve epoksi oksijenler ile olusan
hidroksil gruplarin daha ileri reaksiyonlarindan polieter olusumu da
gerceklesebilir. Bu, iirlin viskozitesinde yilikselmelere yada epoksi bilesiminin
kaybolmasina sebep olabilir. Bu nedenle bir¢cok epoksilleme reaksiyonu %75-90
epoksilleme verimine ulasinca zamanindan oOnce bitirilebilir [69]. Bu epoksi
bilesimi ticari {irlinler i¢in yeterli iken- daha ¢ok polivinil klorit i¢in plastikgiler
kullanir. Polyollerin hazirlanmasinda maksimum epoksillenme tercih edilir.

Son yillarda bazi katalizorler kullanilarak, basing uygulayarak, faz transfer
ajanlar1 (PTR) yada diger oksitleme ajanlar1 kullanilarak epoksilleme reaksiyonu
yavaglatilmaya calisilmistir.

Bunlarin i¢inde iyon degistirici recineler, siilfiirik asit, molibden yada
tungsten oksit ve metiltrioksohernium/pridin igeren katalizér kullanilir. Tetrakis
fosfatin dortlii amonyum tuzlar1 bitkisel yaglarin epoksillenmesindeki verimi
raporlanmistir. Bu reaktiflerin orta kuvvetdeki hidrojen peroksit (%30) ile
kullanilmas ile sulu/organik ikili faz sistemi daha verimli, degisken ve olefin
epoksillenmesi i¢in sentetik katalitik metot gelistirir. Bu metot ile suda ¢6zlinmez,
aktif olmayan ¢esitlilikde alkenlerler (icteki ya da ugtaki, diiz ya da halkali, tek
yada degisik fonksiyonalitede tasiyicili) kisa bir reaksiyon siiresinden sonra hafif
kosullar altinda yiiksek verimle epoksillenebilirler.

Proses genellikle ¢oziicli gerektirmez ve orta kuvvetteki peroksit kullanimi
ile cesitli peroksitlerin patlama tehlikeleri ile 1ilgili gilivenlik kaygilarini
azaltacaktir. Crivello, son olarak PTR ya da siilfonik asit tuzu iyon degistirici ile
yiiksek verimde bitkisel yaglarin epoksillenebildigini kanitlamistir.

Metil trioxorhenium / pridin, pridinin toksinligine ragmen soya yaginin

epoksillenmesi i¢in ¢ok verimli bir katalizérdiir.Yag asitlerinin dihidroksillenmesi
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bir¢ok arastirmaci tarafindan c¢aligilmistir. Osmiyum, selenyum, titanyum ve diger
katalizorler denenmistir. Farkli yag asitleri tiirevleri i¢in verimli olmalarina
ragmen, prosediirlerin bazilar1 kuvvetli bazik kosullar olusturur ve bu trigliseritleri
hidrolize edebilir, bu nedenle de bitkisel yaglarda genellikle kullanilmazlar.
Ornegin, H202/0sO4 soya yagindan diisiik hidroksil sayili gres yagi
olusturmaktadir. SeO, katkisiz linoleik asite uygulandiginda, karmagik iriinler
olusturabilir, bundan dolay1 dihidroksilleme prosediirleri dikkatlice yiirtitiilmelidir
[70]. 2007 yilinda Srikanta Dinda, Anand V.Patwardhan ve ark, sivi inorganik asit
katalizorliigiinde sulu hidrojen peroksit ile pamukyaginin epoksillenmesi {izerine
caligmiglardir. Kanistirma hizi, sicaklik, Hidrojen peroksit molii/ etilenik
doymamiglik oraninin, asetik asit ve formik asit farkinin, astik asit molii/etilenik
doymamislik molii oranim ve siilfiirik asit miktarinin epoksilleme verimi iizerine
etkilerini incelemislerdir [101].

Sicakligin etkisinde, 30—45-60-75 °C sicakliklarda yaptig1 ¢alismislarda, 60
°C’ye kadar sicakligin artmasi ile doniisiimiin hizli bir sekilde arttigini fakat
sonrasinda kademeli olarak azaldigin1 gézlemlemislerdir. 75 °C’deki maksimum
doniisiimiin 60 °C’nin altinda oldugu belirlemislerdir. Sicakligin artmasinin
epoksilleme reaksiyonunu arttirmasina ragmen, istenmeyen hidrolizin (epoksi
bilesiklerindeki yarilmalar) de artmasina sebep olmaktadir.

Hidrojen peroksit molii/etilenik doymamiglik moliinii oranini, 1,1-2,5
arasinda incelemisler ve en yiiksek doniisiimiin 2,5 mol oraninda olmasina ragmen
burada olusan epoksi bilesiklerinin zincirlerinin stabilitesinin ¢ok zayif oldugunu
gozlemislerdir. 2,0 mol oraninda optimum doniisiim elde etmislerdir. Formik asit
ve asetik asit farkinin incelenmesinde, asetik asit varliginda doniisiim hizinin
yavas olmasina karsilik son doniisim oranimnin formik asite gore daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir.

Asetik asit molii/ Etilenik doymamislik oraninda optimum uygulanabilir
oranin 0,5 olugunu belirlemislerdir. Inorganik asitlerin katalizdr olarak
kullanilmasinda, nitrik asit, hidroklorik asin pamuk yaginin epoksillenmesinde
¢ok verimli olmadig, fosforik asit ile doniisiimiin monoton olarak arttigi, siilflirik
asit ile de daha kisa zamanda maksimum doniisiim elde etmislerdir. Siilfiirik asitin

en uygun katalizor oldugunu belirlemislerdir [101].
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Epoksillenmis bitkisel yaglar, cesitli reaktifler kullanilarak, sahip olduklar1
epoksi gruplar bitkisel yag polyolleri olarak bilinen hidroksil gruplara
doniistiiriilebilir.

Epoksi zincirlerinin agilmasi i¢in en 6nemli reaksiyonlar,
a) Asitler ile reaksiyon(organik ya da inorganik),
b) Hidroliz,
c) Alkoliz,
d) Hidrojenlestirmedir.

3.2.1.Asitler ile reaksiyon (Organik ya da Inorganik)
Epoksillenmis bitkisel yaglarin, HCL, HBr yada ¢esitli organik asitler (R-

COOH) ile reaksiyonu ile, klorohidrin, bromohidrin yada hidroksialkil ester

yapilarina sahip polyollerin olugsmasi i¢in epoksi zincirler agilir [71-73].
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Sekil 3.4. Organik ya da Inorganik Asitler ile Epoksillenmis Yag Reaksiyonu

Elde edilen bitkisel polyoller, 180-220 mg KOH / g hidroksil sayisina ve
3,8-4,1 OH grup / mol fonksiyonaliteye sahiptirler. Reaksiyonlar genelde yliksek
verimlerde (94- 100 %) ve makul sicakliklarda (40-50 °C) gergeklesir. Diisiik
asitliklerinden dolay1, organik asitler ile reaksiyonda yliksek sicakliklara ve gii¢li

bir asit katalizore ihtiyag duyulmaktadir (6rnegin H,SO,).
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3.2.2. Hidroliz

Epoksillenmis soya yaginin hidrolizi, asit katalizorler (siilfiirik asit, p-toluen
siilffonik asit, fosforik asit) varliginda incelenmistir. Amag, ester baglarinin
minimum hidrolizi ile maksimum hidroksil sayis1 elde etmektir [74].

Epoksillenmis soya yagi hidrolizi i¢in ideal reaksiyon Sekil 3.5.’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Epoksillenmis Soya Yag1 Hidroliz Reaksiyon Mekanizmasi

Epoksillenmis soya yagi hidrolizinden elde edilen polyollerin teorik
hidroksil sayilar1 440 — 450 mg KOH / g araligindadir. Eger epoksillenmis
soyayagl 1 moliinde 4 epoksi grup iceriyorsa, hidroliz ile elde edilen polyoliin
fonksiyonalitesi 1 moliinde 8 hidroksil grup olacaktir. Ne yazik ki, elde edilen
hidroksil sayis1 ¢ok daha diisiiktiir, 200- 250 mg KOH / g araligindadir. Bu diisiik
hidroksil sayisinin agiklamasi, reaksiyona girmemis epoksillenmis soya yagi ile
hidroliz siiresince olusan hidroksil gruplar arasindaki reaksiyondur. Molekiiller
arasi reaksiyonlar yiiksek fonksiyonaliteli (>8 OH grup / mol) dimerleri, trimerleri
ve daha {istii oligomerleri olusturur.

Olusan hidroksil gruplar ile epoksi gruplar arasindaki molekiiller arasi
reaksiyonlar ile yeni hidroksil gruplar iiretilemez, fakat molekiil agirlig1 artar ve
kesinlikle hidroksil sayis1 azalir. Prensipte, ayni ¢esit molekiille arasi reaksiyonlar,
yine kesinlikle yeni hidroksil grup iiretilmeksizin, halkal1 bilesiklerin olusumu ile

de miimkiindiir.
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3.2.3. Alkoliz (Hidroksilleme)
Katalizler gibi asitler varliginda, epoksillenmis bitkisel yaglar ile alkollerin

reaksiyonu ile s1v1 polyoller olusur (Sekil 3.6).

AN

CH UE—(—UH—UI CH=CHz—CH,
| 0 O 0}
('H-()E‘—(-(‘H-}—(‘H—(‘H—(‘H—(‘H/—\(‘H (CH4—CH CH,0H
H-OGHCH-CH-=C HyCHz CHHCH-CH, H-.

i /\ /\
CH,0CG4CH 3—CH—CH—CH=CH—CH+CHz—CH,

OH OCH,

CH 0(1—&(H-}—CH CH-+CHz—CH,
| 0 O[—I OCH, ~ OH OCH,

I
CH- O(—{-C H-}—( H—Q H—CH=C H—-f H~+C H7—CH,
{I?I) {)H (PLH {)H OCH,

N
CLHEOC—{CHE-}T—CH—CIH—CH;CH—CH +CHg—CH,

Sekil 3.6. Epoksillenmis Bitkisel Yag ve Alkol Reaksiyonu

Ornegin, metanol ile epoksillenmis soya yagmin alkolizinde, metanol
kaynama sicakliginda (metanol kaynama noktasi 64,7 °C), asit Kkatalizorii
varliginda (H,SO,, p-toluen siilfonik asit, HBF,) [71-74], kat1 asidik killer [63],
destekleyici asidik katalizorler ile hidroksil sayist 170-173 mgKOH/g,
fonksiyonalitesi 3—4 OH grup / mol ve viskozitesi 25 ° C’de 4,000 — 7,000 mPa. s
olan s1v1 soya yagi bazli polyoller elde edililebilir. Asit katalizorler ile notralize
edildikten sonra ya da kati asit katalizorler ile filtrasyondan sonra, vakum altinda
methanolden distile edilirler ve metanol prosese geri kazandirilir. Kuskusuz ki
metanol yerine, etanol, 1- propanol, 2-propanol ve biitanol gibi diger
kimyasallarin kullanilmas1 da miimkiindiir. Diisiik fiyati, diisiik molekiil agirlig:
ve diisiik kaynama noktasina sahip olmasindan dolay1r metanol tercih edmektedir.

Epoksillenmig bitkisel yaglarin hidrolizi ile alkoliz ile elde edilen hidroksil
sayist teorikten her zaman daha diisiiktiir. A¢iklamasi: olusan hidroksil gruplar ve
reaksiyona girmemis epoksidik zincirler arasindaki molekiiller arasi ve molekiil

i¢ci reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar, hidroksil gruplarin sayisini korur ve yeni
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hidroksil gruplar yaratmaz. Dimer ve trimerlerin molekiil i¢i reaksiyonlar: ile
diistik hidroksil sayil1 ve yliksek fonksiyonalite olugsmaktadir.

Alkolizin gelistirilmesi ile hidroksil sayisinin arttirilmasit mimkiindiir —
Hidroliz reaksiyonu.

Boylece, asit katalizor varliginda, metanol-su karigimi ile epoksillenmig
soya yaginin rekasiyonu ile 200210 mg KOH / g araliginda hidroksil sayisina ve
10,000- 16,000 mPa. s( 25 °C) viskoziteye sahip polyoller elde edilebilir [77,78].

