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Bu tez kapsaminda, Esnek Poliiliretan Siinger iiretiminde kullanmak amaciyla bitkisel
yag bazli poliol eldesi amaclanmistir. Epoksidasyon asamasinda katalizor olarak yan
reaksiyonlar1 Onleyici 6zelliginden faydalanarak zeolit y ve zeolit beta kullanilmistir.
Deneyler {i¢ farkli yag tiirii (soya yagi, misir yagi, atik yag) tizerinden; iki farkli
sicaklikta (60-80%°C’de), iki farkli karistiric1 hizinda (500 -1000 rpm), iki farkl ¢ift bag
basina peroksit oraninda (1,5 ve 2) ve iki farkli zeolit katalizorii (zeolit y ve zeolit beta)
varliginda yapilmistir. Deneyler sonucu elde edilen iiriinler, deneyle eszamanl olarak
alinan numuneler oksiran oksijen yiizdesi ve iyot degerleri takibi i¢in titrasyona tabi
tutulmustur. Analizlenen sonuglar FTIR spektrumu ile dogrulanmistir. Elde edilen
bitkisel yag bazli poliol ile el denemeleri yapilarak Esnek Poliliretan Siinger
sentezlenmistir. Sentezlenen bitkisel yag bazli poliol iceren Esnek Politiretan Siingerin
fiziksel 6zellikleri test edilmistir. Ayrica kullanilan katalizorlere kok tayini yapilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda epoksidasyon verimi zeolit beta verimi 80-82 % iken zeolit
y varliginda 77-78% oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon verimine karistirict hizi, reaksiyon
sicakligi, peroksit orani, katalizorlerin etkisi ayr1 ayr1 basliklarda incelenmistir. Bitkisel
yag bazli poliol iceren Esnek politiretan Siinger 6zellikleri ticari poliol ile elde edilen
stingere gore daha yumusak, daha konforlu iken kopma uzamasini disiirdigi
gorilmiistiir.

Agustos 2019, 83 sayfa
Anahtar Kelimeler; Epoksidasyon, dogal yag bazli poliol, zeolit y, epokside soya yagi,

oksidasyon, atik yag, poliliretan esnek siinger
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In this thesis, it is aimed to obtain vegetable oil based polyol for use in the production of
Flexible Polyurethane Foam. In the epoxidation stage, zeolite y and zeolite beta were
used as catalysts, by its advantage of preventing side reactions. Experiments were
conducted on three different types of oil (soybean oil, corn oil, waste oil); at two
different temperatures (60 °© C and 80 ° C), at two different stirrer speeds (500 rpm to
1000 rpm), at the rate of peroxide per two different double bonds (1.5 and 2), and in the
presence of two different zeolite catalysts (zeolite y and zeolite beta). The products
obtained as a result of the experiments and the samples taken simultaneously with the
experiment were titrated for monitoring oxirane oxygen percentage and iodine values.
The analyzed results were confirmed by FTIR spectrum. Flexible Polyurethane Foam
was synthesized by hand experiments with obtained vegetable oil based polyol. The
physical properties of the Flexible Polyurethane Foam containing the synthesized
vegetable oil based polyol were tested. In addition, the catalysts used were coke
determination.

As a result of the experiments, the epoxidation yield of zeolite beta was 80-82%
whereas it was 77-78% in the presence of zeolite y. Mixer speed, reaction temperature,
peroxide ratio and the effect of catalysts on the reaction yield were examined under
separate titles. Flexible Polyurethane Foam containing vegetable oil based polyol. It is
seen that the foam properties are softer, more comfort than the foam obtained with
commercial polyol, while it reduces breaking elongation.
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1. GIRIS

Poliliretanlar genis kullanim alanina sahip polimerik malzemelerdir. Regetesindeki
poliol kullanim farki poliiiretan malzemenin kullanim alanim1 belirlemektedir.
Poliiiretanlar ¢ogunlukla esnek, sert (rigit), yar1 sert kopiik olarak tiretilir. Yogun olarak
mobilya sektoriinde, kaplama, yapistirici, elastomer olarak cesitli kullanim alanlari
bulunmaktadir. Poliiiretan regetelerinde, en biiylik kismi olusturan ve cesitliligin ana
sebebi olan petrol bazli polioller kullanilmaktadir. Giiniimiizde petrol rezervlerinin ve
petrol fiyatlarinin degiskenligi, petroliin yenilenebilir olmayisi, petrol konusu ile politik
faktorlerin birlesmesi ve tiim bu ekonomik kaygilar {izerine ¢evresel endiselenmeler
(hava, su, toprak kirliligini en aza indirgeme istegi), sentetik bir polimerin
parcalanamayan dogasi ireticileri alternatif alanlara yonlendirmektedir. (Zhang 2017).
Son yillarda var olan tiim nedenlere karsilik ¢evre dostu, bio bozunur malzeme iiretimi,
yenilenebilir hammadde temini, maliyet ayarlamasi gibi konulara pozitif ayricaliklar
saglayan bitkisel yaglardan poliol eldesi lizerine AR-GE ¢alismalar1 yogunlagmistir. Bu
caligmada bitkisel yaglarin tepkimeye girmeye istekli fonksiyonel gruplari islenerek
bitkisel yag bazli poliol eldesi amaglanmistir. Literatiirde kullanilan katalizorlerin disina
cikilarak zeolit katalizorler varliginda elde edilen poliollerden Esnek Poliiiretan Siinger
sentezlenmesi amaciyla denemeler yapilmistir. Sentezlenen Esnek Poliiiretan Siingerin

Ozellikleri tirtinlerle birlikte tanimlama konusu tizerine ¢alisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Poliiiretan Tarihgesi

Poliiiretan 1937 yilinda Otto Bayer ve arkadaslari tarafindan Almanya Leverkusen 1.G.
Farben laboratuvarlarinda kesfedilmistir (Frisch 1999). II. Diinya savasiyla kisitlanan
calismalar, savag sonrasinda hizlanarak 1952 yilinda toluen diizosiyanat (TDI) ve
polyester poliolleri birlestirme ¢alismalarina kaza ile su karismasiyla ilk calismalara
baglanmistir. Takip eden yillarda (1952-1956) Bayer tarafindan farkli polyester-
poliizosiyanat sistemleri gelistirilmistir. Calismalar sonucunda ilk ticari olarak tiretilen
polieter poliol, poli (tetrametilen eter) glikol) (PTMG), 1956°da tetrahidrofuranin
polimerlestirilmesiyle DuPont tarafindan Lycra adli bir Spandex elyafi ortaya
konulmustur. 1957°de bu sistemin gelistirilmesiyle daha uygun maliyetli polialkilen
glikoller, gliniimiizde kimya sektoriiniin 6ncii kuruluslarindan olan BASF ve Dow
Chemical firmalari tarafindan tamitilmigtir. Yillar gectikge artan tecriibeyle poli metilen
difenil diizosiyanat (PMDI) ile esnek poliliretan koptikler (1960), sert poliiiretan
kopiikler (1967), c¢esitli ifleme ajanlari, polieter polioller sentezleri iizerine
yogunlagilmistir. Bu PMDI bazli politiretan kopitikler, TDI bazli politiretan kopiiklere
nazaran 1sil direng ve alev geciktirici 6zelliklerinin de iyi oldugunu kabul edilmistir.
Tiim c¢aligmalarin {irtinii olarak 1960 yilinda 45.000 tondan fazla esnek politiretan kopiik

sentezi yapilmstir.

1967°de diisiik yogunluklu yalitim iiriinlerine daha iyi termal stabilite ve yanicilik
direnci saglayan sert poliiiretan siinger piyasada goriilmeye baslandi. Ayrica
1960’larda, alet ve kapi panelleri gibi otomotiv i¢ giivenlik bilesenleri yari sert
poliliretan termoplastik kaplamalarin arkadan doldurulmasiyla iiretildi. 1969°da Bayer

AG, Diisseldorf, Almanya’da tamamen plastikten olusan bir otomobil {iretti.

1990’larda Montreal protokolii kloroalkanlarin sisirici madde (6rnegin, karbondioksit,
pentan, 1,1,1,2-tetrafloroetan, 1,1,1,3,3-pentafloropropan) kullannminda artan talep
nedeniyle farkindalik olusturma amaciyla yaymlanmistir. 1990’1 yillarda iki bilesenli

poliiire sprey elastomerlerin kapsamli olarak gelisimi saglandi.



Bitkisel yag bazli poliollerden poliiiretan tiirevi lrlinler iiretmek, hem petrokimya
hammaddelerinin artan maliyetlerinden hem de ¢evre dostu yesil {iriinler i¢in artan
kamu isteklerinden dolay1, 2004°ilin basindan itibaren dikkat ¢cekmeye baslamistir. 2004
yili itibariyle politiretan sektoriinde bu konudaki c¢alismalar hizlanmistir.

(http://urethanestechnology.blogspot.com/) (Eram 2012)
2.2 Poliiiretan Cesitleri

Politiretanlarin liretim regetelerinde belirli tirtinler elde etmek farkli silikon, katalizorler,
sisirici maddeler hatta izosiyanat ve polioliin miktarlari, tiirleri degistirilerek farkli

ozellikte politiretanlar elde etmek olasidir (Akindoyo 2016).

Politiretanlar ~ sentezlenebildigi  ¢ok  genis  spesifik  uygulamalarma  gore
gruplandirilabilirler. Istenilen &zelliklere gore: sert, esnek, termoplastik, su bazls,
yapistiricilar, baglayicilar, kaplama, sizdirmazlik maddeleri ve elastomerler olarak farkli

siifa ayrilirlar.
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Sekil 2.1 Diinya ¢apinda 2020 yilina kadar tahmini tiretim

http://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/biobased-polyurethane-industry


http://urethanestechnology.blogspot.com/
https://www.google.com.tr/search?hl=tr&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Eram+Sharmin%22
http://www.grandviewresearch.com/industry-analysis/biobased-polyurethane-industry

2.2.1 Sert (Rigit) poliiiretan siingerler

Sert (rigit) poliliretan kopiikleri en ¢ok bilinen 6zellikleri ¢ok yonlii kullanimlaridir ve
enerji tasarrufu i¢in yalitim malzemelerinden birini temsil eder. Bu kopiikler, hem enerji
maliyetlerini ciddi derecede azaltirlar hem de ticari ve ev aletlerini daha konforlu,
verimli, kullaniglt olmalarini saglarlar. ABD Enerji boliimiinden aktarilan rapora gore,
evlerin ¢ogunda en biiylik enerji tiiketicilerinden biri 1sitma ve sogutmanin oldugunu ve
tipik bir ABD evindeki toplam enerji tiiketiminin yaklasik %48’inden sorumlu
oldugunu gostermektedir. Buna engel olmak amaciyla hem ev hem de ticari cihazlar
icin sabit bir sicakligin yani sira azaltilmis bir giiriiltii seviyesi saglamak i¢in insaatcilar
poliiiretan kopiikler kullanirlar ve kullanimlar sonucunda goriiliir ki sert (rigit)
poliliretan kopiiklerin yalittm malzemesi olarak kullanimlari etkilidir. Bu nedenle
pencere yalitimlarinda, duvar ve g¢ati yaliimlarindaki uygulamalarda, ayrica hava ve
kapilar i¢in bariyer sizdirmazlik malzemelerindeki uygulamalarda Orneklemeler

goriilmistiir (Akindoyo 2016).

2.2.2 Esnek poliiiretan siingerler

Esnek politiretan kopiikleri, esnekligi yumusak ve sert boliimler arasindaki faz
ayrimlarina dayanan bazi blok kopolimerleri igerir. Kullanilan polioliin bu 6zelligi
nedeniyle yumusak ve sert segmentlerin bireysel kompozisyon oranlarinin bilingli
olarak kontrol edilmesi yoluyla modifiye edilebilir. Bu modifikasyon sayesinde esnek
poliiiretan siingerlerin bazi farkl fiziksel 6zellikleri esas alinarak siniflandirilabilirler;
ornegin, yogunluk, dayaniklilik, sikilik, yirtilma direnci, yanma, yiizey elastikiyeti, vs.
acisindan, bu ozelliklerin bir kombinasyonu PU bilesiklerin farkliliklarini olusturur.
Esnek PU kopiikler, hali altliklari, mobilyalar, yatak takimlari, otomotiv i¢ parcalari,
paketleme, biyotip ve nanokompozitler dahil olmak {izere ¢ok genis tiiketici ve ticari

tirtinler igin i¢ dolgu malzemesi olarak kullanilir (Akindoyo 2016).

.Esnek politliretan siingerler basing altindaki deformasyona nispeten diisiik direng
gosteren agik hiicreli malzemelerdir. Esnek kopiikler, PU’ nin kimyasal bilesimine bagh

olarak polieter veya poliester kopiikler olarak siniflandirilabilir. Ancak iiretilen tim
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kopiiklerin yaklasik % 95’1 polieter kopiiklerdir. Poliester bazli PU kopiikler polieter
bazl kopiiklere gore daha yiiksek basing ve ¢ekme dayanimina sahip olmalari nedeniyle
yiiksek yiik tasima uygulamalari igin kullanilir. Ozel poliester kopiikler, ayn1 zamanda
"yiiksek esneklik" (HR) kopiikleri olarak da adlandirilan yiiksek elastik kopiikleri igerir.
Alev geciktiricilerde de yiiksek esneklikteki kopiikler iiretilebilir. Bu malzemeler
"yanma modifiyeli HR" kopiligii olarak adlandirilir. Diger modifiye kopiikler arasinda

stiper soft, alev geciktiricili kopiik gesitleri bulunur (Uhlig 1999).

2.2.3 Termoplastik Poliiiretanlar

Termoplastik poliiiretanlar fiziksel 6zelliklerinin yani sira uygulama alanlarinin genis
kombinasyonlarin1 ortaya koymaktadir. Genellikle darbe, aginma ve hava kosullarina
kars1 iyi direngli ve esnektir. TPU’ larda, ¢ok cesitli teknikler kullanarak renklendirme
ve imalat yapma olanagi bulunmaktadir. Bu nedenle termoplastik poliiiretan kullanilan
trtinlerde genel bir dayaniklilik bulunmaktadir. Termoplastik poliiiretanlar diger
termoplastik elastomerler gibi eritilerek islenebilir. Ekstriizyon, iifleme, sikistirma ve
enjeksiyonlu kaliplama ekipmani kullanilarak iretilebilirler. Ayrica, genis {iiretim
teknikleriyle iiretilebilirler; ¢ozelti ile kaplanmis veya vakumla olusturulmus olabilirler.
TPU’ larin ¢esitli 6zellik kombinasyonlar1 otomotiv, ayakkabi ve insaat gibi bircok

uygulama i¢in uygun kilmaktadir. (Akindoyo 2016).

2.2.4 Kaplamalar, yapistiricilar, sizdirmazhik maddeleri ve elastomerler

Kaplamalarin, yapistiricilarin, sizdirmazlik malzemelerinin veya elastomerlerin (CASE)
olarak poliliretan biiyliyen uygulamalar1 nedeniyle avantajli pazarlar vardir. Bunun
nedeni, PU’ larin ¢ok yonli mekanik, kimyasal ve fiziksel 6zellikler gostermesidir. PU
yapistiricilar 1yi yapisma Ozellikleri sunarken, PU sizdirmazlik malzemelerinden ¢ok
saglam contalar elde edilebilir. Bir PU’ nin kaplama uygulamalarinda uygun olmasi
i¢in, 1yi yapiskanlik 6zelliklerine, yiiksek kimyasal direng, tam kuruma, diisiik sicaklikta
1yl bir esneklige ve yeterli asinma direncine sahip olmalidir. Bazen, malzemeye anti
korozif 0Ozellikler kazandirmak, yiiksek performanslhi kaplama uygulamalari igin

titanyum oksit, silikon dioksit gibi farkli tipte nanopartikiiller kullanilabilir. Bu tirliniin



goriinimi 1iyilestirilebilir ve ayrica omrili uzatilabilir. PU kaplamalarin istenen bazi
ozellikleri sunma uygunluguna ragmen, dig mekanlarda kullanildiginda darbe dayanimi
yetersizliklerinin ve UV bozulmasina karst duyarli olmalarinin  kullanimlarim
azaltabilecegi dikkate degerdir. Sonug olarak, literatiirde, gelistirilmis 6zelliklere sahip
PU kaplamalarin tiretilmesi i¢in cesitli sentetik yontemler kullanilarak bu eksikliklerin
gelistirildigi bildirilmistir. Uygun bir sekilde, yapiskan PU kaplamalar, yesil bir ¢oziicii
yaklasimi kullanilarak bitkisel yaglardan sentezlenmistir. Malzemeye yapisma, darbe
dayanimi, esneklik ve parlaklik 6zellikleri agisindan elde edilen sonuglar, endiistriyel
Olgekte bile kaplama uygulamalart i¢in uygun oldugunu gostermistir. Ayrica yakin
zamanda yapilan bir arastirma caligmasinda, bazi izosiyanat igermeyen baglayici ve
yapiskan maddeler, bir PU ve polihidroksiiiretan hibritinden elde edilmistir. Bu
malzemenin ayrica izosiyanat bazli poliliretanlara esdeger oldugu goriilmistiir

(Akindoyo 2016).



3. POLIURETAN ESNEK SUNGER

Stingerlerin ticari 6lgekli bir tesiste tiiketilen kimyasallarin hacmi sasirtict derecede
biiyiik olabilir. Belli bir kapasitede ¢alisan biiyiik bir tesisin, bir tedarik zinciri zorlugu
olabilir. Hammadde alindiktan sonra kopiik tiretimi dogru karistirma ve dokmede bir
rutin haline gelir. Gerekli olan bu karistirma islemleri bir recete dogrultusunda dogru
miktarlarda, dogru sirada ve dogru zamanda yapilmasi gereklidir. Tiim islemler dogru
siralama ile yapildiginda, siingerle sonug¢lanan iiretimin aym fiziksel Ozelliklerde
yeniden iiretilebilir oldugunu sdyleyebiliriz. Dolayisiyla, bir kopiik yapmanin ilk adimi,
gerekli tiim reaktifleri uygun, yeterli miktarlarda bir araya getirmek ve bunlari bir
reaksiyon hacmine dogru bir sekilde dagitmaktir. Esnek siinger yapilirken, belirli bir
bilesenin karigmast icin dogru kiitlenin hesaplanmasi normalde, bilesenin molekiil
agirhigindan ziyade bilesenin esdeger agirhigina dayanir. Esdeger agirlik sadece
bilesenin molekiil agirliginin islevselligi ile boliinerek hesaplanir. Formiilasyonun
ayarinda, stokiyometri, izosiyanatin esdegeri ile izosiyanatla reaktif tarafin toplam
esdegeriyle eslesecek sekilde ayarlanir, ¢linkii karistirilacak malzemeler oldukca farkli
islevlere sahip olabilir. Bu nedenle stokiyometriyi kontrol ederek hesaplamak gereklidir.
Esdegerligin kullanilmasi stokiyometri hatalar olma olasiligin1 en aza indirir. Istenilen
ozelliklere gore her bir esnek siinger uygulamasi icin ayr1 ayr1 tanimlanmis bir

formiilasyon vardir.

