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O06ZET

Bu galigmada, yurdumuzun Seliiloz ve Kagit Fabri-
kalari ile Demir-Celik Igletmelerinin Kok Fabrikalari gibi iki
bﬁyﬁk}sanayi branglnlnkyan irlinlerini degerlendirmek amaci
gﬁdﬁlmﬁStﬁr.‘Bu amagla, SEKA Dalaman ve Caycuma Seliiloz ve Ka-
g1t Fabrikalari yan iiriinii olan Tall-Yagi ile Karabiik ve Eregli
Demir-Celik Isletmeleri Kok Fabrikalari yan iiriinii Karbol Yagi-
nin bir fraksiyonu olan Inden-Kumaron'un reaksiyonundan olugan ve
organik yiizey kaplayici alaninda kullanilabilecek yeni bir {riin

elde edilmigtir ve teknolojik Ozellikleri incelemnmigtir.

11k &nce, kapit fabrikalarimizdan Caycuma Igletme-
sinden'ham tall yagf‘ve Dalaman Igletmesinden ise‘gﬁlfat sabunu "' -
halinde temin edilmig olan bu ilkel maddelerin komple analizi,
gaz kromatografisi vasitasiyla yag ve recine asitleri igerikle-
rinin bilegimleri tespit edilmigtir. Daha sonra, bu ilkel mad-
~ delerin rafinasyonu ile Dalaman ve gaycuma"rafihe tall yaglar1"

ayr1l ayri preparatif olarak elde edilmigtir.

Yine, Karabiik Demir-Celik Isletmeleri Kok Fabrika-
lar1 Katran Tesislerinden getirtilmig olan karbol yagi fraksi-
yonundan dnce naftalin, fenoller ve piridin bazlarinin gideril-

mesi yapllarak elde edilen ndtr yag fraksiyonﬂndan, en yiiksek -
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teknik safliktaki inden—kuﬁaronu cekmek igin bir seri distilas-
yon deneyleri yiiriitiilmigtlir. Sonug olarak, ndtr yagin 15 mm Hg
basincinda 37-79 °C lar aras1 kaynayan kism cekilmigtir ve

yaklagik %80'i polimerlesebilen madde olan bu fraksiyon bu ca-

11§mada"teknik inden—kumaron olarak kullanilmigtir.

Daha sonra, Dalaman ve Caycuma tall yagi Srnekleri
ile inden-kumaron araélndaki kopblimérizasyon:reaksiyonuna tem-.
peratiir ve 1sitma siiresi etkisinin incelendigi deney serilerine
ait neticelerin topluca degerlendirilmesiyle, optimum reaksiyon
temperatiirii ve siiresi igin 51r351\ilek240 °C ve 16 saat degerle—
rinin en uygun olacagi tespit edilmigtir. Bdylece Dalaman ve
Caycuma tall yaglari ile inden-kumarondan, sirasi ile 73:27 ve
74:26 reaktan oranlarinda ve belirlenen optimum kogullarda lire-
tilen kopoiimerizatlarln etilenglikol, gliserol ve pentaeritri-
tol esterleri ile pentaeritritol esterlerinin izosiyanatlari

laboratuar &lgiisiinde hazirlanmigtir.

Hazirlanan bu yeni ﬁrﬁnlerin’organik ylizey kapla-—
yicisi olarak film zelliklerini kargilagtirmak amaciyla, pis—
mig keten yagl,_pigmig kefen yaél:gin odun yagr (90:10) kari-
‘§1mi, keten yag1 ile modifiye uzun yagli alkid reginesi, keten
ve aygigegi yaglarinin inden-kumaron kopolimérizatlarl, Dalaman
ve Gaycuma rafine tall yaglarinin pentaeritritol esterleri ile ‘

pentaeritritol esterlerinin izosiyanatlari da hazirlanmigtir.

Galigmanin en sonunda ise, elde edilen tiim yeni

iirtinler ile yukarda agiklanan mukayese iiriinlerinin baglica
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film dzellikleri tespit edilerek birbirleri ile kargilagtai-

rilmigtir.

Dalaman ve Caycuma tall yaglari inden-kumaron
k0polimerizatiar1ndanAelde edilen iriinlerin film &zellikleri,
bu yeni iirlinlerin organik yiizey kaplayicisi olarak kullanila-

bilecegini gdstermigtir.

Tall yag1 ile inden-kumaronun milli sanayimizin
birer yan {irlinii oldugu diigliniiliirse, bu ¢aligma ile, s&zili edi-
len ilkel madde kaynaklarina yeni bir kullanim alani ortaya

konmugtur.
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SUMMARY

The aim of this study is to find out a more
efficient field of utilization concerning the two by-products
from two potential Turkish industry branches such as pulp and
paper-, and by-product coal cooking plants. For this purpose,
the tall oil samples from SEKA Dalaman and Caycuma Pulp and
Paper Mills and indene-coumarone from Karabik Iron—Steel and
Coal Coking Plants were obtained and new products were deve-
loped through copolymerization of tall oil samples with indene-
coumardue; Finally the film,properties of these end-products
thus obtained were investigated. The experimental results
showed that these new products could be used succesfully in

the field of organic surface coating.

At first, general chracteristics and composition
of crude tall oil samples were determined. Results thus obta-—
ined showed that Dalaman and Caycuma tall oils contain about
737 and 557% resin acids, about 20% and 307 fatty acids and
7% and 137 unsaponifiable matter, respectively. Tall oils of
turkish origine are comparatively richer in resin acids and
poorer in fatty acids than thé other tall oils ofiginating

from some other countries listed in Table 1.5 (p. 11).

The identification of the fatty and resin acids

of both tall oil samples were -carried out mainly by the
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aid of a Varian 2100 type gas chromatographic set. Quantita-
tive gas chromatographic evaluations of the fatty and resin
acids gontents are summarised in Tables 2.3 and 2.4 (p.27 and
28, respoctively). As seen from Table 2.5 (p.28), the fa£ty |
acid composition of Dalaman and Caycuma tall oils are respec-—
tively’as follows: 17,07% and 6,4% saturated; 56,3% and >46,9Z '
monounsaturated; 25% and 39,9Z diunsaturated énd 1,7Z and 7,ZZ
triunsaturated. These ‘fractions contain also 7,7% and 16,17

conjugated fatty acids, respectively.

In order to obtain a 1ightfc610red and odorless
refined tall oil, acid4refining process was directly applied :
for Gaycuma crude tall oil. On the. other band; the similar
raw mntofial, which was obtained ffom Dalaman Pulp and Paper
Plant as a sulphéte soap, has been refined first and after
subscducnt acidulation the final rafinate has been thus obta-

ined.

For the prepération of indene-coumarone of tech-
nical purity, a definite rmfinihg ﬁrocess also was applied to
the tar—oilyfraction (b.p. 150-230 °C) which was obtained frbm
Karabilik coal-tar distillation stills. The tar-oil distillate
showing a boiling range of 150-230 °C, Was'waéhed first with

~caustic soda to remove the tar acids (phenols) and then‘with
dilute sulphuricacid to remove tar bases such as pyridine etc.
‘This fraction was purified in a further’stagé by cooling and
crYstallisation in order to remove the dissolved naphthaléne

and the refined oil named as "neutral oil" was thus obtained.



‘ In order to prepare indene-coumarone of techni-

cal purity in a high yield, several distillation treatments

on this neutral oil were carried out at 15 mm Hg and atmdsphe?
ric pressure under different conditions. As a result of these
ckperiments, optimal distillation pressure and temperature
range were found to be 15 mm Hg and 37-79 ©C. This fraction

of technically pure neutral oil quality consisted of approxi-
mately 807 polymerizable monomers of indene-coumarone and was

used in all experiments of this investigation.

Kaufmann and Briinning (85) have already shown
that a copolymerization reaction takes place at 280 °C between
indene and some vegetable oils such as linseed, cottonseed
and soybean oils. They have also proven that first an isome-
rization of the triglycerides' double bonds occurred at high
temperaturé then an addition proceedcd between indene and
these conjugated double bonds in accordance with the Diels-

Alder reaction scheme.

In this investigation it is shown that, the co-
polymerization reaction between tall o0il and indene—coumarone
could begin readily at a lower temperatures than 280 °C. This
can be just explained with the in some degree conjugated natu-
re of tall oil. Taking in consideration this fact, experiments
on the copolymeriiétion<af the above cited materials were con-
ducted at large intervals of temperatures and heating periods.
According to the experimental results, 240 °C and 16 hours
were determined as an optimal temperature and heating time.

In view of investigating the effect of the components ‘ratio
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(tall oil to indene-coumarone) on the composition of the
resuiting copolymerisate, another set of experiments were
conducted at these optimal conditions. Consequently the
appropriate ratio of tall oil to indene-coumarone was found
to be 73:27 for Dalaman and 74:26 for Caycuma samples res-—

pectively. >

‘ Indene-coumarone copolymerisates of both tall
0il samples preparatively obtained by applying the optimal
conditions and the ratio of compenents mentioned above; and
esters of these copolymerisates with ethyleneglycol, glyce-
rol and pentaerythritol were subsequently prepared. Finally,
in order to obtain the corresponding urethanes these penta-
erythritol esters were also reacted with TDI (toluen diiso-

cyanate consisting of 80% of 2,4—, and 20% of 2,6- isomers).

In order to coﬁpare the final polymers mention-
ed above with some standard formulation of organic surface
coa;ings, the foIlowing tall o0il and vegetable o0il based ve-
hicles have been prepéred: boiled linseed oil, boiled linseed:
tung oil (90:10) mixture, linseed 0il modified long oil alkyd
resin, the indene-coumarone copolymerisates of both linseed
and sunflower oils, the pentaerythritol esters of both tall

oil samples and their corresponding urethanes.

At the last stage of this study, film proper-

ties of all the final samples were investigated.
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Evaluation of data concerning the film proper-
ties indicated that all the coﬁolymerisate based products
showed superior alkali-, and water resistance and excellent -
water absorbency in comparison with the o0il based products.
But their adhesion and bending properties were to a minor

~extent not as good as the oil based products.

Some further attempts were made for preventing
the bending brittleness of these new products and a great
improvement in the adhesion and bending ability of the final
product was experimentally Pbserved when the indene-couﬁarone

content of the copolymerisate was increased.

As a conclusion, the film properties of copoly-
merisate based products showed that these could be used suc-

cesfully in the field of organic surface coating.

There is a steadly increasing need for such
low-cost and durable organic surface coating based on indus-
trial by-products, particularly in Turkey, and it is believed
that surface coatings formulated with indene-coumarope‘copoly—
merisates of tall oii will satisfactorily fill this need to
some extent. This investigation and tests on these new pro-

ducts mdy much contribute toward justifying this thesis.



1, TEORIK BOLUM

1,1 GIRIS

Bu galigmada, yurdumuzun Seliiloz ve Kapit Fabri-
kalar:i ile Dem1r~CL11k Igletmelerinin Kok:Fabrikalari gibi
iki Onemli sanayi branginin yan {irlinlerini degerlendirmek
amaci gidilmigtir, Bu amagla, SEKA Dalaman ve Caycuma Seliiloz
ve Kagit Fabrikalari yan {iriinii olan Tall Yag1 ile Karabiik ve
Eregli Demir-Celik Igletmeleri Kok Fabrikalari yan iiriind
Karbol Yaginin bir fraksiyonu olan Inden-Kumaron'un reaksi-
yonundan olusan organik kaplayicilar alaninda kullanilabile-
cek yeni bir iirlin modeli elde edilmigtir ve teknolojik &zel-
likleri incelenmigtir,

Tall yagi ile inden-kumaronun memleketimiz sana-
yiinin degerli birer yan {rlinii oldugu diigiiniiliirse, bu hammad-
de kaynaklarina yeni kullanim alanlari bulmak amaciyla yapi—
lacak bir galigmanin Gnemi kendlllblnden ortaya g¢ikar.

1.2- TALL YAGI, ELDESI, BILESIMI VE OZELLIKLERI
TAKKINDA KISA BILGL

1.2.1-TALL YAGININ YAG VE RECINE ASITLERT
KA&NAéI OLARAK ONEMI

- 20, yiizy1l baslarinda siilfat prosesi ile seliiloz
ve kagit hamuru iliretiminin biitiin diinyada hizla geligmesi ve
ayni zamanda bitkisel yaglara olan ihtiyacin artmasi siilfat
prosesinin yan irtinii olan tall yaginin (tall oil) deferlendi-
rilmesi lizerine yapilan ga11§malar1n hizlanmasina neden ol-
mustur. Bu yan iixlin 1940 yi1lina kadar gereken ilgiyi pratik
olarak gdrmemigtir, fakat II. Diinya savasi esnasinda ciddi
bir bitkisel yag bunaliminin ortaya ¢ikmasiyla tall yag1i ara-
nilan bir sanayi hammaddesi hallne gelmlqtlr

Tall yagi, yag ve recgine asitleri ile sabunlag-
mayan bazi maddelerden ibaret bir bilesime sahip olmasi
- sebebiyle ok daha pahali olan bitkisel yaglarin yerine bir-
¢ok uygulama. alanlarinda kullanilabilmektedir (1).



- Sekil 1.1 de, soya fasulyesi, pamuk gekirdegi ve
_keten tohumu yaglari ile mukayeseli olarak tall yagi iiretimi-
nin ABD'de hizla artigil senelere bagl: olarak gosterilmigtir.
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SEKIL 1.1 ABD'de tall yagi liretiminin senelere
bagli olarak artigi (2)

1974 yilinda biitiin diinyada tall yagi {iretim miktara
takriben 1,4 milyon ton iken (4), 1975-1976 mahsul yilinda iire-

tilmig olan baz1i bitkisel yag gogltlerlnln miktarlari Cetvel 1.1
de aglkldnmlstlr.

CETVEL 1.1 Diinyada, 1975-1976 mahsul yi1li icin
baz1 bitkisel yag cesitlerinin iliretim
miktarlari (3)

[ Pamuk c¢ekirdegi yafi 2,8 mllyon ton
Soya fasulyesi yag1 10,2 .
Ayglgegl yagi ' 3,6 " "
Rapiska yag1 2,9 " "
Zeytin yag1 1,8 " "
Keten tohumu yagi 0,9 " "

: Aslinda tall yaginin bitkisel yaglar ile direkt mu-

- kayesesi hatalidir. Glinkii bu yaglar trigliserid yapisindadir ve
gok biiyiik bir kismi daha ziyade besin olarak degerlendirilmekte-
dir. Tall yagi1 ise ancak endiistriyel amaglarla kullanilabilecek
serbest yag asitleri ile recine asitleri karisimi olarak diisiiniil-
melidir,



Cetvel 1,2 de, ABD'de tall yagi yag asitleri ile
diger doymamis yag asitlerinin bazi senelere gore iliretim -
degerleri pdsterilmigtir (4),

- CETVEL 1,2 ABD'de doymamig yag asitleri {liretim
deferleri (x1000 ton) (4) _

voymam1§ yag aSltlerl 1965 1975 1976
Olelk asit ' ' 51,4 53,6 70,1
Hayvansal yag asltlerl(lyot degeri 36— 80) 18,8 51,4 61,6
Bltklsel yag asltlerl " " <115 ) 4,4 0,2 4,3

. : " "'116-130 ) .~ 7,3 8,8 7,9

" "o n o " " >130) 5,2 5,5 9’7

Tall yagi yag asitleri 135,3 133,0 169,6

Amerika Birlegik Devletlerinde 1976 ve 1977 y1l-
lar1 igin tall yagi yap asitlerinin, diger yag asitleriyle
fiyat mukayesesi Cetvel 1.3 de agiklanmistir (4). Tall yap1
iiretiminin zirai kogullara bagli olmamasi ve birim fiyatinin
oldukga diigiik olmasi, tall yaglnln onemini gittikge arttir-

maktadir,
CFTVFI 1,3 ABD'de bazi endiistriyel yag asitle-
v & Findupbirin Slyaclar Tidokar /gl
Yag aeltlerl ‘ 1976 1977
b e e e e - : e i e s e e e e e e
Pamuk geklrdegl yagi yag asitleri =~ 0,617 0,715
Keten tohumu yagi " " 1,08 1,06
Soya fasulyesi yagi " " s '
“distile 0,926 0,948
" " ,cift distile 0,728 0,970
Oleik asit, distile - 0,617 0,860
" ", ¢ift distile \ 0,705 0,948
Hint yagi yag asitleri 1,43-1,1 1,85

Misir yagi yad asitleri 0,661 0,882
all yagl yag asitleri, ;
" ,%2 ve daha fazla

recine asidi

icerikli ' 0,485 0,485
,%2 den az recine o _—
asidi igerikli ~ . 0,529 0,529

e e e o e e e e et e e e = e e L e e . B e . e o e 8 e e et S s i e ]

" n "




~ .Yalniz yag 331t1er1 alaninda degil ayni zamanda
potanslyelll bir regine asitleri kaynag: olmasi agisindan da

tall yagi onem kazanmaktadir. Kagit hamurunun tutkallanmasin-—
da (sizing), sentetik kauguk emiilgatdrii olarak, boya ve lak
sanayiinde sentetik reg¢ine yapiminda kullanilan regine asit-
leri gereksinimi &nceleri sadece kolofonyumla giderilmektey-
di. Fakat {iretim maliyetinin gittikge yiikselmesi, kolofonyum
iretimini diigiirmiigtiir, Kolofonyum yerine kk reginesinin
kullanimi da, ¢am afaci kdklerinin tesislere taginma iicretle-
rinin artisi nedeniyle azalmaktadir. Bugiin tall yagi recgine
asitleri en ekonomik kolofonyum kaynagi olarak miitalaa edil-
mektedir. Sekil 1.2 de, ABD'de cesitli kaynaklardan regine
gegitlerinin {iretim miktarlari mukayeseli olarak agiklanmig-
tir. Tall ya1 reginesi, ilk olarak 1949 da ortaya ¢ikmig
olmasina ragmen, 1967 senesinde ABD'de toplam reglne ireti-
mindeki payi %36'ya ‘ulagmigtir (5).

1200 T
1000 |

Toplam iiretim

800 {1) Kolofonyum

- (2) Kok reginesi
600
(3) Tall yaga
4007 ‘

200 | S

Uretim,milyon 1b.

0 4840 4930 4930 4340 4950 1360

SEKIL 1.2 ABD'de cesitli kaynaklardan regine
tiretimi (5)

1.2.2- SULFAT PROSESINE GORE SELULOZ URETIMINDE
TALL YAGI ELDESININ ANA HATLARI

Tall yagi, siilfat prosesi ile. ibre yaprakli agag-
lardan (gam tiirii) kraft seliilozu iiretimi esnasinda sodyum
sabunu halinde yan iiriin olarak ele gegmektedir.