Alkolle ya da su ile epoksidik gruplarin tim reaksiyonlari, asagidaki
reaksiyonda gosterilen SN—1 tipi, drnegin oksonyum ionlar1 ve karbo katyonlar

gibi ara organik katyonlara sahip reaksiyonlardir.
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Sekil 3.7. Epoksidik Grup Reaksiyonlari

Zoran S. Petovic ve ark (US 2006/ 0041157 A1) kismen epoksillenmis soya
yag1 Orneklerinin, methanol, su ve fluorobrorik asit varliginda alkoliz
reaksiyonlarin1  gerceklestirmiglerdir. Reaksiyonlari, kullandiklar1 — alkolun
kaynama noktasinda gergeklestirmisler ve sicakligi siirekli kontrol etmislerdir.
Ayn1 c¢alisma kapsaminda, paslanmaz celik, yiiksek basing reaktoriinde
gergeklestirdikleri epoksilleme ve alkoliz (hidroksilleme) reaksiyonlarinda aktive
olmus karbon ve kobalt karbonil katalizorleri kullanilmigtir. 2000-4000 psig
arasinda, karbonmonoksit ve hidrojen gaz1 kullanarak gerceklestirdigi
reaksiyonlar sonucunda 147 mg KOH / g hidroksil sayisina sahip polyol elde
etmiglerdir [101]. Hazimah Abu Hassan ve ark (US 2008/0293913 Al) palm
cekirdegi ve soya yagi1 karisimini  hidrojen peroksit, formic asit katalizorliigiinde

epoksilleme reaksiyonunu gerceklestirmislerdir. Elde ettikleri epoksillenmis yag
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karisimin etilen glikol ve boron triflorid varliginda hidroksillemislerdir. 70 -140

mg KOH / g araliginda hidroksil sayisina sahip polyol elde etmislerdir [103].

3.2.4. Hidrojenlestirme

Hidrojenlestirme katalizor varliginda (6rnegin Raney Nikel), basing altinda
(4,1-6,9 MPa), gaz hidrojen ile epoksillenmis bitkisel yagin hidrojenlestirilmesi
ile kat1 polyoller elde edilir. Bu polyoller vaks katiligindadir. 25-50 °C civarinda
diisiik erime noktasia sahip, hidroksil sayilar1 200-215 ve fonksiyonalitesi 3,5
OH grup / mol civarindadir [73,79].

Hidrojenlestirilmis epoksillenmis soya yagmin erimis viskozitesi 38 °C’de

200 mPa.s dir. Bir epoksidik zincir bir hidroksil grup yaratir.
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Sekil 3.8. Hidrojenlestirme Reaksiyonu

Son yillarda ¢ift baglarin hidroksil gruplara doniistiirtilmesinde birgok metot
gelistirilmistir. Bunlar bu noktada ikincil 6nemlidir, fakat sentetik potansiyele

sahiptirler, 6rnegin;

a) Sulu potasyum permanganat ile reaksiyonlar,
b) Katalizor olarak osmiyum varliginda hidroksilleme [80-81],
c) Hetero poli asitler varliginda hidrojen peroksit ile hidroksilleme (6rnegin

fosfomolibdenik asit) [82],
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d) Indirgenme ajanm1 varhiginda (biitiraldehit) oda sicakhiginda nikel
kompleksleri varliginda (nikel asetil asetanat) molekiiler oksijen ile bitkisel
yaglarin oksidasyonu ile epoksi gruplar1 baslatmak [83],

e) Kat1 titanyum silikat katalizorleri varliinda hidrojen peroksit ile
hidroksilleme [84,85],

f) Enzimik epoksilleme ve hidroksillemeler.

3.3.Bitkisel Yaglar Cift Bag Reaksiyonlarim iceren Diger Reaksiyonlar

3.3.1. Hidroformilleme reaksiyonlari

Doymamuis trigliseritleri dogrudan polyole doniistiiren ¢ok verimli metot
70-130 °C’de Rodyum ya da kobalt katalizérleri varliginda [86,87], yliksek
basing altinda (4,000 —11,000 kPa)’sin gaz1’ (hidrojen / karbonmonoksit karisimi)
ile hidroformulasyon reaksiyonu gelistirilmistir. ilk basamakda, ¢ift baglar yiiksek

verim ile aldehit gruplara doniistiiriliir.

O

CH OE—&LH #—CH=CH~CHz—CH,
| O

i CO/H,
CH-OC+CH —CH=—CH—CH;-CH=CH+CH;—-CH, =
O 2 2

i Rh(acac)(CO},
CH,OC+CHj—CH=CH—CH;-CH=CH+CH;—CH,

) HC=O
CH, C)(l—f-(‘I—I F—CH— HACHS—CH,
| HC=0O |1c —O
CH- C}C—F{_II%—CII—CII—LII—CII—{_II—H_]I—'.'—{_II
| HC=0 HGE=0
CH,OGHCH 39— CH— CH—CH= CH—CH A CHo— CH,

Sekil 3.9. Hidroformilleme Reaksiyonu (1.Basamak)

Ikinci basamakda olusan aldehit gruplar % 100 birincil hidroksil gruplara
sahip olan polyollere hidrojenlenir. Bu hidroksil gruplar PU kimyasinda ¢ok
reaktiftirler ve 200400 mg KOH / g aralignda hidroksil sayisina sahiptirler
[73,79].

40



Bu polyoller, yalniz ya da kalsik rigit polyester ya da polieter polyoller ile
kombine edilerek 6zellikle ¢ok reaktif sistemler (sprey siingerler) gibi imal edilen
rigid PU siingerlerde iyi potansiyel kullanima sahiptirler.

Hidroformilasyon, bitkisel yaglarin polyollere doniisiimiinde ¢ok énemli bir
kimyasal doniistimdiir. Kullanilan ham materyal, epoksillenmis bitkisel yag kadar

pahal1 degildir fakat dogal bitkisel yag kadarda ucuz degildir.

0]
Cl 130%—@ {3~ CH=CH+CHz=CH,
| § H
CH-OC+C H-}—( H=( H—C H—( H_( H~+C H—}—{ H + 2—}
| O Catalyst
(IHEOC-f(IH._,-):(IH2=(IH—(IHZ—(IH2=(IH-{-CH;}4—(IH_i
C‘I—I LOH
CH 02“—{-(:1—1 —}—CH—CI—I—{-C‘Hﬁ,—CI—I
| CH,OH CH,OH
Cl l—DL—{-CI 14=—Cl 1—(;1 I—CH=CI 1—u HCH—CH,
“ CI-I C)H lCI—I C}H
CH,OGHCH ITLI I+CH— CH,

Sekil 3.10. Hidroformilleme Reaksiyonu (2.Basamak)

3.3.2. Metatez reaksiyonlar:

Etilen ile bitkisel yaglarin metasisi, epoksilleme-alkolleme rotasi ile yeni
doymamig yapilar elde edilip yeni polyollere doniisiimiinde cok ilging bir
yontemdir. Ozel rutenyum katalizérii ile katalizlenmis etilen ile metasis
reaksiyonu ile triolein model bilesik olarak kullanilir (oleik asit ile gliseroliin tri
esteri) [88]. Elde edilen trigliserit, kutup ¢ift baglar ile 1 decene’nin (10 karbon 20
hidrojenli idrokarbon) ayrilmasindan sonra olusan, epoksilleme ile polyollere

dontisiir, arkasindan metanol ile alkolleme izlemektedir.
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Sekil 3.12. Metatez Reaksiyonu 2

Elde edilen polyoller epoksillenmis soya yaginin methanolizi ile elde edilen
tirlinden daha ytiksek hidroksil sayisina sahiptir. Yaklasik 230-235 mg KOH / g,
esdeger agirhigi yaklasik 240 daltondur ve molekiil agirliklar1 756 dalton
(Buhar basing ozmometresi), viskoziteleri 1300 mPa. s (25 °C) ve fonksiyonalitesi
3,1-3,2 OH grup / mol diir [88].

Elde edilen polyol epoksillenmis bitkisel yaglardan elde edilen {iriine

benzerdir ve dimer ve trimerler icerir [88].
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3.3.3. Dimerik Asitlere Dayali Doymamis Yag Asitleri — Polyoller

Dimerizasyonu

Yenilenebilir kaynaklardan polyol elde edilme alaninda en 6énemli gelisme,
Csg dioller ve Cs, triollerde hidrojenlestirme ile dimerik ya da trimerik asitlerin (
ya da metil esterlere benzer) doniistimii ile uygulanmistir. Bu yolla, doymamis
yag asitlerinin dimerizasyonu yiiksek sicakliklarda, katalizorler (6rnegin asidik
killer, montmorillonit ¢esitleri) varliginda gerceklesmektedir. Bir ¢ift baga sahip
olan oleik asitin bir molekiilii, iki ¢ift baga sahip olan linoleik asitin bir molii ile
reaksiyona girer ve sikloalifatik yapida dimerik asit olusur. Biiyiik olasilikla, ilk
basamakta, linoleik asitin ¢ift baglar1 dienik yapiya izomerize olurlar. Buda,

Diels- Adler Reaksiyonundaki dimerik asite onciiliik eder.

0
HOCAIAINAINA A NN

i

Orleic acid
L]
] +
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O ™ e ™ ™ S

& =
Dimer Asit

Sekil 3.13. Dimerik Asitin Sematik Yapisi

Olusan dimerik asitin, linoleik asitin diger molekiilii ya da linoleik asitin ii¢

molekiiliiniin reaksiyonu ile, asit trimerler olusmaktadir.
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HOC OOH

Sekil 3.14. Dimerik Asitin Yapisi

QCOH

HOCO COCH

Sekil 3.15. Asit Trimeri Yapisi

Bu dimerik ve trimerik asitlerin hidrojenlestirilmesi ile diol ve trioller elde
edilebilir. Dimer alkoller 202-212 mg KOH / g hidroksil sayisina ve 565 dalton
molekiil agirlina ve 3,500 mPa. s (25 ° C) viskoziteye sahiptirler [89,90]. Trimer
alkoller 205 mg KOH / g hidroksil sayisina ve 9,500 mPa. s (25 ° C) civarinda
viskoziteye sahiptirler [90].

Dimer ve trime alkoller, PU yapisina yiiksek su sevmezlik, su iticilik,

esneklik ve kimyasal stabilite katarlar.

3.3.4. Balik Yagindan Tiiretilen Polyoller

Balik yagi bitkisel degildir ve yiiksek doymamis yag asiti oranina sahiptir.
Balik yagi, 4 ¢ift bag iceren (Cyg) ve 6 ¢ift bag iceren (C22) yiiksek bilesimli yag
asiti olarak karakterize edilirler. Bu kadar yiiksek orandaki doyamamis yag asitleri
omega — yag asitleri (yag asiti zincirinin sonundan sayildiginda {i¢iincii karbon
atomunda birinci ¢ift bagin birinci karbon atomu pozisyonu vardir) olarak

adlandirilmaktadir [76, 91].
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4. YAG KIMYASI

Bu boliimde yag kimyas1 ve yag asitleri hakkinda genel bilgiler ile pamuk

yaginin 6zellikleri, Tiirkiye’deki ve diinyadaki yayilis1 hakkinda bilgi verilmistir.

4.1. Yagin Tanimi

Kati ve sivi yaglar gliserol ve yag asitlerinden olusan trigliseritlerin
(trimester) hakim oldugu bilesikler grubudur. Bu bilesikler suda ¢oziinmedigi
halde pek c¢ok organik ¢oziiciide ¢oOziiniirler. Sudan daha diisik yogunluga
sahiptirler. Oda sicakliginda kat1 formda iseler kat1 yaglar (fats), stvi formda iseler
s1v1 yaglar (oils) olarak tanimlanirlar.

“Lipit” terimi farkli 6zellikteki kimyasal madde gruplarin1 kapsamakta olup
trigliserid olarak bilinen kimyasal maddeleri veya giinliik lisanda yag olarak ifade
edilen bilesikleri de kapsayan bir terimdir. Lipitler, trigliseritlere ilaveten mono ve
digliseritler, fosfolipitler, serebrosidler, steroller, terpenler, yag alkoller, yag
asitleri, yagda ¢oziinen vitaminler (A, D, E, K) ve diger baz1 bilesenleride iceren
bilesikler toplulugudur. Kat1 ve siv1 yaglar ise soya, misir, pamuk tohumu (¢igit),
palm, fistik, zeytin, diisiik erlisik asitli kolza, aspir, ay¢icegi, biiyiik hindistan
cevizi, palm ¢ekirdegi, domuz yag1 ve don yagi1 kaynakli olabilirler [32].

4.2. Yagin Kimyasal Kompozisyonu

Gida olarak kullanilan kat1 ve sivi yaglarin kompozisyonlar1 yagin islem
gorme derecesine gore farklilik gosterir. Heniiz islem gormemis ham bitkisel
yaglarin %95°den fazlasini trigliseritler olusturur. Diger %5’°lik kisminda min6r
bilesikler olarak bilinen mono ve digliseritler, serbest yag asitleri, fosfolipitler,
steroller, yag alkolleri, yagda ¢6ziinen vitaminlerve diger maddeler olusturur. Bu
bilesiklere kisaca gliserit olmayan bilesikler denir. Rafine yaglarda gliserit

olmayan bilesiklerin orani %2’den daha azdir.
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4.2.1. Ana bilesen — Trigliseritler

Bir gliserit, bir gliserol molekiilii ile ii¢ yag asidi molekiiliiniin

esterlesmesi ile olusur. Trigliseritler yapilarindaki yag asitlerinin kompozisyonuna

gore ikiye ayrilirlar. Trigliserit yapisindaki yag asitlerinin liglide ayni ise basit

trigliserit olarak isimlendirilir. Basit trigliseritler, laboratuvarda glisero ile belirli

bir yag asidinin dogrudan esterifikasyonu ile elde edilebilirler.