Uygulamalar i¢in biiyilk 20 m uzunlugundaki bloklar iiretilerek istenilen sekillerde
kesilebilen koltuk, yatak, mobilya vb. uygulamalar i¢in esnek siingerler iiretilebilir. Bu
stingerlere genellikle poliiiretan esnek stinger denir. Alternatif olarak, siinger, 6zel bir
sekil olusturmak i¢in Onceden ayarlanmis bir kaliba da dokiilebilir (Sonnenschein
2015).
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Sekil 3.1 Esnek poliiiretan slinger olugsum siireci

3.1 Ana Bilesenler

3.1.1 Poliol

Politiretan siingerler i¢in kullanilan polioller, sivi oligomerler veya en az iki hidroksil
grubuna sahip polimerik bilesiklerdir. Bu gibi polioller arasinda polieter polioller,
polyester polioller, hidroksil uclu poliolefinler ve hidroksil iceren bitkisel yaglar da
bulunur (Ashida 2007).

Polieter ve poliester polioller, hem sert hem de esnek siingerlerde kullanilan temel
bilesiklerdir. Sert poliiiretan siingerlerin erken gelisim periyodunda poliester polioller
onemli oOlclide kullanilmistir ancak daha sonra genel olarak diisiik islevsellik, yiiksek
viskozite ve elde edilen siingerin diisiik boyutsal kararliligi ile birlestirilmis yliksek
maliyetleri nedeniyle 6zel uygulamalar haricinde kullanilmamaktadir. Bunun yamn sira,
gelismis yangin geciktiriciligi nedeniyle, polyester polioller, insaat endiistrisi igin sert
PU siingerlerin iiretiminde giderek daha fazla kullanilmaktadir. Polieter polioller, bir
baglatict ve katalizor varliginda alkilen oksitlerin (6rnegin propilen oksit, etilen oksit)

anyonik polimerizasyonu ile iretilir. Polioliin islevselligi ve esdeger agirligi genis



siirlar iginde kontrol edilebilir ve malzemeler hem sert hem de esnek poliiliretan
siingerler icin yaygin olarak kullanilir. Baslaticilar, islevselligi sonugtaki polioliin
belirleyicisini belirleyen diisiik molekiiler agirlikli hidroksillenmis bilesiklerdir. Sert PU
stingerleri i¢in polieter polioller, gliserol, sorbitol ve sukroz gibi yiiksek islevli
baslaticilar kullanilarak {iretilir. Baz1 poliol 6zellikleri ¢izelge 3.1°de gosterilmektedir

(Eaves 2004).

Cizelge 3.1 Yaygin olarak kullanilan polyollerin islevsellik 6zellikleri

Bilesen islevsellik
Etilen Glikol 2
Gliserol 3
Trimetilol Propan 3
1,2,6-Hegzan Triol 3
Trietanol amin 4
Sorbitol 6
Sakkaroz 8

3.1.2 izosiyanatlar

Hem sert hem de esnek olan hemen hemen tiim poliliretan siingerlerin tiretimi igin
kullanilan iki izosiyanat, TDI ve MDI’ dir. izosiyanatlar igin orijinal iiretim yontemi,

aromatik veya alifatik aminlerin fosgenlestirilmesine dayanmaktadir. ( Eaves 2004)

[zosiyanatlar, yiiksek reaktivite ve ¢ok yonliiliik ile karakterize edilen bir kimyasallar
smifin i¢indedir. Bu pozitif 6zelliklerin bir araya gelmesi, poliiiretan malzemelerin genis
bir sekilde uygulanmasina biiyiik katki saglamistir. Izosiyanat kimyasinmn kimyasal
olarak en 6nemli 6zelligi, aktif hidrojene sahip molekiiller ile reaktivitesidir. Bu tiir aktif
hidrojenler tipik olarak alkol ve amin fonksiyonellige ve ayrica suya sahip molekiiller
tizerinde bulunur. Temel olarak izosiyanat gosterimi asagida verilmistir (Sonnenschein

2015).
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Sekil 3.3 Poliiiretan olusumunda geometrik dizilim
3.1.3 Gaz cikis reaktifleri (Sisme reaksiyonlari)

Stinger olusumunda poliol ve izosiyanat arasinda tepkimeler gergeklesirken
stingerin(kopiigiin) gozenek olusumunda, gozeneklerin acik ve kapali olmasini
saglayacak iifleme ajani olarak tabir edilen reaktifler kullanilir. Kullanilan reaktiflerin
ayni zamanda istenilen iiriin 6zelliklerine gore se¢cimi yapilir. En yaygim kullanilan
reaktif sudur. Suyun ve Kkarbondioksitin yam1i sira 1960 yillarda CFC
(trikloroflorometan) kullanilmigken giiniimiizde ¢ogunlukla diklorometan kullanilmakta
ve insan sagligt acisindan kullanimi zararli olmasindan dolayr kullaniminda
kisitlamalarina baglanmistir. Asagida izosiyanat ve su arasinda gergeklesen tepkime
verilmistir. Karbondioksit ¢ikis1 ile kopiik goézenekleri acarak, hava gecirgenligine

katkida bulunmaktadir.

kat
2R —NCO + H,0— (R — NH —),C0 + CO,

3.1.4 Yiizey aktif maddeler (Silikon)

Yiizey aktif madde kullanimi polioliin yiizey gerilimini azaltarak, kopiik imalatinda
birgok yararli islevi yerine getirebilir. ilk olarak sivi-hava dagilimini stabilize edebilirler
(hiicre sayisin1 ve biiyiikliglinii kontrol ederler); uyumsuz reaktiflerin bir karigimin

emiilsiyon haline getirip stabilize edebilirler; ve ylikselen kopiigii stabil halde durmasini
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saglarlar. Yiizey aktif maddeler, temelde hiicre boyutunu kontrol etmek ve uyumsuz
reaktiflerin karigmasini saglamak icin kullanilir. Yaygin olarak kullanilan yiizey aktif
maddeleri alinan firmanmn ticari koduyla satilir. Ornegin Dabco DC5357, L620, 8228
gibi polidimetil siloksan ve polialkilen oksidin kopolimerlere birka¢ ornektir (Eaves
2004).

3.1.5 Katalizorler

Katalizorler her reaksiyon i¢in gecerli oldugu gibi poliliretan esnek siinger tiretiminde
de hizli bir reaksiyon ile verimliligi artirir. Buna ilaveten poliliretan esnek silingerin
gozeneklerinin acilip agilmadigini (hava gegirgenligini) belirleyen kritik siireyi de
azaltir. Daha uzun reaksiyon siirelerine sahip kopiikler, zayif bir hiicre yapisina,
biiziisme, kiiciilme problemlerine neden olabilecegi kabul edilmektedir. Uretim
esnasinda da ¢okme yasanmasina neden olabilir. izosiyanatlar, katalizdrler olmaksizin
oda sicakliginda su ve alkollerle ¢ok yavas bir sekilde reaksiyona girerler. Kaliplanmus,
dokiim tiretimi yapilmig ve levha kopiiklerinin yiikselisini, kiirlenmesini hizlandirmak
ve kontrol etmek i¢in katalizorler ilave edilir. Kopiirme islemi sirasinda gergeklesen
birbiriyle rekabet halinde kimyasal reaksiyon vardir ve her katalizor her reaksiyonu
farkl sekilde etkilemektedir.

Jellesme katalizorleri Oncelikle poliol ve izosiyanat arasindaki reaksiyonu hizlandirir.
Ufleme (sisirme) katalizdrleri, izosiyanat ve gaz c¢ikist saglayan su arasindaki
reaksiyonu hizlandirir. Dengeli bir katalizor her iki reaksiyon i¢in de benzer aktiviteye
sahiptir. Poliol tipi katalizor gereksinimini giiglii bir sekilde etkilemektedir. Yiiksek
oranda ikincil hidroksil grubu olan polieter polioller, poliester poliollerden daha giiglii
jel katalizorlerine ihtiyag duyar. Katalizorler ayrica biiiret ve izosiyaniirat gibi farkli yan
reaksiyonlara dogru degisik derecelerde aktiviteleri bulunmaktadir. Sert kopiik
tiretimlerinde bu aktivite dereceler kritik 6neme sahip olurken esnek kopiik tiretim
sistemlerinde yan reaksiyonlar normalde g6z ardi edilir. Son olarak, sicaklik bazi
katalizorleri digerlerinden daha giiclii sekilde etkiler. Gecikmeli katalizorler genellikle
kaliplanan kopiiklerde, kalibi doldurma siiresini kisaltmadan hizli kaliptan ¢ikarma

stirelerini vermek i¢in kullanilir. Birgok organometalik bilesik, en yayginlari kalay
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sitanus oktoat ve dibutil kalay dilaiirat olan, etkili jel katalizorlerdir. Son toksisite
kaygilart nedeniyle Avrupa’da organotin kullanimini azaltmistir. Bu gibi nedenlerden
dolayi trietilen diamin gibi trialkil aminler organotinlerden daha az seg¢ici olmalarina

ragmen jel katalizorleri olarak kullanilir (Eaves 2004).

3.2 Polimerizasyon Reaksiyonlari

Reaksiyon mekanizmalarina gére polimerizasyon kondensasyon ve zincir katilma olarak
ikiye ayrilmaktadir. Silinger iiretimi bunlardan kondensasyon mekanizmasina gore
cereyan etmektedir. Bu mekanizmada iki fonksiyonel gruba sahip monomerler kendi
aralarinda veya diger monomerle reaksiyona girerek ¢ogunlukla su olan kiigiik bir
molekiiliin ayrilmasi seklinde cereyan etmektedir. Poliiiretan siingerde bu durum séz
konusu degildir. Yani herhangi bir molekiil ayrilmadan gerceklesen bir kondensasyon
polimerizasyonu gerceklesmektedir. Burada poliol ve Izosiyanat kondensasyon
tepkimesi verirken siingeri olusturmaktadirlar. izosiyanat grubunun hidrojen aktif
bilesiklerle yiliksek reaktivitesini aciklamak amaciyla asagida rezonans yapilari
verilmistir. Elektron yogunlugu oksijen atomunda daha yiiksek iken karbon atomu
diisiik elektron yogunluguna sahiptir. Bu nedenle karbon atomu pozitif yiikle, oksijen
atomu bir negatif yiikle ve azot atomu orta negatif yiike sahip olur. Izosiyanatlarin
hidrojen aktif bilesiklerle (HXR) reaksiyonu karbon azot cift bagi ile gerceklesir
(Lonescu 2005).

R—-N—-C*=0:0o R—-N—-C=0:oR-N=C*"=0:

R-N-C*=0:+HX—-R -R—NHCOX —R’

Hidroksil gruplarinin oksijen atomu niikleofilik merkezi, elektrofilik merkezi olan
karbon atomu ile birlesir. Hidrojen, -NCO gruplarinin azot atomuna eklenir. Elektron
ceken gruplar, -NCO gruplarinin reaktivitesini arttirirken elektron veren gruplar
hidrojen aktif bilesiklere karsi reaktiviteyi azaltir. Alifatik izosiyanatlara (R = alkil)

gore aromatik izosiyanatlar (R = aril) daha reaktiftir (Lonescu 2005).
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izosiyanatlar ve alkoller arasindaki reaksiyon poliiiretan sentezinde en onemli
reaksiyondur. Ekzotermik bir reaksiyondur reaksiyon esnasinda 24 kcal/mol 1s1 agiga

cikar.

R—-N=C=0+HO—-R - R—NHCOO — R + AH (24 kcal/mol)

Izosiyanat + alkol — iiretan+ reaksiyon 1sis1

Izosiyanatlar ve su arasindaki reaksiyon sonucunda bir iire grubu olusur ve gaz halinde
karbondioksit aciga ¢ikar. Bu reaksiyon gaz cikist nedeniyle poliliretan kopiiklerin

hiicresel yapisini olugturmak i¢in gerekli ve dnemlidir.

R—N=C=0+HOH - [R—NHCOOH] - RNH,+C0, 1

Izosiyanat +su —iire grubu+amin+ karbondioksit

Izosiyanat ve su reaksiyonu iiriinii olan amin (siinger formiilasyonunda da ayrica
eklenir) diger izosiyanat molekiilleriyle ¢ok hizli reaksiyona girer, simetrik {iire

olusturur.

R—N=C=0+H,N—R—->R—-NHCONH —-R’

izosiyanat +amin — iire

Uretan gruplari, azot atomuna bagli hidrojen atomu nedeniyle hidrojen nedeniyle
tepkimeye girmeye hazirdirlar ve ortamdaki izosiyanatla tepkimeye girerek bir allofanat
olustururlar. N-H gruplari, karbonil gruplarindan daha yiiksek reaktiviteye sahiptir ve
allophanat olusumu igin daha yiiksek sicakliklara (110 °C’den) ihtiya¢ duyulur.

Allophanat olusumu tersinir bir reaksiyondur.
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v | 110°C

R—hN={=0 , R—HNIOO—R —=R —.‘*viif.l’.'J{'J—It'
[
T H R —NHCO

lzoziyanat Uretan allofanat

Allofanat olusumu gibi -N-H iire gruplar1 bir biuret olusturmak ig¢in izosiyanatlarla
tersinir bir reaksiyona girer. Yine ayni sekilde yiiksek sicakliklarda bu tepkime yiiriir. (>
110 °C). Poliliretan kimyasinda, 6zellikle fazla miktarda izosiyanat kullanildiginda,
allophanatlarin ve biiiret olusumundan dolay1 bir ¢apraz baglama kaynag: elde edilmis

olur (Lonescu 2005).

1100 5
B W= =1} + R—NION—R == R —MOON—R
l|-| H R—"HOD H
izosiyanat ire grubu biiire

3.2.1 Poliiiretan esnek siinger el denemeleri

Poliiiretan Esnek Siinger iiretimi biiyiik 6l¢ekte uzun 20 m’ lik ve istenilen genislikte
(genelde 150-240 cm araliginda) iretilen siingerin yogunluguna gore farkli
yiiksekliklerde {iretilir. Makine iiretimine girmeden Once formiilasyonlar laboratuvar
ortaminda kutu igerisinde denemeler yapilir. Yapilan deneme sonuglarina gore siinger

formiilasyonlarinda degisiklikler yapilabilir.

poliol ek
hammaddele

karstirier

3.6 sn kanstinlir
kaliba dikiiliir

poliiiretan
esnek képik

Sekil 3.4 Laboratuvarda kutu (el) denemesi semasi
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3.3 Bitkisel Yag Bazh Polioller (Oleo Kimyasal Polioller)

Bitkisel yaglar gliserol ve farkli yag asitlerinin birlesimi olan triasilgliseroller olarak da
bilinen trigliseritlerdir (Sekil 3.5). Bitkisel yaglardaki yag asitlerinin kaynagi ve cinsine
bagl olarak, yag asidi yan zincirleri, 8 ila 24 arasinda degisen karbon sayilari ve 0 ila 5
arasinda degisir.  Karbon-karbon ¢ift bag sayilar1 igerir ve bu da bitkisel yag
bilesimlerinin yiiksek degiskenligine yol acar. Sekil 3.5 gosterildigi gibi, bitkisel
yaglarin ¢ogu bes ana yag asidinden olusur: palmitik (C16: 0), stearik (C18: 0), oleik
(C18: 1), linoleik (C18: 2) ve linolenik asit (C18) : 3) (Cm: n) tanimi i¢in karbondaki m,

karbon atomlarinin sayisini ve n’nin ¢ift baglarin sayisini ifade etmektedir (Li.Y 2015).

0
Hzc_c,fll\vfwwf’gmwh
‘ 0
HC_G,fuw’wﬂv’“u’%’%;aﬁmﬂfm
o
H, _gj\/“f“u’%’v“wﬁmﬂfﬂx

Sekil 3.5 Bitkisel yaglardaki trigliseritlerin sistematik goriiniimii

8]
Palmitilc Asit P o~
Hﬂfll\\lﬂhf“mf B N N
Sterik Asit i
HO e o e e e e e e
. . (8]
Oleilc Asit J_l -
HD.—- hfmﬁ;fﬁmf%ﬁ&f%# e,
0]

Linolelkc ASit 0~ A

)i
Linolenilt Asit HO V“H»*”M&f’“x{f“mﬁ“ﬁvf&

Sekil 3.6 Bitkisel yaglardaki 5 temel yag asidinin kimyasal goriiniimii
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Cizelge 3.2 Baz1 yaglarin doymamis yag asidi kompozisyonlari

Bitkisel Yaglar Cift C 16:0 C 18:0 c18:1 C18:2 C18:3
Bag Palmitik =~ Stearik Oleik Linoleik  Linolenik

Yag Yag Yag Asidi  Yag Asidi = Yag Asidi
Asidi Asidi
Hint Yagr* 3.00 1.50 0.50 5.00 4.00 0.50
Hindistan Cevizi - 9.80 3.00 6.90 2.20 -
Yagi
Misir Yagi 4.50 10.9 2.00 254 59.6 1.20
Pamuk Yag 3.90 21.6 2.60 18.6 54.4 0.70
Keten Tohumu 6.60 5.50 3.50 19.1 15.3 56.6
Yag
Zeytin Yagi 2.80 13.7 2.50 71.1 10.0 0.60
Palmiye Yag 1.70 42.8 4.20 40.5 10.1 -
Palmiye Cekirdegi - 8.80 2.40 48.3 31.9 -
Yagi
Fistik Yag 3.40 114 2.40 48.3 31.9 -
Kolza Tohumu 3.80 4.00 2.00 56.0 26.0 10.0
Yag
Susam Yagi 3.90 9.00 6.00 41.0 43.0 1.00
Soya Yad 4.60 11.0 4.00 234 53.3 7.80
Aycicek Yagi 4.70 5.20 2.70 37.2 53.8 1.00

*OH fonksiyonel grubu igerir.