Ibre yaprakli agaclardan siilfit prosesi ile selii-
loz {iretimi pratik olarak miimkiin degildir. Ciinkii bu ¢am tiirii



agaclarin yapisinda bulunan ve agagida yapisi agiklanan pino-
silvin bilegiginin fenol gruplari, lignin ile kondensasyona
‘girerek ligninin bisililfit ile reaksiyonunu engeller.

OH

D CH:CH—Q
OH

P1n0911v1n

1882 seneslnde ilk kez Dahl kendi ge11§t1rd1g1
kalevi ydntemle (kraft veya siilfat prosesi adi ile bilinen)
cam tiirii agaclardan yiilksek verimle ve daha iyi kalitede selii-
loz elde etmeyi basardiktan sonra, Lonneberg prosesten g¢ikan
kara ¢ozeltiden (black liquor) 1890 senesinde 'Tallolja"
diye adlandirdigi bu yan hrunu aylrmaya muvaffak olmugtur(6)
Isve¢ dilinde "tall" cam ve "olja" yag anlamina gelmektedir.
‘Kimyasal bilegimi &X-terpineol olan adi gam yagi (pine oil)
ile karigiklikliga sebebiyet vermemesi ig¢in bu yeni madde
"tall o0il" yani tall yagi olarak isimlendirilmigtir.

Bu yepyeni yan liriinli daha iyi ac¢iklamak igin
Sekil 1,3 de siilfat prosesiyle seliiloz iiretiminin akim diyag-
rami Szetlenerek gdsterilmistir. Bu proseste (7), &nce 12x
25%x3 mm boyutlarinda ufak parcaciklara bdliinmiig odun, pigir-
me kazanlarinda 180 ©°C da 8-10 Atili'lik basing altinda ve 3-8
saat silire ile asafida bilegimi verilen beyaz ¢dzelti (white
liquor), yani sud kostikli ¢8zelti ile pigirilir,

NaOH - 78-9
Ba s 72
%1
Nasos
NayCO3 71

Bu esnada, sicak ve kuvvetli kalevi gozeltl lig~
nin-selliloz baglarini kopartarak 11gn1n1n sodyum tuzlari
halinde alkali ¢&zeltiye gegmesini ve seliiloz liflerinin ser-
‘best kalmasini saglar. Ayni zamanda odunun yapisinda bulunan
ya§ ve regine asitleri de sodyum sabunlari haline gegerler.
Organik asit sabunlari, ¢dziinlir haldeki lignin, steroller ve
bircok diger pigirme prosesi liriinleri kara ¢dzelti (black
liquor) olarak adlandirilan kalevi gozeltide birikirken, ugu-
cu terpen bilegikleri ise "stilfat nefti'" olarak pigirme kaza-
n1 bagligindan gekilir, '

Daha sonra, seliiloz ve kara ¢bzelti difiizérlere
beslenir ve hurada seliiloz liflerinin tamamen kara gozeltl
den temizlenmesi saplanir.
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Ekonomik nedenlerle inorganik tuzlarin geri kaza-
nilmasi igin kara c¢dzelti, gok kademeli evaporatérlerde kon-
santre edildikten sonra geri kazanma ocagina verilerek burada
yakilir. Bdylece, tekrar beyaz gozeltlde kullanilacak. olan
aktif 1norganlk kimyasal maddeler geri kazanilir.

v Evaporatorlerde, kara ¢8zeltinin konsantre edil- .
mesi esnasinda, evaporasyon ilerledikge. organik sabunlarin.
¢Oziiniir 1igliniin azalmasi sonucu sabunlar yilizeyde kdpiik halin-
de toplanmaya baglar., Bu kdpiik sorununu ortadan kaldirmak
igin; kara g¢bzelti, kati madde konsantrasyonu Z25-28'e gel-
diginde (genellikle 2, evaporatdrden) agzi agik sabun ayirma
tanklarina alinir, Burada, kopiik halindeki sabun ylizeyden
toplanir. Sekil 1.4 de, siilfat sabununun ayrilmasi sematik
olarak gosterilmigtir (8), Sekil 1.5 de ise, sabun ayrim
yapilan tanklarin g¢aligma diizeni gdriilmektedir (9).

KARA |
IQUATRY!

Z8-12
LlL‘l

AY LRMA
TANK1
Y )
ARA
COZELT,
vEroLAMa[™
TANKT :
------ SABUN
SABUN
' KARA |
~ KARA
‘ (_;?521 - .
sULFAT GIrlg] CUZELTL
SABUNU o _
' ' TRISI
§EKIL 1.4 Kara ¢bzeltiden SEKIL 1.5 Sabun ayirma tank-
siilfat sabununun : larinin calisma

ayrilmasi (8) : ‘ dﬁZeni (9



Kara ¢dzeltiden ayrilan siilfat sabunu, viskoz,
jelatimsi yapida,rengi koyu yegil ile siyah arasinda ve koti
kokuludur. Tipik birkag siilfat sabunu Srneklerinin bilegimi
Cetvel 1.4 de apirlik yiizdesi olarak verilmigtir (7).

CETVEL 1.4 Siilfat sabununun ortalama bilegimi (7)

Su  Alkali  Lignin Regine Yaj Sabunlag- Sterol- Oksi

. o .. .asiti asiti mayanlar 1ler asit
32,3 4,8(Na) 4,3 27,0 26,8 1,8 3,5 |
30-35 6(Na,0) 5-10 - 50-55———- -
35,4 5,6(Nay0) 1,97  -—=47,1--s 7,7

Bundan sonra ham tall yagi, siilfat sabununun asit-
lendirilmesiyle elde edilir. Asitlendirme prosesleri iki se—
kilde uygulanabilir, birinde asitlendirme ile agiga ¢ikan ham
- tall yafinin lignin ve tuzlu gbzeltiden ayrilmasi gravite
yolu ile, digerinde ise santrifiijleme ile gergeklegtirilmek~
tedir,

Gravite yolu ile tall yagi ayirma proseslerinde
(§ekil 1.6), siilfat sabunu asitlendirme islemi aside dayanik-
11 tugla ile kapli, 1sitmali, tiirbin tipi karistiricisi olan
tanklarda yapilir. Siilfat sabununu ayrigtirmak igin gerekli
olan silfat asiti miktari, ortamin pH'1'4,0 olacak sekilde
hesaplanir ve pratikte genellikle bunun %5 fazlasi katilir.
Proseste dnce, tanka 60 Bé lik H,SO, beslemesi yapilir. Isit-
ma ve karigtirma igleminin baglatilmasiyla siilfat sabununun
ilavesi yapilir. Temperatiiriin 93-95 %C a erigmesiyle yiizeyde
ham tall yaginin toplamnmasi baglar. Ayrigmanin tamamlandigi—
na emin olmak i¢in karigtirma ve 1isitma islemine 15-20 dak.
daha devam edilir. Daha sonra karigim dinlenme tanklarina
alinir. Burada yiizeyde toplanan ham tall yag: gravitasyonla
lignin ve -tuzlu ¢bzeltiden ayrilir (10).

Santrifiijleme yolu ile tall yagi ayirma proses—
lerine Srnek olarak Wetherhorn'un (11) geligtirdigi siilfat
sabunundan slirekli olarak ham tall yaginin eldesini g&steren
akim diyagrama Sekil 1.7 de verilmistir.



S{ilfat
sabunu ”2504

Yi1Kama Caktilir

tanki tanka

I l Ham tall
Atik su Atik su vagi

SEKIL 1,6 Siilfat sabunyndan gravite yolu ile tall
' yagl ayirma prosesi akim diyagrami (10)

. Seyreltik

Stliat e .
siilfat asiti

sab;fu

I Ham tall yag:

Filtre
ol

[}
i
1
1
1
4

Ok tilvme

Katk: -
maddesinin’ Elyar-
seyreitik lar

gdzelrisi

S
‘Ham tall yagy

Kullanilmig
asit

Geriye ddnen
asit

SEKIL 1.7 Siilfat sabunundan santrifiijleme yolu ile
tall yaf1 ayirma prosesi akim diyagraml (11)

\
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gekil 1.7 de, siilfat sabunu &nce, sabunun viskozi-
tesini diiglirmek ve ayni zamanda asitleme tankinda tabakalarin
iyice ayrilmasini kolaylastirmak amaciyla yiizey aktif madde
igeren ¢Szelti ile seyreltilir, Daha sonra bu karigim asitleme
tankinda seyreltik H,SO, ile muamele edilir. Agiga g¢ikan tall
yagi, asitli ¢zelti“ve lignin karigimi dansite kontrol tan-
kinda, 70-90 °C da sicak su ilavesiyle istenen dansiteye ayar-
landiktan sonra santrifiije yollanir. Santrifiijlii separatdrden
hafif faz olarak ham tall yagl, aglr faz olarak asitli g¢bzel-
“ti ve lignin alinir.

Tall yagi liretim verimi, yalniz kullanilan gamin
cinsine, agacin kesim zamanina ve depolama gartlarina (7)
bagli olmayip {iretimde kullanilan ydnteme, cihazlara ve tesi-
se de gok baglidir (12, 13), g \

Tall yagi veriminin bu kadar g¢ok faktdre bagimla
olmasi sonucu, liretim verimi hakkinda kesin rakamlar vermek
imkansizdir. Kuzey Amerika'da seliilozun tonu bagina 22,5-40
kg tall yagir liretilirken, Finlandiya'da bu deger 45 kg'a,
Isveg'te ise 90 kg'a kadar gikmaktadir (7). Ortalama olarak
iretilen kraft seliilozunun tonu bagina 35 kg tall yaginin
liretilebilecegi ve senelik kraft seliilozu iiretim miktari dik-
kate alinirsa; buradan bir memleketin tall yagi iiretim potan—
siyeli rahatlikla ortaya gikar.

Thrklye nin tall yag: potan31ye11 tizerinde Ek-1
(sayfa 104) de b11g1 verilmigtir.

1.2.3 TALL YAGININ BILEGIMI VE BASLICA
' KARAKTERISTIKLERL

Tall yaginin bilegimi gok genig sinirlar arasinda
defisim gOstermektedir., Uretimde kullanilan agacin cinsi, ye-
tigtigi bolgenin iklimi, kesim zamani, depolanma sartlari, lire-
tim yontemlerinin farkliligi v.s. gibi ¢ok cegitli faktdrler
tall yaginin bilegimini ve karakteristik degerlerini etkili-
yebllmektedlr (14, 15, 16). ’

Tald yaglari bilegimlerinin iklimle olan baglan-—
tis1 enteresandir, Sandermann'in Isveg ve Almanya'da, Jennings'
in Kuzey Amerika'da ylirlittiigi ¢alismalar sonucu, tall yag:
bilegimi ile iklim arasinda bir baginti oldugu ve yer kiiresi-
nin kuzeyinden giineyine inildikge yag asitleri igeriginin azal-
dig1 buna karsilik regine asitleri iceriginin arttifi ortaya
gikmigtir (16).
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, Sarkanen ve Kahila ise bir iklim kusagindan dige-
rine gecilmesiyle yag asitlerinin bilegimlerinde de degigme-—
ler oldugunu ispatlamigtir. Iskandinav {ilkelerindeki tall yag-
lari yag asitleri daha fazla doymamig yag asitleri 1germes1ne
karsilik giiney memleketlerindeki tall yaglari yag asitlerin-
deki doymus yag asitleri miktari artmaktadir (16)/

Cetvel 1,5 de, cesitli iilkelerde iiretilen tall yag-
larinin bilegimleri ve karakteristik degerleri mukayeseli ola-
rak verilmigtir. Bu caligmanin deneysel kisminda Tiirkiye menge=
1i Tall yaglarinin bilesimi lizerinde bilgi verilmigtir.

CETVEL 1,5 Gegitli iilkelerde uretllen tall yaglar1n1n
' blleglmlerl ve bazi karakteristik degerleri

Ulke © Asit Sabunlag— Regine Yap Sabunlag~- Lit.

- deg., - -ma deg, asitle- 351t1e- mayanlar Ref.

h W oA ri(%)  ri(%) (%) No.
Amerika 153-170 167-178 = 41-59 35-50 6~9 16
| Kanada 115 142 46 28 25 "
Isveg - - 40-55  35-50  8-15 "
Finlandiya 145-167 - 37-58 37-40 6,2-9,8 "
Almanya 133 145 35,5 55,5 8,6 "
Rusya _ - 41 45 14 ’ "
Danimarka  158-166 173-176 33 45-55 6—7 17
Norveg - - 35 55 10 18
Yeni Zelanda - - 56,6 41,5 1,9 19
Bulgaristan 160,6 169,3 38,9 49,3 8,9 20
Avusturya 163-164 154-179 30-45 45-60 7-12 21
Japonya - - - 48 40 12 22
Fransa - - 47 40 5,3 23
ftalya T145 165 577 33 10 26

1.2.3.1 TALL YAGT YAG ASITLERININ BILE§IMI

" Tall yagi yag asitlerinin bilegimleri, daha once
izah edildigi gibi iklim kogullarina gok baglidir (16). Ayrica
odunun otooksidasyonu ve kuvvetli kalevi ortamda pigirilmesi
esnasinda temperatiiriin etkisiyle yag asitlerinin yapilarinda

biiylik degigiklikler meydana gelir. Doymamig yag a51t1er1nde
konjiligasyon ve glft bag . kayma31 sonucu konjilige 18:2 ve 18: 3*

X~ Holman»(27) notasyonuna gdére yazilmigtir. Ornegln, 18:2~5,9
yazildiginda bu yag asitinin 18 karbonlu, iki ¢ift bagli bir
asit oldugu ve ¢ift baglarln da 5-6 ve 9-10 no lu karbon
atomlari aralarinda bulundﬁgu anlagilmaktadir.
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yap asitleri ile cegitli izomer yag asitleri olugur. Yine,

ayni kogullarda olugan geometrik izomerler de gtz Oniine alinir-
sa, tall yaglari yag asitlerinin gok karigik bir yapiya sahip
oldugu ortaya g¢ikar (25, 26).

I~ Doymug yap asitleri: Gemellikle, tall yagi yag
. ' asitlerinde, miristik (14:0),
palmitik (16:0), stearik (18:0), arakidik (20:0), behenik (22:0),
lignoserik (24:0) gibi olagan doymug yag asitleri ile beraber
eser miktarda 13, 15, 25 ve 26 karbon atomlu doymus yag asit-
leri de bulunur (28). V ' :

'IT- Dallanmig yay asitleri: Tall yaglari yag asit-
S ‘ , ‘ lerinde 71-2 oraninda
l4-metilhekzadekanoik aside rastlanir. Bu asit muhtemelen siil-
fat prosesine gdre odunun pigirilmesi esnasinda palmitik asit—~
ten olugmaktadir (29).

IIT- Doymamig yay asitleri: Tall yaglarinda doyma-
’ " mis yag asitleri ola-
rak oleik (18:1+9), linoleik (18:2-9,12) ve az miktarda bazen
eser miktarda linolenik (18:3-9,12,15) asitleri yaninda ve
daha Snce izah edildigi iizere konjligasyon ve ¢ift bag kaymasi
sonucu olugan agagidaki asitler de teghis edilmigtir:

Tek ¢ift bagli asitler olarak 15, 16, 17, 18, 19
ve 20 karbon atomlu asitler; iki ¢ift bagli asitler olarak
18:2-5,9 ve 20:2-11,14 asitleri; i ¢ift bagli asitler olarak
ise pinolenik 18:3-5,9,12 ile 20:3-5,11,14 asitleri ve ¢ok
sayida konjiige 18:2 ve 18:3 asitleri (bak.Lit.: 28, 30, 31, 32).

IV- Bisiklik yap asitleri: Normal olarak gam agag-—
larinda ve ham tall
yaglarinda bisiklik ya§ asitleri bulunmaz. Ancak distilasyonla
elde edilmis yag asitlerinde, distilasyon kogullarinda pinole-
nik asitten olusan siklopinolenik asit olarak adlandirilan
bisiklik yap asitleri teghis edilmigtir (33).

1.2.3.2 TALL YAGI RECINE ASITLERININ BILESIMI

Tall yagi regine asitleri, genel olarak CigﬁnCOOH
formiilii ile gdsterilen alkillenmig hidrofenantren yapisinda
mono karboksilli asitlerdir; burada n= 2740, +2, +4 veya +6
degerlerini alabilir. Genellikle, kimyasal yapilarina (karbok-
sil ve alkil gruplarinin stereokimyasina) gdre regine asitleri
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abietik ve pimarik sinifi-olmak lizere iki ana sinif altinda
toplanir. Abietik sinifi recine asitlerinde (bak. Sekil 1.8)

1Aoprop11 grubu

7.karbon atomuna, pimarik sinifi regine asit-

lerinde ise (bak. Sekil 1.9) ayn: karbon atomuna metll ve
vinil gruplari baglldlr.

Prlmcr regine a31tlcr1

“COOH
Palustrik

Levopimarik

Sekontder recipe asitil

cooH cCooH

Neoabietik Abietik

CooM - coom cooH S Coor
Dihidropalust— Dihidroabie~  Tetrahidro- Dehidroabie-
rik tik abietik tik

Tersiyer regine asitleri

SEKIL 1.8 Abietik sinif1 regine asitleri (34)

[XeTo ]
Pimarik

Primer rec¢ine asitleri

coovt
Isopimarik(a)

~ ~cooH ~ COOH

Isopimarik(b) Sandarakopimarik

oQH
Dlhldroplmarlk Tetrahxdroplmarlk

Tersiyer recine asitleri

cooH

SEKIL 1.9 Pimarik*s1n1f1 recine asitleri (34)
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Kajanhe'vé Honkaneh (35). ise régine'asitlerini
01u§umlar1na gore prlmer, sekonder ve ter51yer olarak ii¢ sini-
fa ayirmigtir.

Primer reglne asitleri, . odunun bunye51nde dogal
olarak bulunan asitlerdir. Ornegin pimarik, izopimarik, levo-
pimarik, neoabietik ve palustrik asitler gibi. Bu asitler ve
gegitli tiirevlerinin kimyasal konstitiisyon yoniinden birbiri

~ile iligkileri Gekil 1.8 ve 1.9 da agiklanmigtir.