O
Il

CH; — OH ) CH.— & —C— R

- L - C

| I | I

CH — OH + AHO=C — R —= ¢ = O=C=R + 3H.D
O

| | I

'::'H! = H I::.:_]__\I - O0— — R

Crliseral Fog Azidi Tl iverir hT

Sekil 4.1. Trigliserit Olusum Reaksiyonu

4.2.2. Minoér bilesikler

v" Mono ve digliseritler

Mono ve digliseritler yag asitleri ile gliseroliin olusturdugu mono ve

diesterlerdir.

v" Serbest Yag Asitleri

Yag icgerisinde gliserolle esterlesmemis halde bulunan yag asitleridir.

v" Fosfolipitler

Yapisinda polihidrik bir alkole (genellikle gliserol) bagli olarak yag

asitleri, fosforik asit ve nitrojen i¢eren bilesiklerdir.

v' Steroller

Steroid alkoller olarakda tarif edilebilirler. Kristal, nétral ve yiiksek erime

noktali sabunlagsmayan alkollerdir.

v Yag Alkolleri
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v Yaglarda stabiliteyi etkileyen bilesikler
Yaglarda stabiliteyi etkileyen en ©Onemli bilesikler antioksidan olarak
bilinen tokoferol, sesamol, gossipo ve ferulik asit gibi bilesiklerdir.

v" Yaglarin goriiniisiinii etkileyen bilesikler
Yaglarin renkli olmasina sebep olan en iyi biline bilesik karotenoidlerdir.
a, B ve & Karoten, likopen ve lutein en 6enmlisidir.

v" Vitaminler
Yagda ¢oziinen A, D, E ve K vitaminleridir.

v Mineraller
Kaliteli ve iyi rafine edilmis ticari kati ve sivi yaglar, fosfatid
kalintilarindna dolay1 iz diizeyde fosfor igerir. Ayrica, alkali rafinasyon
sonunda kalabilen sodyum sabunlarini 5-20 ppm oranlarinda igerebilir

[32].
4.3. Yag Asitlerinin Genel Yapisi

Yaglar yapilarinda, yagin safligina gore degismek iizere %95-99,5 oraninda
trigliserit ihtiva ederler. Trigliseritler, yag asitlerinin gliserol ile olusturdugu ester
formunda bilesiklerdir. Yaglarin genel olarak her yiliz graminin 95 gramini yag
asitleri teskil etmektedir. Diger %5’lik kisim gliserolden olugmaktadir. Yag
asitlerinin gliserol’un aktif gruplar {izerindeki pozisyonu Onemlidir. Yag
asitlerinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklar yaglarin elde edildigi
bitki ve hayvanin fizyolojik ihtiyaclarinin sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

Yaglardaki hakim yag asitleri, ¢ift karbon atomu sayili ve bir karboksil
grubu iceren yag asitleridir. Bu yag asitleri, genelde, doymus veya doymamis
alifatik yapidaki diiz bir zincire sahip karboksilik asitlerdir. Bu bilesiklere yag
asidi ad1 verilmesinin sebebi yaglarin yapisinda ¢ok yaygin bulunmalarindandir.

Bir yag asidinin genel formuli;

O

CH;— (CH2)x —C —OH
< > «—>

Alifatik Zincir Karnoksil Grubu
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Ayrica, yemeklik yaglarda ¢ok az miktarda dallanmis zincirli, diiz zincir-tek

karbon sayil1 ve siklik yapiya sahip yag asitleride bulunur.

4.4. Yag Asitlerinin Simiflandirilmasi

Yemeklik kat1 ve s1v1 yaglarda bulunan yag asitleri doymusluk derecelerine

gore siniflandiralabilir.

4.4.1. Doymus yag asitleri

Karbon-karbon (-C-C-) baglar tek bir kovalent bagdan olusan yag asitleri
doymus yag asitleir olarak isimlendirilir. Bunlar karboksil grubundan baska
fonksiyonel grup icermediginden yag asitleri icerisinde kimyasal olarak en az
reaktif yag asitleridir. Yani kimyasal olarak daha inert ve doymamis yag asitleri
igeren lipitlere gore daha siddetli kimyasal sartlara maruz kaldikalrinda degisiklik
meydana gelmez.

Doymus yag asitlerinin erime noktasit zincir uzunlugu arttik¢a artar.
Dekanoik asit ve daha biiyiik zincir uzunluguna sahip yag asitleri normal oda
sicakliginda kati halde bulunur [33]. Cizelge 4.1’de doymus yag asitleri

bulunmaktadir.
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Cizelge 4.1. Dogada Bulunan Baslica Doymus Yag Asitleri [34]

Yaygin Adi Sistematik Adi Kapah Dogada Bulundugu Yerler
Formiilii

Biitirik asit Tetranoik asit C4H802 %2,5-4,5 inek siitiinde

Kaproik aist Heksanoik asit C6H1202 %1-2 inek siitii, eser palm
¢ekirdegi yagi

Kaprilik asit Oktanoik asit C8H1602 %1-2 inek siitii, %6-8 koko
yag1

Kaprik asit Dekanoik asit C10H2002  Memeli siit yag1 ve palm yagi

Laurik asit Dodekanoik asit C12H2402  Defne yagy, siit yag1 ve palm
yag1

Miristik asit Tetradekanoik asit C14H2802  Pek ¢ok bitkisel ve hayvansal
yagda

Palmitik asit Heksadekanoik asit  C16H3202  Farkli oranlarda pek ¢ok
yagda

Stearik asit Oktadekanoik asit C18H3602  Cogunlukla hayvan depo
yaglarinda

Arasidik asit Aykosanoik asit C20H4002  Yaklasik %3 yer fistig1
yaginda

Doymus yag asitlerinden formik asit ¢cok nadir olarak esterlesmis formda
yiiksek molekiillii yag asitleri ile birlikte bulunur. C4’den C12’ye kadar olan
asitler siit yaglarinda, C10-C12 asitleri baz1 tohum yaglarinda énemli miktarda
bulunur. Miristik asit (14:0) ¢ogu hayvansal yaglarin mindr bileseni olup, bazi
tohum yaglarinda ise énemli miktarda bulunur. Palmitik asit en yaygin doymus
yag asiti olup biitiin bitkisel ve hayvansal kati-sivi yaglarda bulunur. Stearik asitte
nispeten yaygindir ve 6zellikle kompleks lipitlerde bazen palmitik asitten daha bol

bulunmaktadir [33].
4.4.2. Doymamis yag asitleri

Karbon zinciri iizerinde ¢esitli konumlarda, karbon-karbon arasinda bir veya
daha fazla kovalent cift bag igeren yag asitleri doymamis yag asitleri olarak

isimlendirilir. Yapilarinda bir ¢ift bag iceren yag asitleri monosaturated (tekli
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doymamis) veya monoenoik yag asitleri olarak isimlendirilir. Birden fazla ¢ift bag
iceren yag asitleri ise polyunsaturated (¢oklu doymamis) polyenoik yag asitleri

olarak isimlendirilmektedir.

Sekil 4.2. Doymamis Yag Asiti Molekiili

Yag asitlerinin isimlendirilmesi i¢in Genova sisteminde yag asidi
zincirindeki karbonlar karboksil grubundan itibaren sirasiyla numaralandirilir.
Zincir i¢indeki 6zel baglarin belirtilmesinde iki karbondan daha kiigiik say1 ile
ifade edilen dikkate alinarak belirtilir. Cift baglar nedeniyle, doymamis yag
asitleri doymus yag asitlerinden kimyasal olarak daha reaktiftirler. Bu reaktivite
yag asiti zincirindeki ¢ift bag sayisina gore artmaktadir.

Doymamis yag asitleri i¢in kullanilan terminolojik diger bir isimlendirme
“omega” veya “n-“( n minus) sistemidir. Bu isaretlemeler genellikle enzim
aktivitesi ve spesifikligine sahip kisimlar1 belirtmek i¢in biyokimyacilar
tarafindan kullanilmaktadir. “Omega” veya “n-“terimleri molekiiliin sonundaki
metile (CH3) gore yag asitindeki kapali ¢ift bagin pozisyonunu ifade eder.

Ornegin oleik asitte son metile gore ¢ift bag 9. karbondadir. Benzer olarak
bitkisel sivi yaglarda yaygin olan linoleik asit de omega — 6 (n-6) yag asidi
seklinde isimlendirilir. Ciinkii linoleik asitin ikinci ¢ift bagi molekiiliin son
metilinden o6nceki 6.karbondadir. Pek c¢ok balik yaginda bulunan

eikosopentaenoik asit ise, omega 3 (n-3) yag asiti olarak isimlendirilir.
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Alfa-linoleik asit, tabii bitkisel yaglarda bulunur ve omega-3 (n-3) yag
asididir [35]. Dogada bulunan baslica tek ¢ift bagh yag asitleri Cizelge 4.2.’de

verilmigtir.

Cizelge 4.2. Dogada Bulunan Baslica Tek Cift Bagli Yag Asitleri [34]

Yaygin Ad1 Sistematik Ad1 Kapah Bulundugu Yerler
Formiilii

Miristoleik asit 9-tetradesenoik asit ~C14H2602 Balik ve balina yaginda

Palmitoleik 9-heksadesenoik asit C16H3002 Balik, balina tereyagi ve

asit bitkisel yaglar

Petroselinik Tr-6-oktadesenoik C18H3402 Semsiyegiller familyasi

asit asit tohum yaglarinda (yaban
havucu)

Oleik asit 9-oktadesenoik asit ~ C18H3402 Tiim bitkisel ve hayvansal
yaglarda

Erusik asit 13-dokosenoik asit C22H4202 Hagligiller familyas1 tohum
yaglarinda

4.4.3. Coklu doymamuis yag asitleri

Linoleik, linolenik, arashidonik, eikosapentaenoik ve dokosahexaenoik
asitler ¢coklu doymamis yag asitlerinin en 6nemlileridir. Bunlar sirasiyla karbon
zincirlerindeiki, ii¢, dort, bes ve alt1 adet ¢ift bag icerirler. Bitkisel sivi yaglar,
linoleik ve linolenik asidin temel kaynaklaridir. Arashidonik asit domuz yaginda
cok az miktarda, linoleik asit % 10 civarinda bulunmustur. Balik yaglar1 ise
eikosapentaenoik ve dokosahekzaenoik asitleri igerir. Ayrica balik yaginda {i¢
veya daha fazla ¢ift baglara sahip daha uzun zincirli yag asitleride bol miktarda
bulunur.Bir yag veya yag asitleri karisitminda doymamislik derecesi iyot sayist ile,

ortalama molekiilagirlig1 sabunlasma sayisi ile dlgiiliir.
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Sekil 4.3. Arashidonik Asit

4.4.4.

v

<X

NSERNERNEEN

Tipik kimyasal yapi gosteren yag asitleri

Dallanmis ve Tek Karbon Sayill Yag Asitleri (Izovalerik asit, deniz
hayvanlar1 yaginda bulunan dallanmis diiz zincirlive tek karbonlu bir yag
asididir),

Hidroksi ve Dihidroksi Yag Asitleri (Risinoleik asit en 6nemli hidroksi
asittir),

Asetilenik Yag Asitleri (Karbonlar1 arasinda ti¢lii kovalent baglarin oldugu
taririk asit, 9,11-oktadesinenoik asit, isanik asit gibi yag asitleridir),
Siklopropenoid Yag Asitleri,

Epoksi Yag Asitleri (vernolik veya epoksioleik asit (12,13-epoksi cis-9-
oktadekenoik asit)),

Keto Yag Asitleri (2-3 keto yag asitleri),

Siklopentenoid Yag Asitleri,

Furanoid Yag Asitleri,

Yapay Uretilen Yag Asitleri [36].

4.5. Ticari Yag Kaynaklan

Yaglar, biitiin hayvan ve bitki tiirlerinin asli bilesenlerinden birisidir.

Yaklagik 250 000 bitki tiitlinden 100 kadarinin ticari agidan uygun yag icerigi

oranina sahip oldugu ve yaglarinin emniyetli olarak kullanilabilecegi saptanmistir.

Bunlardan, bugiin sadece 22 yag bitkisi diinyada ticari oarak genis bir alanda

uretilmektedir.

Yagin en biiylik kaynagi keten, soya fasulyesi, pamuk tohumu ve yer fistig1

gibi tek yillik bitkilerin tohumlaridir. Bu tip bitkiler i¢inde hintyagir ve yaglik

keten

varyeteleride sayilabilir. Soya fasulyesi, pamuk ve yer fistig1 gibi diger bir
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grup ise yalniz yag kaynag degil, zengin protein igerikleri ilede Onem arz
etmektedir. Pamuk ve musir gibi yag veren bitkilerin yag1 tamamen yan iirtindiir.
Hindistan cevizi, yag palmi, zeytin ve tung yag igeren meyveleri olan agaglardir.
Diinyanin degisik bolgelerinde tiiketilen yaglarin hammadde orjinleri farklilik arz
etmektedir. Baz1 llkelerde diisiik eriisik asitli kolza, aygicegi yaygin olarak
tiiketilirken, diger bazi lilkelerde soya fasulyesi, pamuk yag: tiiketimi agirlik
kazanmaktadir [37].