Dogal bitkisel yaglar, hint haricinde hidroksil gruplar1 igermez. Poliol iiretimi i¢in
hammadde olarak kullamildiginda bitkisel yaglar ¢ogu zaman hidroksil gruplarini
yapilarina sokmak i¢in kimyasal olarak degistirilir. Karbon-karbon ¢ift baglar1 ve ester
baglari, bitkisel yaglarin yapilarinda bulunan iki ana fonksiyonel kisimdir. Bitkisel
yagin i¢inde bulunan yag asidi esterlerinden veya yag asitlerinden polioller iiretmek i¢in
kullanilir. Bitkisel yag bazli poliol {iretimi i¢in reaksiyonlar bu fonksiyonel gruplarinda
epoksidasyon ve ardindan oksiran halka ag¢ma, hidroformilasyon, ardindan
hidrojenleme, ozonoliz, tiyol-ene baglama, transesterifikasyon ve amidasyon, bu iki
fonksiyonel gruptan birinden baslar ve yiirlir. Yag asidi esterleri ve yag asitleri, karbon-
karbon ¢ift baglar1 ve ester baglar1 / karboksil gruplar1 gibi bitkisel yaglara benzer

fonksiyonel kisimlara sahiptir. Bitkisel yag bazli poliollerin iiretilmesinde kullanilan
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yontemler de olabilir. Bu yontemlerin yani sira, yag asitlerinin dimerizasyonu ve yag
asidi esterlerinin hidrosilasyonu gibi baska yontemler de, poliol sentezi i¢in yag

asitlerini veya yag asidi esterlerini islevsellestirmek i¢in gelistirilmistir (Li 2015).

3.4 Bitkisel Yaglardan Poliol Elde Etme Yontemleri

Dogal yaglardan poliol iiretiminde ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bunlardan en

Onemlileri asagida siralanmustir.

. Epoksidasyon ve Halka agilima,

° Ozonlama,
° Transesterifikasyon
° Hidroformilasyon

3.4.1 Epoksidasyon ve halka acilim

Bitkisel yaglardan poliol eldesindeki en ©Onemli yontemlerden biri halka acilma
reaksiyonudur ve iki adimdan olugsmaktadir. Bunlar; yag asitlerinin ya da trigliseritlerin

epoksidasyonu ve bu islem sonrasindaki halka agilmasi reaksiyonudur.

Bitkisel yaglarin epoksidasyonu, hem homojen hem de heterojen kataliz altinda,
onceden olusturulmus veya yerinde hazirlanmis perasitler, yani aktif bir oksijen
saglayic ile birlikte veya ¢ozelti halinde gergeklestirilebilir. Epoksidasyon genellikle
besleme akiginin tipine ve reaksiyona dahil olan reaktanlarin oranlarina bagl olarak 10-
20 saatlik bir tepkime siiresi i¢in 30 ila 80 °C arasindaki bir sicaklikta yiiriitiliir.
Optimize edilmis kosullar altinda, % 90’ dan daha yiiksek verim elde edilebilir.
Epoksidasyon sirasinda reaksiyonun diigiik sicaklikta bir ¢ozeltide ayrica asidik iyon
degistirme reginesi veya enzim katalizinde yapilmasiyla yan reaksiyonlar azaltilabilir.
Polioller, oksidasyon esnasinda halka agma yoluyla epoksitlenmis bitkisel yagdaki
oksiran halkalarmin islenme {riiniidiir. Bitkisel yaglardan gelen poliollerin
epoksidasyon ve ardindan oksiran halka agilmasinin sematik gosterimi sekil 3.7 ve

3.8.’de gosterilmektedir. Genellikle, epoksidasyon ve halka agma reaksiyonlari iki ayr1
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adimda gercgeklesir. Oksiran halka acilimi proton saglayici reaktanlarla yapilir (Li
2015).

O]
— Ox.__O
( \( ~on
OH @ +HO-0H + H,0
2
—/ Ox. O —
/ \( OH lA )
R o+ o R R + OH
Sekil 3.7 Epoksidasyon agsamast
HO R,
1 ~R? R OH
R RE+ H,0 > ™1
O
e
R' RE+ g+ - R1 R,
HO O—OH
0
R' R’p + H,0, - Ry R>

OH
‘/<O HO OJ\\
O HO — O
R R’ + Ry Ry

CH; _,

Sekil 3.8 Oksiran halka agilimi

3.4.2 Ozonlama

Bitkisel yaglardaki cift baglarin ozonlama reaksiyonuyla ayrilma isleminde primer alkol
gruplar1 ortaya ¢ikar. ilk basamakta bitkisel yaglardaki doymamis yapilara ozonlamaya
maruz birakilir ve terminal aldehit gruplarinin olusmasi beklenir. Bir trigliseritte ii¢ yag

asidi ozonlama ile yiikseltgenir ve ii¢c aldehit grubuna doniisir. Daha sonra ise
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indirgeme reaksiyonu ile elde edilmis aldehit gruplarinin hidroksil gruplarina

dontstiiriliir.

Ozonlama metotlarindan ilki metanol ve metilen karisimi ¢6ziiciiler varliginda sodyum
borhidriir ile reaksiyonudur. Ikinci bir metot ise trigliserit suda ozonlanir ardindan
tetrahidrofuran (THF) ile Raney nikeli varliginda hidrojenlenmesi reaksiyonu
gerceklesir. Bagka bir yontem ise etilen glikol varliginda, CaCO3 ile yag asitlerinin
ozonlanmasi islemidir. Poliester poliollerin olusturuldugu sistemde ester kovalent bagi

olusumu ile diol gruplart olusturulmustur (Desroches vd. 2012).

3.4.3 Hidroformilasyon

Bu yontem ile olusturulan poliollerin dzellikleri daha reaktif 6zellikte olmasini saglayan
primer alkol gruplarina sahiptir. Yontemde bitkisel yaglar 6ncelikle hidroformilasyona
ugratilarak aldehit u¢ fonksiyonel yapidaki bilesenlere doniisiirler. Bu reaksiyon rodyum
ve kobalt katalizorlerle gergeklestirilebilir ancak kobalt katalizérlerin verimi oldukga
disiiktir ve disik mekanik oOzellikte poliliretan olusumuna sebep olurlar.
Hidroformilasyon reaksiyonu genellikle 110°C ve hidrojen ya da karbon monoksit akisi
altinda gergeklestirilir. Ikinci adimda Raney nikeli ile hidrojenasyon yapilmaktadir

(Desroches vd. 2012)

3.4.4 Transesterifikasyon

Transesterifikasyon (alkolizis) bitkisel yaglardan poliol eldesinde karbonil grubu
reaksiyonlart smifinda yer almaktadir. Kelime anlami olarak bitkisel yagdaki
trigliseritin kiiclik molekiil kiitleli alkolle katalizor esliginde reaksiyona girerek alkolik
uc gruplart olusturmasidir. Bu reaksiyon mekanizmasinda en 6nemli nokta katalizor
secimidir. Katalizor se¢iminde genellikle potasyum hidroksit ve sodyum metoksit gibi
alkali katalizorler kullanilir. Ancak bu katalizérlerin reaksiyonu sabunlasma yan

reaksiyonuna dondiirebilecegi igin dikkatli kullanilmasi1 gerekmektedir. Asidik
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katalizorlerin reaksiyon sliresini ¢ok uzatmasi olumsuz bir etki olusturmasina karsin

bitkisel yaglar i¢in ¢ok kullanislidir (Srivastava vd. 2000, Desroches vd. 2012).

Oksiran halka agict maddeler {i¢ ana kategoriye ayrilir:

e Alkoller: Metanol; ikincil hidroksil kismi1 olan polioller, birincil hidroksil gruplari
icin 1,2- propandiol ve etilen glikol

e Asitler: karboksilik asitler; Formik ve asetik asitler gibi poliester poliol eldesinde

e Inorganik Asitler; HCI, HsPO, (polar organik ¢dziicii; aseton ve t-biitil alkol )

¢ Hidrojen: Raney nikel katalizorii altinda (elde edilen poliollerin uygulamalari sinirli)

3.5 Polyol Karakterizasyonu
3.5.1 Hidroksil numarasi

Poliiiretanlar i¢in oligo-poliollerin hidroksil gruplarinin varliginin tespiti i¢in gereklidir.
Hidroksil numarasi, izosiyanatlarla reaksiyon i¢in gerekli olan hidroksil gruplarmin
miktarinin nicel degeri olarak tanimlanir. Hidroksil sayis1 polioliin bir grami igin
potasyum hidroksit miktarmin mg (mg KOH / g) olarak ifade edilir. Hidroksil sayisinin
belirlenmesi i¢in en 6nemli analitik yontem hidroksil gruplarinin organik anhidritlerle
(asetik anhidrit veya ftalik anhidrit) reaksiyonudur. Bu reaksiyondan kaynaklanan asidik
karboksil gruplari, titre edilen potasyum hidroksit miktari ile nétralize edilir. (Lonescu
2005)

@) \
>/—CH3 O‘/< H3C_/\/

R—OHg + O 5 CHs OH
o) o)
OH@ + KOH - O-K + HOH

Sekil 3.9 Hidroksil gruplari ile asetik anhidrit arasindaki tepkimeler
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Sekil 3.10 Hidroksil gruplart ile ftalik anhidrit arasindaki tepkimeler

Reaksiyonlar incelendiginde 1 mol OH grubunu nétralize etmek i¢in 1 mol KOH
gerekmektedir. Fonksiyonelligi f ile tanimlayacak olursak 1 mol oligo-polioldeki f mol
hidroksil grubunu nétralize etmek i¢in 56,1 mg KOH gereklidir. Hidroksil sayisi

asagidaki formiil ile hesaplanabilir;

£ * 56100

OH# =
My

Burada;

OH # =Hidroksil Sayis1 (mg KOH/g,)
M,,=ortalama molekiiler agirlik (g/mol)

f =1islevsellik, OH gruplar1 / mol sayisi
56,100 = miligram cinsinden esdeger KOH

3.5.2 Su icerigi

Su igerigi, oligo-poliol i¢indeki serbest olarak bulunan kimyasal olarak bagli olmayan
suyun yiizdesi olarak ifadesidir. Su igerigi, ASTM D4672 standartlarinda oligo-
polioller i¢in detayli olarak tarif edilen klasik Karl-Fischer yontemiyle tayin edilir.
Genel bir kural olarak, oligo-poliollerin ¢cogu igin kabul edilebilir su igerigi% 0.05-0.1

arasinda olmalidir (Lonescu 2005).
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3.5.3 Viskozite

Viskozite, oligo-poliollerin kullanimlarinda kolaylik saglamalari nedeniyle dnemli bir
Ozelligidir. Tim oligo-polioller diisiik sicakliklarda (40-60 ° C) siv1 halde bulunurlar.
Bu 6nemli bir teknolojik avantaj saglar, ¢linkii iiretimlerinde kullanilan pompa ve boru
sistemi i¢in kolaylik saglar. Viskozite, bir oligo-polioliin islenebilirliginin de bir

gostergesidir (Lonescu 2005).
3.6 Poliiiretan Siinger Fiziksel Testleri
3.6.1 Yogunluk 6l¢iimii (ISO 845)

Kopiik tiretiminden 72 saat sonra ( en az 16-48 saat ) hassas terazi ile g cinsinden kiitlesi
Olciilen kopiligin her bir boyutunun ortalama uzunlugu mm cinsinden kaydedilir.
Asagidaki  hesaplama ile numune siingerin yogunlugu hesaplanir. Sentezlenen
stingerlerin yogunluk olgiimii ISO 845 standartlarina gore yapilmistir (Anonymous
2010)

o m k
yogunluk: v 108, g/m3

Burada
m: kiitle (g)

V: hacim (cm®)

3.6.2 Sertlik (1SO 2439)

Kopiik iiretiminden 72 saat sonra ( en az 16-48 saat ) 40*40*5 cm Olgiilerinde kesilen
stinger numunesi Basma Cekme cihaz1 yardimiyla sertlik 6l¢timleri yapilmistir. Makine
hiz1 100 mm/dk iken {i¢ kez 6n yorma ile sertlik 6l¢iimiine slinger hazir hale getirilir.

(Anonymous 2008)
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Sekil 3.11 Basma ¢ekme cihazi

3.6.3 Kopma Direnci ve Kopma Uzamasi

Kopiik iiretiminden 72 saat sonra (en az 16-48 saat) 6zel kesme makinesi ile papyon adi
verilen silingerin Basma-Cekme cihazinin uglart degistirilerek kopma testi yapilir. Bu

test yapilirken cihazin ¢aligma hiz1 500 mm/dk olmalidir (Anonymous 2008).

3.6.4 Elastikiyet

Stingerin elastikiyetine belirli bir yiikseklikten (100 cm) ziplatilan c¢elik bilya ile
bakilir. (ASTM D3574-D, DIN 4651, JIS K6400-9B). Test sonunda topun zipladigi
yiikseklik kaydedilir. Bu testin sonucu siingerin konfor katsayisin1 gdsteren bir

faktordur.

3.6.5 Kalic1 Deformasyon

Sikistirma testi, sikistirilan siingerin 70 °C’de etiiv igerisinde 22 saat bekletilmesi
sonucunda kalinliginda meydana gelen degisimdir. Test ISO 1856, Metot A (ASTM
D3574-D, JIS K6400-7) standardina gore yapilir. Numune standartlarda da belirtildigi
gibi orijinal kalinligmin %>50’sine kadar sikigtirtlmalidir. Alinan 6lgiimlere gore

asagidaki hesaplama yapilir.
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test oncesi kalinlik — test sonrast kalinlik
Deformasyon (%) = test oncesi kalinlik * 100

3.7 Katalizorler

Epoksidasyon asamasinda siilflirik asit, fosforik asit gibi asitler kullanilmaktadir.

Bunlara ek olarak bu ¢alisma esnasinda zeolit katalizorler kullaniimistir.

3.7.1 Zeolitlerin genel ozellikleri

1756 yilinda Isvecli minerolog Rredrick Cronstedt Lappmark, Svappari bakir
ocaklarindan degisik tiirlerdeki kritasleri toplamistir. Bu kristaller 1sitildiklarinda i¢inde
bulunan suyu ¢ikarirken kopiirdiigii i¢in ¢ikan goriintiiden dolayr Yunanca ‘kaynayan
tag’ anlamindaki ‘zeolit’ ismi verilmistir. Zamanla dogada dogal halde 35 tiir zeolit
mineraline rastlanir. Ancak bulunan zeolitlerin ne ise yaradiklari, 6nemlerinin ne

olduguna dair bir bilgi sahibi olunmaz (Alp 2005).

[k zeolitin kesfinden iki yiiz yil sonra 1925 yilina kadar zeolitlerin ne ise yaradig
onemlerinin ne oldugu bilinmez. Weigel ve Steinhoff 1925 yilinda suyu ugurulmus
zeolitlerin  biiyiik molekiilleri iclerine almazken kiigiik organik molekiilleri
adsorpladiklarin1  bulurlar. Bu  6zelliklerinden dolayr  zeolitler; molekiilleri
biiyiikliikklerine gore bu ayirma oOzelliklerinden dolay1, 1982°de McBain tarafindan
‘molekiil elekleri’ olarak adlandirilir. (Alp,2005) Ingiltere’de Borner’in ve Japonya’da
Sameshima’nin laboratuvarlarinda 1950 yilina kadar zeolitlerin susuzlastirma,
adsorplama ve iyon degistirme Ozelliklerine iligkin yayinlarin ¢ikmasina iligkin

calismalar yapilmistir (Breck 1974).

Zeolitler tlzerinde yapilan bu c¢alismalarda 16 zeolit tiiriiniin ilging adsorplama
Ozellikleri oldugu ortaya cikar. Ancak o yillarda ender bulunan mineraller arasinda
sayilirlar ve bu nedenle endiistriyel uygulama igin gerekli miktarda Ttretimleri
yapilamamaktadir. Buna ¢6ziim olarak zeolitleri yapay olarak iiretmek diisiiniiliir. Once

Ingiltere’de Barrer ve daha sonra da A.B.D.’de Union Carbide firmasmin Linde
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boliimiinden Milton, zeolitlerin hidrotermal sentezi iizerine ¢alismalara baslarlar. Ilk
sentez ¢aligmalar1 yiiksek sicakliklardadir. Coziiniirliikleri fazla iyi olmayan maddelerle
yapilir. Elde edilen kristallerin gozenekleri kiigiik ve gozenek pencereleri dar
olmasindan dolay1 basarili ¢alismalar olmaz. Daha sonra ¢oziinlir maddelerle ve diisiik
sicakliklarda yapilan deneylerde olumlu sonuglar elde edilir. Havanin oksijenini
azotundan ayirabilmek amaciyla Milton, c¢abazit zeolitini elde etmeyi amaglamaktadir.
Bu caligmalar esnasinda dogada bulunmayan ancak cabazitden daha {istiin molekiil
eleme Ozelligi olan bir zeolit tiiri sentezlenir. Bugiin de yiiksek miktarlarda tiretimi
yapilan Zeolit A sentezlenir. Linde bolimii 1960’11 yillarda zeolit A’nin yanisira zeolit
X ve Y kristallerini iiretmeyi basarir. Giiniimiizde A, X ve Y zeolitleri ticari bakimdan
en ¢cok Onem tasiyan zeolitlerdir. Giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalarda yaklasik 150

zeolit tiirti sentezlenmistir (Alp 2005).
3.7.2 Zeolitlerin kimyasal yapisi

Zeolitler alkali ve toprak alkali metallerin sulu aluminosilikat kristalleridir. Zeolit
molekiilerindeki elekler, 0.3 - 2.0 nm ¢aplarinda gozenekli katilardir. Zeolit drneklere,
karbonlar, camlar ve oksitler verilebilir. Bazilar1 kristal yapilariyla tek tip bir gozenek
boyutunda kristaldir. Giiniimiizde pratikte ¢ogu molekiiler elek zeolitlerdir. Zeolitler, IA
grubundan sodyum ve potasyum, IIA grubundan magnezyum ve Kkalsiyum gibi
elementlerin aliiminasilikat kristalleridir. Mineral tiirti varliklar1 1750’lerden bu yana
bilinmektedir ancak kimyasal ve kristal yapilari, x-1sinlart kirmnimi, LR. absorbsiyonu,
niikleer manyetik rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin gelistirilmesi ve
zeolitleri bu teknoloji ile incelenmesi sayesinde O6zellikleri 1930’larda anlasilmistir.
Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki

baz1 farkliliklara ragmen genel bir formiil ile gosterilebilirler (Gulen 2012).
Kimyasal olarak ampirik formiille temsil edilirler:

Mx, [(Al10,),(Si0,),].mH,0
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Burada M, metal elementi temsil ederken ‘n’ degeri metalin katyonik yiikiidiir. Silisyum
iyonu +4 ve Aluminyumun +3 yiikleri oldugundan, aliiminosilikat ¢ergeve iizerinde
genel bir negatif yiik bulunur. Metal iyonunun katyonik yiikii, aliiminosilikat gergeve
tizerindeki negatif yiikii dengeler (Kulprathipanja 2010).