Sekonder regine asitleri, primer asitlerden izo-
merizasyon sonucu tiireyen asitlerdir. Tall yaginda mevcut bu—
lunan abietik asit biiyiik bir olasilikla bu gekilde 1evop1mar1k
palustrik veya neoabietik asitten meydana gelir. gekil 1.10

yukarda agiklanan donugumlerl teorik olarak temsil etmektedir
(36):

CoOHLevoplma—
rik

-

-ty

COOH coowt
Neoabietik Abietik

$FK1L 1.10 Primer regine asitlerinin 1zomerlzasyonu
ile abietik a31t1n olugumu (36)

lerslyer reglne a31t1er1 ise dehidrojenasyon ve
hidrojenasyon sonucu sekonder regine asitlerinden olugan asit-
lerdir. Ornegin abietik asitten olugsan dihidroabietik, tetra-
hidroabietik ve dchldroabletlk asitler glbl.
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Tall yag1i regine asitlerinde, ¢ok genel olarak
%240-6Q ahietik asit, 720-30 dehidro, dihidro ve tetrahidroabi-
etik asitleri karigimi, Z10-15 pimarik, izopimarik ve sandara-
kopimarik asitleri ve az miktarda (bazen eser miktarda) levo-
pimarik, palustrik ve neoabietik asitler bulunur (37, 38).

Distilasyonla elde edilen tall yagi regine asitle-
rinde ise, distilasyon kogullarinda abietik, dihidroabietik
ve pimarik asitin izomerizasyonu 11e olugan 8 regine asiti
daha te§hls edilmigtir (39)

1.2.3.3 TALL YASI NOTRAL BILESIKLERT

Tall yaginin nStr karakterdeki bilegikleri lizerin-
de yiiriitiilmiis caligmalar sonucu, tall yaginin 80 civarinda
ndtral bilegikler icerdipi tespit edilmigtir (40, 41, 42, 43).
Cetvel 1.6 da, tall yagi ndtr fraksiyonunu tegkil eden bile-
siklerin listesi gﬁrﬁlmektedir;

CETVEL 1.6 Tall yaglnln 1gerd1g1 notr komponentler

1- Hidrokarbonlar

Alifatik =z CpoH s CogHigs Cpulisge Costlsya Coglisy
Monoterpen : o{-pinen, karen
Seskiterpen : kadinen
Diterpen ¢ pimartren 31n1f1. plmardlen, 1zop1mard1en,
« sandarakopimardien
reten sinifi ¢ abietadien, neoabietadien,
) dehidroabietan
Triterpen  : squalen
2~ Alkoller o
Alifatik : setil alkol, stearil alkol, arakidil alkol,
behenil alkol, lignoseril alkol, serll alkol
. Monoterpen : o-terpineol
‘Diterpen : pimarol, izopimarol, sandarak0p1marol

abietol, dehidroabietol, neoabietol
3~ Aldehitler -

Diterpen : pimaral, sandarakopimaral, izopimaral, abie-
‘tal, palustral, 1evopimara1,'neoabieta1,
~ dehidroabietal ‘
4- Steroller - : sitosterol, stlgmasterol .kampestanol,

51kloartenol
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5~ Esterler o - . -

Diterpen metil pimarat, metil sandarakopimarat,
metil izopimarat, metil abietat, metil
dehidroabietat

.

t-pinosilvin dimetil eter, c-pinosilvin

6- Stilbenler
d1met11 eter

e

fenol, guajakol, eugenol, 1—eugenol
asetovanillon

8- Digerleri . ¢ nbtral ketonlar, fenol ketonlar, Sulfurler

7- Feénoller

(1]

1.3 INDEN-KUMARONUN ELDES1 BILEsIMI VE OZELLIKLERI
UZERINDE KISA BILGI

11k kez, 1890 senesinde Kramer ve Spilker tagkomii-
ril distilatlarinin rafinasyonunda yan iiriin olarak inden-kuma-
ron reginelerini elde etmigtir (44). Literatiirde, inden-kuma-
ron reg¢inesi olarak adlandirilan bu yan {iriin aslinda inden,
kumaron, metil indenler, metil kumaronlar gibi polimerlegebi-
. len maddeler karigiminin polimerizasyonu sonucu olugur,

Sertlik, ¢&ziinlirliik, parlaklik ve yapigma kaabili-
yeti gibi &zellikleri yaninda elektrifi yalitmasi, suya ve
kimyasal maddelere de dayanikli olusu inden-kumaron reg¢inele-
rine olan ilgiyi arttirmistair, drnegln, 1964 senesinde Ingil-
tere, Almanya, Hollanda ve Japonya'da toplam 20 000 ton inden-
~ kumaron reginesi liretilmigtir (45).

Inden~kumaron (inden, kumaron ve bunlarin tiirev-
leri) tagkOmiirlinlin karbonizasyonu esnasinda, komiiriin ugucu
bilegiklerinin aromatizasyonu ve dehidrojenasyonu sonucu olu-
sur. Bu sebeble, yiliksek temperatiir karbonizasyon {iriinleri
algak temperatiirdekilerine nazaran daha fazla inden-kumaron
igerir. : :

Inden-kumaron, kok f1r1n1 gazlarindan elde edilen
hafif yagin (ham benzol) 150-180 °Cc lar arasi kaynayan ham
solvent nafta fraksiyonunda ve katran distilasyonunda 150-230
OC arasinda gecen karbol yagi fraksiyonunda bulunur (44, 46,
47). Gerek inden-kumaronca zengin teknik karigimin eldesinde
gerekse inden-kumaron reginesinin iliretiminde, ham solvent
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nafta ve karbol yaginin, igerdikleri fenoller ve piridin baz-
larindan arindirilmasi gerekir. Bu amagla, bu fraksiyonlar,
%10 luk sulu NaOH ile yikanarak fenollerinden, %30 luk sulu
H,50, ile de piridin bazlarindan kurtarilir (46). BSylece
inden-kumaronca zengin bir sivi elde edilir,

Inden, C Hg kapall formulunde molekiil agirliga
116 olan renksiz bir sividir. Havadan siiratle oksijen kapar
ve karanlikta bile polimerlegir, Polimerlegmesi, asitlerle,
B, Al, Ti, Sn, P, Sb gibi elementlerin halojeniirlerinin ve
peroksitlerin katalitik etkisiyle hizlandirilabilir.

Saf inden, pollmethln ve siyanin boyar maddele- ,
rinin {iretiminde, gegitli diger maddelerle yaptigi kopolimer-
leri ise birgok alanlarda kullanilir (48). ‘

Kumaron ise CgH 0 kapali formiiliinde, molekiil
agirligi 118,1 olan,renksiz, aromatik kokulu bir sividir, Su-
lu, kalevi ¢8zeltilere ve amonyaga kargi dayaniklidir. Oda
temperatiiriinde uzun siire bekletildiginde polimerlegir. Isi ve
katalizdr etkisiyle polimerlesme hizlandirilabilir. Saf kuma-

ronun bugiine kadar pratik bir kullanim alanina rastlanmamig-
tir (49). .

Inden, kumaron ve tiirevierinin bazi fiziksel zel-
likleri Cetvel 1.7 de verilmigtir.

CETVEL 1.7 TagkOmiirlinden elde edilen polimerlegebilen
baz1 monomerlerin fiziksel 6ze11ik1eriA(50)

Monomerler Kaynama Yogunluk Refraksiyon Donma

- ’ noktasi (g/ml) degeri {0 noktasi

‘ _(°¢) (20°C) (%) (°c)
siklopentadien = 41-42 0,8041 1,4461 - 85,0
disiklopentadien 170 0,9888 1,5120 + 32,9
stiren 145,2 0,9059 - 1,5467 - 30,6
o-metil stiren 169,8  0,9036 1,5465 - 68,6
m-metil stiren 171,6 0,9113 1,5439 - 86,3
p—metil stiren 172,8 0,9106 - 1,5450 - 34,2
kumaron 171,4  1,0948  1,5663 - 28,9
2-metil kumaron 197 1,0534 1,5584 -
inden 182,6 -~ 0,9960 1,5766 - 1,64
2-metil inden 206 0,9947 1,5723 . -
3-metil inden 187 0,9941 11,5571 -
dimetil inden == = 212-214. - o - R -
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1.4 HER 1Kt 1LKEL MADDENIN KOPOLIMERIZASYONU
UZERINDE YAPTLMIS CALISMALARA ILIGKIN
LITERATUR ‘ .

1.4.1 TALL YASLARININ KOPOLIMER1ZASYONU UZERINDE
BUGUNE KADAR YAPILAN CALISMALAR

11k kez Kronstein tarafindan:stirenin kuruyan yag-
lar ile kopolimerizasyonunun gergeklegtirilmesinden sonra,
kuruyan yaglar ile aktif etilen grubu tagiyan ve CH,=CH-X
formiili ile temsil edilebilen (o{-metil stiren, vini% toluen,
vinil kloriir, vinil eter, vinil keton, butadien, izobutilen,
disiklopentadien, maleik anhidrit v.s. gibi) bilegikler ara-
sindaki kopolimerizasyon reaksiyonu {izerine ¢ok sayida galig-
ma yapilmigtir (51, 52).

Tall yaginin stiren ile kopolimerizasyon kogulla-
rinin tespit edilmesine ydnelik g¢aligmalar Arvin ve Gitchell
tarafindan baslatilmigtir (53). Daha sonra, Bosch ve Drubel
(54) ile Beduneau (55) tall yaginin 280-285 ©C da, benzoil
peroksitli ortamda stiren ve ol-metil stiren karisimiyla reak-
siyonu sonucu elde ettikleri kopolimerizatin pclialkol (glise-
- rol, pentaeritritol) esterinin organik kaplayicilar alaninda
‘kullanilabilecek ¢ok iyi vasiflara sahip oldupunu gbstermigtir.

Haines (56) tall yaginin, stiren, divinil benzen
ve etil benzen karigsimi ile reaksiyonuj; Dunlap ve Reiff (57)
ise maleik.asit ile modifiye edilmis tall yaginin pentaerit-
ritol esterinin stirenlenmesi {izerinde galigmigtir.

. Stirenleme reaksiyonlarinda Marling (58) tall yéﬁl
vinil alkol esterini, Chernobai ve arkadaglari (59) ise tall
yag1r benzil alkol esterini dien komponenti olarak kullanmistir,

Literatiirde, stiren yerine diger aktif etilen gru-—
bu tagiyan monomerler ile tall yaginin kopolimerizasyonu iize-
rinde agagidaki galigmalara rastlanmistir:

Peters (60), Subbotin (61) ve Priester (62) tall
yaginin siklopentadien ile reaksiyonunu incelemig ve elde et-
tikleri kopolimerizatlar ile modifiye laklarin teknik vasif-
larini tespit etmistir.

Subbotin (63) ve Archer-Daniels-Midland Co. arag~
tiricilary (64) disiklopentadienle tall yaginin reaksiyon
iirtiniiniin milkemmel film &zelliklerine sahip oldugunu; Bernard
ve Hemmer (65) ise tall yagi yag asitlerinin disiklopentadien
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kopolimerizatinin bitiimler igin 1y1 bir anyonlk emhlslflyan
olarak kullanllablltceglnl gostermigtir, :

Ayrica, Dow Chemical Co. aragtiricilari (66)
tall yaginin vinil toluen ile; Kaufmann ve Briinning (67) yine
tall yaginin vinilsiklohekzen ile; Mac Arthur ise (68) tall
yag1 regine asitlerinin pentaeritritol esterinin maleik an-
hidrit ile kopolimerizasyonunu gergek1e§t1rmeye muvaffak -
olmugtur.,

1.4.2 INDEN-KUMARONUN KOPOLIMERIZASYONU UZERINDE
BUGUNE KADAR YAPILAN CALISMALAR

Inden ve kumaronun kimyasal yapilarindan agikga -
goriildiigi lizere, her ikisi de aktif etilen grubu tagimaktadir.
Bu duruma gore bu maddeler stiren ve benzeri monomerler gibi
kopolimerizasyon reaksiyonlari vermelidir. Gercekten, lite-
ratliirde inden-kumaronun cegitli maddelerle kopolimerizasyonu
izerine bir miktar calismaya rastlanmigtir.

Hotzel ve arkadaglari (69) X-metil stiren ile
indenin katyonik kopolimerizasyonunun kinetigi {izerine,
Holland ve Borrows (70) ise s0z konusu reaksiyon lriinliniin
endiistriyel uygulamasi {izerinde arastirma ylirlitmiistiir.

 Nikolaev (71) indenin katalizdrlii ortamda siklo-
pentadienle reaksiyonu iizerinde; Tsuchiya ve arkadaglarinin
(72) ise yine indenin disiklopentadienle kopolimerizasyonu
hakklnda etraflica caligmalari bulunmaktadir.

Maleik anhidrit 11e inden kopollmerlzasyonu tize—
rlnde llteraturde birkag galigma yer almistir:

Kim ve arkadasglari (73) ile Doiuchi ve Minoura
(74) reak51yonun kinetigi ve mekanizmasinl aragtirmigtir.
Henglein ve Stolzenbach (75) sdz konusu kopolimerizasyon re-
aksiyonunu benzenli ve benzoil peroksitli ortamda 70 ©C da,
Henglein (76) ise sadece benzoil peroksit yardimiyla 100 °C
da gergeklegtirmeye muvaffak olmugtur. Brandt ve Kdlling (77)
¢aligmalarini inden-maleik anhidrit kopolimerizatinin lak
sanayiinde kullanilabilirligi iizerine ydnlendirmigtir.

‘ Sigwalt (78) bir gal;gmaslnda;'indenin vinil izo-
butil eter, stiren, izopren ve oi-metil stiren ile kopolimeri-
zasyonunun hangi kogullarda gerceklegebilecegini belirtmigtir.
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, ~ Brodkorb ve Ritter (79) ile Somntag (80) &nce in-
den ile siklopentadieni kopolimerize etmig, daha sonra elde ;
ettikleri kopolimerizati keten yagi ile 230 °c da 20 saat reak-

'siyona sokmugtur, Ve elde ettikleri keten yag1 ile modifiye
edilmis bu kopolimerizatin &zellikle paslanmaya kargi koruyucu
bir film verdigini tespit etmigtir. '

Brodkorb (81, 82) bu ‘sahadaki daha sonraki galig-—
malarinda, ilk etap olarak inden ile disiklopentadieni 150- 300
OC ve 4-10 atm, de kopolimerize etmig, ikinci etapta bu kopo-
limerizatin kuruyan, yari kuruyan ve kurumayan yaglarla termal
polimerizasyonunu incelemig ve nihai {iriinlerin endiistriyel
kullanilabilirligini aragtirmisgtir.

Inden ve kumaronun izomerize aycicegi ve aspir
yag1 yag asitleri ve metil esterleri ile ko-oligomerizasyonu
izerinde iki calismaya rastlanmistir. Hamburger Fettchemie
aragtiricilari (83) s6z konusu ilkel maddelerin aktif kOmiir
katalizdrliiglinde; Baltes ve Weghorst (84) ise Friedel-Craft
katalizdrleri kullanarak ko-oligomerizasyonunu gergek1e§t1r-
migtir, !

tnden-kumaronun dogrudan dogruya yari kuruyan ve
kuruyan bitkisel yaglar ile kopolimerizasyonu {izerine litera-
tiirde yalnizca tek bir galigmaya rastlammigtir. Bu caligmada
Kaufmann ve Briinning (85), keten yagi, pamuk cekirdegi yafi
ve soya yaginin teknik inden ile kopolimerizasyonunu incelemig-—
tir. Arastiricilar, bu yaglar ile indeni ayni siraya gore
67:33 ve 75:25 reaktan oranlarinda, 280 ©C da, basing altinda
ve 8 saatlik bir silirede reaksiyona sokmugtur. Elde edilen so-
nuclara gore bu olayda &nce yaglar 280 ©C da temperatiirlin et-
kisiyle izomerizasyona girip konjiige yapi kazanmakta ve daha
sonra olugan bu konjiige yaglara dienofilik ortak olarak inden .
dien katilmasi yapmaktadir.

theraturde, tall yaglari ile 1nden~kumaronun
kopolimerizasyonu iizerine yapilmig herhangi bir galigma dahi
bulunmamaktadir.

Dalaman ve Caycuma tall yaglari da biitlin tall yag-
larinda oldugu gibi (86, 87) konjiige ¢ift bagla bilegikleri
igermektedir. Bu galigmanin deneysel kisminda Tiirkiye mengeli
tall yaglarinin bilegimi lizerinde bilgi ver11m1§t1r(bak s.28)ve
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cetvel 2.5 de goriildiigii iizere Dalaman ve Caycuma tall yaglari,
yag asitleri fraksiyonunda sirasiyla Z7,71 ve %16,12 oraninda
konjiige yag asitleri icerdipi gibi yine Cetvel 2.4 den, ayni
ilkel maddelerin regine asitleri fraksiyonunda sirasiyla 773,43
‘'ve 764,96 oraninda konjiige yapili regine asltlerl bulunmak-
tadir.

“Bu caligmanin esas amaci, tall yaglarinin konjﬁge,
yapida yag ve regine asitlerini'igermesinden dolayi, daha.
6nce yapilmig olan Kaufmann ve Briinning'in (85) calismasindan
farkli olarak 280 °C gibi yiiksek temperatiire gerek kalmadan,
tall yagi ile inden-kumaron arasindaki kopolimerizasyon reak-
siyonunun daha diigiik temperatiirlerde gerceklegtirilebilecegi
goriigine dayanarak, Tiirkiye mengeli tall-yagi Ornekleri ile
keza Tiirkiye mengeli inden-kumaron arasindaki reaksiyon kogul-
larinin ve elde edilen iiriiniin §zelliklerinin tespiti olmugtur.
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2. DENEYSEL BSLUM

2.1 GALISMA PLANT

a) Bu ¢alismada, ilk once kagit fabrikalarimizdan
gaycuma I§1etme51nden ham tall yagl’ ve Dalaman lgletmesinden
ise “siilfat sabunu’ halinde temin edilmig olan bu ilkel madde—
lerin rafinasyonu ile Dalaman ve Caycuma “rafine tall yaglari’
preparatif olarak ve ayri ayri elde edilmigtir.