Cizelge 4.3. de goriilebilecegi gibi diinyada son yillarda kanola iiretimi,
ozellikle yag kalitesinin iyilestirilmesi ile artisa ge¢mistir. Bu iiretim siralamasi ve
deseni {ilkelerin iklim kosullar1 gz oniine alindiginda degisiklik gostermektedir.
ABD'de en onemli yag bitkisi soya olurken, Fransa, Almanya, Polanya ve
Avusturya gibi Avrupa iilkelerde kanolanin ilk sirada oldugu, buna karsilik soya

fasulyesinin en alt siray1 aldigi, Rusya, Ukrayna, Arjantin, Ispanya ve Tiirkiye

gibi iilkelerde ise ay¢icegi iiretiminin ilk sirayr aldig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Diinya Yagli Tohumlar Uretim Verileri (2005)[38]

Uriinler Hasat Alam (ha) Uretim (ton)
Soya 91.299.293 209.975.643
Kanola 26.950.718 46.409.830
Yerfistig1 25.214.451 35.907.706
Aycicegi 23.397.543 31.065.709
Palm 12.600.170 173.361.199
Susam 7.561.200 3.321.458
Keten 3.146.438 2.710.986
Aspir 813.387 776.327
Misir 147.170.849 694.575.552
Pamuk 35.085.742 67.335.376
Hindistancevizi 10.825.856 55.014.524
Cizelge 4.4.°de Tiirkiye’nin yagli tohumlar {iretimine ait veriler

goriilmektedir. Tirkiye’nin yagli tohumlar ekim alani 1.282.000 ha, iiretim

miktari ise 2.346.000 ton olarak gerceklesmistir
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Cizelge 4.4. Tiirkiye Yagh Tohumlar Ekilis ve Uretim Verileri [39]

Uriinler 2005
Hasat Alam (ha) Uretim (ton)

Soya 10.000 30.000
Pamuk 630.000 1.250.000
Yerfistig1 33.000 67.000
Aycigegi 560.000 975.000
Kanola 1.000 1.000
Susam 48.000 23.000
Toplam 1.282.000 2.346.000

Kaynak: Oil World Annual, 2006.

4.6. Pamuk Tohumu (Cigit) Yag1

Pamuk Tohumu yag1 pamugun bir yan {iriinii olup, diinyada yemeklik olarak
kullanilan ¢ok 6nemli yaglardan biridir. Bu yag yemeklik olarak genis kullanim
alanma sahiptir. Distile yag asitleri ve bunlarin sabun sanayiyinde kullanimi
acisindan da 6nemli bir hammaddedir.

Ham pamuk tohumu yag1 esas olarak Gossypium hirsutum (Amerikan) veya
Gossypium barbadense (Misir)’nin tohumlarindan elde edilmektedir. Ham yag,
sert, 6zel aroma ve kokuya sahip olup, ekstraksiyon esnasinda renk maddelerinin
yaga onemli diizeyde ge¢cmesinden dolay1 koyu ve kirmizimsi bir renge sahiptir.

Biitiin tohum % 15-24, tohum c¢ekirdegi ise % 30-38 yag icerir. Pamuk
tohumu yag1 presleme ile elde edilebildigi gibi, esas olarak ¢oziicii ekstraksiyonu
ile elde edilmektedir. Pamuk tohumu yaginin genel kalitesi ve serbest yag igerigi,
olgunlagmadan sonra pamugun tarlada bekleme siiresine ve bu esnadaki hava
sartlarima gore degisebilmektedir. Normalde ham pamuk pamuk yaginda serbest
yag asidi icerigi % 0,5-1,0 arasinda degismekle birlikte, olumsuz hava sartlari,
tohumun yaralanmasi, zarar gérmesi halinde bu deger %5 veya daha yukari
seviyelere ¢ikabilmektedir.

Pamuk tohumu yaginda oleik ve linoleik asidin toplam miktar1 toplam yag
asitleri icerisinde % 65-70’1 teskil etmektedir. Bu yagdaki esas doymus yag asidi
%25-30’luk oranla palmitik asittir. Trienoik asitlerden linolenik asit %0,2-0,4
ciavrindadir. Cyy, Cyy ve Cyq karbon atomlu yag asitlerinin doymus ve doymamis

olanlarinin toplam miktar1 ¢ok azdir. Siklopropenoid yag asitleri ise % 0,1-0,3
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dolayinda olup nadiren %1 diizeyinde olabilmektedir. Siklopropenoid asit olarak

sterkulik ve malvalik asidin var oldugu tahmin edilmektedir.

CH; —(CH,)sCH—CH—CH=CH—(CH,); — COOH

\/
CH,

Sekil 4.4. Sterkulik ASit, Clg H34 02
Pamuk yaginda miristik asit % 0.5-1.5, palmitik asit % 20-23, stearik asit
%1-3, arashidik asit % 0.2—-1.5, oleik asit % 23-25 ve linoleik asit % 42-54

arasinda bulunabilmektedir. Rafine pamuk yaginin bazi fiziksel ve kimyasal

ozellikleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Pamuk Tohumu Yaginin Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozellik Deger
Ozgiil Agirhik( 25/25 °C) 0.916-0.918
Refraktif Indeks (25 °C) 1.468-1.472
Iyot Sayisi 99-113
Sabunlasma Sayisi (%) 189-198
Sabunlagsmayan Madde (%) 1.5’den az
Serbest Yag Asitleri (Oleik asit cinsinden %) 0.25’den az

Pamuk tohumu yag1 ham yaga gore yag olmayan bilesikleri az ve daha
sinirlt diizeyde igerir. Serbest yag asitleri dikkate alinmazsa, ham yagdaki yag
olmayan bilesikler % 2 veya daha fazladir. Bu bilesikler fosfolipidler, steroller,
recineler, karbonhidratlar ve pamuk tohumu ile ilgili pigmentlerdir. Fosfolipidler
ve yag olmayan bilesiklerin Onemli miktar1 alkali rafinasyonla yagdan

uzaklagtirilir. Ayrica ham pamuk yagi tabii tokoferollerce zengindir [40].
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4.7. Diinyada ve Tiirkiye’de Pamuk Yag:

Pamuk tohumlarindan lif elde edilen bir bitki olmasi ve iiretiminde asil
amacin lif iiretimi ve lif verimi olmasi ile birlikte, ortalama lif randimaninin %
3540 olmasi nedeniyle birim alandan elde edilen kiitlenin % 60’1 cigittir.
Cirgirlama sonrasinda lifleri alinan tohumlarda (¢igit) % 17-24 oraninda yag
bulunmaktadir. Pamuk tohumu Tiirkiye i¢in pamugu 6nemli miktarda yag elde
edilen bir bitki konumuna getirmistir. Cizelge 4.6. incelendiginde diinya pamuk
tohumu tretimi 2000/2001 yillarinda diinya toplami 3,541milyon tondur.
2004/2005 yillarinda ise 4.742 milyon tona ylikselmistir. 2004/2005 yillarinda
diinya pamuk iiretiminde birinci sirayr Cin almaktadir. Tiirkiye son yillarda
tiretimini azda olsa arttirmistir. 2004/2005 yillarinda Tirkiye’nin diinya toplam

pamuk tohumu iiretimi 228 bin tondur [41].

Cizelge 4.6. Diinyada Pamuk Tohumu Uretimi (Bin Ton) [42]

Ulke 2000/2001 2001/2002 2002/2003 2003/2004 2004/2005
Cin 900 1116 1010 1024 1284
Hindistan 530 550 488 619 822
Digerleri 600 642 605 656 762
Pakistan 305 308 289 281 421
ABD 384 398 329 396 406
Brezilya 208 172 204 298 301
Ozbekistan 210 228 210 203 277
Tirkiye 194 208 218 220 228
EU-25 82 92 72 72 86
Meksika 78 70 55 59 80
Avustralya 50 75 50 39 75
Diinya
Toplam 3541 3859 3530 3867 4742
Pamuk Tiirkiye’de, Cukurova, Ege, Antalya ve Giineydogu Anadolu
Bolgelerinde iiretilmektedir. Sayilan bu bolgeler disinda az da olsa pamuk

yetistirilmektedir. Son yillarda Cukurova Bolgesi ve Antalya’da pamuk iiretim
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alanlarinda azalma goriiliirken, GAP projesine bagli olarak Giineydogu Anadolu
Bolgesinde pamuk ekim alanlarinda 6nemli artislar meydana gelmektedir. Tiirkiye
pamuk Uretimini inceledigimizde, ekilis alanlarindaki artiglar yavas ilerlerken,
tiretim miktarindaki artiglar daha hizli ilerlemistir [43].

Cigit, pamugun bir yan iirlinii olmas1 nedeniyle ekim alanlar1 pamuk ekim
alanlan ile ayni, iiretimi ise pamuk iiretimiyle dogru orantilidir. Cizelge 4.7.
incelendiginde Tiirkiye’de son on yilda pamuk ekim alanlari1 % 8 oraninda artis
gostermis ve 2003 yilinda 630 bin hektara ulasmistir. Cigit verim miktar1 da ayni
donemde siirekli artis gostererek, % 32’lik bir artigla 2.284 kg/ha ¢ikmistir. Cigit
tiretimi de ekim alanlar1 ve verim miktarindaki artisa paralel olarak on yillik
donemde % 43 oraninda artmistir. 2003 yilinda ise kriz nedeniyle pamuk
tiretiminde yasanan diisiis sonucunda, c¢igit liretimi 2002 yilma goére % 10

oraninda azalmistir [43].

Cizelge 4.7. Tiirkiye Cigit Uretim; Verim ve Ekilis Alanlar1 [44].

Villar Ekilis Alam Ek'ilis Alam | Cigit Uretimi 'I"Jretim Cigit Verimi
(ha) Indeksi (ton) Indeksi (kg/ha)
1994 582 100 1005 100 1726
1995 757 131 1362 136 1800
1996 744 128 1254 125 1687
1997 719 124 1341 133 1864
1998 757 131 1411 140 1865
1999 719 124 1266 126 1760
2000 654 112 1408 140 2135
2001 697 120 1471 146 2110
2002 695 119 1542 153 2219
2003 630 108 1439 143 2284

Kaynak: Anonim, 2003a, Izmir Ticaret Borsasi Tktisadi Raporlar1 ,Yayimn No: 82, Izmir.
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5. TAGUCHI YONTEMI

5.1. Taguchi Yonteminin Tarihi

Bir Japon miihendis olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen ve kendi
adr ile anmilan Taguchi yontemi, arastirma ve gelistirme faaliyetleri igerisinde,
iretim/igsletim  Oncesinde veya iiretim/igletim siireci igerisindeki etkin
parametrelerin tespit edilmesinde kullanilan istatiksel bir yontemdir. Bu yontem
kullanilarak zamandan ve iiretim faaliyetlerinden ¢ok biiyiik tasarruflar
saglanmakta, boylelikle kalite, verimlilik, glivenilirlik ve kar artmaktadir [93].

Taguchi, 1949 yilinda Japon Nippon Telefon ve Telgraf sirketinin iletisim
laboratuarinda ulusal iletisim sistemini gelistirmek i¢in bir projeyi iistlenmistir.
Miihendislik becerilerini ve gelisen yontemleri deney tasariminda en verimli
sekilde uygulamasi nedeni ile Taguchi’ye bu laboratuarin Arastirma ve Gelistirme
boliimiinde verimlilik konusunda sorumluluk verilmistir. Boylece, Taguchi kalite
miithendisliginin temelleri burada atilmistir. Siire¢ gelisiminin gergeklestigi
yaklasik 45 yillik zaman diliminde de Taguchi yontemi tiim diinya endiistri
topluluklarindan ve akademik topluluklardan biiyiik 6vgli almis ve saygi
gormiistiir [93].

Taguchi yonteminin dayandirildigi kuramsal esaslardan; kayip fonksiyonu,
performans degiskenligi, degiskenlik ve varyans analizi, F testi ve katki
yiizeylerinin belirlenmesi, tam faktoriyel diziler ve kesirli faktoriyel diziler

hakkinda daha fazla bilgi ilgili literatiirden edinilebilir [93, 94, 95, 96].

5.2. Ortogonal Diziler

Matematikte, ayn1 diizlemdeki A ve B vektorlerinin ortogonal olmasi, iki
vektoriin dik aci1 ile birlestigini belirtir. Bagka bir ifade ile B vektoriiniin A
vektoriine izdiisimii ya da tam tersi sifira esittir. Bu durumda iki vektor
birbirinden bagimsizdir.

Deneysel matris kapsaminda ortogonal, istatiksel acidan bagimsiz olmak

demektir. Tipik bir ortogonal dizide biitiin kolonlardaki diizeyler esit sayida
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bulunur. Istatiksel bagimsizlik ile iliskili olarak bu denge fikri daha da ileri
giderek basit olarak her kolonda diizeylerin esit sayida olmas1 anlamina gelir [93].