3.7.2.1 Beta zeolit

Silika oran1 ZSM-5 gibi yiiksektir. Biiyiikk gozeneklere sahip beta zeolit sentetik bir
zeolit tipidir. Beta zeolit yiiksek Si/Al orani ve asitlere kars1 yiiksek direncinden dolay1
degisik hidrokarbon donilistimii tepkimelerinde faujasit tipi zeolitlere tercih
edilmektedir. Ayrica yiiksek Si/Al orani sayesinde hidrofobik 6zellige sahip olan Beta
zeoliti yiiksek sicakliklarda bile kararli halini korur. Beta zeolit sekil 3.12” de gortildigi
gibi 5.6x5.6 A ve 7.7x6.6 A gdzenek boyutlarinda olan 12 halkali yapiya sahiptir (Erol
2016).

Sekil 3.12 Beta Zeolit yapisi

3.7.2.2 Y zeolit

Faujasit tipi zeolitler gibi Y zeolit de agik ve (Al, Si)O4 tetrahedralarindan yapidan
olusmakta olup gozenek boyutlari 6.0-8.0 A’dir. Yapiyr olusturan halkalar 12
tetrahedraldan (Sekil 3.13) ve kristal boyunca uzanan genis kanallar sistemine sahip bir
zeolittir (Niftaliyeva 2015).
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Sekil 3.13 Y Zeolit yapist

3.7.3 Zeolitlerin simiflandirilmasi

Zeolitlerin siniflandirilmasi iki sekilde yapilir; kafes yapilarina gore ve ikincil yapi

birimlerine gore.

Zeolitlerin yapisal smiflandirilmast kafes yapilarina gore {i¢ harfli kodlar kullanilarak
yapilmaktadir. Hoylandit daha 6nce adlandirilmistir ve kodlamada da hoylandite 6ncelik
verilerek Klinoptilolit ile de kafes yapilari ayn1 olmasindan dolay1 bu zeolitlerin kodu
HEU’dur. Aym1 kafes yapisindaki Natrolit, mezolit, skolesit ve gonardit zeolitlerin
kodlart NAT tir.

Siniflandirmadaki diger bir yontem de ikincil yap: birimleri esas alinarak yapilan
yontemdir. Zeolitlerin birincil yap1r birimi dortylizlidiir ve ikincil yap1 birimleri ise
birincil yap1 birimlerinin geometrik olarak diizenlenmis halidir. Silikatlarda birincil yap1
birimleri halkalar, zincirler, levhalar veya kafesler seklinde dizilis ihtimalleri vardir. Bu
nedenle silikat mineralojisinde siniflandirmada temel olarak ikincil yap1 birimini

dikkate almaya ihtiya¢ duyulmustur (Baerlocher vd. 2007, Erol 2016).
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3.7.4 Zeolitlerin kullanim alanlari

Zeolitlerin fiziksel 6zelliklerinden molekiiler elek yapisi, tortul zeolitlerde agik renkli
olma, hafiflik ve kimyasal Ozellikleri olan; silis igerigi, iyon degisikligi kiiciik
kristallerin gozenek yapisi zeolitlerin ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda kullanimlarini
saglamistir. Giiniimiizde Onemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal
zeolitlerin bu 6zelliklerinden biri bile kullanim alanlarini: kirlilik kontrolii, enerji, tarim
hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlar olmak {izere 5 ana boliime ayirmak

mumkindiir.

Kirlilik Kontrolii Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon 0Ozellikleri
nedeniyle kirlilik kontroliinde kullanilmasini saglamistir. Bu 6zellikleri sudaki
radyoaktif atiklarin tutulmasini, atik sulardaki metal iyonlarinin ve azot bilesiklerinin
tutulmasini, baca gazlarinin adsorplanmasini, petrol sizintilarinin temizlenmesini, ¢op

depolanmasini ve oksijen iiretimininde kullanilmasinda gorev alir.

Enerji Diinyanin gittik¢e biiyiliyen enerji ihtiyaci komiir, petrol, niikleer, giines enerjisi
ve gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan kargilanmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye
doniistiiriilmesi  siirecinde sentetik ve dogal zeolitler kullanilmaktadir. Komiiri
gazlastirmada ve azotoksit, hidrokarbonlarin temizlenmesinde, dogal gazi saflastrirmada
ve karbondioksidin uzaklastirilmasinda, giines enerjisi liretiminde 1s1 degistirici olarak,

petrol iirtinleri iiretiminde ise katalizor olarak kullanilmaktadir.

Tarim ve Hayvancilik Giibrelerin kotii kokusunu gidermek ve igerigini kontrol etmek
amaciyla zeolitli tiifler kullanilmaktadir. Asitli volkanik topraklarin pH’n1 artirmak igin
kullanilmaktadir. Tarimda toprag1 giibreleme, toprak hazirlanmasinda giibre tasiyicisi
olarak, topraklarin ilaglanmasinda ilag tasiyicisi olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda

besicilikte hayvan yemi katki maddesi olarak kullanilmaktadir.(Gulen, 2012)

Madencilik ve Metaliirji Zeolitler maden yataklarinin aranmasinda kullanilirken

metalurjide bazi agir metallerin tutulmasinda kullanilmaktadir.
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Diger Kullanim Bahsedilen kullanimlarinin yanisira zeolitlerin diger kullanim alanlari,
kagit sektoriinde katki maddesi, insaat sektoriinde beton katki maddesi, saglik
sektoriinde dis macunu ve ilag iiretiminde, deterjan sektorii ise fosfatlarin yerine

kullanimi gibi bir ¢ok alanda varliklarini siirdiirmektedirler (Gulen 2012).

3.8 Yaglar

Yaglar, cift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin tri

esterleridir. Yag asitleri, uzun, diiz zincirli ve ¢ift karbonlu monokarboksilli asitlerdir.

Gliserin, ti¢ degerli bir alkol oldugundan ti¢ mol yag asidiyle birleserek esterlesir. Yag

olusumunda gliserin kullanildig1 i¢in bunlara gliserit de denir.

Saf yagin bilesiminde C, H ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda ¢éziinmedigi
halde pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Yaglar sudan daha diisiik yogunluga sahip

olmalari nedeniyle su lizerinde toplanirlar (Nas 2001).

Sekil 3.14 Trigliserid yapis1
Bitkisel yaglar, baslica trigliseritler (% 95-% 98) olan ana yag asidi kaynagidir, geri

kalanlar (%5-%2) c¢ok c¢esitli kimyasal siniflardaki kiiciik bilesiklerin karmasik
karisimlarindan olusur ( Kongbonga 2011).
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3.9 Yaglarin kimyasal kompozisyonu

Gida olarak kullanilan kati ve sivi yaglarin kompozisyonlar1 yagin iglem gorme
derecesine gore farkliliklar1 bulunmaktadir. Ham bitkisel yaglarm % 95’
trigliseritlerdir. Diger % 5’lik kisminda mindr bilesikler olarak mono ve digliseritler,
serbest yag asitleri, fosfolipitler, steroller, yag alkolleri, yagda coziinen vitaminler ve
diger maddelerinin birlesimidir. Ham olmayan, islem gérmiis rafine yaglarda gliserit

olmayan bilesiklerin %2’lik kismi1 olusturur.

3.9.1 Ana bilesen- Trigliseritler

Bir gliserit, bir gliserol molekulu ile ii¢ yag asidi molekiiliiniin esterlesmesi
reaksiyonunun {riintidiir. Trigliseritler yapilarindaki yag asitlerinin kompozisyonuna
gore iki kisimdan olusurlar. Trigliserit yapisindaki ti¢ yag asidi ayni ise basit trigliserit

olarak nitelendirilirler. Basit trigliseritler, laboratuvarda sentezlenebilirler.

ester bagi

| 2 A

H-C—-0H GI—&;L-C;; Has H-C _Cf_-?;._ CooHas H:0
| * | .

H-C —0OH OH-C—CosHys ——H-C —C&—LJ}Hn:’: + Ha0
| | .

H —{I_‘. —H GH'[E—C}}H-H H - [I_. == CoppHas H:0
H 0 H

GLISEROL+ 3 YAG ASITI — TRIGLISERIT +  3su

Sekil 3.15 Trigliserit olusum reaksiyonu

3.9.2 Minor bilesikler

_Mono ve digliseritler

Yag asitleri ile gliserolun birlesimidir.

_ Serbest Yag Asitleri

Yag icerisinde gliserolle esterlesmemis yag asitlerini igerir.

_ Fosfolipitler
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Gliserole bagli yag asitleri fosforik asit ve nitrojen igerir.

_ Steroller

Steroid alkollerdir. Kristal, notral ve yuksek erime noktasina sahiptirler.

_Yag Alkolleri

_Yaglarda stabiliteyi etkileyen bilesikler

tokoferol, sesamol, gossipo ve ferulik asit antioksidan olarak bilinirler ve yag
stabilitesini saglarlar.

_Yaglarin goriintisiinii etkileyen bilesikler

Yaglarin renkli olmasini bilesik karotenoid bilesiklerdir. Bunlara 6rnek «, s ve &
Karoten, likopen ve lutein drnek verilebilir.

_ Vitaminler

Yagda coziinen A, D, E ve K vitaminleri (Nas 2001).

3.10 Yag Asitleri

Trigliseritler, agirlikli olarak gliserol esterleri yapisinda bulunan yag asitlerinden olusur.
Yiiz gram yag molekiil icerisinde yag yaklasik 95 gram yag asidi bulunur. Gliserol
molekiilii i¢indeki yag asitleri bileseninin tiir, oranlarindan ve dagilimindan yaglarin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisir. Yag asitleri, asagida verilen doymus bir yag
asidi i¢in genel yapisal formiilde gosterildigi gibi, esit sayida karbon atomuna, tek bir

karboksil grubuna sahip doymus veya doymamis karbon zincirleridir.

CH; — (CH,), — COOH
R —— D ——
Alifatik Zincir Karboksil Grubu

3.10.1 Doymus yag asitleri

Karbon-karbon (-C-C-) baglar1 tek bir kovalent bagdan olusurlar. Bunlar karboksil
grubundan baska fonksiyonel grup bulundurmadiklarindan dolay: reaktivitesi en diigiik
yag gruplaridir. Bu yiizden kimyasal olarak doymamis yag asitleri iceren yaglara

nazaran kimyasal muamelelerle bir tepkime vermezler. Doymus yag asitlerinin erime
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noktast zincir uzunlugu ile dogru orantilidir. Dekanoik asit ve daha biiylik zincir

uzunluguna sahip yag asitleri bu nedenle katidirlar. (Nas 2001).

HH HHHH HHH

el 11011018
S—C-C-C- C-C-C-C-C-C-H
el 1111111l

4 HHHHHH HHH

Sekil 3.16 Doymus yag asidi yapisi
3.10.2 Doymamuis yag asitleri

Karbon zinciri tizerinde gesitli konumlarda, karbon-karbon arasinda bir veya daha fazla
kovalent ¢ift bag igeren yag asitleri doymamis yag asitleri olarak nitelendirilir.
Yapilarinda bir ¢ift bag igeren yag asitleri monosaturated (tekli doymamis) veya
monoenoik yag asitleri olarak ifade edilir. Birden fazla ¢ift bag iceren yag asitleri ise
polyunsaturated (¢coklu doymamis) polyenoik yag asitleri olarak bilinmektedir. Sekil

3.17’ te doymamis yag asitleri bulunmaktadr.

Yag Asidi Yapisi

Palmitik (C16:0) HGECMW
Stearik (C18:0) HGEGMWM
Oleik (C18:1)  HOZC. A\
Linoleik (C18:2) HGZCW_V_W
Linolenik (C18:3) HGECW_“V’_V_\V/

Sekil 3.17 Doymamis yag asitleri

Yag asitlerinin isimlendirilmesi i¢in Genova sisteminde yag asidi zincirindeki karbonlar
karboksil grubundan itibaren sirasiyla numara verilmektedir. Cift baglar nedeniyle,
doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine gore kimyasal olarak reaktiviteleri

yiiksektir. Bu reaktivite yag asidi zincirindeki ¢ift bag sayisiyla dogru orantilidir.

32



Doymamis yag asitleri i¢in kullanilan terminolojik diger bir isimlendirme “omega” veya
“n-“( n minus) sisteminden olusmaktadir. Bu isaretlemeler genellikle enzim aktivitesi ve
spesifikligine sahip kisimlar1 belirtmek igin biyokimyacilar arasinda yaygindir.
“Omega” veya “n-“terimleri molekiiliin sonundaki metile (CH3) gore yag asidindeki
kapali ¢ift bagin pozisyonuna isaret eder. Ornegin oleik asitte son metile gore ¢ift bag 9.
Karbonda bulunmaktadir. Benzer olarak bitkisel siv1 yaglarda yaygin olan linoleik asit
de omega — 6 (n-6) yag asidi seklinde isim verilir. Ciinkii linoleik asidin ikinci ¢ift bagi
molekiiliin son metilinden 6nceki 6.karbonda bulunmaktadir. Pek cok balik yaginda
bulunan eikosopentaenoik asit ise, omega 3 (n-3) yag asidi olarak isim verilir. (Nas
2001)
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4. MATERYAL VE YONTEM

Tezin bu boliimiinde deneysel caligmalarda kullanilan materyaller, deneylerin nasil
yapildig1 ve deney sistemi, zeolit katalizorlerin pelletleme sekilleri, deneysel yontemler,
deney sirasinda nihai iiriin i¢in oksiran yiizdesi ve iyot tayini i¢in yapilan titrasyonlar

ayritilt olarak anlatilmistir.

4.1 Materyal

Bitkisel yagdan poliol sentezlemek igin yardimei kimyasallar olarak hidrojen peroksit

ve formik asit kullanilmustir.

Cizelge 4.1 Girdilerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil Yogunluk Erime Kaynama

Bilesik Molekiil yapis1  Firma  Safhigi (%) Kiitlesi (25°C.g/ Noktast Noktasi
(g/mol) mol) °0) (°0)
Hidrojen Peroksit HOOH Merck 35 34,02 111 -26 107
Formik Asit HCOOH Merck 98-100 46,03 1,22 4 101
Bilesik Molekiil yapis1 Firma Mol Orani Yiizey alam1 (m?/ g)
Zeolity Si0,:Al,0; Alfapesar 511 730
Zeolit beta Si0,: Al,0; AlfaAesar 251 680

Girdilerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢izelge 4.1°de verilmistir. Yiiksek lisans tez
calismas1 1810443003 nolu BAP kapsaminda desteklenmektedir. Bu destek sayesinde
temin edilen NF 80 Soguk Pres makinasi kullanilarak Adana bolgesinden alinan soya
tohumlar1 soya yagi elde edilmistir. Elde edilen soya yagi deneylerde kullanilmistir.
Atik yag ise tath iretimi yapan bir isletmenin atik kizartma yagindan alinmuistir.
Deneylerde kullanilmadan once farkli mesh gozeneklerinde yag siiziilerek kati

pargaciklar uzaklagtirilmigtir.
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Sekil 4.2 Soya fasulyesi tohumlari
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4.2 Deney Sistemi

Deney 500 ml lik 5 boyunlu balon igerisinde gergeklestirilmistir.

4.3 Yontem

Bitkisel yagdan poliole gecis siiresi boyunca sirasiyla katalizér hazirlama, epoksidasyon
islemi, su ile yikama ve notralizasyon, alkolksilasyon ardindan su ile yikama ve
noétralizasyon islemleri yapilmistir. Ayrica epoksidasyon ve alkolksilasyon islemleri
esnasinda saat basi reaktorden numuneler alinarak iyot degeri ve oksiran yiizdesi
degisimleri titrasyon islemleriyle takip edilmistir. Bu bélimde tiim bu islemler

ayrintilariyla anlatilmistir.

4.3.1 Katalizor hazirlama

Zeolit Y ve Beta zeolitleri 6n 1s1l islemden gegirilerek kalsine edilmistir. Toz halde
bulunan katalizorleri pellet haline getirmek igin katalizorle y-Al,O5 sitokiyometrik
olarak 5:1 oraninda saf su yardimiyla kanistinlmistir. Baglayici  6zelliginden
yararlanmak amaciyla ince 6giitiilmiis y-Al,O3’dan 1 g tartilarak tizerine kiitlece 5 g toz
toz zeolit katalizorii eklenmistir. Bu toz karisimina saf su ilave edilerek hamur kivami
alincaya kadar harmanlanmistir. Homojen toz karigim bir siringa icerisine doldurularak
uzun seritler halinde diiz zemin tizerinde 24 saat oda sicakliginda bekletilip ardindan
etlive agagida ayrmtili programi verilen 1sitma islemi yapilmistir. Kuru hale getirilmis
katalizorler 7 saatlik kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Pellet haline getirilmis
katalizorlerin resimleri sekil 4.3’de goriilmektedir. Kalsinasyon programi sekil 4.4° de

verilmistir.
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Sekil 4.3 Pelletleme islemi

Sekil 4.4 Kalsinasyon sicaklik programi

4.3.2 Epoksidasyon

Epoksidasyon agamasinda soya yagi, misir yagi ve atik yag 500 ve 1000 rpm hizlarinda
zeolit Y ve beta zeolit varliginda 60 ve 80 ° C’de Peroksit/Cift Bag, asit/¢ift bag oranlari

1,5 ve 2 iken islenmistir.