, b) Yine, Karabiik Demir-Celik I§1etmeler1 Kok Fab-
rikalar1 Katran Tesislerinden getirtilmig olan karbol yagi
fraksiyonundan &nce naftalin, fenoller ve piridin bazlarinin
giderilmesi yapilarak elde edilen ndtr yagdan,'en yiiksek saf-
liktaki teknik inden-kumaron g¢ekmek 191n bir seri distilasyon
deneyleri yurutulmugtur.

c) Daha sonra, Dalaman ve Caycuma tall yaglarinin
inden~kumaron ile kopolimerizasyon reaksiyonunun optimum reak-
siyon kogullari deneysel olarak belirlemmigtir. BOylece Dala-
man ve Caycuma tall yaglari ile inden-kumarondan belirlenen
optimum kogullarda preparatif olarak iiretilen kopolimerizat-
larin etilenglikol, gllserol ve pentaeritritol esterleri ile
~ pentaeritritol esterlerlnln liretanlari laboratuar tlclislinde
hazirlanmigtir.

d) Hazirlanan bu yeni iirlinlerin organik yiizey kap—
layicisi olarak film dzelliklerini kar§11a§t1rmak amaciyla,
pismig keten yagi, pigmig keten yagi:gin odun yagi (90:10)
karisimi, keten yagi ile modifiye uzun yagli alkid reginesi,
keten ve aygigegi yaglarinin inden-kumaron kopolimerizatlari,
Dalaman ve Caycuma rafine tall yaglarinin pentaeritritol ester=-
leri ve pentaeritritol esterlerinin izosiyanatlari da hazirlan-
migtir.

e) GCalismanin en sonunda ise, elde edilen tiim
yeni iiriinler ile mukayese iiriinlerinin baglica film bzellikleri
tespit edilerek sonuglar birbirleri ile kar§113§t1r11m1§t1r.
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2.2 KULLANILAN ILKEL MADDELERIN ANAL1ZI,
RAFINASYONU VE REAKSIYON IgiN HAZIR
HALE GETIRiLMELERi

2.2.1 DALAMAN VE GAYCUMA HAM TALL YAGLARININ
KARAKTERISTIK DEGERLERININ VE BILESIMLE-
RININ TESPITI

Caycuma ham tall yaginin ve diger taraftan siilfat
sabununun 730 luk siilfat asidi ile ayrigtirilmasiyla elde
edilmis olan Dalaman ham tall yaginin karakteristik. bzellik-
leri ASTM D 803-61 standart ydntemi uygulanarak tespit edil-
migtir. Neticeler Cetvel 2.1 de verilmigtir.

CETVEL 2.1 Dalaman ve Caycuma ham tall yaglarlnln
karakteristik Szellikleri ’

Dalaman ham  Caycuma ham-
tall yagir tall yagi
Asit degeri : 169,3 140,7
Sabunlagma deferi 173,3 160,0
Iyot degeri (Kaufmann) 179,1 175,8
Sabunlagmayanlar (%) 6,8 13,2
Yag asitleri (%) 20,2 31,4
Re¢ine asitleri (%) 73,0 55,4
Kiil , (%) 0,14 0,23
Nem () | 0,80 0,31

Ham tall ya%i &rneklerinin bilegenlerini belirle-
yen cegitli fraksiyonlarina ayrimi Kahila (88) tarafindan
dnerilen ybnteme gdre yapilmigtir. Sonuglar Cetvel 2.2 de top-
lanmistir. ‘

Dalaman ve Caycuma tall yaglarinin, yag ve regine
asitlerinin bilegimleri gaz kromatografisi ile tespit edilmig-
tir. Bu amagla N-nitroso metil iire'den taze olarak hazirlan-
mis diazometanla (89) Srneklerin igerdigi yaf ve recine asit-
leri metil esterleri haline getlrlldlkten sonra gaz kromatog-
rafisi cihazina beslenmigtir.
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CETVEL 2.2 Dalaman ve Caycuma ham tall yagi Srnekleri-

nin bilegimi

| tall yagr  tall yagi

Dalaman ham Caycuma ham

Petrol eterinde ¢ozimenler .. (%) | 93,3 93,8
Petrol eterinde c¢dziinmeyenler (%) | 6,7 6,2
A- Petrol eterinde goziinenlerin
fraksiyonlari: ‘
Yag asitleri (%) | 20,4 22,6
Regine asitleri (%)} 66,1 54,8
Sabunlagmayanlar ()| 5,7 12,5
Esterler oo 0,4 3,8
|B- Petrol eterinde ¢dzilinmeyen-—
lerin fraksiyonlari: ;
Yag asitleri , (%) 1,1 1,9
Regine asitleri ()| 5,0 3,5
Notral bilegikler (Z)| 0,6 0,7
. Toplam. (%) | 99,3 .= = 99,8

Uygulanan kromatografik analiz ydnteminin bzel

ayraintisi asafida agiklanmigtir:

Aletin tipi

Detektdr tipi
Enjektdr temperatiirii
Detektsr "
Kolon ‘
Tasiyici gaz (NZ) hiza
Hidrojen gazi hizi
Hava hizi

Kagit hiza

Range

Atenuation

Kolon boyutu

Kolon dolgusu
Stasyoner faz

Varian 2100
FID
230 oC
230 "
220 "
65 ml/dak.
35 "
20, cm/saat
10 amper/mV
4

7180%0,2-tm

100-120 mesh'lik Chrom.G
%10 DEGS (dietilen glikol
' siiksinat)
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Elde edilen kromatogramlar Sekil 2.1-2.4 de goriil-’

mektedir.
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SEKIL 2.3 Dalaman tall yagi regine asitleri metil esterlerinin
gaz kromatografisi yardimi ile tespiti '

T o % ] 4 50 . 70
.v30 Zaman (dakika) 60

SEKIL 2.4 Caycuma tall yaf: recine asitleri metil esterle-
rinin gaz kromatografisi yardimi ile tespiti
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Kromatogramlarda numaralanmig piklere ait nisbi
retensiyon zamanlari literatiirdeki degerlerle kar§1la§t1rlla—
rak Dalaman ve Gaycuma tall yaglari yag ve reglne a31t1er1—
nin tanimlanmasi yap11m1§t1r (19, 28, 90),

Yine, kromatogramlardan her iki tall yagi &rnegi-
nin yag ve regine asitlerinin yilizde bilegimleri hesaplanmig ve
Cetvel 2.3 ve 2.4 de verilmigtir.

CETVEL 2.3 Dalaman ve Caycuma tall yagi yag asitle-
- . rinin bilegimi .(bak..Sekil 2.1 ve .2.2)

Pik Nisbi | Yag asitleri | Dalaman . Caycuma
No. reten- ' tall yaga tall yagi
siyon Kisaltilmig | yag asit- yag asit-
zamani | Adi yaziliga®* | leri (%) leri (%)

1 0,28 | Miristik 14:0 n 0,22 , 0,19

2 0,31 ~ 14:1-9 - 0,22

3 0,35 = 15:0 n 0,16 0,35

4 0,49 Palmitik 16:0 n 13,94 3,43 .

5 0,60 = 17:0 ai 1,83 2,06

6 0,86 Stearik 18:0 n 0,92 . 0,37

7 1,00 Oleik 18:1-9 56,30 _ 46,64

8 1,10 - 18:2-5,9 = 0,58

9 1,25 Linoleik = 18:2-9,12 | 18,58 - 25,87
10 1,43 Plnolenlkxx18 3-5, 9 12 0,33 4,56
11 1,70 - 18:2 konj 3,99 3,32
12 1,98 - 18:2 konj 0,55 5,30

13 2,13 - 18:3 konj 1,34 -

14 2,18 | - 18:3 konj - 2,12
15 2,43 - 18:2 konj 1,83 © 4,82
16 2,60 | - 18:3 konj - 0,56

x- Holman notasyonu (27) kullanilmigtir:
n- doymug yag asitlerini,
ai- dallanmig yag asitlerini,
konj- konjiige yag asitlerini belirtmektedir.

xx—- Ref. 39
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CETVEL 2.4 Dalaman ve Gaycuma tall yag1 orneklerl regine
a31t1er1n1n b11e§1m1 (bak. Sekil 2.3 ve 2.4)

Dalaman  Caycuma

ﬁé%\§z§2i; Reglne aSLtlerl tal} yagL tal% yagL
siyon i Kisaltilmas regine - regine
zamani® | Ad1 yaz1ligi¥¥ asitleri asitleri
. ~ (%) (%)
1 3,25 - | Pimarik P - - 8,98 9,99
2 3,35 Sandarakopi- .
marik¥** Sa - 1,38
3 3,65 Dihidroabietik DiAb , 7,09 -
4 4,39 Levopimarik +
Palustrik Levo4-Pa1 12,01 7,29
5 4,76 Izopimarik 1P - 1,06
6 7,02 Abietik Ab : 61,42 57,67
7 7,72 Dehidroabietik DeAb 10,51 22,60
x- Nisbi retensiyon zamanlari Olelk asit uzerlnden
verilmigtir,
~ xx~ Ref. 39

xxx~ Ref. 91

Mukayese igin Dalaman ve Caycuma tall yaglari yag

asitlerinin bilegimleri ¢ift bap sayisi esas alinarak diizenle-

nip Cetvel 2.5 de tekrar sunulmugtur
CETVEL 2.5 Dalaman ve Caycuma tall yaglarl yag
a31t1er1n1n incelenmesi
Dalaman Caycuma
tall yagi = tall yag:
Yap asitleri ' yag asitleri vyap asitleri
‘ (%) (%)

a) Doymug asitler ; 17,07 » 6,40
Oleik asit 56,30 ' 46,64
Linoleik asit 18,58 25,87

" Pinolenik asit 0,33 4,56
Konjlige 18:2 asitleri 6,37 13,44
Konjilige 18:3 asitleri 1,34 2,68

b) Ozet: .

Doymug asitler 17,07 6,40
Tek ¢ift bagla a31t1er toplami 56,30 : 46,86
tki " " 24,95 39,89
Ug n " ' " " 1,67 7’24
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2.2.2 DALAMAN VE GAYCUMA RAFINE TALL
YAGLARININ HAZIRLANMASI

Ham tall yaglari okside asitler, kiikiirtli b11e§1k—
ler v.s. gibi bazi safsizliklar 1§erd1g1nden koyu renkli ve
koti kokuludur. Bu safsizliklar tall yaginin direkt kullanimi-
n1 zorlagtirdigindan, tall yagini bu maddelerden arindirmak
igin gok gegitli rafinasyon yontemleri teklif edilmig ve uygu-—
lanmigtir (92, 93). .

¢Oziicli ortaminda inorganik bir asitle rafinasyon,
endiistriyel uygulamasi en ¢ok olan ydntemdir, Cdziicii olarak,
inert, su ile karigmayan, okside yag ve okside regine asitle-
rini ¢Ozmeyen petrol eteri veya nafta kullanilir. Inorganik
asit olarak ise siilfat asidi tercih edilir. Ciinkii siilfat asi-
di, orijinal karisimdaki yag ve . regine asitleri oramini ¢ok
~az etkiler; merkaptanlar, disiilfiirler gibi koku veren madde-
ler ve okside asitleri kondense ederek katrana benzeyen iiriin-
ler halinde ¢&kmesini saglar. Ayrica regine ve yag asitleri-
nin ufak bir kismini dimerize ederek rafine tall yaginda
regine asitlerinin kristallenme egilimini Snler (94, 95, 96).

Caycuma tall yag1n1n rafinasyonunda yukarda agik-—
lananlardan Gayer ve Fawkes'in (94) geligtirdigi ydntem kul-
- lanilmigtir. Buna gdre, ham tall yaginin naftadaki (1:1) lik
¢bézeltisine yavag yavag, tall yagi miktarinin %7 si kadar
66 Bé lik siilfat asidi ilave edilmistir. Karisim 1 saat karig-
tirilmis ve bu siire zarfinda témperatﬁrﬁn 17 ©C 1n {istiine
¢ikmamasina dikkat edilmigtir. Bulamag halinde ¢dken reaksi-
yon iiriinleri santrifiijlenerek ortamdan uzaklagtirilmigtir.
Berrak nafta ¢ozeltisi sicak su ile ndtr hale gelene kadar
yikanmig, Na,SO, ile suyu tamamen giderildikten sonra rota-~
tif evaporatSre beslenmigtir. 110 °C da ve 3-4 mm Hg basin~
cinda naftanin evaporasyonu yapilarak rafine tall yagi elde
edilmigtir.

.

Diger taraftan, Dalaman Tesislerinden siilfat sa-
‘bunu halinde temin edilmig olan ilkel madde ise hemen siilfat
- sabunu halinde iken rafinasyona tabi tutulmusgtur. Daha sonra -
rafine siilfat sabunu asit ile bozundurularak direkt Dalaman
rafine tall yagi elde edilmigtir. Bu siilfat sabununun rafi-
nasyonunda, Christenson ve Gloyer'in geligtirdigi y®ntem
kullanilmigtir (97). :



30

Buna gore, 440 kisim 1-propan01 su (30:70) kar1§1-
mina 100 kisim siilfat sabunu ilave edilmig, 50 ©C da sabunun
tamamen ¢Oziinmesi saglanmigtir. Karigim 3 defa 100 ml nafta
ilte giddetle galkalanmigtir. Bu iglem esnasinda, sabunlagmayan
renk ve koku veren maddeler nafta fazina ge¢mistir. Sulu fazda
ise rafine siilfat sabunu kalmigtir. Bundan sonra %30 luk siil--
fat asidi ilavesi ile sabun bozundurulmus ve agiga ¢ikan yap
~ ve regine asitleri karigimi eter vasitasiyla sulu ortamdan ge-—

kilmigtir. Eterin evaporasyonu ile de Dalaman rafine tall yag:
elde edilmigtir,

Her iki rafine tall yapi Srneklerinin analizleri

yapilmig, analiz neticeleri Cetvel 2,6 da birlikte verilmigtir.

CETVEL 2.6 Dalaman ve Gaycuma rafine tall yaglarinin °
- karakteristik 8zellikleri

Dalaman | Caycuma

Rafine  Ham " Rafine  Ham

tall ° tall tall tall

| yag1i = ‘vyagi yagi = yagi
Asit degeri 165,1  169,3 148,5  140,7
Sabunlasgma degeri 169,3 173,3 161,4  160,0
Sabunlagmayanlar (%) i,8 6,8 5,0 13,2
Yag asitleri (%) 24,8 20,2 37,0 31,4
Regine asitleri (%) | 73,4 . 73,0 58,0 55,4

2.2.3 KARBOL YAGININ RAFINASYONU ILE NOTR YAC
FRAKSIYONUNUN KAZANILMASI

Karabiik Demir-Celik Igletmeleri Kok Fabrikalarin-
dan temin edilmig olan karbol yagi, &nce ASTM D-86-61 yonte-
mine uygun olarak distile edilmig ve hangi temperatiirler arasi
kaynadigi saptanmigtir. Neticeler Cetvel 2.7 de verilmigtir.

CETVEL 2.7 Karbol yaglnlnvASTM distilasyonu neticeleri

Distile olan (Z)[IKN %5 %10 720 %30 %40 %50 %60 %70

Temperatiir (°C) |85 152 162 171 177 180 183 186 190

.

.o
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Cetvel 2.7 den de goruldu&u tizere, 190 °C da naf-
ta11n kaynamaya ba§1ay1p sofutucuyu tikamasi sonucu distilas-
yon sonuna kadar gotiliriilememigtir. Kumaronun kaynama noktasi
172 °C (49, indenin kaynama noktasi ise 182 ©C (48) olduguna
gore pratik olarak inden ve kumaronun 160-185 OC arasinda dis-
tile oldugu kabul edilebilir., Buna gdre, bu temperatiirler ara-
s1 distile olan kisim karbol yaginin yaklagik %50 sini tegkil
etmektedir. .

. Karbol yaginin ne kadar polimerlegebilen madde
igerdigi deneysel olarak tespit edilmigtir (46). 200 ml kar-
bol yagina 72 si kadar konsantre siilfat asidi ilave edilmig,
5 dakika giddetle galkalanmig, sofutulmaya birakilmigtir.

_ Karlglmdan 100 ml alinip son noktasina kadar distile edilmig-
tir. Distilasyon bakiyesi 7 olarak polimerlesebilen madde
miktarini vermektedir. Bu y®nteme gbre karbol yaginda %50, 43
polimerlegebilen madde bulundufu saptanmistir,

Inden-kumaronca zengin karisim elde edebilmek
i¢in dnce karbol yaginin icerdigi fenollerin, piridin bazla-
rinin ve naftalinin giderilmesi gerekmektedir. Bu amagla,
karbol yagi once %10 luk sudkostik ile calkalanmis, biitiin fe-
nollerin Na-fenolat halinde sulu faza gecmesi saglanmigtir
- (46). Fenollerin ortamdan uzaklagtirilmasiyla naftalinin bii-
yiik bir kismi kendiliginden c¢Okmiigtiir, Naftalinin tamamen
¢Okmesi ic¢in karisim 15 ©C da 24 saat bekletilmigtir (98).
Sliziilerek ayrilan beyaz kristallerin erime noktasi 74 °C ola-
~rak bulunmugtur. Bu kristallerin saf naftalin (Merck, erime
‘noktasi 81 ©C) ile %50 1ik bir karigimi hazirlanmig ve bu
karigimin erime noktasinin 77 °C oldugu gdriilmisgtiicr. Bbylece
¢bken kristallerin oldukga saf naftalin oldugu belirlenmigtir.

Naftalin siiziintiisii daha sonra, piridin bazlarin-
dan arindirilmak ig¢in %30 luk siilfat asidi ile calkalanmigtir
(46). Bu esnada piridin bazlari siilfat tuzlari halinde sulu
faza gegmigtir. Neticede ndtr yap elde edilmistir.

Notr yag %1-2 oraninda benzonitril 1§erd1g1nden
en son olarak benzonitril giderilmesi yapilmistir (99).
amagla, 45 kisim ndtr yaga 1 kisim %37 lik NaOH ilave edll—
misg, kar1§1m 5 saat 110 ©C da karistirilmistir. Benzonitril
sodyum benzoat haline gecip sulu fazda kalmigtir. NGtr yag
su ile iyice yikanarak artik NaOH ve sodyum benzoattan temiz-—
lenmistir. Daha sonraCaCl2 ile iyice kurutularak distilasyo-
na hazir hale getirilmistir.

N
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Yukarda ayrintilari agiklanan karbol yaginin rafi-
nasyonu kantitatif olarak yurutulmu§tur Her bir kademede ele
gegen {riiniin (naftalin, fenoller, piridin bazlari, benzonitril,
nétr yag) miktarindan karbol yaginin bilegimi ortaya g¢ikaril-
migtir. Elde edilen deneysel sonuglara gbére iglenen karbol
yaginin bilegimi Cetvel 2.8 de verilmisgtir.

.