Taguchi yontemiyle yapilan deney tasariminda temel, ortogonal dizilerdir.
Taguchi yonteminde tam faktoriyel ve kesirli faktoriyel gibi klasik tasarim
cesitleri kullanilabilmesine ragmen, ortogonal diziler Taguchi deney teknigi ile
gelenekselleserek birlesmistir. Ortogonal diziler, elde edilen az miktardaki veri ile
anlamli ve onaylanabilir sonuglara ulasmada ¢ok verimlidir. Aym1 zamanda,
ortogonal dizilerin kullanildig1 deney tasarimlari anlasilir ve izlenecek yollar1 da
kolaydir. Taguchi, ortogonal dizileri sadece bir faktoriin ¢alismadaki ortalama
sonucu ne kadar etkiledigini hesaplamak i¢in degil, ayn1 zamanda ortalama
sonugtaki degiskenligi yada sapmay1 hesaplamak i¢in de kullanmistir. Ayrica, ana
etkenler denilen kontrol faktorlerini ve onlarin etkilesimlerini ¢izimle gdstermek
icin dogrusal grafigi gelistirmistir. Bunun sonucunda kontrol faktorleri ve onlarin

etkilesimleri ayristirilabilmektedir [94].

Ortogonalligin kolonlar arasinda ayrilmasi deneysel sonuglarin yeniden
yaratilabilmesindedir. Ciinkii her kolon birbirine ortogonaldir ve eger belirli bir
faktoriin bir diizeyindeki sonuglar ile diger bir diizeyindeki sonuclar1 ¢ok farkli
ise bu durum, faktoriin bir diizeyden digerine degistirilmesinin 6l¢iilen performans
karakteristigi lizerinde ¢ok fazla etkisi olmasindan dolayidir. Etkili faktoriin her
bir diizeyi icin diger faktorlerin diizeyleri de esit sayida olustugu icin, diger
faktorlerin etkisi yok edilmektedir. Boylece, belirli bir faktoriin etkisi dogru
tahmin edilebilmekte ve tahmin edilen etki, diger faktorlerin etkisini
icermemektedir.

Ortogonal dizilerin diger bir avantaji da maliyetleridir. Ortogonal dizilerin
tasarimi biitlin faktor kombinasyonlarinin test edilmesine gerek birakmaz. Onii¢
tane li¢ dilizeyli faktoriin oldugu tam faktoriyel bir ¢alismada toplam 1594323
(3"%) deney gerekmektedir. Daha fazla faktor ve diizey sayisi deney sayisini daha
da arttiracaktir. Halbuki 27 deneyli bir ortogonal dizi ile de ayn1 6nemli bilgilere
sahip olunabilir. Bu nedenle, maliyetten kazancin yaninda zamandan da kazang
vardir [95].

Tam faktdriyel ile tiim etkilesimler iizerinde ¢alisilmasina ragmen bu durum

ortogonal diziler i¢in s6z konusu degildir. Ortogonal dizilerde tiim etkilesimlerle
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calismak olas1 olmadigi i¢in potansiyel olarak énemli olan etkilesimler planlama
sathasinda goz oniine alinarak, ortogonal dizilere katilir.

Genel olarak, ortogonal diziler faktorler arasinda en az etkilesimin oldugu
durumlarda daha iyi sonug¢ vermektedir. Taguchi, deneylerin tasarlanmasinda
faktorlere onem verilmesini onermistir. Gegmis teknik tecriibelerden faydalanarak
olasi en az etkilesime neden olan faktorler kullanilmalidir. Ly, Lig, Lig ve Lsg
ortogonal dizileri, tim kolonlara az ya da c¢ok etkilesimleri benzer sekilde dagitan
0zel tasarlanmis bir grup diziye 6rnektir [94].

Ortogonal dizilerin anlagilmasint kolaylagtirmak icin, her bir ortogonal
diziyi agiklayan standart sembollerin kullanilmas1 6nemlidir.

A: Yapilan deney sayisini,

B: Her kolondaki faktorlerin diizey sayisini,

C: Ortogonal dizideki kolon sayisini bagka bir ifade ile toplam faktor ve
etkilesim sayisin1 gostermek iizere her bir dizi L ( B¢) seklinde gosterilebilir.

Ortogonal dizilerin hepsinde B sembolii tek olmayabilir. Ornegin, Ls4
(2'*#3%%) ortogonal dizisinde 54 deney yapildigini, 26 (25+1) faktdr ve etkilesim
oldugunu ve bu 26 faktdriin 1 tanesinin 2 diizeyli, 25 tanesinin 3 diizeyli oldugunu
gostermektedir. Kolonlardaki diizeyler, sayilarina bagh olarak, 1, 2, 3... gibi
gosterilebilecegi gibi 0 ve X ya da + ve — ya da L, M, H gibi semboller de
kullanilabilir [94].

5.3. isaret/Giiriiltii Oram

Isaret giiriiltii oran1 genel olarak S/N ya da Z (0) ile gosterilmektedir.
Giiriilti faktorlerine karsi duyarsizliglr saglamada 6l¢iim araci olarak kullanilan
isaret giiriiltii oran1, parametre tasariminin temel taslarindan biridir. Isaret giiriiltii
orani analizi ile biitlin sonuclarda hem ortalama hem de degiskenlik hesaplamalara
katilmaktadir. Boylece, bu analiz bircok analizin aksine iki boyutlu olmaktadir
[95].

Siirekli, negatif olmayan ve sabit bir hedefi olan performans karakteristigi Y

icin, Taguchi, kayip fonksiyonunun agagidaki {i¢ durumuna gore ii¢ isaret giiriiltii
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orani tanimlanmistir: daha kiigiik daha iyi, daha biiyiik daha iyi ve belirli bir

hedef deger en iyi [93].

Daha kiiciik daha iyi icin;

S/N = -log [(1/n) * Zy;’] (5.1)

Daha biiyiik daha iyi icin;

S/N = -log [(1/n) * £(1/yi%)] (5.2)

Belirli bir hedef deger en iyi i¢in;

y =(1/n) * Zy; (5.3)
Ve
s* = [1/(n-1)] * X(yi- ») (5.4)

olmak lizere

SIN=101log [y ¥s?] (5.5)

seklinde tanimlanmaktadir. Performans karakteristigi i¢in ikili ayrim gecerli ise;

gecer-gecmez, 1yi-kotii gibi, iyi iiriinlerin orani p olmak iizere
S/N=10log[p/(1-p)] (5.6)

formiilii kullanilmaktadir [93].
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5.4. Deneylerin Yapilmasi ve Kontrol Faktérlerinin En Iyi Degerlerinin

Bulunmasi

Parametre tasarim deneyleri iki sekilde yapilabilir: Fiziksel deneyler ve
bilgisayar ile benzetim [94].

Ister fiziksel deneyler, isterse de bilgisayar ile benzetim yolu segilsin izlenen
yol hemen hemen benzerdir. Secilen kontrol faktorleri ve giiriiltii faktorleri
kombinasyonlar1 tek tek deneye alinarak degerlendirilir ve sonuglar1 kaydedilir.
Etkilesimler kontrol faktorlerinin diizeylerine bagli olduklart i¢in deneyin
yapilmasi sirasinda kontrol edilemezler. Bu nedenle, her deneyin yapilmasinda
test stratejisini gosteren belgelerde sadece kontrol faktorleri bulunur [96].

Degisik diizeylerde kontrol faktorleri kombinasyonundan olusan her bir test,
deney sirasinda degiserek sonuclari etkileyen ve daha onceden bilinmeyen ve
kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi icin, rassallastirilir.

Rassallastirma birgok sekilde yapilabilmesine ragmen en ¢ok su lic yontem

kullanilmaktadir:
1. Tam rassallastirma
2. Basit tekrarlama
3. Bloklar iginde tam rassallastirma

Tiim segeneklerin esit secilme hakkina sahip olmasina tam rassallagtirma
denir. Deneylerin yapilma siras1 rassal numara tablosu, rassal numara yaraticisi
yada cekilisle belirlenir. Tam rassallastirmada da gesitli stratejiler uygulanabilir.
Her deneyin birden ¢ok tekrari varsa, biitiin deneyler bir defa yapildiktan sonra
ikinci tekrarlar rassal olarak secilebilir, ya da tiim deneyler tekrar siralarina dikkat
edilmeden segilebilir.

Basit tekrarlamada tiim deneyler esit se¢ilme hakkina sahip olup secildikten
sonra bu deneyle ilgili tiim tekrarlar yapilmaktadir. Her bir deneyin kurulmasi ve
degistirilmesi zor ve ¢ok maliyetli ise bu yontem Onerilir [94].

Herhangi bir kontrol faktoriiniin kurulmasi ve degistirilmesi ¢ok zor ya da
maliyetli iken digerininki kolay ve ucuz ise bloklar i¢inde tam rassallagtirma
yapilir. Kurulmast ve degistirilmesi zor kontrol faktoriiniin diizey sayisina gore

deney bloklara ayrilir. Bu faktoriin her bir diizeyine bagli deneyler rassal olarak
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secilir. Bu kontrol faktoriinlin ilk diizeyindeki deneyler tamamlandiktan sonra
diger diizeyindeki deneyler rassal olarak segilir. Bu sekilde tiim deneyler bloklar
halinde tamamlanir [95].

Pratik olarak, deneyin ortogonalligin1 korumak i¢in her bir deneyin en az
bir defa test edilmesi gerekir. Her deneyin birden fazla test edilmesi deneyin
duyarliligmi arttirarak ana kiitle ortalamasindaki kiiciik degiskenlerin
belirlenmesine yardimeir olur. Yapilan deneyler ¢ok maliyetli ve zor ise her bir
deneyin tek testi yeterlidir, ancak deneyler kolay ve ucuz ise birden c¢ok test
yapilmasi deneyin giivenilirligini arttirmasi agisindan 6nemlidir.

Performans istatistigi ve faktor grafikleri en iyi faktdr diizeylerinin
bulunmasinda temel araclardir. Her bir faktoriin diizeyleri i¢in isaret giiriiltii orani
degerleri hesaplanir ve en yliksek degere sahip diizey secilir [93]. Bu islem tiim
faktorler icin tekrarlanarak en iyi faktdr kombinasyonu olusturulur. Grafikler,
faktor etkilerinin ve varsa etkilesimlerinin etkisini gorsel olarak belirlemede
kullanilabilir. Faktor diizeyleri arasindaki farklarin  ve etkilesimlerin
belirlenmesinde daha kolay olmasi nedeniyle faktor grafikleri tercih edilir [94].

Performans istatistiginin 6zelligine (belirli bir hedef deger en iyi, daha
biliylik daha iyi, daha kiigiik daha iyi) gore kullanilan eniyileme siirecide farkli
olur. Tiim siireglerin ortak yonii, performans istatistigini enbiiylikleyen kontrol
faktor diizeylerinin en iyi iirlin ya da iiretim siireci faktor diizeyleri olarak
belirlenebilmesidir.

En iyi kontrol faktor diizeyleri farkli performans karakteristikleri i¢in farkli
sonuclar vererek celigkiye neden olabilir. Bu c¢eliskiyi azaltabilmek i¢in kontrol
faktorlerinin her diizeydeki degerleri, performans istatistikleri, performans
karakteristikleri, maliyetler ve islemin zorlugu gibi 6l¢iiler g6z oniine alinarak bir
tablo olusturulur [93].

Kontrol faktorlerinin en iyi degerleri bulunduktan sonra bu degerler ile
tahmini ortalama performans degeri belirlenir. Boylece, gercek deney yapilmadan

once performansin alabilecegi ortalama deger hakkinda bilgi elde edilebilir [95].
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5.5. Dogrulama Deneyinin Yapilmasi

Dogrulama deneyi Onceki deneylerin sonunda elde edilen sonuglarin
onaylanmasinda son basamaktir. Deneyin tasarlanmasinda ve yapilmasinda
kullanilan analizin ve varsayimlarin dogrulugunu gostermede dogrulama deneyi
onemli bir aragtir. Bu deney, segilen kontrol faktorleri ve diizeylerinde {iriin yada
iiretim siirecinin belirli bir sekilde hareket etmesini saglayacagini onaylamak igin
kullanilir.

Deneylerin yapilmasinda ortogonal dizilerin kullanilmasi nedeni ile en iyi
kontrol faktor diizeylerini igeren deney ¢alisma siiresince hi¢ denenmemis olabilir.
Bu nedenle, belirlenen diizeylerin gercekten en iyi degerler olup olmadigini
kontrol etmek i¢in dogrulama deneyleri yapilir. Dogrulama deneyleri sonunda
hesaplanan performans istatistikleri dnceden hesaplanan performans istatistikleri
ile karsilastirilarak kontrol edilir.

Dogrulama deneyleri ortalamast tahmini performans ortalamasi ile
karsilastirilir. Bu karsilastirmalarda dogrulama deneyleri ortalamasimin belirli
anlam diizeyinde belirli bir gliven araligina diismesi beklenir [96].