Cizelge 4.2 Epoksidasyon ¢alisma kosullar1

Sicakhk 60°C 80°C

Yag Tiirii Peroksit/CB Asit/CB Peroksit/CB Asit/CB
Soya yagi 1,5-2 1,5 1,5-2 1,5
Misir yagi 1,5-2 15 1,5-2 15

Atik Yag 1,5-2 1,5 1,5-2 15
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HIDROIEN
PEROKSIT BAZ ALKOL-SU BAZ
KARISIMI

- . ESBO BITKISEL YAG BAZLI
BITKISEL YAG POLIOL
EPOKSIDASYON |:‘> GTRALIZAS |:|'> HIDROLIZ. :: |  nNOTRALiZASYON |:>
——— NOTRALIZASYON (ALKOLKSILASYON)

O T S (Y (I

Sekil 4.5 Bitkisel yag bazli poliol eldesi asamalari

1, Isttmah Sogutmah Sistem
2, Balon Joje

3, Yogunlastirici

4. Kanstnci

5. Besleme Humisi

6, Termal cift

Sekil 4.7 Deney Diizenegi

1.Isitmali-sogutmali sistem, 2.Karigtirici, 3.Termometre, 4. Peroksit besleme hunisi, 5. yogunlastirici,
6. sogutucu, 7.vakumlama sistemi 8.5 boyunlu balon
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4.3.3 Alkolsilasyon

Epoksidasyon islemi sonrasinda ¢ift baglar1 acilarak oksiran yapisi elde edilen ESBO

metanol — su karigimi ile hidroliz islemi gergeklestirilmistir.

4.3.4 Notralizasyon

Epoksidasyon ve alkolksilasyon islemleri sonrasinda iiriin oda sicakligina geldikten
sonra ESBO igerisine su eklenerek karigtirilmigtir. Ayirma hunisi yardimiyla gazi alinan
ve faz ayrimi igin bekletilen ESBO-su karisimi ayrilarak nihai {iriin elde edilmistir.
%30’ luk Na,COs sulu ¢ozeltisi eklenerek ESBO nétralize edilmistir. Ardindan tekrar su
ile yikanarak i¢inde kalan tuz alinmistir. Epoksidasyon islemi sonrasinda ortamda var

olan zeolitler sicak siizme islemi ile alinmigtir.
4.3.5 Iyot Degeri Tayini
Iyot degeri tayini tiim denemelerde reaksiyon &ncesi, reaksiyon siireci boyunca ve

reaksiyon sonrasinda cift baglarin acgilip agilmadigini belirleme amaciyla ISO 3961

(ASTM D5554) standardina uygun olarak yapilmistir.

Metot -On hazirlik

-5 g ¢Oziiniir nisasta 30 ml su ile karistirtlir ardindan 1000 ml kaynar su eklenir. 3
dakika nisasta su karigimi kaynatilir. Nisasta ¢ozeltisi giinlilk taze hazirlanmis ve

kullanilmistir.
-0,1 M standardize sodyumtiyosiilfat ¢ozeltisi hazirlanir.
-ESBO, yag ¢6zmek i¢in hacimce 1:1 oranda siklohekzan ve sulu asetik asit karistirilir.

Iyot sayisina bakilacak olan numune yag/ESBO erlen icine almir. 20 ml ¢dziicii

(50:50,siklohekzan:buzlu asetik asit) eklenerek numunenin ¢oziinmesi saglanir.
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Ardindan 25 ml wijs ¢ozeltisi eklenir, erlenin agz1 kapali halde 1 saat karanlik ortamda
bekletilir. Bekleme sonrasinda erlene 20 ml KI ve 150 ml saf su eklenir. 0,1 M standart
sodyumtiyosiilfat ile titre edilir. Kirmiz1 renkten sar1 renk doniisiimiine gelindiginde
nisasta ayiraci eklenir ve titrasyona renk siyahtan seffaf renk olana kadar devam edilir.
Toplam harcanilan sodyumtiyosiilfat hacmi kaydedilir. Bu islemler ayn1 zamanda i¢inde

yag/ESBO numunesi olmadig1 zaman sahit numune i¢in de gerceklestirilir.

Hesaplama;

12,69 x c x (V; = V,)
m

IV:W1:

Burada,

IV: iyot sayis1

c: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin konsantrasyonu, mol/L

V; : Sahit i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, mL

V,: Tayinde harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin hacmi, mL

4.3.6 Oksiran yiizdesi degisimi

25ml lik beher igerisine analizi yapilacak numune tartilir. 10 ml diklorometan eklenir ve
karistirilir. Onceden 100 ml glasiyel asetik asit icerisinde 25 gr Teab eklenerek homojen
olana kadar karistirtlir. Bu karisimdan 10 ml Teab beher igerisine eklenir. Beher
icerisine 6 damla kristal viole ayiraci eklenir. 0,1 N Perklorik asit ile titre edilir. Beher
icindeki mor renk once mavi ardindan yesile donene kadar titrasyona devam edilir.

Kullanilan perklorik asit hacmi kaydedilir.

Hesaplama;
E=fx*—
f* —
Wegw = 43 * (100/ )
0 16 E
= — %
43
Burada,

E: Epoksit yiizdesi (%)
Wggw= Epoksi esdeger agirlik (g/mol)
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O= Oksiran oksijen yiizdesi (%)
f=0,1 N Perklorik asit faktorii
V= harcanan 0,1 N perklorik asit hacmi (ml)

m = numune miktar1 (g)

Sekil 4.8 Oksiran oksijen % belirlemede renk degisimi

4.3.7 Kok tayini

Deneylerde kullanilmis olan katalizérlerden bir miktar tartilarak daha dnceden sabit
tartima getirilen porselen krozeye alinmistir. Katalizor ilizerinde var olan girdi/liriin ve
nem kalintilarim uzaklastirmak amaciyla kroze igindeki katalizor 6 saat siire ile 200 °C’
de kurutulmustur. Kurutulan katalizér yarim saat desikator icinde bekletilerek
kurutulmus ardindan (ilk tartim) tartilmistir. Katalizorler tekrar 200 °C’ de etiiv
igcerisinde6 saat siire ile kurultulmustur. Yarim saat desikatorde bekletilen katalizorler
ikinci tartimlar1 almmustir. Katalizorler 2 saat 200 °C’de bekletilmis ve desikatorde
yarim saat bekletildikten sonra ligiincli tartimlar1 kaydedilmistir. Katalizorler sabit
tarttma gelene dek 200 °C-2 saat ve desikatdrde yarim saat bekletip tartimlarmi alma
islemlerine devam edilmistir. Sabit tartima gelen kuru katalizor kiitlesine mj ile

kaydedilmistir. Sekil 4.9 Verilen sicaklik programinda yakilmistir.

lsaatte [ y550c | lsadtte © go5q0
5e°C (1 saat) (4saat)

Sekil 4.9 Kok islemi i¢in sicaklik programi
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Yakma isleminden sonra katalizor bir saat desikatorde bekletilerek sogutulmustur
ardindan tartilmistir. Yakilan katalizor numunesi sabit tartima gelmesi i¢in 2 saat
sireyle 200°C kurutma, desikatorde yarim saat sogutma ve tartim islemleri
tekrarlanmigtir Sabit tartima gelen yakilan katalizor kiitlesi m, olarak kaydedilmistir.

Katalizoriin % kok miktar esitlik 4.1 yardimi ile hesaplanmustir.

% Kok miktar1 = 272 4 100 (4.1)

mq

m, = Kurutma isleminden sonra tartilan katalizor kiitlesi (g)

m, = Yakma ve kurutma islemleri sonunda tartilan katalizor kiitlesi (g)
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde elde edilmis olan epokside yaglarin ve bu epokside yaglardan elde edilen
dogal yag bazli poliollerin oksiran oksijen degisimleri, iyot degeri degisimleri i¢in
yapilan titrasyon sonuglari verilmistir. Ayrica kullanilan katalizérlerin koklagma
degerleri bulunmustur. Deneysel calisma sirasinda soya yagi, misir yagi ve atik yag
olmak iizere 3 farkli yag kullanilmistir. Deneysel ¢alisma kosullar1 60-80 °C de ve 500-
1000 rpm karnistirici hizinda calisilmistir. Asagidaki tablolarda yaglara gore g¢alisma

kosullar1 ve siyokiyometrik oranlar verilmistir.

5.1 Soya yagi ile Epoksidasyon

200 gr soya yag ve 87,6 g Formik asit kullanarak ¢izelge 5.1 gosterilen calisma

kosullarinda ayr1 ayr1 denemeler yapilmistir.

Cizelge 5.1 Soya yagi i¢in epoksidasyon kosullar

Yag Ozellikleri . . . o
KOD . CB/asit | Peroksit/CB | Asit/CB | Peroksit/Asit | Sicakhik Katalizér Karistirma
YAG TURU | Oram orani Oram Oram ()] Hizi (rpm)
EO-SY-1 | SOYAYAGI | 0,67 15 1,50 1,00 60 ZE?(LIT 500
EO-SY-2 | SOYAYAGI | 0,67 15 1,50 1,00 60 ZE?(LIT 1000
EO-SY-3 | SOYAYAGI | 067 15 1,50 1,00 60 ZE];ESTLE 500
EO-SY-4 | SOYAYAGI | 0,67 15 1,50 1,00 60 ZSSTLE 1000
EO-SY-5 | SOYAYAGI | 0,67 2 1,50 1,33 80 ZE?(LIT 500
< ZEOLIT
EO-SY-6 | SOYAYAGI | 0,67 2 1,50 1,33 80 SETA 500
EO-SY-7 | SOYAYAGI | 0,67 2 1,50 1,33 80 ZE?(LIT 1000
EO-SY-8 | SOYA YAGI | 0,67 2 1,50 1,33 80 ZBEé)TLE 1000

43




5.2 Misir Yagi ile Epoksidasyon

200 gr misir yagi ve 86 g Formik asit kullanarak c¢izelge 5.2°de gosterilen ¢alisma

kosullarinda ayr1 ayr1 denemeler yapilmistir.

Cizelge 5.2 Misir yagi i¢in epoksidasyon kosullari

Yag
Ozellikleri : : . o
piuill i Bl A B IE RS i
YAG TURU P
EO-MY-1 | MISIR YAGI 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLITY 500
EO-MY-2 | MISIR YAGI 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLITY 1000
EO-MY-3 | MISIR YAGI 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLIT 500
BETA
EO-MY-4 | MISIR YAGI 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLIT 1000
BETA
EO-MY-5 | MISIR YAGI 0,67 2 1,50 1,34 80 ZEOLITY 500
EO-MY-6 | MISIR YAGI 0,67 2 1,50 1,34 80 ZEOLIT 500
BETA
EO-MY-7 | MISIR YAGI 0,67 2 1,50 1,34 80 ZEOLITY 1000
EO-MY-8 | MISIR YAGI 0,67 2 1,50 1,34 80 ZSEOTL/LT 1000

5.3 Atik Yag ile Epoksidasyon

200 gr atik yagi ve 32,4 g Formik asit kullanarak cizelge 5.3 gosterilen g¢alisma

kosullarinda ayr1 ayr1 denemeler yapilmistir.

Cizelge 5.3 Atik yag icin epoksidasyon kosullari

Yag
PO . Peroksi
Ozellikleri B/asi i i
KOD COr{ :::t t/CB Asit/CB Orani Pertg(:;/l Asit Sl(coa'él)'k Katalizér I;aI;:s(:lr::;\
YAG TURU orani P
EO-AY-1 ATIK YAG 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLITY 500
EO-AY-2 ATIK YAG 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLITY 1000
EO-AY-3 ATIK YAG 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZEOLIT 500
BETA
EO-AY-4 ATIK YAG 0,67 1,5 1,50 1,00 60 ZIIBEI?'I!_LT 1000
EO-AY-5 ATIK YAG 0,67 2 1,50 1,33 80 ZEOLITY 500
EO-AY-6 ATIK YAG 0,67 2 1,50 1,33 80 ZEOLIT 500
BETA
EO-AY-7 ATIK YAG 0,67 2 1,50 1,33 80 ZEOLITY 1000
. ZEOLI
EO-AY-8 ATIK YAG 0,67 2 1,50 1,33 80 BI(—:)T LT 1000
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5.4 Alkolksilasyon

Epokside soya yagi alkol ve alkol su karisimiyla siilfiirik asit varliinda alkolksile

edilmistir.

Cizelge 5.4 Alkolksilasyonda ¢aligma kosullari

Su Metanol . _
oo | Aol Tipi | Tl Mokl S| Mtarl | 0| tarl| Topta | AlUEpIit | ey
(g/mol) | (g/mol)
POLYOL-1 | Metanol 18 32 0 45 000] 141 1,41 1,20 64,7
POLYOL-2 | Metanol 18 32 0 67 0,00 | 2,09 2,09 1,78 64,7
POLYOL-3 | Metanol 18 32 0 75 0,00 | 2,34 2,34 2,00 64,7
POLYOL-4 | Metanol+Su| 18 32 23 41 1,28 | 1,28 2,56 2,18 75
POLYOL-5 | Metanol+Su| 18 32 72| 128 |4,00| 4,00 8,00 6,81 80
POLYOL-6 | Metanol+Su| 18 32 56 64 3,11 | 2,00 511 4,35 75

5.5 Epoksidasyonda Katalizorlerin Etkisi

5.5.1 Zeolit beta etkisi

Sekil 5.1 Bitkisel yag bazli elde edilen poliol

Zeolit Beta katalizoriiniin etkisini gozlemlemek amaciyla 3-4-6-8 kodlu deneyle

yapilmistir. Asagidaki grafik 5.1°te 3 nolu deneylerin zamanla oksiran oksijen yiizdesi

ve iyot degeri degisimleri verilmistir. Bu deneme dizisiyle sabit peroksit/CB: 1,5 iken
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sabit 60 °C’de, 1000 rpm hizda calisilmistir. Zeolit beta katalizoriiyle calisilan deney
serileri dontisiimleriyle birlikte ¢izelge 5.5°te verilmistir. Tepkimeler sonucunda olusan
oksiran halka yapilariin varlig1 epoksit yagda oksiran oksijen yiizdesi 10,51%-13,71%
ve 14,84 % degerlere sahip 4 nolu seri icin olustugu anlasilmaktadir. Atik yagda diisiik
cift bag varlig1 10% tizerinde oksiran oksijen olusumuna engel olarak max. %3,59 deger
ile yine 4 numarali deney ile gerceklesmistir. Cift bag varliginin yok olusu iyot
degerinin sifira yaklasmasiyla gerceklesmektedir. Iyot degeri her tepkime sonunda

beklendigi gibi diismiistiir (Musik M., 2017).

Cizelge 5.5 Zeolit Beta varliginda deneylerin doniisiim oranlari

Oksiran . Son Oksiran .

Kod Yag Tiirii déniisiimii Iyot doniisiimii | oksij e(r:) /Z')iizdesi Son Iyot degeri
EO-SY-3 SOYA YAGI 98 88 10,51 14,9
EO-SY-4 SOYA YAGI 99 98 14,84 2,64
EO-SY-6 SOYA YAGI 71 96 0,74 5,52
EO-SY-8 SOYA YAGI 60 98 0,53 1,93
EO-MY-3 MISIR YAGI 98 87 1,7 11,48
EO-MY-4 MISIR YAGI 99 94 13,71 5,08
EO-MY-6 MISIR YAGI 81 81 0,83 17,3
EO-MY-8 MISIR YAGI 68 95 0,49 4,57
EO-AY-3 ATIK YAG 93 22 3,48 42,3
EO-AY-4 ATIK YAG 93 91 3,59 5,08
EO-AY-6 ATIK YAG 43 50 0,45 26,97
EO-AY-8 ATIK YAG 56 86 0,58 7,61

Cizelge 5.6 Zeolit Beta varliginda zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi,
soya yagi

2
>
<
wv
=
(©)
=

s
\

baslangi¢ 1.saat 2.saat 3.saat

OKSiRAN OKSIJEN %

e\ 0t degeri Oksiran oksijen ytizdesi (%)
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EO-SY-4 deneyinde 60 °C’de, 1000 rpm karistirma hizinda soya yaginda oksiran
halkas1 yapist % 0,21 iken reaksiyon sonunda % 14,84 oksiran oksijen yapisi

olusmustur.

Cizelge 5.7 Soya yag1 FTIR spektrumu

- e e 4T T e R I T i Myt
. SOYA YAGI O | o
¥ ( c=c . . L)
Ciftbag | (] , 1 [N My
a | | 1 : |
¥ =C-H | | |
Cift bag | | \ ||
|
' | |
| N
| (' |
|
: |
i |
. |
F
1
¥
]
g EE 1
0 L] b= :3 | o

Soya yagi STIR spektrumunda 3005 cm™ de =C-H gift bag ve 1600 cm™ de C=C
gerilimi goziikmektedir.

Cizelge 5.8 EO-SY-4 epoksit yaga ait FTIR spektrumu
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Zeolit beta varliginda peroksit ile muamele edilmesi sonucunda elde edilen epoksit soya
yaginin FTIR spektrumu c¢izelge 5.8’de gosterilmistir. Spektrum incelendiginde ¢ift bag
yapilarina ait pikler yok olurken 850 cm™de oksiran halkasma ait pik varlig
goriilmiistiir. Nitekim titrasyon analizinde de ¢ift bag varliginin goéstergesi olan iyot
degeri 125,88’den 2,64’¢ diiserken oksiran oksijen yiizdesi 0,21 %’ den 14,84 %’ ye
cikmigtir. Titrasyon ve FTIR sonuglart birbirini dogrulamastir.

Cizelge 5.9 Zeolit Beta varliginda zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi,
misir yagi

\

baslangig 1.saat 2.saat 3.saat

e i\ 0t degeri Oksiran oksijen ytizdesi (%)

EO-SY-4 ile ayn1 kosullarda ancak yag tiiri misir yagi olarak degistirildiginde zamanla
epoksit yag (EO-MY-4) olusumunu gosteren gizelge 5.9°da verilmistir. Zamanla oksiran
oksijen degeri 0,15 %’ den 13,71 %’ye 99% verimle yiikselirken iyot degeri 90,73 den

5,08’ € 94% verimle diismiistiir.