CETVEL 2.8 Karabilk karbol yaginin teknolojik bilegimi

Naftalin %19,0
Fenoller Z24,5
Piridin bazlara %z 3,1
Benzonitril Z1,8
N6tr yag . 7%51,6

2.2.4 NOTR YAGDAN INDEN-KUMARONCA ZENGIN
‘ FRAKSIYONUN ELDEST

Pratikte, ndtr yagin 160-185 ©C arasinda kaynayan
- fraksiyonu inden-kumaronca zengin kabul edilmelidir. Buna kar-
s1lik, Glaser (100) ndtr yagin 150-200 ©C arasi, Wendriner
(101) 160-200 ©°C arasi, Rabinovitz (102) 160-180 ©C arasi kay-
nayan fraksiyonlarini inden-kumaron regineleri {iretiminde kul-
lanmigtair,

: Breston ve Gauger (103), 760 mm Hg basincinda nétr
yagin distilasyonunda inden ve kumaronun bazi polimerizasyon
lirlinleri verdigini, buna kargilik distilasyonun 20 mm ve 100 mm
Hg basincinda yiiriitiilmesi halinde hicbir polimerizasyon reak-—
siyonunun olugmadigini deneysel olarak ispat etmigtir. Bu nok-
tadan hareketle, yan reaksiyonlara sebebiyet vermeden en iyi '
verimle ve en yiiksek safiyette inden-kumaron eldesi ig¢in 15 mm -
- Hg basincinda bir seri ndtr ya§ distilasyon deneyi yapilmig ve
optimum kogullarin belirlenmesine galisilmigtir. Kargilagtirma
amaciyla, normal basingta iki distilasyon deneyi de yurutulmu§—
tir.

Deneylerde elde edilen fraksiyonlarin ne kadar po-
limerlegebilen madde igerdikleri deneysel olarak tespit edil-
mig ve bu fraksiyonlarin distilasyon verimleri de hesaplanmig-
tir. Deneylerin sonuglari Cetvel 2.9 da verilmigtir.
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CETVEL 2.9 Farkli ko§u11arda nétr yag distilasyon

sonuglari . e
Deney Diatilacyon polineriegebiton © Verim
' - " 'madde miktari (Z) = (%)
D reer ghoen Drakeiyen | 7965 e
CoRmme TS ew s
3 15mm Hg'da 37-70 °C 32 34 . 40.1
arasi gegen f;akslyon i , i
:'Ak iia?? :S;iz ?S;Zzi;gn 79?54 ) : 35;0
R a-cors A X R O
SR o, N C S Y
T BERA L Lo 12,5
e TS
o JemIs 0 g sy

15 mm Hg basincinda ndtr yag distilasyonu 37 °C da
baglamakta ve 79 ©°C da son bulmaktadir. 37-79 ©C lar arasinda
notr yagin 7%62,7 si distilat olarak elde edilmig ve bu distila-
tin 779,65 1 kadar polimerlegebilen madde igerdigi de saptan-
mistir. Daha dar temperatiirler arasi (70-79 ©C ve 72-79 ©C)
elde edilen fraksiyonlarin daha yiliksek miktarlarda polimerlege-
bilen madde igerdikleri tespit edilmigse de bu frak51yon1ar1n
verimlerinin gok diigiik oldugu gorulmu§tur.
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Sonug olarak, nétr yagin. 15 mm Hg basincinda 37-79
°c lar arasi kaynayan frak51yonunun alinmasina karar verilmig-
tir, Tim ndtr yag, bu optimum kogullarda distile edilmigtir.
Bundan sonraki galigmalarda, yaklasik 780 i polimerlegebilen
madde olan bu fraksiyon inden-kumaron olarak kullanilmigtir.

2.3 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YAGLARI 1LE INDEN-
KUMARON ARASINDAK! KOPOLIMERI1ZASYON REAKS1-
YONUNUN OPTIMUM KOSULLARININ SAPTANMASI

2.3.1 REAKSIYONUN YURﬁTULMESI Icin GELisTiRILEN
DENEY DUZENI VE REAKTAN ORANININ TESPIT1

S6zii edilen reaksiyon komponentlerinden biri tek-
nik inden~kumaron karigimidir; bu karisimda bulunan indenin
normal basingtaki k.n. 182 °C ve kumaronunki ise 172 ©°C dir.
Diger taraftan galigmada ele alinan kopolimerizasyon reaksiyon-
larinin gok genel olarak 180 ©C in iizerindeki temperatiirlerde
yﬁrﬁthlmesi gerektiginden, reaksiyon kabi olarak Schott 24 788
tipi, 15 atm.'e dayanikli, 200 ml lik iki parcadan olugan bir
cam otoklavdan faydalanilmigtir (bak.Sekil 2.5).

; B
A, amyant sargi

<)

= bile~
zik

Tempetatiir
gbstergesi

elektrik
1s1ticist

|
[

SEKIL 2.5 185-260 OC lar arasi SEKIL 2,6 280 OC daki reaksi-
reaksiyonlarin yiirii— yonlarin yilirtitiildiigl
tiildigi cam otoklav cam otoklav diizeni

Cam otoklavin 1sitilmasinda Heraueus FT 420 tipi
etliy kullanilmigtir. 185-260 ©C arasi temperatiirlerde yiiriitiilen
deneylerde cam otoklav etiiv igerisine yerlegtirilmig ve etiiy
temperatiiriiniin peginen tespit edilen temperatiire ulastifi an,
itibari reaksiyon baglangici olarak kabul edilmigtir. 280 °C 1in
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iizerindeki temperaturlerde yurutulen reakslyonlar 1gln cam otok-
lav distan iki kat amyant ile izoleli elektrik rezistansi ile
qar1]m1§, termokupl vasitasiyla temperatiir kontrolu yapilarak
dikkatli bir sckilde elektr1k akim ile 1sttilmistyr (bak. Se-.
kil Z 6).

‘Diger taraftan 1lk defa gerqekle§t1r11en bu kopoli-
mer1zasyon reaksiyonunda, reaksiyon komponentlerinin birbirine
oraninin tespiti gerektiginden ilk olarak reaksiyonun dien kom-
ponenti durumunda bulunan tall yag: ornekleanln dien degerleri

~analitik olarak bulunmustur.

5

Ancak ilk yapilan deneylerde tall yagi Srneklerin-
de standart yontemlerden biri olan Ellis-Jones (104) yontemiy-
le dien degerlerinin sahih olarak tespiti miimkiin olmamigtir.
Bilindigi gibi Ellis-Jones yonteminde ¢dziicii olarak k.n. 110°C
olan toluen kullanilimaktadir. Bu scbeble reaksiyon temperatiirii
pratik olarak 110 ©C 1n iizerine gikmaz. Halbuki tall yagi kon-
jiige regine asitlerinden sadece levopimarik asit maleik anhid-
rit ile oda temperatiiriinde addukt vermekte (87) iken tall ya-
finda meveut bulunan diger konjiige recine asitleri ise ancak
150 9C 1n iistiinde maleik anhidrit ile reaksiyona girebilmekte-
dir (105). Bu sebebten toluen yerine, 150 °C dan daha yiiksek
kaynama woktali, dnert, su ile karismayan ve reaktanlari cOze~
bilen bir ¢dziicli aranmigtir. Bu sartlara uygun ¢oziicii' olarak

siklohekzanon (k.n. 155 °C) bulunmugtur.

Sadece toluen yerlne SLklohek7anon degl§1kllg1 ya-
primig olan Ellis-Jones yontemiyle tall yagl érpneklerinin dien
dopvrlcrl'

Dalaman tall yagt‘iqin: 33,10
Gaycuma " " "1 30,85

bulunmustur. Gergeklegtirilen bu defigiklik ile Ellis-Jones
dien deferi tayin ydntemi, tall yaj1 ve benzeri maddelere uygu-
lanabilir hale getirilmigtir ve bu uygulama ile tall yagln1n
dien degeri bu c¢alismada aglkllba kavugturulmustur.

. © - Deneysel olarak saptanm1§ olan bu dien degerlerin~
den, tall yafi dracklerinin 1qerd1 i konjiige ¢ift baglara teo-
rik olarak bafilanmasi gerecken inden-kumaron miktari hesapla
bulunmugtur. Deneylerin ilk b&liimiinde, bu teorik inden-kumaron
miktarinin %100 fazlasi kadar inden-kumaron ile galisitmigtair..

Yapilan hesaplamalarin sonucu Cetvel 2.10 da agirklanmistir.
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CETVEL 2.10 Dien degerlerine gore 100'er gramlik tall

yagr drneklerine katilmasi gereken 1nden—
kumaron mlktarlarl’

Tall yagi Dien degerine Teorik degerin  780-1lik teknik

Orneginin gore baglanmasi %100 fazlasi inden-kumaron-
dien gereken 7%100~1iik ile katilmasi dan alinmasi
degeri inden-kumaron gereken 7%100-1liik gereken pratlk
: (teorik) ~inden-kumaron mlktar
miktari miktari
(gram) ~ (gram) “(gram)
Dalaman: 33,10 15,12 30,24 - 37,80
Gaycuma: 30,85 . 14,09 5 . 28,14 35,23

Sonug olarak Dalaman tall yagi:inden-kumaron orani
73:27, Gaycuma tall yagi: inden~kumaron orani ise 74:26 olarak
bcllrlenmlgtLr

2.3.2 DENEYSEL CALISMA VE DEGERLENDIRME YONTEMI

Deney diizeninin geligtirilmesinden sonraj her iki -
tall yagi i¢in belirlenen reaktan oranlnda, 8-24 saatlik bir-
1s1tma siiresinde sirasi ile, 185 °c, 220 oC, 240 °c, 260 OC
ve 280 ©C larda deney seriltrl yurutulmugtur.

Deneylerin degerlendirmesini yapabilmek amaci
ile, her bir kopolimerizasyon reaksiyonu igin ayri ayrl asagi-
daki analizler ve hesaplqmalar ‘yapilmigtir:

Once, otoklavda belirli bir saat 1sitmadan sonra
dogrudan dogruya reaksiyondan alinan karisimin 20 °C daki
viskozitesi, yogunlupu, refraksiyon degeri gibi fiziksel &zel-
likleri ile asit ve dien degerleri deneysel olarak bulunmug-
tur. Daha sonra, reaksiyondan elde edilen bu karisimdan alinan
numuneler rotatif evaporatdrde vakum altinda sabit tartima
kadar 1isitilarak (135 ©C, 3-4 mm Hg basincinda) ugucu kisimla-
rindan kurtarilmigtir. BSylece ortamda reaksiyona girmeden
geriye kalan inden-kumaron fazlasinin giderilmesi saglanmisg ve
bakiye olarak kalan, tall yaglarinin inden-kumaron kopolimeri-
zati olarak kabul edilmigtir.
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Kopolimerizat bilegimlerinin aydinlatilmasinda
etkin bir ydntem olmasi nedeniyle kopolimerizatin asit degeri-
ne bakilmigtir (106). Deneysel olarak tespit edilen bu asit de-
 gerinden hareketle kopolimerizattaki tall yagi ve bagli inden—
kumaron ylizdelerine geg¢ilmigtir. Clinkii, tall yagi ile inden-
kumaron arasindaki reaksiyon karboksil gruplari {izerinden degil
biiyiik bir ihtimal ile inden-kumaronun konjiige ¢ift baglara ka-
tilmasi yolu ile gerceklesmektedir. O halde, kopolimerizat asit
degerinin tall yaginin orijinal asit degerine oraninin 100 ile
garpimiyla, o kopolimerizattaki tall yagi yilizdesi bulunmalidir:

s S oA
Kopolimerizattaki tall yagi Z-si = -——EQB—— x 100 (1)

4
Burada:
Akoé = Kopolimerizatin asit degeri

A = Tall yaginin orijinal asit-degeri'dir.

(1) no.lu egitlikten,

Kopolimerizattaki bagli _ 100 _(Kopolimerizattak%) (2)-
inden-kumaron Z-si - tall yagi Z%-si

bulunur.:

: Teorik olarak, otoklava alinan tall yagi ile inden-—
kumaron karisiminin, reaksiyondan Once ve sonraki asit degerleri
esit olmalidir. Fakat deneysel olarak, reaksiyondan alinan kari-
simlarin ‘asit deferleri genel olarak daha diisiik bulunmugtur. Bu
sonug tall yaginin s&z konusu deneysel kogullarda yan reaksiyon-
lara (dekarboksilasyona ve termal homopolimerizasyona) ugradifi—
n1 gostermektedir (107, 108). Bu sebeble herbir kopblimerizas~
yon deneyi igin, tall yagindan olugan bu ¢esit yan reaksiyonlar
arasinda dekarboksillenme yiizdesi hesaplama yolu ile bulunmug-
tur. Bunun igin, otoklava alinan karigimin reaksiyon dncesi asit
degerine ilaveten reaksiyon sonrasi asit degeri de deneysel ola-
rak saptanmistir, Asit deferindeki azalma yilizdesi, dekarboksil-
lenme yﬁzdesi olarak degerlendirilmigtir.

Dekarbok8111enme sonucu tall yafinin asit degerin-
deki azalma yiizdesi (T. A. D. A. %-si) agagida agiklanan §ek11—
de hesaplanmlgtlr'



Ay - A . , .
T. A, D. A. Z-si = ~—2-——2_ 3 100 (3
Burada, 7
Ab = Reaksiyona verilen karigimin asit degeri
A, = Reaksiyondan alinan karisimin asit degeri'dir.

Tall yaélnln_gsit_Qegerindeki.muflak;gzaima (T. A. D. M. A.) -~
ise agagida belirtilen gekilde ifade edilebilir:

T. A. D. M. A, = A, x (T. A. D. A, Z-si) - (4)
Reaksiyon sonunda tall yaginin hesaplanan asit degeri (Ahes ):

Ahes'= A - (T. A. D. M. A.) ' 1 (5)

olmalidir.

Kopolimerizat bilegiminin bulunmasinda, dekarbok-
sillenme sonucu tall yaginin asit degerindeki azalma dikkate
~alinarak agagida Delirtilen gekilde bir diizeltme yapilmigtir.
(1) no.lu egitligin paydasinda yer alan tall yaginin orijinal
asit deperi (A ) yerine, tall yaginin reaksiyon sonunda hesap-
lanan asit degeéri (Ahes ) kullanilmigtair:

Kopolimerizattaki tall yagi Z.si = ——=2Bio_ x 100 (6)
es.

Tiim kopolimerizasyon deneylerinde, tall yagi ile
inden-kumaron reaksiyon iiriinlerinin reaksiyon komponentleri
bakimindan bilegimleri (6) ve (2) no.lu egitliklerden yararla-
nilarak hesaplama yolu ile ¢ikarilmigtir.

Ayrica, her deney i¢in, otoklava alinan orijinal
inden-kumaron miktari esasina gire reaksiyona katilan inden-
kumaron yiizdesi de hesaplanmigtir.
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2.3.3 BIR GALISMA ORNEGI UZERINDE DENEY
VE HESAPLAMA AYRINTILARI

a) Ornegln ha21rlanmasl ve ozelllkler1~

Tall yagi Srnekleri ile inden-kumaron ar331ndak1
kopollmerlzasyon reaksiyonlarinda takip edilen deneysel galig-
ma ydnteminin ayrintisi ve elde edilen deneysel neticelerin
degerlendirilmesi agagida sunulan ve her tiirlii ¢aligma kogul-
lari asagida agiklanan tipik bir ornek igin belirtilmistir:

'Sekil 2.5 de'gasterilen cam otoklava,

26,8 gram Dalaman tall yagi (a51t deg. 165 »1) ve
9, ,85 gram teknik inden- kumaron"

kar1§1m1 alinmig ve otoklavin kapaginin sikica kapatildigina
emin olunduktan sonra normal temperatiirdeki etiive yerlegtiril-
migtir ve 240 °C a ayarlanmis olan elektrikli etiiv 1sitilmaya
baglanmigtir. Etiiv temperatiiriiniin 240 OC a ulagtipi an (1s1i-
~tilmaya baglandig: andan itibaren yaklagsik 1 saat sonra) iti-
bari reaksiyon baglangici olarak kaydedilmigtir. 8 saat sonra
etiiylin 1s1tma devresi kapatilmig ve otoklav, kapagi kapali
etiiv i¢inde kendi kendine g¢ok yavag olarak sogumaya birakil-
- migtir, Etilyden alinan ve sofumus bulunan otoklavin kapagi
agildiktan sonra, elde edilen reaksiyon karigiminin dogrudan
dogruya fiziksel 6zelliklerine bakilmigtir. Elde edilen’drnek
igin bulunan deney sonuglari asagida belirtilmigtir:

20 °C daki, ‘
Viskozite : 15,27 Poise
Yogunluk : 0,9931 g/ml

,Refrak51yon
degeri, nf)o 5 1,5424

Yine, reaksiyondan alinan bu karigimda direkt ola-
rak asit ve dien deferleri deneysel olarak asagida agiklanan
~gekilde saptanmigtir: :

Numune Numune 0,0946 n KOH ¢dzeltisi Bulunan

No. miktari(g)  sarfiyati(ml) .. .asit degeri
1 0,5686 ) 12,75 119,00

2 - 0,3716 - . 8,35 119,25
ortalama = - = . .. . - 0L 119,13
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bbylece ortalama asit degerl (A ) 119,13 olarak bulunmugtur.k
Ayni karisimin ortalama dien degeri 1se 11 10 olarak tespit
(_dllm1§t1r“ . . L . o TR

Numune Numune 0,5484 n NaOH cd zeltisi Bulunan
No... miktarl(g)"sarflyatl(ml) ~....... . .dien degeri
1 3,9511 22,55 | 11,36

2 3,8876 22,95 10,83

sahit . ’
sarfiyati - - 29,00 -
ortalama . - . ... .~ . ... .. .11,10

, Daha sonra yine bu karigimdan her tayim igin ala-
nan numuneler rotatif evaporatdrde vakum altinda sabit tarti-
ma kadar 1sitilarak (135 ©C da gliserin banyosunda, 3-4 mm H§
basincinda) ugucu kisimlarindan kurtarilmistir. BSylece Dala-
man tall yaginin inden-kumaron ile 240 ©C da, 8 saatlik 1sit-—
‘ma sonunda vermig oldugu kopolimerizatin analiz Srnekleri elde

edilmigtir ve bu orncklerln asit degeri yeniden tespit edilmig-
tir:

Numune  Reaksiyon = Kopolimerizat 0,0946 n KOH- Kopolimeri-

No, iirtinii miktari(g) cézeltisi zatin asit
“miktari(g) . . sarfiyati(ml) degeri

1 1,1314 1,0097 25,45 - 133,77

2 0,7550 0,6790 16,95 . 132,48

ortalama - - - 133,13

_ Yukardaki ag¢iklanan deneyler sonucunda kopolimeri-
zatin ortalama asit deeri (A ) 133,13 olarak saptanmigtir.

b) Kopolimerizat bilesiminin hesaplanmasi:

Reaksiyona verilen karlqlmln asit deﬁerl(Ab)' 120,30
Reaksiyondan alinan '™ W (A y: 119,13

olduguna gdre, dekarboksilasyon yiizdesi yani tall yaginin asit

degerindeki azalma yuzde51 (T. A. D A. 7 si) (3) no.lu e§1t~
likten: :
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120,30 - 119,13 x 100 = % 0.96

T. A, D{ A, Z=si = - 120,30 , :

olarak heéaplanmlgtlr.