Dogrulama deneyleri sonuglar1 belirlenen performans ortalamalar1 gliven
araligr sinirlant igine diiserse, belirlenen kontrol faktorleri ve diizeyleri dogru
secildigi ve deneylerin basindan itibaren yapilan tiim varsayimlarin dogru oldugu
kararina varilir. Aksi durumda, nedenlerini arastirarak gerekli 6nlemleri almak
icin, performans karakteristiklerinin ve Olglim sistemlerinin belirlenmesi ve
performans  karakteristiklerini  etkileyen  faktorlerin  belirlenmesi  ve
siniflandirilmast boéliimleri yeniden goézden gegirilir. Bu durumun nedenleri
arasinda Ol¢iim ya da hesaplama hatalari, énemli kontrol faktorlerinin deney
disinda tutulmasi ya da yanlig performans karakteristikleri se¢imi olabilir. Sec¢ilen
kontrol faktorleri arasinda etkilesimin olmadigi varsayimi da yanlig olabilir.
Kontrol faktorleri arasinda etkilesimin varligi yeniden arastirilmalidir. Tim bu
nedenlerin arastirilmast sonucunda hata ya da hatalar bulunarak gerekli

diizenlemeler yapilir [94].

64



6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Bitkisel, Kimyasal Maddeler ve

Cihazlar
Bu béliimde, yapilan ¢aligmalarda kullanilan bitkisel ve kimyasal maddeler
(merck kalitesinde), cihazlar, gergeklestirilen deneysel caligmalar ve bu deneysel
caligmalarda uygulanan yontemler hakkinda bilgi verilmektedir.

6.1.1. Bitkisel ve kimyasal maddeler

> Kullanilan pamuk yag Bag Yaglarni Tic. ve A.S. Izmir’den temin

edilmistir.

Sekil 6.1. Pamuk Yagi

Heptan

Hidrojen Peroksit
Stilfiirik Asit
Asetik Asit
Metanol

YV V V V V
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YV V. V V V V V V

6.1.2.

YV V.V V V V V V

Fluoroborik Asit

Buzlu (glacial) Asetik Asit

0,1 M’lik Hidrobromik asit

0,1 M’lik Sodyum Asetat ¢ozeltisi
0,1 M’lik Giimiis Nitrat ¢ozeltisi

Eosin Y indikatorii

Bazik Iyon Degistirici Regine (Lewatit MP —

Saf Su

Cihazlar

Ug boyunlu balon joje
Ayirma hunisi

Su banyosu

Hassas terazi

Isiticilt manyetik karistirict
Kondenser

Termometre

Doner Buharlastirict

6.2. Yontem

6.2.1.

Pamuk yaginin epoksillenmesi

Pamuk yaginin epoksilleme reaksiyonu

64 Bayer)

sabit sicaklik ve atmosfer

basincinda gergeklestirilmistir. Bu calismada, pamuk yaginin epoksillenmesi

stireci Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak optimize edilmistir. Bu siireg

i¢in sicaklik, H,O, , CH;COOH, H,SO4 ve heptan miktarlar1 deneysel parameter

olarak belirlenmistir. Deneysel parameter ve seviyeler hem literature bilgileri hem

de daha 6nceki ¢alisma sonuglari gézoniinde tutularak belirlenmistir.

Deneysel plani olusturabilmek i¢in en uygun plan olarak L,s (5°) ortogonal

dizi deney tasarimi se¢ilmistir.
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Cizelge 6.1. ‘de belirtilen bu parametrelerden A sicakligi, B H,O, mol / ¢ift
bag mol sayis1 oranini, C CH;COOH mol / ¢ift bag mol sayisi oranini, D H,SO4
gr olarak 200 gr yag i¢in oranini, E ise Heptan gr olarak 200 gr yag i¢in oranini
ifade etmektedir.

Bu parametreler ve bunlara ait seviyeler MINITAB® Release 14.1 istatistik
programi kullanarak Cizelge 6.2°de belirtilen sekilde atanmistir. Degisik
seviyedeki faktorlerin kombinasyonundan olusan her bir deney sirasi, deney
sirasinda degiserek sonuclart olumsuz seklide etkileyebilecek ve daha 6nceden
bilineyen ve kontrol edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi igin basit
tekrarlama yontemi kullanilarak rassallagtirilmistir. Rassallastirilmig — sirasi

Cizelge 6.2.’de verilmis olup her deney iki seri halinde uygulanmistir.

Cizelge 6.1. Epoksilleme Basamag I¢in Parametreler ve Seviyeleri

Parametreler Seviyeler

1) (2) 3 “4) )
A- Sicaklik, °C 35 45 55 65 75
B- H,0, mol / ¢ift bag mol 0.5 1 1.5 2.0 2.5
sayisi
C- CH;COOH mol / ¢ift bag 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
mol sayisi
D- H,SO, gr /200 gr yag 0.5 1 L5 2 2.5
E- Heptan gr / 200 gr yag 0 15 30 45 60

Bitkisel yagin epoksillenme degeri Wij’s metodu (EK.A) ile ¢ift bag
konsantrasyonunu ifade eden iyot analizi ile hesaplanmaktadir. iyot degeri analizi
ile hidrokarbon zincirindeki ¢ift baglarin agilma miktarlar1 kontrol edilmektedir.
Ancak acgilan her ¢ift bagdaki karbonlara bir oksijen atomu
baglanmayabileceginden ve epoksileme reaksiyonu sonrasinda gerceklestirilmesi
gereken hidroksilleme reaksiyonlarinda epoksi oksijen bilesimine gore reaktiflerin
belirlenmesinden dolayi, bu calismada analiz yontemi olarak % epoksi oksijen

bilesimi (Oxirane Oxygen Content (OOC)) (EK.B) kullanilmstir.
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Cizelge 6.2. Lys (5°) orthogonal dizinde atanmis parameter ve seviyeleri

Deney

Numarasi A B C D E
1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3
4 1 4 4 4 4
5 1 5 5 5 5
6 2 1 2 3 4
7 2 2 3 4 5
8 2 3 4 5 1
9 2 4 5 1 2
10 2 5 1 2 3
11 3 1 3 5 2
12 3 2 4 1 3
13 3 3 5 2 4
14 3 4 1 3 5
15 3 5 2 4 1
16 4 1 4 2 5
17 4 2 5 3 1
18 4 3 1 4 2
19 4 4 2 5 3
20 4 5 3 1 4
21 5 1 5 4 3
22 5 2 1 5 4
23 5 3 2 1 5
24 5 4 3 2 1
25 5 5 4 3 2

Pamuk yaginin epoksillenmesini gerceklesitirmek icin Sekil 6.2.°de
gosterilen tic boyunlu balon jojeden olusan sistem kullanilmistir. Bu balon jojeyi
istenilen degere 1sitmak ve igindeki karisimi siirekli karistirmak i¢in manyetik
isiticil kanistiricr kullanilmistir. Balon joje igerisine 200 gram pamuk yagi
doldurulduktan sonra iizerine uygun miktarlarda heptan ve asetik asit ilave
edilmistir. Balon joje homojen bir 1s1 dagilimi olmas1 istendiginden su banyosu
icine yerlestirilmistir. Buharlasmadan kaynaklanabilecek olasi madde kayiplarin

onlemek i¢in balon jojeye kondenser baglanmstir.
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Isiticili manyetik karistin  devreye alinarak sistemin istenen sicaklik
degerine ulasmasi  saglanmistir.  Epoksilleme reaksiyonun dogasindan
kaynaklanan ekzotermiklik sebebiyle sistemin sicakligi siirekli kontrol altinda
tutulmustur. Uygun miktarlardaki hidrojen peroksit ve siilfiirik asit karigima,
istenilen reaksiyon sicakligina ulasilmasindan sonra, damlatma hunisi yardimiyla
1 saatlik periyotta balon joje icerisine ilave edilmistir. Deney siiresince, 1, 2, 4 ve
6. saatlerde alinan numulerin epoksi oksijen degerleri 6l¢iilmiis (EK.B’ye gore),
optimizasyon caligmalarinda 4.saat verileri kullanilmistir.

Belirlenen reaksiyon siiresinin tamamlanmasindan sonra elde edilen karigim
ayirma hunisine alinmis ve epoksillenmis pamuk yagi olan {iist fazin ayrilmasi

saglanmistir. Son iiriinlin epoksi oksijen degeri analizide yapilmastir.

Sekil 6.2. Deney Diizenegi

6.2.2. Pamuk yaginin alkolizi (Hidroksillenmesi)

Epoksilleme basamagindan elde edilen epoksi bitkisel yagin
hidroksillenmesi, polyol iretiminde siklikla tercih edilen alkoliz ile
gergeklestirilmistir. Epoksi bitkisel yaga saflastirma yapilmasindan sonra alkoliz
islemi uygulanabilecegi gibi, saflastirma yapilmadan da uygulandigi caligmalar
mevcuttur. Bu calismada alkoliz isleminden Once epoksi bitkisel yag, asidik

olmasindan (pH 2-3) dolayr saf su ile yikanmistir. Asitligi pH 4-5 araligina
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gelmesinden sonra bazik iyon degistiri recine yardimiyla pH 6-7 yapilarak
noétrallesmesi saglanmistir. Daha sonra doner buharlastiric1 yardimiyla igindeki su,
heptan vb safsizliklar alinmistir.

Alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilecek iiriiniin (polyol) hidroksil degeri
Ol¢timii, tim polyol iireticilerin baz aldigt ASTM D 4274 D Metoduna (EK.C)
gore yapilmistirBu metota gore hidroksil degeri mg KOH / g olarak ifade
edilmektedir.

Alkoliz (Hidroksilleme) basamaginda epoksilleme reaksiyonunda da
kullanilan Sekil 6.1. ‘deki diizenek kullanilmistir. Ug boyunlu balon joje su
banyosuna yerlestirilmis, termometre, kondenser baglantilar1 yapilmistir.

Daha onceki c¢alismalar 1s1ginda belirlenen miktarlarda metanol, su ve
fluoroborik asit ii¢ boyunlu balon jojeye eklenmis ve homojen bir karisim elde
etmek icin silirekli karistirlmigtir. Karistirma devam ederken sistem metanoliin
kaynama sicakligi 64,7 °C’ye isitilmistir. Kaynama sicakligina ulasildiginda,
epoksillenmis pamuk yagi balon jojeye hizli bir sekilde ilave edilmistir. 1 saat
reaksiyon siiresinin tamamlanmasi beklenmistir. Bu reaksiyon siiresi boyunca
sicakligin metanoliin kaynama nokatasinda kalmasi saglanmistir. Elde edilen
karisim, bazik iyon degistiri ile notralize edilmistir. Vakum altinda filtre
edildikten sonra, artik su ve metanoliin uzaklastirilmasi i¢in doner buharlastiriciya
aktarilmistir. Elde edilen saflastirilmis pamuk yagi1 bazli polyoliin hidroksil degeri
analizi ASTM D 4274 D Metoduna (EK.C) gore yapilmistir.

Cizelge 6.3.’de bolim 6.2.1°de elde edilmis epoksillenmis yag
orneklerinden birkacinin hidroksillenme kosullar1 (epoksillenmis yag, metanol, su

ve asit miktarlar1) verilmistir.
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Cizelge 6.3. Alkoliz (Hidroksilleme) Reaksiyonu Kosullar1

Polyol 1

1,45 79 64,71 16,17 0,6624
Polyol 2

2,51 61 39,47 9,92 0,7949
Polyol 3

1,92 110 71,18 17,9 1,45
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7. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN BULGULAR

Bu béliimde, pamuk yag: ile Boliim 6 da belirtildigi {izere gergeklestirilen

calismalarin sonuglar1 verilmektedir.

7.1. Pamuk Yaginin Epoksilleme Sonuclar:

Pamuk yaginin Bolim 6.2.1. ‘de anlatildig1 seklide Cizelge 6.1. ve 6.2
dogrultusunda gergeklestirilen epoksilleme reaksiyonu sonucunda elde edilen
epoksi oksijen oransal doniisiim sonuglar1 Cizelge 7.1. (1.Seri) ve Cizelge 7.2.
(2.Seri) de verilmektedir. Optimizasyon calismasinda s6z konusu bu serilerdeki 4.

saatlik veriler kullanilmistir.