Cizelge 5.10 Zeolit Beta varliginda zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi,
atik yag

baslangic 1.saat 2.saat 3.saat

e j\0t degeri Oksiran oksijen ytizdesi (%)

4. seri deneme kosullariyla son yag tiirii olarak atik yag kullanildiginda zamanla iyot
degeri ve oksiran oksijen yiizde degisimini gosteren ¢izelge 5.10°da gdsterilmistir. Yag
tiirli degistikce iceriginde c¢ift bag sayisi degismekte ve bu durum fonksiyonellikten

dolayr verimi degistirmektedir. Cizelge 5.10 incelendiginde soya yagi ve musir
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yagindaki gibi diizenli bir grafik ¢ikmadigi anlagilmaktadir. Atik yaginin dlgiilen iyot
degeri 53,93 den 5,08’¢ %91 verimle digmiistiir. Verim %90 {izerinde oldugundan
basaril1 bir epoksidasyon islemi oldugu diisiiniilmektedir. Ancak misir ve soya yagina

nazaran daha diisiik verime sahip oldugu goriilmiistiir.

5.5.2 Zeolit Y etkisi

Zeolit Y varliginda yapilan deney serileri 1-2-5-7° dir. Bu seride yapilan denemeler ile
zeolit beta varhiginda yapilan 3-4-6-8 seri denemeleri ayni1 kosullara sahiptir. Zeolit Y
varliginda da oksiran halkasi olusumlar1 gdzlenmis olup iyot degerleri diismiistiir.
Ancak zeolit y, zeolit betaya oranla diisiik verimdedir. Cizelge 5.5 ile ¢izelge 5.11
karsilastirildiginda dontisiimler zeolit beta varliginda daha fazla ger¢eklesmistir. Bu
durum zeolit beta’ nin daha aktif oldugunu gostermektedir (Turco, 2017)

Cizelge 5.11 Zeolit Y varliginda deneylerin doniisiim oranlari

Oksiran . Son Oksiran
Kod Yag Tiirii R Iyot doniisiimii | oksijen yiizdesi | Son iyot degeri
doniisiimii (%)
EO-SY-1 SOYA YAGI 97 99 6,13 1,52
EO-SY-2 SOYA YAGI 98 96 13,48 5,52
EO-SY-5 SOYA YAGI 62 95 0,56 6,92
EO-SY-7 SOYA YAGI 63 99 0,58 1,66
EO-MY-1 MISIR YAGI 95 49 4,62 46,53
EO-MY-2 MISIR YAGI 99 87 14,84 11,54
EO-MY-5 MISIR YAGI 63 90 0,42 9,52
EO-MY-7 MISIR YAGI 67 94 0,46 5,52
EO-AY-1 ATIK YAG 87 42 1,91 31,45
EO-AY-2 ATIK YAG 92 40 3,19 32,55
EO-AY-5 ATIK YAG 52 a4 0,53 30,21
EO-AY-7 ATIK YAG 59 90 0,62 5,52

Cizelge 5.12 Zeolit Y varliginda zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi,
soya yagi

. e — N

baslangig 1.saat 2.saat 3.saat

e \ot degeri Oksiran oksijen ytzdesi (%)
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2. deneme serisinde ¢alisma kosullar1 60 °C’de, 1000 rpm karistirma hizinda, peroksit
orani 1,5 iken soya yagi kullanildiginda oksiran oksijen 13,48%’ye ¢ikarken iyot degeri
5,52’ye diiserek 98%-96% doniisiim gergeklesmistir. Epoksit soya yagi elde edilmistir.

Cizelge 5.13 Zeolit Y varliginda zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi,
misir yagi

S—

baslangi¢ 1.saat 2.saat 3.saat

a0t degeri Oksiran oksijen yuzdesi (%)

2. deneme serisinde ¢alisma kosullar1 60°C’de, 1000 rpm karistirma hizinda, peroksit
orani 1,5 iken misir yag1 kullanildiginda oksiran oksijen 14,84%’ye ¢ikarken iyot degeri
11,54 e diiserek 99%-87% doniisiim gergeklesmistir. Misir yagi kullanildiginda verim
soya yag1 kadar yiliksek olmasa da epoksit misir yag: elde edilmistir. Verim diistikliigi

katalizor ve daha ¢ok yag tiiriine bagl oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 5.14 Zeolit Y varliginda zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi,
atik yag

baslangi¢ 1.saat 2.saat 3.saat

e i\0t degeri Oksiran oksijen ytzdesi (%)

2. deneme serisinde ¢alisma kosullart 60°C’de, 1000 rpm karistirma hizinda, peroksit

orant 1,5 iken atik yag1 kullanildiginda oksiran oksijen 3,19% ‘ye ¢ikarken iyot degeri
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32,55’e diiserek 92%-40% doniisim gergeklesmistir. Verim diigiikliigli katalizor ve
daha ¢ok yag tiiriine bagli oldugu diisiiniilmektedir.

5.6 Epoksidasyona Karistirma Hizimin EtKisi

Karstirict hizinin etkisini gézlemlemek amaciyla 500 rpm ve 1000 rpm de 24 deney
yapilmistir. Asagidaki tabloda ¢alisma kosullar1 belirtilmistir. Tiim kosullarin sabit

oldugu deneyler karsilagtirilmistir.

Sabit sicaklikta, zeolit y varliginda 500 ve 1000 rpm karistirma hizlarinda, peroksit/CB
orani 1,5 iken doniistimler ¢izelge 5.15°de gosterilmistir. Karistirma hizi arttikga oksiran

oksijen yiizdesi artmistir. Iyot degeri min. Degerlerinde seyretmistir.

Cizelge 5.15 deneylerin doniisiim oranlar1 (500 rpm ve 1000 rpm karistirma hizinda)

. . Son Oksiran .
Kod Yag Tiirii I:I?;ll iﬂ"ﬁi‘ dbanif i danlg Oi:mii oksijen Sgg'le);ci)t
P i $ yiizdesi (%) g
EO-SY-1 |SOYA YAGI 500 97 99 6,13 1,52
EO-SY-2 |SOYA YAGI 1000 98 96 13,48 5,52

Zeolit beta varliginda, 60°C’de, peroksit /¢ift bag orami 1,5 iken karigtirict hizi

degistirilerek yapilan denemeler ¢izelge 5.15°de gdsterilmistir.

Cizelge 5.16 500 rpm ve 1000 rpm’ de soya yaginda epoksidasyon (zeolit beta)

. . Son Oksiran .

<o | vagrara | (e | OO | i | | St
P $ $ yiizdesi (%) g

EO-SY-3 SOYA YAGI 500 98 88 10,51 14,9
EO-SY-4 SOYA YAGI 1000 99 98 14,84 2,64
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Sabit sicaklikta, zeolit beta varliginda 500 ve 1000 rpm karigtirma hizlarinda,
peroksit/CB orani 1,5 iken doniisiimler ¢izelge 5.16°de gosterilmistir. Karistirma hizi

arttikca reaksiyon verimi de %99-98 oranlarda ger¢eklesmistir.
Cizelge 5.17 Karigtirma Hiz1 etkisi; 500 rpm ve 1000 rpm’de

Karistirma Hizi Etkisi

-

3 ———

baslangi¢

@ FO-SY-2, 1000 rpm, iyot degeri
e FO-SY-1, 500 rpm, iyot degeri

EO-SY-1, 500 rpm Oksiran oksijen ylzdesi (%)
@ FO-SY-2, 1000 rpm, Oksiran oksijen ytzdesi (%)

Grafik incelendiginde iyot degeri her iki hizda da 0’a yakinsayarak azalmig, oksiran
oksijen degeri 1000 rpm’ de 500 rpm’ de karistirma hizina oranla daha fazla artmistir.
Her iki degerde 1000 rpmde zamanla daha fazla gelisim gdstermistir.

5.7 Epoksidasyona Peroksit orani ve Sicaklik Etkisi

Cift bag bagma peroksit oran1 1,5 ve 2 iken deneyler yapilmigtir. Bundan sonraki
yorumlamalarda karistirma hizinin etkisi 1000 rpm’de max. Doniistimler gortildiigl ig¢in

sabit tutularak degerlendirilmistir.

Cizelge 5.18 Peroksit orani degisiminin doniisiime etkisi

Kod Yag Tiirii Peroksit/CB Oksiran fyot Son Oksiran Son iyot
oranl doniisiimii doniisiimii = oksijen yiizdesi degeri
(%)
EO-SY-4 SOYA 1,5 99 98 14,84 2,64
YAGI
EO-SY-8 SOYA 2 60 98 0,53 1,93
YAGI
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Soya yagi lizerinde max. Doniistimlerin elde edildigi zeolit beta katalizor varliginda,
1000 rpm karistiric1 hizinda ve 1,5-2 ¢ift bag basina peroksit orani, 80°C” de EO-SY-4

ve EO-SY-8 nolu denemeler yapilmustir.

Cizelge 5.19 EO-SY-4 zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi

baslangi¢ 1.saat 2.saat 3.saat

iyot degeri Oksiran oksijen yuzdesi (%)

EO-SY-4 kodlu denemenin iyot degeri 125,88’ den 5,52” ye diiserken oksiran oksijen %
¢ si 14,84’e hizla yiikselmistir.

Cizelge 5.20 EO-SY-4 Ftir Spektrumu

’ B - . ) _'Y'-"“'.-"-_..- v .

- |

EO-S5Y-4 ] a

Oksiran Halkaw

EO-SY-4’e ait (¢izelge 5.20) Ftir Spektrumu incelendiginde yag yapisindaki ¢ift bag
piklerinin yok oldugu 823 ecm™de oksiran halkas yapisinin varligi goziikmektedir.

Olusan iiriin epoksit soya yagidir.
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Cizelge 5.21 EO-SY-8 zamanla iyot degeri ve oksiran oksijen % degisimi

baslangi¢ 1.saat 2.saat 3.saat

iyot degeri Oksiran oksijen yuzdesi (%)

EO-SY-8 nolu denemede ¢ift bag basina 2 peroksit oraninda iglem uygulanmistir. Diger
deneme {irtinlerine gore farkli bir olusum gdzlenmistir; zamanla hem oksiran oksijen %
azalmig hem de iyot degeri 1,93’¢ dismiistiir. Cizelge 5.22’deki FTIR spektrumlari
incelendiginde yag yapisindaki ¢ift bag pikleri tamamen ortadan kalkmis hem de OH
piki gézlenmistir. Bunun iizerine OH numarasi 6l¢iilerek 182 OH degerinde poliol elde

edildigi bulunmustur.

Cizelge 5.22 EO-SY-8 Ftir Spektrumu

EO-SY-8 oy |

q_
——
-

4 R

"
15
L

5.8 Esnek Poliiiretan Siinger El denemesi

Bu boéliimde elde edilen bitkisel yag bazli poliolden ve petrol bazli ticari poliolden
esnek poliliretan slinger el denemeleri yapilisi anlatilacaktir. Elde edilen siingerin

fiziksel testleri de verilmistir.
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Cizelge 5.23 Elde edilen siingerin fiziksel testleri

28 dns Siinger deneme-1 deneme-2 deneme-3 deneme-4
Referans Siinger %10 %15 %20
Ticari Polyol 100 90 90 80
Bitkisel Bazli Poliol 0 10 15 20
Amin 0,12 0,135 0,15 0,15
Kalay 0,19 0,1 0,1 0,1
Silikon 1 0,8 0,8 0,8
Su 3,45 3,43 3,43 3,38
TDI 46,49 42,97 43,4 46,77
Siinger Fiziksel Ozellikleri deneme-1 deneme-2 deneme-3 deneme-4
yogunluk(kg/m3) 28,3 28,15 28,35 28,6
Sertlik (N) 230,5 224,5 209 201
Kopma Direnci (N/mm2) 0,119 0,16 0,137 0,136
Kopma Uzamasi (%) 138,7 133,45 129,66 108,49
Elastikiyet 50 50 48 46
Deformasyon 2,6 2,80 2,95 3,4

Cizelge 5.24 Referans Deneme Histerisis Egrisi

MALZEME BigIMi  |Kip EXNED TEST KOSULLARI
TEST SURESI G56s STANDART NO
URON ADI 280y SICAKLIK 24.C
] TEST SARTLARI NEM =0 %
Histerisis Ust Nokta - 32.5 mm Tekrar Sayisr -1
Bekleme Siresi t30s

Kunewet [M]
405.0

380.0 Referans Deneme

zama (mim)
32.0 35.0

240 28.0

= vl = 0 Ort:| 251.5 21_800
Rumune Max Kuvwvet Max Kuvvet Uzama Max Gerilme
No Fmax A Jze Histerisis
(W) () (H/mm?)
L 1 448.5 32.780 0.003 37.970

Referans Denemede standart 28 yogunlukta yumusak {irtine ait histerisis egrisi ¢izelge

5.24’ de verilmistir. Standart receteye gore tamamen ticari polyol kullanilarak yapilan
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siingerin sertligi standart degerlerinde 230 N ¢ikmustir. Siinger iistiine uygulanan
kuvvetin basarken olusan egriyi olusturan {ist kisim, uygulanan kuvvet siinger {izerinden
kaldirildiginda siingerin verdigi kuvveti olusturan egri ise alt kisimdir. Bu iki basma ve
cekme esnasinda ortaya c¢ikan egriye histerisis egrisi denilmektedir. Bu egri kiiclik ise
stingere uygulanan kuvveti siingerin absorbe ettigi ve konforlu bir siinger oldugunu bize
anlatmaktadir. Histerisis degeri slinger konforunu 6lgen bir parametredir. Histerisis bu
iki egri arasinda kalan alani ifade eder. Referans stlinger i¢in bu deger 37,97 ¢cikmustir;
bu deger kiigiildiikge siingerin absorbe ettigi kuvvet ile geri verdigi kuvvet arasindaki

fark azalmis olacaktir. Bu da slingerin konforlu oldugunu gosterir.

Cizelge 5.25 Referans Deneme Kopma Uzama-Direnci Testi

Euwwet [MN]
27.0
240 Referans Deneme
21.0

5.0 e
e ———
15.0 R

_.'_7—‘—"'
r "
6.0 —
=
. T
3.0
= zarma (rin]
15.0 270 36.0 45.0 54.0 63.0 TZ2.0 81.0
Numune Max Kuvwet Max Kuvvet Max Genime Kooma Kooma Kooma Asma Sinin
No Fmax Uzma [a¥:ac) Kunveed Uzama Uzama dg
n) A (mm) L] Al m) g (%) i
. 1 Z0.0 76 _Z50 Z0.D EENGER 141_15 0_02L
. H 5 EER B2 86050 142 _42 0_056
[ E 758 z TE_ 560 131.€ 0_033
(oRTALAMA X z0.2 78,200 | IEEEEY | B 2 Lz ] 7

Referans denemeye ait kopma uzama ve kopma direnci test raporu ¢izelge 5.25°te
gosterilmektedir. 28 yogunlukta yumusak iirtiniin min. kopma direnci 0,09 N/ mm? dir
ve kopma uzamasi min 125 %’dir. Referans denemeye ait kopma uzamasi 128,7 %’ dir.
Stingerin uzamasi esnekligi ile esdegerdir. Yumusak iirlinlerin kopma direnci ve

uzamasi yliksek olur. Referans denemeye ait 6zelliklerde buna yonelik ¢ikmuigtir.
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Cizelge 5.26 Deneme-2 Histerisis Egrisi

MALZEME CINSI SUNGER | BOYiLe) | 50 mm
MALZEME BiCIMi | Kip | BN YUK | 50N TEST KOSULLARI
TEST SURESI B9ds STANDART NO
URUON ADI 2817 SICAKLIK 24.C
_ TEST SARTLARI NEM 50 %
Histerisis Ust Nokta : 32.5 mm Tekrar Sayis1 -1
Bekleme Siresi t30s

Kuwwet [N]
69.0

41
Uzarna (mm)
f 3.0 12.0 16.0 20.0 240 280 320 36.0
= = Ort:| 273.0 21.803
Rumune Max Kuvvet Max Kuvvet Uzama Max Gerilme
Ho Fmax A a3 Histerisis
(") (mm) (N/mm? )
[ ] 1 400.5 32.760 0.002 32.210

%10 bitkisel yag bazli poliol kullanilarak elde edilen siingerin histerisis egrisi ¢izelge
5.26°da gosterilmektedir. Bu test ile %10 bitkisel yag bazli poliol kullanimi ile siingerin
sertligi 224 N’a diismiistiir. 230 N dan %2,6’lik sertlik diislisii gozlenmistir. Slingerin
konforunu degistirmeyecek 6zelliktedir, IKEA standartlarinda bu oran %20°dir.
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Cizelge 5.27 Deneme-2 Kopma Uzama-Direnci Testi

Kuwvet [N]
27.0
240 Deneme-2 M
——
P
21.0 —
—_
18.0 Fd_/;-”
15.0 ,.-f”_j
e —
12.0 T
7
p
9.0
.r”f’_
Py
6.0 P
3.0
Uz [l
15.0 270 36.0 45.0 54.0 63.0 T2.0 r | &81.0

x0 =0, y0 =0

Numunge Max Kuwvwet Max Kuviet Max Genlme Kooma Kooma Axma Sinin

Mo Fmax Uzama OrE Kuwwed Uzama ag
™) Al mm) Nmms) M A3 %) (Mimen?)
. 1 z6.3 72750 0.157 29.5 127 0.059
O z F] 81740 0.le2 27.0 0.145
[ E E] 72110 0.1¢0 27. 0.104
—

[ORTALAMA X z7.0 76.213 Loz | 27.E 72 | RN | 0.102

10 % bitkisel bazli

referans degere gore biraz diislik (133,45 %) cikmistir. OH gruplarinin normalden fazla

poliol katkili siingerin uzamasi cizelge 5.27°de gosterilmis olup

olmas1 siingerin fiziksel 6zelliklerini diisiirmiis ancak kabul edilir sinirlar igerisinde

birakmustir.

Cizelge 5.28 Deneme-3 Histerisis Egrisi

TEST SARTLARI NEM e
Histerisis Ust Mokta © 32.5 mm Tewrar Saymn - 1
Beklems Slresi ;303
. Fareest [N]
Deneme-3 [

3200

280.0

2400

200.0 L

e _._-///.