‘ Ayni gekilde, (4) ve (5) no.lu egitlikler yardi-
miyla sirasiyla tall yaginin asit deferindeki mutlak azalma
(T, A. D. M. A, ) ve reaksiyon sonunda tall yaginin hesapla~
nan asit degerl (A ) bulunmu§tur'

T. A. D. M. A. = 165,1 x 0,0096 = 1,58

A . =165,1 - 1,58 = 163,52
es. e

Buradan,
. B . ; 133,13
vKopollmerlzattakl tall yagi 7Z-si = _163 557 X 100
" - = 7 81,42
Kopolimerizattaki bagla inden-kumaron Z-si = 100-81,42
" " =7 18,58

olarak hesaplanmigtuir.

c) Ba§1anglgtak1 drnek miktari esasina g6re

reak31yona katllan 1nden—kumaron yuzdeslnln hesabi:

Reaksiyona verilen karigimin bilegimi:
Z 73,12 Dalaman tall yagi
%Z 26,88 teknik inden-kumaron'dur.
Kopolimerizat bilegimi:
% 81,42 Dalaman tall yagl
7Z 18,58 Bagla 1nden—kumaron dur.
100 gram tall yagi esas alinirsa:

Reaksiyona verilen karigimda, 100 gram tall yagina
36,75 gram inden-kumaron ilave edilmigtir. Diger taraftan,
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kopollmerlzatta 100 gram tall yagina 22,82 gram inden-kumaron
baglanmigtir.

0 halde,

a) % 80~lik teknik inden-kumaron'a gore:

Reaksiyoné katilan _ 22,82
inden-kumaron Z-si ~ 35‘ -- x 100 = Z 62,10

b) % 100-1liik inden—kumargn a gbre:

Reaksiyona katilan 22,82
inden-kumaron %-si - 36,75 x 0,80

x 100

" 777,62 ‘dir.

2.3.4 DALAMAN VE GAYCUMA TALL YAGI ORNEKLER?
tLE INDEN-KUMARON ARASINDAK! REAKS1YONUN
YURUYUSUNE TEMPERATURUN ETK1sl

‘a) Deneysel sonuglar:

- Bu bdliimde, temperatiiriin reaksiyon yliriiyligii ve
irlin bilegimi {izerine olan etkisi aragtirilmigtir. Her iki
tall yagi Srnegi igin bellrlenen reaktan oraninda; 8 saatlik
bir siirede sirasi ile, 185 °c, 220 °c, 240 °c, 260 c ve 280
OC larda deney serileri yiiriitiilmiigtiir.

* Bu birinci seri deneylere ait toﬁlu neticeler
Cetvel 2.11, 2,12, 2.13 ve 2.14 de verilmigtir.

-

Cetvel 2.11 - 2.14 de sunulan degerlerin, bir
taraftan reaksiyon temperatiiriine ve diger taraftan zamana
bagimliligr Sekil 2.7- 2.13 deki egriler ilé ifade edilmig-
tir (bak. sayfa 47, 48, 49 ve 50).
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— Dalaman tall yagi
--- Gaycuma tall yag:

8 saat-m

180 200 - 220 240 260 280
‘ Reaksiyon temperatiiri (°C)

SEKIL 2.7 Tall yaglari srneklerinin inden-kumaron

26

22

10

Viskozite (Poise)

18 1

14 1

ile kopolimerizasyonunda dien degerinin
temperatiire bagli olarak degigimi

. — Dalaman tall yagi

---Caycuma tall yapa

"8 saat ~-® . 4’

16 saat ~ e
24 saat -

180 200 220 240 260 280 -
Reaksiyon temperatiirii (°C) ’

SEKIL 2.8 Tall yaglari 6rneklerinin inden-kumaron

~ile kopolimerizasyonunda viskozitenin
temperatiire bagli olarak degigimi



48

1,0000 ' v
s V00 —Dalaman tall yagi //,/”‘
---Caycuma tall yagi, ‘,,f"‘%;’

-t o s a
G 2
&0,9900
% 8 saat-w
.E: 16 saat —e
% 24 saat—a
;,.' .

0,9800

180 200 220 240 260 280
Reaksiyon temperatiirii (°C)

SEKIL 2.9 Tall yaglari 6rneklerinin inden-kumaron
ile kopolimerizasyonunda yogunlugun
temperatiire bagli olarak degisimi

)

1,55007  ~—Dalaman tall yagi o
---Caycuma tall yagi

20°

ﬁef:aksiyou degeri (nD

8 saat-®
16 saat-e

1,5450- 24 saat-4

1,54004

180 200 220 . 240 260 280
Reaksiyon temperatiirii (°c)

SEKIL 2.10 Tall yaglari drneklerinin inden-kumaron
ile kopolimerizasyonunda refraksiyon
degerinin temperatiire bagli olarak deg1§1m1
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~—Dalaman tall yagi
~---Gaycuma tall yagi

8 saat-m
16 saat ~e
24 saat —A

180 200 220 = 240 260 280
Reaksiyon temperatiirii (°C)

SEKIL 2.11 Tall yaglari &rneklerinin inden-kumaron

L
o

N
~N

b
o

(=
(<2}

o)
£~

Kopolimerizattaki bagla
-
»N

inden-kumaron orani (%)

—
o

SEKIL 2.12

—
[+]

ile kopolimerizasyonunda dekarboksilasyon
oraninin temperatiire bagli olarak degigimi

1 —Dalaman tall yag:

-~~~ Caycuma tall vag:

8 saat-m
16 saat-we
24 saat-a

180 200 220 240 260 280
Reaksiyon temperatiirii (°C)

Tall yaglari Srneklerinin inden-kumaron ile
kopolimerizasyonunda kopolimerizattaki bag-
11 inden-kumaron miktarinin temperatiire
bagli olarak degigimi '
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100 1
L 9% —Dalaman tall yap, ‘/,/f’ff'
Hi =--Caycuma tall yap, p
© -
8 80 //'}"' .- JUSPSEY
I % i .
2 LSS T .
o 70 1 ’ "/
o o~ L,
8 360 1 8 saat —~m
S . 16 saat —e@
550 - 264 saat — 4
i
& 240

180 2000 220 240 260 280
Reaksiyon temperatijrii (°c)

SEKIL 2,13 Tall yaglarl drneklerinin inden-kumaron
ile kopollmerlzaSyonunda reaksiyona kati-
lan inden-kumaron oraninin temperatiire
bagli olarak degigimi

b) Deneysel sonuc¢larin yorumu:

Genel olarak, her iki tall yafi Srnegi ic¢in tiim
egriler birbirleri ile ¢ok yakin uyumluluk gdstermektedir.

Sekil 2.7 de, 185-260 OC arasinda dien degerlerin-
de gdriilen giddetli azalma temperatiir arttikga konjiige ¢ift
baglara katilan inden-kumaron miktarinin da arttifinin bir iga-
retidir. Temperatiiriin 260 °C 1n {listiine ¢ikmasindan sonra ise
her iki tall yagi Srnegi igin reaksiyondan alinan karigimlarin
dien degerlerinde deBigim pratik olarak goriilmemektedir.

Sekil 2.12 ve 2.13 deki efrilerden de ayni sonug-
lar ortaya g¢ikmaktadir. Kopolimerizattaki bagli inden-kumaron
(Sekil 2,12) ile reaksiyonakatilan inden-kumaron (Sekil 2.13)
yuzdelerlnde 260 °C a kadar hizli bir yiikselme goriilmektedir.
260 °C dan sonra ise hem kopolimerizat bilegiminde hem de reak-
siyona katilan inden-kumaron miktarinda biiyiik bir degigim yok-

tur,
Yine, ayni gekilde reaksiyondan alinan karigimla-

rin fiziksel $zelliklerinde de (viskozite, yogunluk, refraksi-
yon degeri) temperatiire bagli olarak bariz artiglar goriilmekte-
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dir. Viskozite degerlerlnln 240 °C dan sonra, yogunluk ve ref-
raksiyon degerlerinin ise 260 °C dan sonra pratik olarak sabit
kaldigr kabul edilebilir.

Netice olarak, 185-260 °C arasindaki temperatiirle-
rin tall yaglari ile inden-kumaron arasindaki reaksiyonun yiirii-
yligline etkisi goktur, Temperatiir arttikga tall yaglari ile re-
aksiyona glren inden-kumaron miktarinda ¢ogalma meydana gelmek-
tedir, 260 °C dan sonra ise reaksiyon hizi yavaglamaktadir.

Diger taraftan, tall yaglarinin dekarboksilasyonu
ve termal homopolimerizasyonu da temperatiirle hizla artmakta-
dir, Ozellikle daha yiiksek oranda regine asidi iceren Dalaman
tall yagi ile yiiriitiilmiis deneylerde bu artig daha fazladir

~(bak, Sekll 2.11).

2.3.5 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YAGLARI ILE iNDEN-
KUMARON ARASINDAKI REAKSIYONUN YURUYUSUNE
ISITMA SURESININ ETKIST

a) 16 saatlik 1sitma siiresi ig¢in deneysel sonuglar:

.Bu bidliimde, sdz konusu reaksiyonun yiiriiyligiine 1si1t-
ma siiresinin etkisi aragt1r11m1§t1r. 8 saatlik siirede gergeklesg-—
tirilen reaksiyona 260 “C lik temperatiiriin {istiinde pratik ola-
rak temperatiiriin etkisinin kalmadig:r gdriildiiglinden, reaksiyon
sliresinin, reaksiyonun ilerleyigi lizerine olan etkisini incele-
mek amaciyla, 185-260 °C lar arasinda iki deney serisi daha
yliritidilmiistiir, '

Her iki tall yagi &rnegi igin daha evvelce belirle-
nen reaktan oran1nda, 11k olarak 16 saatlik bir siirede 185 0C
220 C_ 240 °c ve 260 °c larda deneyler yapilmigtir.

Bu deneylere ait neticeler toplu olarak Cetvel 2.15-
2.18 de verilmigtir. Yine bu cetvellerde yer alan degerlerin
tekablil ettikleri temperatiire karsi taginmasi ile elde edilen
egriler $ekil 2.7 - 2,13 de grafik halinde sunulmugtur (bak.
sayfa 47, 48, 49 ve 50). :
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b) 16 saatlik 1$1tma siiresi icin deneysel

sonuclarin yorumu:

Sekil 2.7 - 2.13 de yer alan 16 saatlik deneylere
ait tiim egriler, her iki tall yagi drnegi igin gegerli olmak
lizere, reaksiyon siiresinin uzatilmasiyla tall yaglari ile inden-
kumaron arasindaki reaksiyonun ilerledigini gdstermektedir. 1859C
da yiiriitiilen deneylerde bu ilerlemenin oldukca az olmasina kar-
g1lik 220 °C, 240 °C ve 260 ©C larda yiiriitiilen deneyler icin
- reaksiyonun olugumu Snemli derecede ¢ogalma gdstermektedir.

Sekil 2.7, 2.12 ve 2.13 de goriildiigi gibi, 16 saat-
sonra alinan karigimlarin dien degerlerini, yani kopolimerizat-
taki bagli inden-kumaron yiizdesini belirliyen egriler 240 ©C
dan sonra asimptotik olmaya baglamistir. Buna kargilik, bu kari-
simlarin viskozite, yogunluk ve refraksiyon degerlerinin tempe-
ratiirle degigim egrileri 240°C dan sonrada artis gSstermektedir.
(bak. Sekil 2.8, 2.9, 2.10). Fiziksel 6zelliklerde gériilen bu
artis tall yaglarinin dekarboksilasyon ve termal homopolimeri-
zasyon reaksiyonlari ile izah edilebilir. Giinkii Sekil 2.11 de,
tall yaglarinin bu yan reaksiyonlarindan dekarboksillenme reak-
siyonunun zamanla hizla arttigi agik¢a gdriilmektedir.

c) 24 saatlik 1sitma sliresi icin deneysel sonuclar:

Reaksiyon sliresini daha da uzatmakla hem tall yagi~
nin inden—kumaron ile olan reaksiyonunun hem de yan reaksiyonla-—
rinin nasil ilerleyecegini incelemek amaciyla ilave bir deney
serisi daha yiriitiilmistiir. Her iki tall yagi Ornegi igin daha
evvelce belirlenen reaktan oraninda hazirlanmig karigimlara, 220
0C, 240 ©C ve 260 OC larda bu defa 24 saatlik bir siire ic¢in 1sit-
ma uygulanmigtair.

24 saatlik bu deneylere ait neticeler toplu olarak
Cetvel 2.19 - 2,22 de verilmigtir. Yine, elde edilen &zellikler
icin bu cetvellerde yer alan neticelere ait egriler Sekil 2.7-
2.13 de toplanmigtir (bak. sayfa 47, 48, 49 ve 50).
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CETVEL 2.19 Dalaman tall yagi:inden-kumarondan 73:27
reaktan oraninda, 220 °C, 240 °C ve 260 OC da
ve 24 saatlik isitma siiresinde alinan reak-
‘siyon iiriinlerinin Szellikleri

Reaksiyona 220 °C da 240 °C da 260 °C da
verilen alinan alinan alinan
karigim reaksiyon reaksiyon reaksiyon
R S lirtind . iriint lirlini
| Dien degeri 24,8 14,24 10,0 9,73

Viskozite ;

20 °C, Poise 2,90 13,77 20,70 26,09

Yogunluk ,

20 °C, g/ml 0,9817 0,9932 0,9971 0,9998

Refraksiyon ;5479 1,5421 1,5459 1,5506

degerl,nD

Asit degeri 119,96 117,68 115,20 111,14

CETVEL 2.20 Dalaman tall yapi:inden-kumarondan 73:27
reaktan oraninda, 220 ©C, 240 °C ve 260 °C
da ve 24 saatlik 1sitma siiresinde alinan
reaksiyon {irlinlerinin ugucu kisimlarini
giderdikten sonra kalan kopolimerizatlarin

6zellikleri .
220 °C da 240 °C da 260 °C da
elde edilen elde edilen elde edilen
kopolimeri- kopolimeri- kopolimeri-
. .zat .zat ~zat
| Asit degeri 132,25 123,86 117,94
Bagli inden-kumaron
orani (%) 18,10 - 21,62 22,64
Dekarboksilasyon 1,90 3,97 7,35
orani (%) /
Reaksiyona (a) 58,79 72,18 75,34
katilan inden—~ ’ ? i
kumaron orani £b) 73,50 90,22 94,18

(a) % 80-1lik teknik inden-kumarona gore;
(b) 7 100-litkk inden-kumarona gbtre.
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CETVEL 2.21 Caycuma tall yagi: 1nden~kumarondan 742 26
reaktan oraninda, 220 C 240 °¢ ve 260 °C

' da ve 24 saatlik 1sitma. sureslnde alinan
reak51yon tirlinlerinin 8zellikleri

Reaksiyona 220 °C da 240 °C da 260 °C da
verilen alinan - alipan ~alinan
karigim reaksiyon reaksiyon reaksiyon
Airtini. | driind - liriini
Dien degeri 22,21 13,11 9,33 8,91
Vlsk021te 4
| 20 °c, pPoise 1,30 9,00 16,20 18,87
Yogunluk ~
20 °c, g/ml 0,9806 0,9908 0,9945 0,9963
Refrak51yon
degeri, ngf 1,5357 1,5406 ' 1,5430 1,5450
Asit degeri 109,01 . 107,13 . 105,72 103,64

CETVEL 2.22 Caycuma tall yagl 1nden—kumarondan 74 26
reaktan oraninda, 220 ©C, 240 °C ve 260 °C
da ve 24 saatlik 1sitma sureslnde alinan
reaksiyon iiriinlerinin ugucu kisimlarini
giderdikten sonra kalan kopollmerlzatlarln

dzellikleri
220 °c da 240 °C da 260 °C da
elde edilen elde edilen -elde edilen
kopolimeri- kopolimeri- kopolimeri-
- zat zat zat
Asit degeri 121,39 114,08 110,78
Bagli inden-kumaron
orans (2) 16,36 20,34 21,11
Dekarboksilasyon
orani (7) 1,72 3,02 4,93
Reaksiyona '
katilan inden- (a) 50,50 67,61 70,59
kumaron orani (b) 63,14 - 84,51 88,23

(%)

(a) 7% 80-1ik teknik inden-kumarona gdre;
(b) 7% 100-1liikk inden-kumarona goére.
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d) 24 saatlik isitma sﬁresi'igin'déheysel

'SOnuglarin‘yorumu:

Sekil 2.7 -2.13 de yer alan 24 saatlik deneylere.
ait egrilerin topluca 1nce1enme31nde, reakSLyon siiresinin 24
saate ¢ikarilmasiyla, dien degerindeki -azalmanin (§ek11 2.7)
ve kopolimerizattaki bagli inden-kumarcon ylizdesi (Sekil 2,12)
ile reaksiyona katilan inden-kumaron yilizdesindeki (Sekll 2.13)
-artmanin fazla olmadigi gorulmu§tur,

Buna kargilik tall yagi Srneklerinin dekarboksilas-
yonunun hizla ilerledigi Sekil 2,11 de bariz olarak ortadadir.
Yogunluk (Sekil 2,9), viskozite ($ekil 2.8) ve refraksiyon
degerlerindeki ($ekil 2.10) artiglar tall yaglari ile inden-
kumaronun muhtemelen yan reaksiyonlarinin sonucudur,

e) Herbir kopolimerizasyon komponentinin yalniz

basina 24 saatlik 1sitma siiresinde depisimi:

Temperatiir ve reaksiyon siiresine bagli olarak tall
yaginda olugan dekarboksilasyon ve polimerizasyonu saptamak
amaciyla, her iki cins tall yagi herhangi bir ikinci madde ka-
tilmadan tek bagina otoklavda 24 saat siire ile 260 °C da 1si-
tilmigtir. Bundan sonra elde edilen kiitleye Dalaman ve Caycuma:
inden-kumaron orani ayni sira ile 73:27 ve 74:26 olacak gekilde
inden-kumaron ilave edilerek iirtin hafif 1sitilarak ¢oziilmigtir.
Béylece elde edilen karigimlarin fiziksel &zellikleri ile asit
ve dien degerleri. tayin edilmigtir. Bulunan deneysel neticeler
Cetvel 2,23 de toplu olarak sunulmustur.