Sekil 7.1. Epoksillenmis Yag Ornegi
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Cizelge 7.1. 2 Seri Epoksi (Oxirane) Oksijen Oransal Doniistim Sonuglari

. . Oxirane Oxirane Oxirane Oxirane Oxirane

H202 M?l Asetik Asit Heptan | Oransal Oransal Oransal Oransal Oransal
Deney | Sicakhk | Sayisi/ Cift | Mol Sayis1/ | HSO, g/ e A . . g

No (°C) Bag Mol Cift Bag | 200 g yag g/ 20~0 g ?onusum ?onusum ?onusum lo)onusum ?onusum

sayisi Mol say1st yag (%) 1.Saat | (%) 2.Saat | (%) 4.Saat | (%) 6.Saat | (%) 8.Saat

1.Tekrar | 1.Tekrar 1.Tekrar 1.Tekrar | 1.Tekrar
1 1 1 1 1 1 11,02 11,34 5,59 6,23 4,47
2 1 2 2 2 2 11,02 17,83 15,18 18,69 17,59
3 1 3 3 3 3 6,09 7,99 12,59 18,74 24,92
4 1 4 4 4 4 4,47 15,97 20,45 29,39 36,84
5 1 5 5 5 5 391 7,44 15,81 21,09 28,27
6 2 1 2 3 4 13,10 17,41 22,59 24,23 28,50
7 2 2 3 4 5 4,98 10,14 19,22 30,03 40,81
8 2 3 4 5 1 17,41 22,36 38,02 42,49 53,04
9 2 4 5 1 2 9,27 10,22 20,13 42,81 30,03
10 2 5 1 2 3 6,23 7,28 7,83 15,22 15,65
11 3 1 3 5 2 28,95 31,47 34,50 36,58 39,78
12 3 2 4 1 3 8,24 25,88 19,01 19,49 27,96
13 3 3 5 2 4 15,50 20,61 39,14 50,64 55,59
14 3 4 1 3 5 7,16 11,49 22,32 29,39 35,30
15 3 5 2 4 1 11,98 21,57 40,89 49,04 49,84
16 4 1 4 2 5 30,86 33,55 36,42 38,80 35,62
17 4 2 5 3 1 39,94 44,89 54,09 51,76 70,61
18 4 3 1 4 2 16,93 25,85 48,24 62,35 65,18
19 4 4 2 5 3 26,84 39,28 61,18 76,52 80,03
20 4 5 3 1 4 18,53 20,13 32,27 39,78 49,52
21 5 1 5 4 3 36,90 37,86 36,26 29,87 21,41
22 5 2 1 5 4 39,46 37,86 50,96 57,27 56,71
23 5 3 2 1 5 13,90 20,81 38,64 50,00 52,08
24 5 4 3 2 1 31,15 43,13 62,14 64,22 68,53
25 5 5 4 3 2 47,60 66,13 87,38 92,33 94,09
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Cizelge 7.2. 2 Seri Epoksi (Oxirane) Oksijen Oransal Doniisiim Sonuglari

Asetik

. Oxirane Oxirane Oxirane Oxirane Oxirane

H202 M?l Asit Mol H,SO, gr | Heptan Oransal Oransal Oransal Oransal Oransal
Deney Sayis1/ Cift | Sayisi / Zaman e o e e A A

Numarasi Sicaklik Bag Mol | Cift Bag / 200~gr gr/ 20‘0 (Saat) Doniisiim | Doniisiim | Doniisiim | Doniisiim | Doniisiim

Sayis Mol yag gr yag (%) 1.Saat | (%) 2.Saat | (%) 4.Saat | (%) 6.Saat | (%) 8.Saat

sayisi 2.Tekrar | 2.Tekrar | 2.Tekrar | 2.Tekrar | 2.Tekrar
1 1 1 1 1 1 1 4,71 6,25 9,90 12,56 15,65
2 1 2 2 2 2 2 7,51 8,95 14,70 18,37 29,07
3 1 3 3 3 3 3 5,02 8,05 13,12 18,69 22,89
4 1 4 4 4 4 4 7,51 13,26 17,89 24,92 30,51
5 1 5 5 5 5 5 4,79 7,40 13,05 19,49 27,48
6 2 1 2 3 4 5 11,33 16,77 25,08 26,52 31,79
7 2 2 3 4 5 1 10,38 14,86 25,56 29,23 34,19
8 2 3 4 5 1 2 12,78 22,36 35,62 40,73 46,96
9 2 4 5 1 2 3 7,35 14,14 23,16 27,64 38,34
10 2 5 1 2 3 4 4,31 5,43 10,38 12,14 14,38
11 3 1 3 5 2 4 22,76 28,27 30,67 33,55 34,82
12 3 2 4 1 3 5 6,96 14,06 14,38 24,60 29,06
13 3 3 5 2 4 1 14,22 26,36 40,42 52,40 58,79
14 3 4 1 3 5 2 11,34 11,34 17,73 23,80 28,75
15 3 5 2 4 1 3 22,20 32,91 41,21 44 41 50,80
16 4 1 4 2 5 3 32,75 34,66 37,03 36,74 35,46
17 4 2 5 3 1 4 21,73 41,21 63,74 53,04 72,20
18 4 3 1 4 2 5 27,32 36,26 51,92 60,38 69,49
19 4 4 2 5 3 1 27,32 47,12 72,20 74,28 79,39
20 4 5 3 1 4 2 16,77 24,12 40,10 46,81 54,47
21 5 1 5 4 3 2 34,60 35,94 32,91 27,00 18,37
22 5 2 1 5 4 3 46,96 53,04 60,70 66,601 63,90
23 5 3 2 1 5 4 18,21 32,75 44,25 50,64 55,59
24 5 4 3 2 1 5 25,56 44,57 69,65 71,57 57,03
25 5 5 4 3 2 1 48,95 67,89 91,21 93,13 96,49
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7.2. Pamuk Yaginin Hidroksillenme (Alkoliz) Reaksiyonu Sonuclar

Elde edilen epoksillenmis bitkisel yagin, boliim 6.2.3.’de belirtilen sekilde
hidroksillenmesi sonucunda, elde edilen bitkisel yag bazli polyollerin ASTM D
4274 D Metoduna (EK.C) gore hidroksil sayist sonuglari Cizelge 7.3.°de

verilmisgtir.

Cizelge 7.3. Epoksillenmis Bitkisel Yaglarin Hidroksil Degerleri

Epoksi Oksijen | Hidroksilleme
Bitkisel Yag Degeri Sonucu
Bazh Polyol No | Deney No | (Oxirane Hidroksil Sayisi

OksijenDegeri) | (mg KOH/g)
(%)

1 Polyol 1 0,9 92

2 Polyol 2 3,41 168,33

3 Polyol 3 2,18 93,1

7.3. Bitkisel Yag Bazh Polyolden Esnek Siinger Uretimi Sonug¢lar

Bu boliimde 6.2.°de {iretilen bitkisel yag bazli polyollerin esnek siinger
iiretiminde kullanilip kullanilamayacagi arastirilmistir. Bu amagla ayrica ticari bir
bitkisel yag bazli polyoliinde denemeleri yapilmistir. Ticari bitkisel polyol Cognis
firmasindan temin edilmis Sovermol 805 olup 160-185 mg KOH sayisina sahiptir.

Sekil 7.2. Politirean Esnek Siinger Laboratuvar numunesi
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(@) (b)

Sekil 7.3. Hidroksillenmis Epoksi Yag Numuneleri (Bitkisel Yag Bazli Polyol); (a) Laboratuvarda

yapilan, (b) Ticari soya yagi bazli polyol

Formiilasyonlar dogrultusunda laboratuvar ortaminda siinger iiretirken,

v

v

Kimyasal karigimim dokiilecegi kalip hazirlanir  (karigimin
yapismamasi i¢in kalibin i¢i tamamen kagit ile kaplanir),

Sekil 5.2.’de goriildiigli gibi plastik bir beher i¢ine hassas terazide
ilk dnce polyol yada polyol karigimi tartilir,

Ayr bir plastic beher gerekli miktarda TDI tartilir ve kullanilacak
olan mikserin ¢ok yakinda bulunmasi saglanir,

Polyol igeren behere sirasiyla gerekli miktarlarda amin, silikon,su
ve en son kalay katalizorii ilave edildikten sonra 5-10 saniye 1800-
2300 rpm ile karistirilir,

TDI bu karigimin i¢ine hizli bir sekilde ilave edilir ve 10 -12-saniye
cok yiiksek devirde (1800-2300 rpm) karistirilir.

Hizli bir seklide daha once hazirlanan kalip igerisine duvardan

stiziilecek sekilde dokiim yapilir.
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Sekil 7.4. Bitkisel Yag Bazli Polyol ile Uretilen Poliiiretan Esnek Siinger Deneme

Numunesi

Reaksiyonun tamamlanmasi beklenir ve silinger kalip iginden ¢ikarilarak,
gozenek yapisi, yogunlugu ve diger ozellikleri kontrol edilir. Sekil 7.4.°de
Deneme 5 formiilasyonu ile elde edilen poliliretan esnek siinger goriilmektedir.
Cizelge 7.4.°de Sovermol 805 ve calismalar sonucu elde edilen bitkisel yag bazli
polyollerin (Cizelge 7.3) kullanildig1r poliiiretan siinger formiilasyonlari, elde

edilen silingerlerin gozlem ve test sonuglar1 verilmistir.
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Cizelge 7.4. Bitkisel Yag Bazli Polyoller ile Poliiiretan Esnek Siinger Uretimi

28kg/m?
Kimyasal Ad1 | Standart Deneme Deneme | Deneme | Deneme
Formiil(1) ?2) A3) “) 5)
Petrol Tiirevli 100 80 88,57 90 90
Polyol (g)
Polyoll (g) 11,43
Polyol2 (g) 10
Sovermol805 20
(2)
Polyol3 (g) 10
TDI(g) 42,97 47,61 44,72 44,72 44,72
Index 116 116 116 116 116
Su(g) 3,14 3,14 3,14 3,14 3,14
Amin (g) 0,1179 0,1179 0,1179 0,1179 0,1179
Kalay (g) 0,1 0,1 0,114 0,114 0,1730
Silikon (g) 0,5331 0,5331 0,6 0,6 0,6
Katki Maddesi
(&) 7 7 7 7 7
Stinger Polimer
Yogunluk 29,51 32,2 oldu, 31,54 baglar
(kg/ m*) ancak saglam,
polimer ancak
baglari yarilma
zayif. meydana
geldi
Sertlik ( TS
2706 EN ISO 36,60 34,77 28,72
2439 (% 40,
Newton)
Elatikiyet (%)
42 32 32

78




8. SONUC ve ONERILER

Petrol kaynaklariin sinirli olmasi ve yenilenebilir olmamasi, ayrica gevre
dostu iirtinlere artan talepden dolay1 diinyanin hemen her yerinde aragtirmacilar,
yenilenebilir kaynaklar tizerine ¢alismaktadirlar. Poliiiretan endiistrisi icinde, ana
hammadde kaynag1 olan polyol petrol tiirevli bir kimyasal olmasindan dolayr bu
kapsamda 1ilgi odagi olmustur. Polyoliin yenilenebilir kaynakalardan elde
edilebilmesi caligmalarinda doymus ve doymamis baglar iceren triglisertilere
sahip bitkisel yaglar onemli bir yer tutmaktadir.

Bitkisel yaglarin polyle donistiiriilmesi i¢in en yaygin kullanilan metot,
yagin ¢ift baglarmin peroksi asit, ¢oziicii ve asit katalizor igceren epoksilleme
reaksiyonu ile acilmasi, agilan bu baglara oksijen baglanmasi ve olusan epoksi
bilesiginin uygun bir alkol, su ve katalizor yardimiyla hidroksillenmesidir.

Bu calismada pamuk bitkisel yag1 hidrojen peroksit, asetik asit, siilfiirik asit
ve heptan varhiginda epoksillenmis ve elde edilen epoksi yag metanol, su ve
fluoroborik asit ile hidroksillenmistir. Bu kapsamda gergeklestirilen epoksilleme
reaksiyon parametre ve seviyeleri Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak
optimize edilmistir.