120, yd

ayn |

- —'-'--H_F
4ho T
e Uz e
,"- L 123 18.0 00 £40 250 =0 =0
all = yd ® 0 Ore:| 262.3_[21 840_|
Nasmne Max Kovvet Max Kuvvet Uzasma Max Gerilse
Ko Fmax fal | aB Bisterisis
(L] =) (H/=m=")
. 7975 22,870 0002 52.280
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3 nolu deneme siingerde bitkisel yag bazli poliol oran1 %15’ e ¢ikartilmistir. Siingere ait
histerisis egrisi ¢izelge 5.28’de gosterilmektedir. Histerisis 52,28 ¢cikmistir. Sertligi 209
N’ dur, referans siingere gore %9 luk sertlik kaybi olmustur. IKEA standartlarina gore
%9 luk sertlik kaybi kabul edilebilirdir. Referans siingere gore histerisis artmistir.

Ozellikleri kabul edilir sinir niteliktedir. Siinger bozulma ya da fiziksel 6zelliklerin kotii

yonde degisimi gozlenmemistir.

Sekil 5.2 Bitkisel yag bazli poliolden elde edilen siinger

Cizelge 5.29 Deneme-3 Kopma Uzama-Direnci Testi

Fawevet [M]
27.0

24.0 Deneme-3

®0 =0, ¥0 =0

Numune Max Kuwwet Max Kuvvet Max Genime Kooma Kooma Kooma ARma S
No Fmax Uzmma Oore Kuveed Uzama Uzama far:]
™) Al gmm) Mmm=) i A gmen O3 %)
L 1 22.5 74.710 o.l3as 22.5 TS 410 13z.35 0.0BE
- 2 23.0 T3.E10 0.136 23.0 TE.160 130.27 0.050
L 2 22.0 72.250 0.136 22.0 TS.EB1D 126.25 0.018
ORTALAMA X| 22.2 T2.602 0.137 22.2 77.793 125 66 0.051
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%15 bitkisel yag bazli poliol igeren siinger kopma uzama ve direnci ¢izelge 5.29’de
verilmistir. Bu teste gore uzama 129,66 %, direnci 0,137 N/ mm? dir. Referans stinger
ile aynm1 Ozelliklerde siinger elde edilmistir. Referans siinger elastikiyeti 50% iken bu
stingerde bitkisel yag bazli poliol %15 katildiginda elastikiyet 48% ° ye diismiistiir.

Elastikiyet siingerler i¢in min. 35 % olmas1 beklenmektedir.

Cizelge 5.30 Deneme-4 Histerisis Egrisi

TEST SARTLARI HEM 50 5

Histerisls Ost Nokia - 32.5mm Takrar Sapsl -
Bekleme Sdrasl -3 s

Kuswve! (M) r ] al
3?3 <03 i woud F

| I E |

336.0 Deneme-4 .
204.0
252.0
210.0

240 A
=
—r
o —
420 —_——
pRE—— Itz (il
- ! 8.0 130 1E.0 20.0 24.0 25.0 320 35.0
¥l =0, y0 = 0 Ort: 260.7 21 .807
Humiine Max Euvvat Hax Euvvvet Dzama Hax Garilme
Ho Frax |"_"|.| ] Histariais
M) () (H/mm )
r A1z 0 TIET 7 =

Literatlirde kullanilmas1 gereken sinir miktar %20’lik bitkisel yag bazli poliol varken
elde edilen siingerin histerisis egrisi ¢izelge 5.30°da gosterilmistir. Siingerin sertligi 201
N olclilmiistiir. Max. Miktarda kullanilan bitkisel yag bazli poliol siinger sertliginde
max. 12,6 % diisiise neden olmustur. Histerisis 55,92 ye ¢ikmistir. Yine kullanilabilir

ozellikte siinger elde edilmistir.
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Cizelge 5.31 Deneme-4 Kopma Uzama-Direnci Testi

Euwwet [M)
27
240
Deneme-4
21.0 _’_FJ_E,E_
18.0 T .
= =
15.0 e
p—
N i
12.0
9.0
-I,_n'
o~ j_‘r
6.0 o~
,-"_/
3.0
rzarma [
14.0 21.0 28.0 35.0 420 56.0 LEZ-.G .
Numung Max Kuveet MEx Kuviet Max Genlme Kaoma Kopma Kooma AKITE SInir
Mo Fmiax Uzmma OrE KIIVES Uzama Uzama asg
™) A mm) Nmma) ] A men) Bz (%) [Nime)
M 1 73.5 EE_EED b.13% 23.5 6B 050 112.42 0.083
- H 23.0 £3.050 0.136 22.0 3 s, 21
M 3 72 .5 EE.o1 D.132 2.5 0.0Es
H H
ORTALAMA X EER £2.83 | IEEE | 2a.0 |  &5.08 H L 1oe.as | 060

Max. %20 miktarda bitkisel yag bazli poliol kullanildiginda siingerin kopma uzamasi

cizelge 5.31°deki sonugta gosterilmistir. Siingerin kopma uzamasi diiserken direnci

artmistir. Regetede uygun degisiklikler yapilarak uzama 6zelligi artirilabilir.

5.9 Katalizor Kok Sonuclari

Kok tayini yontemi ile baz1 katalizorlerin kok tayinleri yapilmis ve sonuglar ¢izelge 5.32°de

gosterilmektedir.

Cizelge 5.32 % Kok oranlar1

Katalizor %kok
Zeolit Beta 19,56
Zeolit Y 22,3
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu béliimde tez calismasimin sonuglart degerlendirilecek ve bu konu {izerine ¢aligmak

isteyenler i¢in 6neriler verilecektir.

6.1 Degerlendirme

Zeolit katalizorlerin soya yagi, misir yagi ve atik yagin epoksidasyon islemine etkisi
arastirildigi bu arastirmada, Alfa Aesar firmasindan temin edilen zeolit beta ve zeolit y
Si0,.Al,05 katalizorleri varhiginda Adana bdolgesinde yetisen soya fasulyesi
tohumlarindan yag cikartilarak, tath dreticisinden kizartma atik yagi ve misir yagi
kullanilarak epoksidasyon islemi yapilmistir. Belirtilen katalizorler varliginda ayr ayri
tic farkli yag tiirlinden, iki farkli karigtirma hizinda (500 rpm-1000 rpm), iki farkl ¢ift
bag basina peroksit oraninda (1,5-2), iki farkli sicaklikta (60°C— 80°C) formik asit ile
hidrojen peroksitle epoksidasyon islemine tabi tutularak iiriinler tanimlanmis ve analiz
edilmistir. Elde edilen epoksit yag metanol:su ile hidroksile edilerek poliol elde etme
islemi tamamlanmistir. Literatiirde epoksidasyon islemi ardindan hidroksilasyon ile elde
edilen poliol yontemi gelistirilerek tek asamali bitkisel yag bazli poliol eldesi
saglanmistir. Her iki agsama esnasinda ve sonunda iiriinlerin ¢ift bag gdstergesi olan iyot
degeri ve oksiran halkasi olusum ylizdeleri titrasyon islemleriyle takip edilmistir. Cift
bag yok olusu, oksiran halkasi olusumu ve OH pik varligi FTIR spektrumu ile
dogrulanmistir. Elde edilen bitkisel yag bazli poliol Standart Poliiliretan Esnek Siinger
cesidi olan 28 yogunlukta 230 N sertligine sahip yumusak bir siinger bir formiilasyonu
igerisine %10-%15-%20 oranlarinda eklenerek tamamen ticari bir poliolden elde edilen

stinger ile fiziksel 6zellikleri karsilastiriimastir.

Zeolit Beta katalizor varliginda yapilan epoksidasyon islemlerinde ii¢ yag tiiriinde de
epokside islemleri gerceklesmistir. Cift bag basina peroksit kullanimi 1,5 oraninda
oldugunda oksiran oksijen 3,48%-14,84% arasinda olusumu goézlenmistir. EO-SY-4,
EO-MY-4, EO-AY-4 nolu denemelerde epoksit yag olusumlari gézlenmistir. Karigtirma
hiz1 500 rpm, reaksiyon sicakligt 60 °C iken her ii¢c yagda da oksiran oksijen %

olusumu, iyot degeri diisiisii daha yavas ve daha az verimde gergeklesmistir. Sicaklik ve
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karigtirma hizi artisginin peroksit miktart artirilmasiyla tek asamali siinger eldesi
saglandig1i tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak agilan ¢ift baglar ile oksiran
olusumunun beraberinde ortamdaki peroksit formik asiti etkinlestirerek olusan oksiran
yapisinin  agilmasimna ve yapisindaki OH grubunun baglanmasimi sagladigi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle oksiran oksijen %’ si peroksit oran1 1,5 iken %14,84° e
kadar ¢ikabilirken peroksit orani 2 oldugunda 0,53% de (EO-SY-8) kalmaktadir. Ciinkii
epoksidasyon esnasinda hem oksiran halkasi olusmus hem de bu halkalara asidin OH

grubu baglanarak poliol olusumunu destekledigi diisiiniilmektedir.

Zeolit Y katalizor varliginda yapilan epoksidasyon islemlerinde ii¢ yag tiiriinde de
epokside islemleri gerceklesmistir. Zeolit Beta varligindaki c¢alisma kosullari
tekrarlanmistir. Cift bag basma peroksit kullanimi 1,5 oraninda oldugunda oksiran
oksijen 1,91%-14,84% arasinda olusumu go6zlenmistir. EO-SY-1, EO-SY-2 nolu
denemelerde epoksit yag olusumlart gozlenmistir. Ancak ayni kosullarda misir yagi ve
atik yagda zeolit y katalizorii varliginda epoksidasyon zeolit beta varliginda oldugu gibi
iyl bir verimle gerceklesmemistir. Tiim kosullar sabit iken diisiik verim olmasinin
nedeni olarak farkli iyot degerlerine bagli olarak yaglarin fonksiyonelliginin diisiik
oldugu diisiiniilmektedir. Karigtirma hiz1 1000 rpm, reaksiyon sicakligi 80C iken her ii¢
yagda da oksiran oksijen % olusumu, iyot degeri doniisiim verimi, epoksidasyon verimi,
artmistir. Yine zeolit beta varliginda elde edildigi gibi zeolit y varliginda da sicaklik ve
karistirma hizi artisinin peroksit miktar1 artirilmasiyla tek asamali siinger eldesi
saglanmistir. Zeolit Beta varliginda doniigiimler sirasiyla oksiran oksijen %, iyot degeri
80 % -82 % iken zeolit y varhiginda bu donlisim sirasiyla 78%-77 % oldugu
bulunmustur. Bu bilgi 1s18inda zeolit beta katalizorii zeolit y katalizoriinde daha fazla

oranda epoksidasyona katki sagladig1 anlagilmaktadir.

Her iki katalizorle ayr ayri calisildiginda da karistirma hiz1 ve sicaklik artisiyla verimin
arttig gdzlenmistir. Ornegin tiim kosullarda her zaman atik yag epoksidasyonu diger
yaglara nazaran daha az basarili olmustur. Bunun nedeni diisiik c¢ift baga sahip
olmasiyla aktivitesinin diigiik olusu, li¢ ayr1 mesh biiylikliigiinde siizme islemlerine
ragmen var olma ihtimali olan kati atiklarin reaksiyonu yavaslatmasi ya da yan

reaksiyonlar1 tetiklemesi ihtimaller arasinda olabilir. Soya yag1 ve misir yaginda tespit
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edilen en iyi sicaklik (80 °C), en iyi karistrma hizinda (1000rpm), en iyi peroksit
oraninda (2), en iyi katalizor (zeolit beta) varliginda atik yag ile ¢alisildiginda sirasiyla
oksiran oksijen %, iyot degeri 0,58%-7,61 olan poliol (EO-AY-8, tek asamali) elde
edilmistir. Bu optimum calisma kosullarinda karistirma hiz1 ve sicaklik diisiiriildiiglinde
sirastyla 3,48%-42,3 degerlerine sahip epoksit atik yag (EO-AY-3) elde edilmistir.
Buradan karistirma hiz1 ve sicaklik artisiyla epoksidasyon veriminin tek agamali poliol

eldesi ile sonuglanacak sekilde 6nemli oldugu anlasilmaktadir.

Elde edilen tek asamali bitkisel yag bazli (EO-SY-8) poliol kullanilarak Esnek
Poliiiretan siinger elde edilmistir. Standart 28 yogunlukta 230 N sertliginde optimum
fiziksel 6zelliklerine sahip bir formiilasyonda bitkisel yag bazli poliol miktar: artirilarak
siingerin fiziksel 6zellikleri degisimleri gdzlenmistir. Igerigindeki bitkisel yag bazli
poliol oran1 arttikca siingerin sertliginde yumusama, kopma uzamasinda ve
elastikiyetinde azalma gozlenmistir. Bitkisel yag bazli poliol varlig1 % 15° e kadar ticari
poliol ile ayni Ozellikte {iriin elde edinimini saglarken %20 iizerinde ¢ikildiginda
stingerde  bozulmalar oldugu goézlemlenmistir(Kattiyaboota, 2016). Siingerin
konforunun gostergesi olan histerisis egrileri incelendiginde bitkisel yag bazli poliol

varliginin konfor 6zelliklerini bozmadig1 ve daha iyi konfor sagladig1 goriilmistiir.

Son olarak katalizorlerin koklasma oranlarina bakildiginda zeolit beta (19,56%), zeolit
Y’ ye (22,3) gore daha az koklagsmistir. Zeolit beta katalizoriiniin koklagmasinin az

olusu aktivitesinin zeolit Y’ ye daha fazla oldugunu gostermektedir.

6.2 Oneriler

Tez kapsaminda yapilan deneyle g6z Oniine alindiginda galisilan katalizorlere metal
yiiklemesi yapilmamistir. Katalizorlerle epoksidasyon isleminin basarili oldugu ve
poliol eldesi saglandigina gore katalizorlere metal yiiklemesi yapilmasi, bu poliolden
politiretan siinger eldesiyle siingerin yanmazlik basta olmak {izere antioksidan katkisi

arastirilabilecegi onerilmektedir.
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Elde edilen poliollerin daha yliksek OH’ da eldesi saglanarak siinger

formiilasyonlarinda poliol yerine ¢apraz bag baglayicist kullanimi arastirilabilir.

Uygun hibrit yag icerigi tespit edilerek birden fazla yag karisimi ile poliol eldesi tizerine

calisilabilecegi dnerilmektedir.

Ayrica zeolitler tekrar tekrar kullanilarak epoksidasyon yapilabilir ve tekrar

kullanimlarinda epoksidasyon veriminin degiskenligi gézlenebilir.
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EK 1 iyot Degeri ve Oksiran Oksijen Degisimi

kullanilan sodyum

EO-SY-1 Epoksit numune (g) tiyosiilfat (m) iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,25 1,00 121,82
2.saat 0,23 8,90 88,83
3.saat 0,22 10,20 85,37
4.saat 0,25 24,70 1,52
EO-SY-2 Epoksit numune (g) k“tlil;:sll!ﬁ?a:(zﬁﬁl;m iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,24 5,80 101,52
2.saat 0,22 10,50 83,64
3.saat 0,20 22,00 19,04
4.saat 0,23 24,00 5,52
EO-SY-3 Epoksit numune (g) k"tlil;:sl:::?a:(;ﬂlyll)'m iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,20 6,80 115,48
2.saat 0,22 10,80 81,91
3.saat 0,21 17,60 44,72
4.saat 0,23 22,30 14,90
EO-SY-4 Epoksit numune (g) k“tlil;:sl:ﬁ?a:(zﬁly;;m iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,23 15,00 55,17
2.saat 0,20 19,50 34,90
3.saat 0,21 23,20 10,88
4.saat 0,24 24,50 2,64
. kullanilan sodyum q -
EO-SY-5 Epoksit numune (g) tiyosiilfat (ml) iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,26 5,30 96,15
2.saat 0,24 15,30 51,29
3.saat 0,23 22,40 14,35
4.saat 0,22 23,80 6,92
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kullanilan sodyum

EO-SY-6 Epoksit numune (g) tiyosiilfat (m) iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,25 4,30 105,07
2.saat 0,24 12,30 67,15
3.saat 0,23 17,90 39,17
4.saat 0,23 24,00 5,52
EO-SY-7 Epoksit numune (g) kutlil;:sl:ﬁ?ai(ainyll;m iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,24 2,00 121,61
2.saat 0,22 13,50 66,33
3.saat 0,20 18,90 38,70
4.saat 0,23 24,70 1,66
EO-SY-8 Epoksit numune (g) k"tlil;:sl:::?a:(;ﬂlyll)'m iyot degeri
baslangi¢ 0,25 0,20 125,88
1.saat 0,4 2,00 72,97
2.saat 0,41 2,50 69,64
3.saat 0,23 17,40 41,93
4.saat 0,32 23,00 7,93

Cizelge 1 Soya yag1 epoksidasyonunda zamanla iyot degeri degisimi

kullanilan sodyum

EO-MY-1 Epoksit numune (g) tiyosiilfat (ml) iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,24 9,30 83,01
2.saat 0,23 10,90 77,80
3.saat 0,25 11,00 71,06
4.saat 0,3 14,00 46,53
EO-MY-2 Epoksit numune (g) k“tlll;‘(')‘s']'ﬁ;‘a:?‘;yl‘)‘m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,21 12,50 75,54
2.saat 0,23 15,40 52,97
3.saat 0,21 21,50 21,15
4.saat 0,22 23,00 11,54
EO-MY-3 Epoksit numune (g) k“tlll;‘(')‘s'llﬁ}‘aio(%‘)’m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,23 11,50 74,48
2.saat 0,20 18,30 42,51
3.saat 0,21 20,40 27,80