Cetvel 2.23 incelendiginde, 1s1l iglem gdrmiig tall
‘yag1 Srnekleri ile hazirlanmig karigimlarin orijinal karigim-—
lara nazaran asit ve dien degerlerinde belli bir azalma meyda-
na geldigi goriilmektedir. Buna karsilik viskozite de ise bariz
bir yilkselme olmugtur. Asit ve dien degerlerinin azalmasi ve
viskozitenin artmasi, 1sil iglem sonucunda tall yaginin iger—
digi yap ve recine asitlerinde dekarboksilasyonun ve termal
homopollmerlzasyonun olugmasi ile izah edilebilir (107, 108,
109, 110).
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Literatiirde, inden-kumaronun 200 °C a 1sitilmasi
ile gok yavag ilerleyen termal polimerizasyonundan bahsedil-
mektedir (111). Klaassens ve Gisolf'a gdre indenin basing '
altinda yavag yavag isitilmasi ile 175 °C a ulagildiginda po-
limerizasyon reaksiyonu patlama derecesine kadar ilerlemekte-
dir (112), Bu gerekge ile inden-kumaronun otoklavda katkisiz
olarak tek bagina isitilarak termal polimerizasyonunun ince-—
lenmesinden sarfi nazar edilmistir,

2,3,6 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YAGLARI ORNEKLERI
1LE INDEN-KUMARON ARASINDAKI KOPOLIMERI-
ZASYON REAKSIYONUNUN OPTIMUM KOSULLARININ
BELIRLENMEST :

Isitma siiresinin kopolimerizasyon reaksiyonlarinin
yliriiylisiine olan etkisini daha iyi saptayabilmek icin, 8, 16
ve 24 saatte ve ayri ayri 185 °C, 220 °c, 240 °c ve 260 °C 1lik
sabit temperatiirlerde gerceklesgtirilen ve ayrintilari daha
eyvelce aciklanan {i¢ seri kopolimerizasyon deneylerinden alinan
. Orneklerin tiim Szelliklerinin 1sitma siiresine bagli olarak de-
gisim grafikleri Sekil 2.14 - 2.20 de belirtilmistir.

24 ‘\\\\\
. ~—Dalaman tall yagy
“ \;”'CBYCuma tall yagy
BTy

h : 9 -185 o¢
® —220 oc
& 240 O¢
® ~260 OC

Dien Degeri

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Isitma  sliresi (saat)

SEKIL 2.14 Tall yapr Srneklerinin inden-kumaron ile
kopolimerizasyonunda dien degerlerinin
~1s1tma siiresine bagli olarak degigimi
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22

Viskozite (Poise)
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~—-Dalaman tall yap:i

---Caycuma tall yag /. -
/_;_————-A ’

o PR Ll S et

-~ e E T 185 o~ ¢
e 220 °c— =
Y 240 °c— a
B . 260 °C—®

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
i Isitma siiresi (saat)

SEKIL 2.15 Tall yaglari drneklerinin inden-kumaron

1,0000 -

0,9900 -

Yogunluk (g/ml)

0,9800 -j

ile kopolimerizasyonunda viskozitenin
1sitma siiresine bagli olarak degigimi

1 —Dalaman tall yaga

--~Caycuma tall yag:

: ¢-185 °C .
g——————4—  ®-220 °C
e - a-240 °C

e [+
*-260 °c

6 8 1012 14 16 ‘18 20 22 24 26 28
Isitma siiresi (saat)

SEKIL 2.16 Tall yaglari &rneklerinin inden-kumaron

ile kopolimerizasyonunda yogunlugun
1s1tma siiresine 'bagli olarak degigimi
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1 —-Dalaman tall yap: :
--~Caycuma tall yagi e
1, 55004

Refraksiyon degeri (%)

4-185 oc
=220 °C
A-240 ©C
. =260 OC

1,54507

11,5600

6 8 10 1214 le 1870 22 24 26 28
Isitma siiresi (saat)

SEKIL 2.17 Tall yaglari Srneklerinin inden-kumaron
ile kopolimerizasyonunda refraksiyon dege-
rinin 181tma siiresine bagli olarak degisgimi

1 ~—Dalaman tall yagi

71 ---Caycuma tall yagi
6| ¢-185°C ‘ :
®-220 °C

4-240 ©OC
51 e-260 °C

Dekarboksilasyon orani (Z)
E

41017 14 16 18 20 22 24 26 28
Isitma siiresi (saat)

SEKIL 2.18 Tall yaglar:i Srneklerinin inden-kumaron
ile kopolimerizasyonunda dekarboksilasyon

oraninin isitma siiresine bagli olarak
depigimi
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inden~-kumaron orani (%)
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Kopolimerizattaki bagly
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Q

N
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[
o

~—Dalaman tall ya§i

¢-185 %
»-220 °

/‘-—' a-240 DC .
L ]

®-260 °C

4 6 8 10 12 14 16 18 2022 24 26 28 30
Isitma sliresi (saat)

sEKiL,2.19 Tall yaglari drneklerinin inden-kumaron ile

100

90

80

70

60

Reaksiyona katilan
inden-kumaron orani (7)

50

40

SEK1L 2.20

kopolimerizasyonunda kopolimerizattaki bagli
.inden-kumaron miktarinin isitma siiresine
bagli olarak degigimi

——Dalaman tall yaj: .
---Caycuma tall yap:

- ©-185 °C
®-220 °C

,a.,,———*"“‘”' a-240 %
e SR Yy ®-260 OC

5§ Y0 TZ 15 16 18 20 22 24 26 28
Isitma siiresi (saat)

Tall yaglari drneklerinin inden-kumarom.
ile kopolimerizasyonunda reaksiyona kati-
lan inden-kumaron oraninin 1isitma siiresine
bagli olarak degigimi
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Tall yagi ile inden~kumaron kopolimerizasyonunda
optlmum kogullarin segiminde, tall yagy ile inden-kumaron
arasindaki reaksiyonun miimkiin oldugu kadar ilerlemig olmas1i,
buna kargilik uzun 1sitma siiresinin ve yiiksek temperatiir uy-
gulamasinin neden oldupu yan reaksiyonlarin Oniine gegilmesi
esas olarak alinirsa (113), Sekil 2,14 = 2.20 de yer alan
tiim egrilerden ortaya iki segenek gikarz

1, segenek: Kopolimerizasyon reaksiyonunu 240 °C da
16 .saat siire ile yiiriitmek,

2, segenek: Kopollmerlzasyon reaksiyonunu 260 0C da
12 saat siire ile yurutmek

2.3.7 TALL YAGI:INDEN-KUMARON ORANININ KOPOLIMERI-
ZASYON REAKSIYONUNA ETKISININ INCELENMESI
VE NIHAL OPTIMUM KOSULUN BELIRLENMEST

a) Teorik yaklasim:

Simdiye kadarki deneylerde, boliim 2.3.1 de izah
edildigi gibi, 100 gram tall yagina teorik olarak baglanmasi
gereken inden-kumaron miktarinin % 100 fazlasiyla caligilmig-
tir, Dolayisiyla reaktan orani olarak Dalaman ve Caycuma tall
yagi:inden-kumaron orani sirasiyla 73:27 ve 74:26 olarak
belirlenmigti,

Bu béliimde, hem reaktan oranini belirlemek hem de
- ortaya ¢ikan bu iki optimum kogul arasinda segim yapabilmek
igin iki seri kopolimerizasyon deneyi daha yiiriitilmiigtiir.

1. seri deneylerde tall yagina teorik miktarda
inden-kumaron ilavesi yapilmigtir. 2. seri deneylerde ise tall
yagina teorik miktarin Z 200 fazlasi ile inden-kumaron katil-
migtir. Bu esastan hareketle hesaplanan yeni reaktan oranlarl
Cetvel 2,24 de agiklanmigtir.
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CETVEL 2.24 Dien degerlerine goére 100'er gramlik tall

‘yag1 Srnekleri igin belirlenen yeni reak-'
tan oranlarinin hesaplanmasi

~1, seri deneyler i¢in (teorik 1nden*kumaron oranina

gdre)
Tall yag: Dien deBerine %280-11k teknik
drneginin gdre baglanmasi inden-kumarondan
dien gereken %100-liik  alinmasi
degeri inden~kumaron gereken pratik
R . miktari (teorlk) ‘miktar (gram)
C(gram)
Dalaman | 33,10 15,12 18,90
Caycuma | 30,85 14,09 17,61
2. seri deneyler i¢in (Z 200 fazla51 ile inden-
kumaron oranina gore)
Tall yégl Teorik degerin %80-1ik teknik
drneginin %200 fazlasi ile  inden-kumarondan
dien ~katilmasi gereken alinmasi
degeri %100-1ik inden- gereken pratik
kumaron miktara miktar
(gram) 4 (gram)
Dalaman | 33,10 160,48 75,60
Caycuma | 30,85 = 56,36 70,45

mesl ile:

reaktan oranlarinin uygulanmasi gerekir.

Cetvel 2.24 de agiklanan verilerin degerlendirii—

1. seri deneyler igin:

Dalaman tall yagi: 1nden—kumaron 86:14

Caycuma " "o " 85:15
2. seri deneyler igin: k

Dalaman tall yagui: 1nden-kumaron 57:43

Caycuma " " " 59:41
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b) Deneysel uygulamalar:

Teorik miktarda teknik inden-kumaron kullanilarak
ylriitiilen 1. seri kOpolimerizasyon deneylerinde, her iki tall
yagi Ornegi igin belirlenen yeni reaktan oraninda hazirlanan
karigimlar 240 °C da 16 saat siire ile ve 260 °C da ise 12 saat
siire ile reaksiyona sokulmugtur. Bu deneylere ait netlceler '
Cetvel 2.25 - 2.28 de agiklanmigtir,

CETVEL 2. 25 Dalaman tall yagi:inden-kumarondan 86:14
reaktan oraninda, 240 °C da 16 saat ve
260 °C da 12 saat 1sitma siiresinde alinan
~ reaksiyon iirlinlerinin 8zellikleri

Reaksiyona 240 °C da 260 °c da
verilen , 16 saat 12 saat
karigim 1s1itma 1s1tma
siiresinde siiresinde
Dien degeri 29,17 14,38 14,88
Asit degeri - 140,09 134,23 133,09

CETVEL 2.26 Gaycuma tall yagi: 1nden—kumarondan 85:15
reaktan oraninda, 240 °C da 16 saat ve
260 °C da 12 saat 1sitma siiresinde alinan
 reaksiyon iiriinlerinin dzellikleri

Reaksiyona 240 °C da 260 °C da
verilen 16 saat .12 saat
karigim 1sitma 1s1itma
o siiresinde = siliresinde
Dien degeri 25,91 13,94 14,30
Asit degeri . 125,05 . 120,53 120,06
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CETVEL 2.27 Dalaman tall yaga: 1nden—kumarondan 86:14
reaktan oraninda, 240 °c da 16 saat ve

260 ¢ da .12 saat 1sitma siiresinde alinan

reaksiyon {irinlerinin ugucu kisimlarina

 giderdikten sonra kalan kopolimerizatlarin

bzellikleri .

240 °c da 260 °C da

16 saat 12 saat

1s1tma 1sitma

. siiresinde = siiresinde

Dien degeri 15,54 15,33
Asit deferi 139,79 138,41
Bagli inden-kumaron orami (%) 11,34 11,46
Dekarboksilasyon orani (%) 4,18 5,0
Reaksiyona katilan inden- (a) 168,51 68,90
kumaron orani (%) (b) 85,61 86,15

CETVEL 2.28 Caycuma tall yagi: 1nden—kumarondan 85:15
240 °C da 16 saat ve

_reaktan oraninda,
260 °C da 12 saat 1sitma siiresinde alinan

reaksiyon iiriinlerinin ugucu kisimlarini

giderdikten sonra kalan kopolimerizatlarin

6zellikleri

240 °C da 260 °C da

16 saat 12 saat

1sitma 1s1tma

siiresinde = siiresinde
Dien degeri 15,96 16,06
Asit degeri 126,74 125,95
Bagli inden-kumaron orani (7) 10,95 11,16
Dekarboksilasyon orani (%) 3,61 3,99
Reaksiyona katilan inden- (a) 65,60 67,06
kumaron orani (%) - (b)) . ..82,00 83,45

(a) % 80-1lik teknik inden-kumarona gdre;
(b) % 100-1iik inden-kumarona gbdre.
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Teorik miktarin % 200 fazlasi oraninda teknik inden-
kumaron kullanilarak yiiriitiilen 2, seri kopolimerizasyon deney-
lerinde, her iki tall yagi Srnegi igin. bellrlenen bu yeni reak-
tan oranlarlnda hazirlanan karigimlar 240 °C da 16 saat siire
ile ve 260 °C da ise 12 saat siire ile. reakslyona sokulmusgtur.
Bu deneylere ait neticeler Cetvel 2.29 ~ 2,32 de verilmigtir,

@

CETVEL 2.29 Dalaman tall yag1'1nden—kumarondan 57:43
: reaktan oraninda, 240 °C da 16 saat ve
260 °C da 12 saat 1sitma siiresinde alinan
‘reaksiyon iiriinlerinin 6zellikleri

Reaksiyona 240 °c da 260 °C da
verilen 16 saat 12 saat
karigim 1sitma isitma
sliresinde siiresinde
Dien degeri 19,23 9,40 9,54
Asit degeri 94,29 92,52 92,35

CETVEL 2.30 Caycuma tall yagi: 1nden—kumarondan 59:41
: reaktan oraninda, 240 °C da 16 saat ve
260 °C da 12 saat_lsltma sliresinde alinan
. reaksiyon iirtinlerinin &zellikleri .

Reaksiyona 240 °C da 260 °C da
" verilen 16 saat 12 saat
karigim ~ 1sitma 1sitma
‘stiresinde sliresinde
Dien degeri 19,20 9,17 9,32
Asit degeri. 85,98 84,58 84,45
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CETVEL 2.31 Dalaman tall yagi: 1nden—kumarondan 57:43

‘ reaktan oraninda, 240 ®c da 16 saat ve
260 °C da 12saat isitma siiresinde alinan
reaksiyon {irlinlerinin ugucu kisimlarini

giderdikten sonra kalan. kopollmerlzatlarln

“G6zellikleri
1240 °C da 260 °C da
16 saat 12 saat
N 151tma islitma
~ siiresinde . . siiresinde.
Dien degeri 11,0 © 11,53
Asit degeri 124,14 123,51
Bagli inden-kumaron orani (Z) 23,11 23,36
Dekarboksilasyon orani (%) 1,88 2,06
Reaksiyona katilan inden- (a) 41,15 41,62
kumaron orani (%) . (b) 51,44 - 52,03

CETVEL 2.32 Gaycuma tall yapi: 1nden -kumarondan 59:41
reaktan oranlnda 240 °C da 16 saat ve
- 260 °C da 12 saat 1sitma siiresinde alinan
reaksiyon {iriinlerinin ugucu kisimlarini
giderdikten sonra kalan kopolimerizatlarin

Szellikleri

240 °C da 260 °C da
16 saat 12 saat
1sitma 1s1tma
sliresinde siiresinde
Dien degeri 10,88 10,49
Asit degeri 113,14 112,88
Bagli .inden~kumaron orani (%) 22,11 22;17
Dekarboksilasyon orani (%) 1,63 1,78
Reaksiyona katilan inden- (a) 40,52 40,57
kumaron orani (%) . . (b) . ..50,65 ~..50,69

(a) Z 80-1lik teknik inden-kumarona gire;
(b) % 100-1iik inden-kumarona gbdre.
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- ¢) Deneysel sonuclarin degerlendirilmesi:

: 1. ve 2. seri kopolimerizasyon denecylerine ait ne-
ticeler (bak, Cetvel 2.27, 2.28, 2,31 ve 2.32) birlikte ince-
lendiginde, her iki tall yagi Srneginde 260 °C da 12 saatlik
1sitma sonunda elde edilen kopolimerizatlar ile 240 °C da 16
saatlik 1g1tma sonunda elde edilen kopolimerizatlar arasinda -
gergekten katilan inden-kumaron oraninda ¢ok az bir farklilik
oldugu ortaya ¢ikar. Buna kargilik 260 °C daki uygulamada sdz
konusu kopolimerizatlarin dekarboksilasyonunda belli bir yiik-
selme olmugtur. Bdylece, istenmeyen yan reaksiyonlarin.olugu-
munda temperatiirdeki yiiksclme dnemli bir faktdr oldugu ortaya
¢ilkmisgtir.

Bu gerckge ile, tall yagi OSrnekleri ile inden-—
kumaron arasindaki kopolimerizasyonda optimum reaksiyon tem-
peratiirii ve siiresi icin sirasiyla 240 °C ve 16 saat degerle-
‘rininven uygun olacagi kanaatine varilmigtair.

Buna gdre optimum reaksiyon kosullarinda uygun re-
aktan oranini da segebilmek amaci ile her iki tall yagi Srnegi
i¢in bu belirlenen kosullarda iic farkl: reaktan oraninda yiirii-
tiilmiig deneylere ait neticeler Cetvel 2.33 de biraraya toplan-
migtir, Yine, Cetvel 2.33 deki degerler yardimi ile tall yagi
drnekleri igin dekarboksilasyon oraninin ve kopolimerizattaki
bagl: inden-kumaron miktarinin reaktan oraniyla degisimini
temsil eden grafiklev gizilmistir (bak. Sekil 2.21 ve 2.22).

Bu sonuglara gdre: Srnegin 100 gram tall yafi bagi-
na ilave edilen inden-kumaron miktari arttirildiginda baglan-—
gigta kopolimerizattaki bagli inden~kumaron yiizdesinde biiyik °

‘bir artig goriilmektedir (bak. Sekil 2.22). 70:30 tall yapi:
inden~kumaron reaktan oranindan sonra kopolimerizattaki bagli
inden-kumaron ylizdesinde beklenen derecede artig olmamaktadir.
Gergekten Dalaman tall yagi igin 73:27 ve 57:43 reaktan oran-
larinda, Gaycuma tall yagi igin ise 74:26 ve 59:41 reaktan
oranlarinda yliriitiilen deneylerde elde edilen kopolimerizatla-
rin dien deferlerinde pratik olarak degigim yoktur. 57:43 ve
59:41 rcaktan oranlarinda yiiriitiilmiis deneylerde elde edilen
kopolimerizatlardaki bagli inden-kumaron yiizdesindeki artig,
agagida sematik olarak gdsterilen inden-kumaronun tall yagina
slibstitiisyonu sonucu oldugu diigiiniilebilir (51):
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SEKIL 2.21 Optlmum reaksiyon kogullarinda yiirii-

Kopolimerizattaki bagli
inden-kumaron orani (Z)
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tiilmiis deneylerde dekarboksilasyon
oraninin reaktan orani ile degigimi
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SEKIL 2 22 Optlmum reaksiyon kogullarinda yiirii-

tiilen deneylerde kopolimerizattaki
bagll inden-kumaron miktarinin reak-
tan orani ile degigimi
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. Sekil 2,21 den, .reaksiyona verilen karigsimlardaki
inden~kumaron yiizdesinin artmasiyla dekarboksilasyonun azal-
dif1 ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, 100 gram tall yagi bagina
30 gramdan daha fazla inden-kumaron ilavesiyle yiiriitlilen de-
neylerde pratik olarak inden-kumaron miktarinin dekarboksilas-—
yon tizerine etkisi olmamaktadiy,

- Optimum reaksiyon kogullarinda gegitli reaktan
oranlarinda yiiriitiilen deney neticelerinin, reaksiyondan ali-
nan karisimlarda reaksiyona girmeden kalan inden-kumaron mik-
tari agisindan da deperlendirilmesi igin Sekil 2.23 tertiplen-—

migtir.