Yapilan c¢aligmalarda maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri
elde etmek icin parametrelerin S/N oranlart bulunmustur. Sekil 8.1.de bu
sonuglarin grafigi gosterilmistir. Cizelge 8.1. de S/N oran grafigindeki seviyeler
aciklanmistir. Ayrica bu verilerin Varyans Analizi (ANOVA) %95 giiven araligi

secilerek yapilmis ve Cizelge 8.2. de verilmistir.
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Main Effects Plot for S/N Ratios

SIN Ratio

Sekil 8.1. Maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri elde etmek igin parametrelerin S/N

orani grafigi

Cizelge 8.1. S/N oranm grafigindeki seviyeler

Parametreler Seviyeler

@ @) A (C)) (©))
A- Sicaklik, °C 35 45 55 65 75
B- H,0, mol / ¢ift bag mol 0.5 1 1.5 2.0 2.5
sayisi
C- CH3COOH mol / cift 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
bag mol sayisi
D- H,SO, gr /200 gr yag 0.5 1 1.5 2 2.5
E- Heptan gr / 200 gr yag 0 15 30 45 60

En 1yi faktor seviyelerinin belirlenmesinde kullanilan temel araglardan biri
de her parametre icin elde edilen S/N (Isaret/Giiriiltii) oran1 grafigidir. Bu grafikte
her bir parametrenin maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri elde
etmedeki etkisi goriilmektedir. Sekil 8.1.deki grafik incelendiginde maksimum
epoksi oksijen degeri elde etmek i¢in en iyi faktor seviyelerinin kombinasyonu :

75 °C sicaklik, H;O, mol / ¢ift bag mol sayisi=1,5, CH;COOH mol / ¢ift bag mol
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sayisi= 0,4 , HySO4 gr / 200 gr yag= 2,5 Heptan gr / 200 gr yag =15 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 8.2. Maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri i¢in hesaplanan varyans analizi

degerleri
Faktorler Serbestlik Kareler Kareler F P
Derecesi Toplam Ortalamasi
Sicaklik, °C 4 13375,65 334391 51,81 0,0000
H,0, mol / cift 4 887,39 221,85 3,44 0,020
bag mol sayisi
CH;COOH 4 707,68 176,92 2,74 0,0480
mol / ¢ift bag
mol sayisi
H,SO, gr /200 4 1851,85 462,96 7,17 0,0000
gr yag
Heptan gr / 4 2058,78 514,70 7,97 0,0000
200 gr yag
Hata 29 1871,88 64,55
Toplam 49 20753,24

Cizelge 8.2.’den maksimum epoksi oksijen oransal donilisiim degeri eldesi
i¢in hesaplanan varyans analizindeki F (Fisher Istatisligi) degerlerine bakildiginda
sicaklik faktorii degerinin digerlerinden daha biiyiik olmasi nedeniyle bu faktoriin
en etkin oldugu ve diger en etkin faktorlerin sirasiyla heptan miktari, H,SO4
miktari, H,O, mol / ¢ift bag mol sayisi, CH3;COOH mol / ¢ift bag mol sayisi
oldugu goriilmiistiir.

p degerleri ise faktorler arasindaki tutarliligi gosteren bir parametredir. Bu
deger bire yaklastikca faktorlerin sonuca olan etkisinin azaldigin1 ve faktorler
arasindaki etkilesimin fazla oldugunu gosterir. Cizelge 8.2. incelendiginde
CH3COOH mol / ¢ift bag mol sayisi i¢in hesaplanan p degerinin digerleri ile
karsilastinlldiginda yiiksek oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla bu  faktoriin
maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri elde etmek secilen faktorlerin
icinde en diistik tutarlilifa sahip parametredir. Bir diger deyisle, bu degerin biiylik

olmas1 bu faktoriin rastgele ortaya ¢iktigini da gosterir.
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Maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri elde etmek i¢in en iyi
faktorlere karsilik gelen deney, rassallastirilmis deney planinda yer almayabilir.
Bu durumda faktorlerin optimum seviyeleri i¢in ortogonal dizinin dengelenmemis
karakteristligi kullanilarak performans degerleri tahmin edilebilir. Minitab”
programi kullanilarak 4.saat sonunda elde edilebilecek maksimum epoksi oksijen
degeri % 4,70(oransal dotisiim degeri % 75,054 ) tahmin edilmistir. Dogrulama

deneyi yapildiginda elde edilen sonuglar Cizelge 8.3.’de verilmistir.

Cizelge 8.3. Dogrulama Deneyi ve Sonuglari

Oxirane
H202 Mol | Asetik Asit Oksijen
No Sicaklik | Sayis1/ Cift | Mol Sayisi Hfszf))g I-I/e;)(:gn €| Oransal
(°C) | BagMol | /CiftBag | 2 o " € | Déniisiim
sayisi Mol sayisi gyag yag Degeri(%)
4.Saat
1 5 3 2 5 2 74,44
2 5 3 2 5 2 75,08
Ortalama 74,76

Cizelge 8.3.’den de goriilecegi lizere 4.saat sonunda elde edilen ortalama
sonug, yine 4.saat sonunda tahmin edilen degere ¢ok yakin olup bu sonug¢ % 95
giiven araliginda hesaplanan alt ve iist limitler arasinda yer almaktadir. Bu
degerler:

Alt limit: 52,813

Ust limit: 97,34
olarak hesaplanmustir.

Sonu¢ olarak, bulunan bu sonug, bitkisel yagin epoksillenmesinde,
maksimum epoksi oksijen oransal doniisiim degeri elde edilmesine yonelik olarak
yapilan yapisal optimizasyonda segilen faktorlerin uygun oldugunu gostermistir.

Bu calisma kapsaminda elde edilen bazi epoksillenmis bitkisel yag bazli
polyollerin hidroksilenmesi de gerceklestirilmistir. Epoksilleme reaksiyonunun
pek cok parametreye bagli olmasi ve komplike reaksiyonlar icermesinden dolay1
bitkisel yagdan polyol iiretiminin en 6nemli asamasini teskil etmektedir. Bu

nedenle optimizsayon ¢aligmalar1 bu reaksiyon iizerinde yapilmistir.
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Bitkisel yaglarin epoksillenmesi ve hidroksillenmesi ile ilgili olarak
Tiirkiye’de ¢ok fazla g¢alisma yoktur. Calismalara ilk baglandiginda c¢ift baglarin
sayisini gosteren iyot sayisi analizi ile epoksillenme verimi Ol¢lilmiistiir. Ancak
her acilan ¢ift baga oksijen baglanmama ihtimalinden dolay1r ardindan gelecek
reaksiyon hidroksilleme oldugu icin epoksi oksijen bilesimi analizi kullanilmistir.

Epoksillenmis yagin hidroksillenmesinde kulanilan reaktif miktarlari, daha
onceki calismalar 1s18inda belirlenmistir. Hidroksilleme reaksiyonu sonucu elde
edilen bitkisel yag bazli polyollerin miktarlari, kullanilan reaktor ve sisteminden
dolayr az miktarda oldugu i¢in poliiiretan esnek silinger denemelerinde yiiksek
oranlarda kullanilamamastir.

Miktarlarin yeterli olmamasi sebebiyle formiilasyonlarda denemeler ancak
birer kez yapilabilmistir. Katalizor miktarlar1 ile diizenleme yapilip yeniden
dokiim yapilmasina imkan olmamistir. Petrol bazli polyol yerine % 10 oraninda
kullanilan bitkisel yag bazli polyol ile iiretilen siingerden (Cizelge 7.4. Deneme 5)
yarilmadan dolayr numune alinip, testleri yapilamamaistir. Ancak siingerin yapisini

bozmadig1 belirlenmistir (Boliim 7.3.).
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EK.A

WIiJS METODU ile iYOT SAYISI TAYINi

Iyot sayis1, 100 kisim yagin baglayabildigi iyot miktarini1 gdsterir ve yagin
doymusluk, doymamislik derecesi hakkinda fikir verir.

Iyot sayis1 tayin edilirken yag, Wijs ¢ozeltisi icindeki iyot monokloriir ile
muamele edilerek ¢ift baglara iyot baglamir. Iyot ancak elementel haldeyken
yiikseltgenir ve sodyum tiyosiilfat ile bu durumda iken titre edildiginden ortama
Kl ilave edilerek yaga baglanmayan monokloriirdeki iyot, elementel hale getirilir.

Sonra ayarli sodyum tiyosiilfat ile titre edilip miktar1  bulunur.

-CH=CH-+1Cl —— > CHI-CHCI+ICI]

)

Fazla ilave edilen Wijs Reaksiyona girmeyen Wijs
solusyonu solusyonu

ICl1+KI — L+KCI

L +2S0O; " - 21T +S406 veya
(Tiyosiilfat) (Tetratiyonat)

IL+2Na, S, O3 —— 3 2 Nal+ Na, S4 Og

Tahmini iyot sayisina gore belirlenen miktarda numune erlenmayer’e
tartilir. Numune yagin ¢éziinmesi i¢in 15 ml karbontetraklortir ilave edilir ve iyice
calkalanir. Bunun iizerine 25 ml Wijs ¢ozeltisi ilave edilir. Erlenmayerin kapagi
kapatilarak yavasca calkalanir. Eger tahmini iyot sayist 150 nin altinda ise 1 saat,
iyot sayist 150’nin iistiinde, polymerize veya okside yag ise 2 saat karanlik bir
yerde bekletilir. Bu siirenin sonunda 20 ml %10’luk (m/v) KI ¢ozeltisi ve 150 ml
saf su konulur. 1 ml %1,0’lik taze hazirlanmis nisasta ¢ozeltisi ilave edildikten
sonra 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyona, s1vi renksiz hale

gelinceye kadar devam edilir. Ayni iglemler sahit numune iginde tekrar edilir [97].
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IS = ((V2-V1)/m) x1, 269

V2 = sahit deneme i¢in harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (ml)
V1 = 6rnek i¢in harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (ml)

m = 0rnek agirligi (g)
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EK.B

EPOKSI OKSIJEN BILESIMI TAYINI

Bu ¢alismada buzlu asetik asit i¢indeki hidrojen bromik asit kullanilan direk
metot ile epoksillenmis yagin epoksi oksijen bilesimi belirlenmistir.

Bu metotda, 0,5 gram 6rnek 250 ml erlenmayere tartilir ve ¢ézlinmesi igin
10 ml buzlu asetik asit ilave edilir. Uzerine 25 ml 0,1 molar buzlu asetik asit
iginde hazirlanmig hidrobromik asit ve 20 ml 0,1 molar sodyum asetat ilave edilir.
Sonrasinda 0,1 gram jelatin ve 6 damla eosin Y indikatorii ve 30 ml saf su ilave
edilir. 0,1 molar glimiis nitrat ¢ozeltisi ile 15 saniye pembe renk sabit kalincaya
kadar titrasyon yapilir. Ayni prosediir sahit numune i¢inde yapilir. Ancak bu
durumda 10 ml buzlu asetik asit ilave edilmeden, 0,1 molar sodyum asetat miktar1

35 ml alinir.

(V1 - V,)*M*1,6

% OCC =
A\

V= Sahit numune i¢in harcanan giimiis nitrar hacmi (ml)
V,= Numune titrasyonunda harcanan giimiis nitrat hacmi (ml)
M = Hidrobromik asit ¢dzeltisinin molaritesi

W = Numune agirlig1 (g)

Teorik % epoksi oksijen bilesimi (% oksirane oksijen bilesimi) asagidaki

verilen esitlige gore asagidaki gibi hesaplanmaktadir.
OOu =[(IVo/ 2Ai) / (100+(IVo/ 2A)) Ay)] xAsx 100

A;: 126.9 (Iyotun atomik agirlig1)

A, : 16.0 (Oksijenin atomik agirligi)

IV, : Numunenin baglangigtaki iyot degeri

Epoksi oksijen oransal doniisiim yiizdesi (degeri);

= (Oodeneysel / OOth) * 100

93



OOdeneysel ( g/ 100 g 6rnek) deneysel olarak elde edilen epoksi oksijen
degeridir [98].
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EK.C

ASTM D 4274 D METODU - HIDROKSIL DEGERI TAYINi

Polimerik bilesiklerin hidroksil degeri tayini i¢in kullanilan bu metoda

asagidaki prosediir izlenmelidir.

On Hazirlik;

Esterlesme Reaktifi: 111-116 gram ftalik anhidrat kahverengi bir siseye
tartilir. Uzerine 70 ml priding ilave edilir ve tamamen ¢oziiniiceye kadar
calkalanir. Igerisine 16-18 gram imidazol eklenir ve ¢dziinmesi igin karistirilir.

Kullanilmadan once 1 gece karanlik bir ortamda bekletilmelidir.

Tayin prosediirii;

1. Oncelikle cam 1s1ya dayanakl1 3 adet sise hazirlanmalidir.

2. Her siseye 25 ml esterlesme reaktifi tartilir. Tiim siselere ayni pipet
kullanilabilir ancak reaktifin sise contalarina temas etmemesi saglanmalidir.
Kor titrasyon numune eklenmeden yapilir.

3. Esitlikdeki hesaplamaya gore belirlenen miktarda numune siseler igine

tartilir.

56, 1

Ornek biiyiikliigii =
Yaklasik Hidroksil Sayisi

4. Siseler kapatilir ve ¢oziinliceye kadar calkalanir. Coziinmede problem
varsa buhar banyosunda biraz 1sitilabilir.

5. Siseler kumas cantalar i¢ine yerlestirilir ve 98 +/- 2 ° C’ye 6dnceden
1sitilmis su banyosu igerisine yerlestirilir. Sisenin iginde karisimin
tamaminin su i¢inde kalmasi saglanmalidir.

6. 15 dk bekleme siirsinden sonar siseler su banyosundan ¢ikarilir ve

kapaklar1 yavasca acgilarak i¢inde ki buharin ¢ikmasi saglanir.
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7. Her siseye 50 ml priding ve 10 ml saf su ilave edilir ve karistirilir.

8. 2 dakika beklenir ve 0,5 ml priding i¢inde hazirlanmis ( 1 g/ 100 ml)
fenolftalein ¢ozeltisi eklenir.

9.0,5 Normal NaOH ile en az 15 sn pembe renk sabit kalincaya kadar titre

edilir.

Harcanan NaOH miktarindan asagidaki esitlige gore hidroksil sayisi

hesaplanir.

(B—A) *N*56, 1
Hidroksil Sayis1 =

Ornek Agirhig

B = Kor titrasyon i¢in harcanan NaOH (ml)
A = Ornek igin harcanan NaOH (ml)
N = NaOH Normalitesi
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