70




4.saat 0,21 23,10 11,48
EO-MY-4 Epoksit numune (g) kutlil;:sl:ﬁ?aio(%l;m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,22 11,00 80,75
2.saat 0,24 16,80 43,36
3.saat 0,22 19,80 29,99
4.saat 0,25 24,00 5,08
EO-MY-5 Epoksit numune (g) kutlil;:sl:ﬁ?aio(%l;m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,22 12,30 73,26
2.saat 0,21 17,20 47,13
3.saat 0,23 21,20 20,97
4.saat 0,20 23,50 9,52
EO-MY-6 Epoksit numune (g) kutlil;:sll!ﬁ?aio(ﬁﬂl)lm iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,24 4,30 109,45
2.saat 0,24 12,50 66,09
3.saat 0,25 17,00 40,61
4.saat 0,22 22,00 17,30
EO-MY-7 Epoksit numune (g) kutlil;:s':ﬁ?aio(%l;m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,22 16,50 49,03
2.saat 0,22 19,30 32,88
3.saat 0,21 20,30 28,40
4.saat 0,23 24,00 5,52
EO-MY-8 Epoksit numune (g) kutlil;:s':i“i?aio(%l;m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 10,70 90,73
1.saat 0,25 16,70 42,13
2.saat 0,24 18,00 37,01
3.saat 0,22 22,30 15,57
4.saat 0,25 24,10 4,57
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Cizelge 2 Misir yagi epoksidasyonunda zamanla iyot degeri degisimi

kullanilan sodyum

EO-AY-1 Epoksit numune (g) tiyosiilfat (ml) iyot degeri
baslangi¢ 0,20 16,50 53,93
1.saat 0,22 15,90 52,49
2.saat 0,20 17,50 47,59
3.saat 0,21 18,90 36,86
4.saat 0,23 19,30 31,45
EO-AY-2 Epoksit numune (g) k“tlil;:;l!ﬁ?a:(zﬁﬂl;m iyot degeri
baslangi¢ 0,20 16,50 53,93
1.saat 0,22 17,00 46,15
2.saat 0,20 18,30 42,51
3.saat 0,21 19,10 35,65
4.saat 0,23 19,10 32,55
EO-AY-3 Epoksit numune (g) k“tlil;:sll!ﬁ?a:(zﬁﬁl;m iyot degeri
baslangi¢ 0,20 16,50 53,93
1.saat 0,23 16,60 46,35
2.saat 0,20 17,90 45,05
3.saat 0,22 17,90 40,95
4.saat 0,21 18,00 42,30
EO-AY-4 Epoksit numune (g) kutlil;:sl:;?a:(zﬁ;lm iyot degeri
baslangi¢ 0,20 16,50 53,93
1.saat 0,22 11,00 80,75
2.saat 0,24 16,80 43,36
3.saat 0,22 19,80 29,99
4.saat 0,25 24,00 5,08
EO-AY-5 Epoksit numune (g) kutlil;:sl:;?a:(zﬁ;lm iyot degeri
baslangi¢ 0,2 16,50 53,93
1.saat 0,24 17,00 42,30
2.saat 0,22 17,50 43,26
3.saat 0,20 18,80 39,34
4.saat 0,21 20,00 30,21
EO-AY-6 Epoksit numune (g) k“t':;‘:s‘:l’:;‘a:‘ﬁ‘)‘m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 16,50 53,93
1.saat 0,22 17,30 44,42
2.saat 0,25 19,00 30,46
3.saat 0,25 19,20 29,44
4.saat 0,24 19,90 26,97
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EO-AY-7 Epoksit numune (g) k“tlil;:;l!ﬁ?a:(z%l;m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 16,50 53,93
1.saat 0,24 16,50 44,94
2.saat 0,23 19,00 33,10
3.saat 0,21 22,00 18,13
4.saat 0,23 24,00 5,52
EO-AY-8 Epoksit numune (g) k“tlil;:;l!ﬁ?a:(z%l;m iyot degeri
baslangi¢ 0,2 16,50 53,93
1.saat 0,25 18,00 35,53
2.saat 0,24 19,30 30,14
3.saat 0,22 21,00 23,07
4.saat 0,25 23,50 7,61
Cizelge 3 Atik yag1 epoksidasyonunda zamanla iyot degeri degisimi
EO-SY-1 nuF;’r?L(J)rIT:iEg) pe?i[g?ilagsit Epoksit yiizdece agirhk Epo[l;sgilﬁfgleger oksi(j)eI:lsl;f’i?;desi
hacmi (ml) (%)
birim gr ml F*V/We*100 43*100/E 16/43*E
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,47 3,2 6,788 633,5 2,53
2.saat 0,6 4,9 8,142 528,1 3,03
3.saat 0,42 6,1 14,480 297,0 5,39
4.saat 0,66 10,9 16,466 261,2 6,13
EO-SY-2 nu'fﬁg:::izg) pe?ilrg?ir;(agsit Epoksit yiizdece agirik Ep"glﬁfgleger oks;i)elfnsl;i?gdesi
hacmi (ml) (%)
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,45 3,2 7,090 606,5 2,64
2.saat 0,33 4,9 14,804 290,5 5,51
3.saat 0,35 6,1 17,376 247,5 6,47
4.saat 0,3 10,9 36,224 118,7 13,48
EO-SY-3 nuF?‘r?l(J)rl?:iEg) pﬁzalf::gt;’airg(}:?it Epoksit yiizdece agirhk Epoglﬂfgleger oksi?el%:%i?gdesi
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,33 3,3 9,970 431,3 3,71
2.saat 0,3 51 16,949 253,7 6,31
3.saat 0,35 6 17,091 251,6 6,36
4.saat 0,3 8,5 28,248 152,2 10,51
EO-SY-4 nuF;'r?Sri?:iEg) per;i[g?irllagsit Epoksit yiizdece agirhik Epoglﬂ?gleger omgelsgi?gdesi
hacmi (ml) (%)
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,44 9 20,393 210,9 7,59
2.saat 0,48 14,3 29,702 144,8 11,05
3.saat 0,50 19,9 39,681 108,4 14,76
4.saat 0,33 13,2 39,880 107,8 14,84

73




. harcanan . - Oksiran
EO-SY-5 S0l perklorik asit | Epoksit yiizdece agirhk Epoks'1 Esiieger oksijen yiizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhg (%)
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,25 0,3 1,196 3594,1 0,45
2.saat 0,27 0,6 2,216 1940,8 0,82
3.saat 0,27 0,7 2,585 1663,6 0,96
4.saat 0,33 0,5 1,511 2846,5 0,56
. harcanan . . Oksiran
EO-SY-6 2,515 perklorik asit | Epoksit yiizdece agirhk Epoks'1 Essieger oksijen yiizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhg (%)
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,45 0,2 0,443 9704,1 0,16
2.saat 0,45 0,3 0,665 6469,4 0,25
3.saat 0,46 0,4 0,867 4959,9 0,32
4.saat 0,3 0,6 1,994 2156,5 0,74
. harcanan . = Oksiran
EO-SY-7 S10l51; perklorik asit | Epoksit yiizdece agirhk Epoks: Essieger oksijen yiizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhgi (%)
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,4 0,3 0,748 5750,6 0,28
2.saat 0,41 0,4 0,973 4420,8 0,36
3.saat 0,23 0,4 1,734 2479,9 0,65
4.saat 0,32 0,5 1,558 2760,3 0,58
. harcanan . = Oksiran
EO-SY-8 EppEkEi: perklorik asit | Epoksit yiizdece agrhk | TPeksiEsdeger | o oo viizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhgi (%)
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,643 0,21
1.saat 0,33 0,3 0,906 4744,233 0,34
2.saat 0,4 0,4 0,997 4312,939 0,37
3.saat 0,25 0,3 1,196 3594,116 0,45
4.saat 0,35 0,5 1,424 3019,057 0,53
Cizelge 4 Soya yag1 epoksidasyonunda zamanla oksiran oksijen % degisimi
Epoksit harcanan Evoksit viizd Epoksi Esdes Oksiran
EO-MY-1 p perklorik asit pokst ylulf ece po A‘l lsv eser oksijen
U AT () hacmi (ml) agirh srligt yiizdesi (%)
birim Gr ml F*V/We*100 43*100/E 16/43*E
baslangi¢ 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
1.saat 0,46 3,3 7,152 601,2 2,66
2.saat 0,4 3,9 9,721 442,4 3,62
3.saat 0,44 4 9,064 474,4 3,37
4.saat 0,45 5,6 12,407 346,6 4,62
. harcanan I : - Oksiran
EO-MY-2 =28 i perklorik asit Ep Oksft ylulf dece EpOKSJ Elsfi eger oksijen
numune @) | " acmi (mi) agirh g yiizdesi (%)
baslangi¢ 0,48 0,2 0,415 10351,1 0,15
1.saat 0,33 1,5 4,532 948,8 1,69
2.saat 0,35 8,7 24,783 173,5 9,22
3.saat 0,33 10,8 32,629 131,8 12,14

74




4.saat 0,29 11,6 39,880 107,8 14,84
EO-MY-3 Epoksit per;i[giilagsi t Epoksit yiizdece Epoksi Esdeger ((),:::iijr:nn
numune (g) hacmi (ml) agirhk Agirhgi yiizdesi (%)
baslangic | 0,48 0,2 0,415 10351,1 0,15
1.saat 0,44 8 18,127 237,2 6,75
2.saat 0,47 8,7 18,455 233,0 6,87
3.saat 0,39 7,7 19,684 218,4 7,32
4.saat 0,4 8,3 20,688 207,9 7,70
EO-MY-4 Epoksit pe?i{gﬁir:(agsi t Epoksit yiizdece Epoksi Esdeger (lez:iijr:‘nn
numune (g) hacmi (ml) agirhk Agirhgi yiizdesi (%)
baslangi¢ 0,48 0,2 0,415 10351,1 0,15
1.saat 0,39 8,4 21,474 200,2 7,99
2.saat 0,38 11,9 31,222 137,7 11,62
3.saat 0,39 14,1 36,045 119,3 13,41
4.saat 0,46 17 36,846 116,7 13,71
EO-MY-5 Epoksit pe?i{g?ir:(a:si t Epoksit yiizdece Epoksi Esdeger (g:::iijrsnn
numune (g) hacmi (ml) agirhk Agirhgi yilzdesi (%)
baslangi¢ 0,48 0,2 0,415 10351,1 0,15
1.saat 0,35 0,2 0,570 7547,6 0,21
2.saat 0,4 0,3 0,748 5750,6 0,28
3.saat 0,3 0,3 0,997 43129 0,37
4.saat 0,44 0,5 1,133 3795,4 0,42
EO-MY-6 Epoksit pe?i:’g?ir;(agsi t Epoksit yiizdece Epoksi Esdeger ?I::iijr:lnn
numune (g) hacmi (ml) agirhk Agirhgi yiizdesi (%)
baslangic | 0,48 0,2 0,415 10351,1 0,15
1.saat 0,52 0,7 1,342 3203,9 0,50
2.saat 0,4 0,8 1,994 2156,5 0,74
3.saat 0,62 1,2 1,930 2228,4 0,72
4.saat 0,58 1,3 2,235 1924,2 0,83
EO-MY-7 Epoksit perlli:’g?irll(agsi t Epoksit yiizdece Epoksi Esdeger ?I::iijr:lnn
numune (g) hacmi (ml) agirhk Agirhgi yiizdesi (%)
baslangi¢ 0,48 0,2 0,415 10351,05 0,15
1.saat 0,36 0,3 0,831 5175,527 0,31
2.saat 0,38 0,4 1,049 4097,292 0,39
3.saat 0,35 0,4 1,139 3773,821 0,42
4.saat 0,4 0,5 1,246 3450,351 0,46
EO-MY-8 Epoksit per;i[g?irllagsi t Epoksit yiizdece Epoksi Esdeger (())Ilzssiijrglnn
numune (g) hacmi (ml) agirhk Agirhg yiizdesi (%)
baslangi¢ 0,48 0,2 0,415 10351,05 0,15
1.saat 0,44 0,3 0,680 6325,644 0,25
2.saat 0,4 0,4 0,997 4312,939 0,37
3.saat 0,35 0,4 1,139 3773,821 0,42
4.saat 0,38 0,5 1,312 3277,834 0,49
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1zelge 5 Misir yagi epoksidasyonunda zamanla oksiran oksijen % degisimi
Cizelg yagi ep y j gis

. harcanan . . Oksiran
EO-AY-1 ek peridorikasit | Epoksit yiizdece agurhik | EPOlsiEsdeger |l vindesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhgr (%)
birim gr m F*V/We*100 43*100/E 16/43*E
baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26
1.saat 0,3 1 3,323 1293,9 1,24
2.saat 0,33 1,1 3,323 1293,9 1,24
3.saat 0,35 1,5 4,273 1006,4 1,59
4.saat 0,33 1,7 5,136 837,2 1,91
. harcanan . - Oksiran
EO-AY-2 ks st asl | Dl s ek | SS0S BEESGET  o cre
numune (g) hacmi (ml) Agirhg (%)
baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26
1.saat 0,37 1,3 3,503 1227,5 1,30
2.saat 0,36 1,5 4,154 1035,1 1,55
3.saat 0,42 2,1 4,985 862,6 1,85
4.saat 0,36 3,1 8,585 500,9 3,19
. harcanan A = Oksiran
EO-AY-3 EppEkEi: st asl | Dl s ek | PSRRI | o e
numune (g) hacmi (ml) Agirhgr (%)
baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26
1.saat 0,34 1 2,932 1466,4 1,09
2.saat 0,33 1,5 4,532 948,8 1,69
3.saat 0,35 2,2 6,267 686,1 2,33
4.saat 0,32 3 9,347 460,0 3,48
. harcanan . = Oksiran
EO-AY-4 52l perklorik asit | Epoksit yiizdece agirhk EPOks,l Essleger oksijen yiizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirh@ (%)
baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26
1.saat 0,33 1,6 4,834 889,5 1,80
2.saat 0,3 2,2 7,311 588,1 2,72
3.saat 0,35 2,8 7,976 539,1 2,97
4.saat 0,31 3 9,648 445,7 3,59
. harcanan . < Oksiran
EO-AY-5 E[pebe! perklorik asit | Epoksit yiizdece agirhik Ep 0ks} Essleger oksijen yiizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhigi (%)
baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26
1.saat 0,24 0,3 1,246 3450,4 0,46
2.saat 0,3 0,4 1,329 3234,7 0,49
3.saat 0,26 0,4 1,534 2803,4 0,57
4.saat 0,28 0,4 1,424 3019,1 0,53
. harcanan . . Oksiran
EO-AY-6 E[pEkeE! perklorik asit | Epoksit yiizdece agirhik Ep 0k5} Estleger oksijen yiizdesi
numune (g) hacmi (ml) Agirhg (%)
baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26
1.saat 0,33 0,2 0,604 7116,3 0,22
2.saat 0,28 0,2 0,712 6038,1 0,26
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3.saat 0,31 0,3 0,965 4456,7 0,36

4.saat 0,33 0,4 1,208 3558,2 0,45
EO-AY-7 nuF;’r?SrI::iEg) pEZEE?iE(%it Epoksit yiizdece agirlik Ep“fglﬁfgfg“ oks;?el%j%i?;desi

baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,8 0,26

1.saat 0,32 0,3 0,935 4600,5 0,35

2.saat 0,35 0,4 1,139 3773,8 0,42

3.saat 0,28 0,4 1,424 3019,1 0,53

4.saat 0,3 0,5 1,662 2587,8 0,62
EO-AY-8 nuF;T‘])SrI::iE 9) pag%ﬁ?i%}%it Epoksit yiizdece agirhik Epoll;sginljllfgleger oksi(]?el(:lj/l?)fzi?:desi

baslangi¢ 0,29 0,2 0,688 6253,761 0,26

1.saat 0,34 0,2 0,586 7331,996 0,22

2.saat 0,34 0,3 0,880 4887,997 0,33

3.saat 0,3 0,3 0,997 4312,939 0,37

4.saat 0,32 0,5 1,558 2760,281 0,58

Cizelge 6 Atik yag1 epoksidasyonunda zamanla oksiran oksijen % degisimi
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Grafik 1 Zeolit beta varliginda epoksidasyon, soya yagi
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Zeolit Beta varliginda ( Misir Yagi)
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Grafik 2 Zeolit beta varliginda epoksidasyon, misir yagi
Zeolit Beta varliginda (Atik Yag)
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Grafik 3 Zeolit beta varliginda epoksidasyon, atik yagi
Zeolit Y varhiginda (Soya Yagi)
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Sekil 1 Zeolit Y varliginda Misir yagi epoksidasyonu, 60°C, 500 rpm, peroksit/CB:1,5
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Sekil 2 Zeolit Y varliginda Misir yag1 epoksidasyonu, 60°C, 1000 rpm, peroksit/CB:1,5
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Sekil 3 Zeolit beta varliginda Misir yagi epoksidasyonu, 60°C, 500 rpm,
peroksit/CB:1,5

80



§T

—— M""HL _______________ . P NMNVAMJ»\MAMMMM\_\ P
T L { W Faa v\\
. \ | /
EO-MY-4 | |
| Y,
} )f l' I . ('r Y,
\ ad i
| fr { ‘\ (" \! ul‘\ )
W
| A ®‘ !
H i u’\ll (\T’ Olcsiran halkasi
M | '| }
U \.l
|
I
| | ] } I A R R Y

Sekil 4 Zeolit beta varliginda Misir yag1 epoksidasyonu, 60°C, 1000 rpm,

peroksit/CB:1,5
EW\MW , - f
EO—M:;‘]( R e '-nuﬂw—"w\._ P y A wf
‘I /mm\a_hw \ H,«‘.h“\fr“}'ﬁ \ ,N h f \ |I
| W I S
v AN | /
& ( ' \ Al ‘
||
|
bl y ;
5 & £ H &

200 3000 3000 2000 2300 2000 1800 ece

Sekil 5 Zeolit y varhiginda Misir yag1 epoksidasyonu, 80°C, 500 rpm, peroksit/CB:2

81



100.0

PR _,v.\.w\_)LI-’L,....«E»\,"‘:W—\.WN‘\..“k{?}._“._M_V
- i

" : Lo
f \
EO-MY-6 | f .
~ c=C | lI- "
—cH b .

550

g0
—
N

o o
—_—

|

I
g | | A e [ A A [
) 2 B 8 7 pE mw plzs BE FEF Y N
S BE HE RE BR3EE 4 §E BEE B o8 5E

Sekil 6 Zeolit beta varliginda Misir yagi epoksidasyonu, 80°C, 500 rpm, peroksit/CB:2
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Sekil 7 Zeolit y varliginda Misir yag: epoksidasyonu, 80°C, 1000 rpm, peroksit/CB:2

e e UV NN
i £ b f
\ f
| ! f

EO-MY-$ \ ; 'l L A /\"\

/\
i ‘\ ,J Uﬂl‘ e
a & i
¥ . ‘ If L“ ;' || '\\I“{i
l ’ \ / - '
- ‘ ‘I H -"wll /
c. \ \( I
& \ |;l
i II \
\
| |
l 1] 1l 1l e
3 i 3 _ W _ _ _ : i i3 : z 8 ER ? g

Sekil 8 Zeolit beta varliginda Misir yag1 epoksidasyonu, 80°C, 1000 rpm, peroksit/CB:2
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