60
) ~—Dalaman tall yaj °

---Caycuma tall yagi

50 _ ’/'/

401 o-Reaktan orani(Dalaman)
o " " (Caycuma)

Reaksiyona girmeyen inden-
kumaron(g)/100 g tall yag:

30
20
, (73:27) 7
10 : -°
(eslfilfﬁﬁf”’f7a:ze)

(86:14) .
10 20 30 40 50 60 70 80
Reaksiyona sunulan karigim
(inden-kumaron(g)/100 g tall yagz)

SEK1L 2.23 Oﬁtiﬁum‘reaksiyqn kogullarinda ylirlitlilmiig
deneylerde reaksiyona girmeden kalan inden-
kumaron miktarinin reaktan orani ile degigimi
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Sekil 2.23 e gbre, ormegin 100 gram tall yagi ba-
sina 30-35 gram inden~kumaron ilavesiyleyiiriitiilen deneylerde
10-12 gram inden-kumaron arta kalmaktadir. Reaksiyona verilen
karigimdaki inden-kumaron miktar:i 70-75 grama cikarildifinda
arta kalan inden—kumaron miktari ise 40-45 grama ulagmaktadir.

Sekil 2.21 - 2.23 {in topluca degerlendirilmesi
ile, kopolimerizattaki inden-kumaron yiizdesinin yiiksek olmasi
yaninda, dekarboksilasyon oranini ve arta kalan inden-kumaron
miktarini asgari deferde tutmak amaciyla, Dalaman ve Caycuma
tall yaglari igin sirasiyla 73:27 ve 74:26 reaktan oranlarinda
(100 gram tall yagi basina 30-35 gram inden~kumaron ilavesinde)
optimum reaksiyon kogullarinda (240 ©C, 16 saat) kopolimerizat-~
larin hazirlanmasi gerektigi nihai sonucuna varilmigtir. .

2.4 DALAMAN VE GAYCUMA TALL YAGLARININ OPTIMUM
REAKSIYON KOSULLARINDA ELDE EDILEN INDEN-
KUMARON KOPOLIMERIZATLARININ CESITLI ESTER-
LERI IILE URETANLARININ HAZIRLANMAST

: Literatiirde, tall yaginin stiren ve X-metil sti-
ren karigimiyla reaksiyonu sonucu elde edilen kopolimerizatinin
polihidrik alkoller (gliserol, pentaeritritol) ile olugturulan
esterlerinin organik kaplayicilar alaninda gok.iyi"va31f1ara
" sahip oldugu belirtilmigtir (54, 55). Bu galismalardan esinle-
nerek Dalaman ve Caycuma tall yaglari ile optimum reaksiyon ko-
gullarinda elde edilen inden-kumaron kopolimerizatlarinin orga-
nik kaplayici olarak degerlendirilmesi yo¢niinden bunlarin etilen-
glikol, gliserol ve pentaeritritol esterleri ile ayrica penta-
eritritol esterlerinin iiretanlari hazirlanmigtir.

2.4.1 DAIAMAN VE CAYCUMA TALL YACLARININ
INDEN-KUMARON KOPOLIMERIZATT
ETILENGLIKOL ESTERININ ELDESI

Kopolimerizat ile etilenglikol arasindaki ester-—
legme reaksiyonu dort agizli bir reaktdrde yapilmigtir. Reaktd-
riin agizlarina sirasi ile azot gazi {ifliiyen kapiler boru, termo-
metre, karigtirici ve hava sogutucusu yerlegtirilmig ve 1sitma
islemi elektrikli bir isitici ile yapilmigtir. Reaktdre %8 ora-
ninda reaksiyona girmemig inden-kumaron fazlasi igeren kopolime-
rizasyon iriinii ve teorik miktarin %20 fazlasiyla etilenglikol
konmug ve azot akiminin sisteme verilmesiyle birlikte 1isitma
islemi de baglatilmigtir. Isitma esnasinda temperatiiriin 3 saat
kadar 180 --190 ©C arasinda sabit kaldii gdzlemmigtir ve
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ancak bundan sonra temperaturd 240 °C a yiikseltmek miimkiin

- olmugtur. Temperatiir 240 °c da sabit tutulmug ve esterlegme
reaksiyonu devam ederken zaman zaman numuneler alinmig ve
bunlarin asit degerlerine bakilmigtir, Reaksiyonun yiiriiyiisii
asit deferleri ile takip edilmigtir. Cetvel 2.34 de, reaksi-
yonun yiir{iylisli sirasinda numunelerin alinma zamanlari ve

buliman asit degerleri verilmigtir.

'

‘CETVEL 2.34 Gaycuma tall yagy inden~kumaron kopolime-—
‘ rizasyon irlinliniin etllengllkolle esterlegme
reaksiyonunun yiirliylisi. .. ..

Numune Isitmanin ~ Numunenin Numunenin
No. © baglangicindan asit deferi- hidroksil
- itibaren gegen , ; degeri
zaman . . ‘
Baglangig - 100,3 3
1 3 saat 20 dak. 64,9 o =
2 4 " . 48,6 ) ™
3 5 " Y 40,7 - -
4 6 " i 34,4 -
5 7 " " 30,8 .
6 8 " m ; 28,1 -
7 9 ‘n " 28,3 ) =
8 10 " " 28,3 -
9 i " " 26,0 -
10 12 saat 50 dak. 25,0 -
11 3 " " 25,0 5,06

‘Ayrica kontrol ig¢in son numunenin hidroksil degeri
5,06 olarak tespit edilmigtir. Bu hidroksil degeri ortamda
% 0,3 oraninda etilenglikol varligina tekabiil eder. Asit dege-
rinin 25 den agagiya diigmemesinin nedeni ortamda etilengliko-
liin tiikenmig olmasina baglanabilir.Ortamdaki etilenglikoliin
kayb1 su gekilde agiklanabilir: Reaksiyon baglangicinda reak-
tore konulan Caycuma tall yaginin inden-kumaron reaksiyon iirii-
nii 7 8 oraninda reaksiyona girmemis inden-kumaron icermekteydi.
Reaksiyon karigimi i1sitilmaya baglatildiginda temperatiiriin
180-190 °C arasinda yaklagik 3 saat sabit kaldigi gdzlenmigtir.
Bu silire zarfinda muhtemelen azot akimi yardimiyla inden-kuma-
ron fazlasinin evaporasyonu gergeklegmigtir. Ve normal basingta
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kaynama noktasi 196 °C olan etilenglikoliin muhtemelen bir kis-
m1 da inden-kumaron ile birlikte siiriiklenmig olmalidir.ve bu
sebeble karigimda yeterli alkol kalmadigindan asit degerini
10'nun altina diiglirmek pratlk olarak miimkiin olmamigtir.

Bu varsayimi ispatlamak i¢in Caycuma tall yagi
inden-kumaron kopolimerizasyon iiriinii (Z 8 kadar inden-kumaron
fazlasi igeren) tek bagina olarak ayni reaksiyon kogullarina
tabi tutulmug ve belirli zaman araliklarinda isitma kesilip,
reaktdr tartilmigtir. Deney sonunda reaktdrdeki karigimin
muntazaman agirlik kaybettigi saptanmigtir. Cetvel 2.35, Cay-
cuma tall yagi inden-kumaron kopolimerizasyon iiriiniinlin 151tma
ile zamana bagla olarak meydana gelen agirlik degigimlerini
gistermektedir.

CETVEL 2.35 Caycuma tall yaginin 1nden—kumaronla
reaksiyon d{iriiniiniin 180-190 °c da azot
akimi altinda 1sitilmasi esnasinda mey-—

' dana gelen agirlik degigimleri

Isitma Agirlik ‘Baglanglgta mevcut inden-
sliresi ' degigimi kumaron miktarina gore
g o :  kimiilatif aglrllk kaybl
| ~ %)
Baslangig 50,70 gram : -
1 saat 48,55 9,9
2 " 47,30 " 78,9
2 " QO.dék}f;”46,90'f"' 88,2

Cetvel 2.35 bize azot akimi altinda isitma ile bas-
‘langigta mevcut inden-kumaron fazlasinin evapore oldugunu tel-
kin eder.

Bu durum dikkate alinarak, sdz konusu esterlegme
reaksiyonlarinda inden-kumaron fazlasinin evaporasyonu ile
etilenglikoliin siiriiklenmesini engellemek ig¢in gdyle bir &nlem
uygulanmigtir.Once tall yaglarinin inden-kumaronla kopolimeri-
zasyon iiriinleri rotatif evaporatdrde 135 °C da ve 1-2 mm Hg
basincinda ugucu kisimlarindan (polimerlegmemis inden-kumaron-
dan) kurtarilmig ve bSylece bakiye olarak yalnizca kopolimeri-
zatlar elde edilmigtir. Bundan, sonraki blitiin esterlegme reak-
siyonlarinda bu elde edilen kopolimerizatlar kullanilmigtir.
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, Ayrlca ester1e§me reakslyonu esnasinda pOllhldrlk
alkoliin azot akimiyla siiriiklenmesini onlemek igin, reaktdre -
bagli hava sogutucusunun yerine icinden 95 °C da su gegirilen
diiz sofutucu yerlegtirilmistir, Bdylece ester1e§me reaksiyonun—
da olusan suyun diiz sogutucuyu terk etmesi, buna kargilik poli-
hidrik alkoliin kondense olarak reaktdre geri donmesi saglanm1§—
tir.

Esterlegme reaksiyonunun yhrutulecegl yukarda agik-
lanan 6zel deney diizeninin geligtirilmesinden sonra, Dalaman
ve Caycuma tall yaglarinin inden-kumaron kopollmerlzatlar1
etilenglikolle bu gekilde esterlestirilmistir, Gergeklegtlrllen ‘
deneylerin toplu sonuglari Cetvel 2,36 ve 2. 37 de aglklanmlgtlr.

CETVEL 2.36 Dalaman tall yagi inden-kumaron kopolime-
rizatinin etilenglikolle esterlegme reak-
'siyonunun izlenmesi

Numune Isitmanin Numunenin Numunenin
No.  baglangicindan asit degeri hidroksil
itibaren gecen degeri
. .zaman

Baglangig - 117,5 -

1 2 saat _ 51,1 -
2 300 40,2 - -

3 4 " 26,1 -

4 5 0" 21,3 -

5 7 " 14,2 -

6 g " ' 12,2 =

7 9 11,1 -

8 0 " 9,7 -

9. 12 " o .9,4 24,6
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- CETVEL 2.37 Caycuma tall yagi inden—kumaron kopolrmerl—
: zatinin etllengllkolle esterlesme reaksiyonu-
”-nun izlenmesi

Numune Isitmanin ‘Numunenin Numunenin
‘No. " baslangicindan asit degeri hidroksil
‘ itibaren gecgen degeri
zaman S
Baglangig - 108,4 : .-
1 2 saat 38,8 -
2 3 27,4 -
3 4 v 22,0 -
4 6 " 13,8 -
5. 70" 10,2 =
6 8,5 " 8,7 -
. 7 955 " 7,2 r
8 11 " 6,1 =
9 12 6,6 Y
10 130" 6,2 20,0

2.4.2 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YAGLARI INDEN-
KUMARON KOPOLIMERIZATININ GLiSEROL
ESTERININ ELDEST

- Aries ve Wolkstein (113) tall yaginin gllserol ile
eatEfleqme reaksiyonunda en uygun temperatiiriin 275 °C oldugunu
ve reaksiyonun ilerleyigine katalizdriin etkisi olmadigini tes=
pit etmigtir. Bu verilere dayanarak Dalaman ve Caycuma tall ‘
yaglari 3ﬂden-kumaron kopolimerizatinin gliserol ile esterleg=
me reaksiyunu 275 °C da, katalizdrsiiz olarak yliriitlilmiigtiir.
Bu esterlefme reaksiyonu, 2.4.1 de aglklanan deney duzeneglnde
gergeklegt rilmistlr. Reaktdre kopolimerizat ve teorik miktarin
% 20 fazlasiyla gliserol alinmig, azot gazinin sisteme verilme-
aiyle isitma iglemi baglatilmigtir, 2 saat 1glnde temperatiiriin
275 ¢ a yilkselmesi saglanmig, 275 °C da §e§1t11 zaman aralik=-
larinda numuneler gek11m1§ ve bunlarin asit degerlerlne bak11~
migtir,

Dalaman ve Caycuma tall yaglari inden-kumaron kopo-
limerizatlarinin gliserol ile esterlegme reaksiyonunun yliriyii=
'gll sirasinda numunelerin alinma zamanlari ve asit deferleri
Cetvel 2,38 ve 2,39 da agiklanmigtir.
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AECETVEL 2 38 Dalaman 'alfiyagl 1néen—kumaron kopolimerl-
' zatinin’ gIlserol ile’ esterlegme reaksiyonunun

_izlenmesi
- 1!
Numune ' Isitmanin ~ Numunenin ' Numunenin
No. baglang1c1ndan‘”a31t degerl hidroksil’
" itibaren gegen’ 7 degeri
zaman o
| Baglangic - 17,7 = .
1.1 2 saat 36,7 7 - ‘
1 2 3 " - 17,9 - o
1 3 4 "o 8,1 S |
; 4 5 " ’ 5,8 . - §
5 6 5,5 - :
6 7 6,2 19,5 |
, ; ¢

* % ;
'CETVEL 2.39 Gaycuma tall yagi inden-kumaron koﬁéiiﬁeri—
' zatinin gliserol ile esterlegme reaksiyonunun

izlenmesi .
Numune Isitmanin T"f’Numunenin Numunenin
No. baglang1c1ndanff aslt degeri hidroksil |
‘ itibaren gegen deperi
zaman
Baglangig = - : 108,5 - -
1 2 saat 31,6 ' -
2 3 " 15,9 -
3 4 " 7,2 -
4 5 " 4,6 -
5 5,5" 5,0 16,0 .

2.4.3 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YAGLARI INDEN-
KUMARON KOPOLIMERIZATININ PENTAERITRITOL
ESTERININ ELDESI

Gourley (17) tall yaginin pentaeritritol ile ester-—:
legme reaksiyonunda diigiik asit degerli (10-15) esterler elde-
si igin reaksiyon temperatiiriiniin 250 °C 1n {istiinde olmasi ge-
rektigini saptamigtir. Bazi diger calismalarda ise tall yaginin
pentaeritritol esterleri, 275-290 ©C arasindaki temperaturlerde
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hazirlanmigtir (114, 115, 116). En nlhayet Mueller ve.arkadag-
lari (117) reaksiyon temperaturunun 290 °C 1in istiine ¢gikaril-
masinin reaksiyon yliriiyligiine etkisi olmadigini deneysel olarak
tespit etm1§t1r.

S6zii edilen ¢alismalardan esinlenerek Dalaman ve
Caycuma tall yaglari inden-kumaron kopollmerlzatlarlnln penta-
eritritol ile esterlegme reaksiyonu 280-290 °C arasinda, daha
evvelce agiklanan deney diizeninde yiirlitlilmiigtiir. Reaktdre kopo-
limerizat ve teorik miktarin % 20 fazlasiyla pentaeritritol
ilave edilmig ve reaksiyon baglatilmigtir. Reaksiyonun ilerle-
yigi asit degeriyle takip edilmistir. Cetvel 2.40 ve 2.41 de
reaksiyonun yliriiyligli sirasinda gekilen numunelerin alinma
zamanlari ve.deneysel olarak teSplt edilen asit degerleri agik-
lanmigtir.

CETVEL 2.40 Dalaman tall yagi inden-kumaron kopolimeri-
zatinin pentaeritritol ile esterlegme
reaksiyonunun izlenmesi

Numune Isitma . Numunenin Numunenin
No. - baglangicindan  asit deferi - hidroksil
itibaren gecen degeri -
zaman i
Baglangig = v 116,7 e
1 2,5 saat ; 75,8 -
2 3,5 " 61,1 e
3 4,5 " 42,2 ST
4 5,5 O 29,1 -
5 7,5 " . 15,0 -
6 8,5 12,0 -
7 9,5 10,9 -
8 10,5 ° ©1L, 52,3

2.4.4 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YAGLARI INDEN-
KUMARON KOPOLIMERIZATLARI PENTAERITRITOL
ESTERLERININ 1Z0STIYANATLANMASI

Literatiirde, kuruyan yaglarin izosiyanatla modifiye
edilmesiyle (liretan yaglari) film &zelliklerinin daha da iyi-
legtigi belirtilmektedir. Bilindigi gibi i{iretan yaglari yaj
alkidlerine kiyasen daha gabuk kuruma ve belirgin sertlesme
bzellikleri gdsterir. Ayrica suya ve alkaliye dayanikliklari
da daha iyidir. Buna karsilik {iretan yaglarinin en kusurlu
yanlari film sararmasi gdstermeleridir (118).
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CETVEL 2,41 Caycuma tall yagi inden-kumaron kOpollmerl—
zatinin pentaeritritol 11e esterlegme
reaksiyonunun izlenmesi

Numune Isitmanin Numunenin Numunenin
 No. baglangicindan  asit degeri bidroksil
itibaren gecen degeri
zaman
Baglangig - ; 107,7 -
1 2 saat 20 dak. 60,1 -
2 3 "o 45,9 -
3 4 " 33,8 -
b 6 " 18,2 -
5 7 saat 30 dak. - 12,9 -
6 8 -n ) ].0,8 -
7 9 " 9,3 -
8 10 " 8,9 -
K % " 9,5 45,9

Bilindigi gibi, izosiyanat ile trigliserid yaglar-
da olugturulan serbest hidroksil gruplarl arasindaki reaksiyon
sonucu iiretan yaglarl elde edilir. Ornegin, keten yafi esasli
liretan yaglarinin liretiminde, ilk kademede keten yagi gliserol
‘ile alkololiz reaksiyonuna sokulmaktadlr. Ikinci kademe de ise
alkololiz reaksiyonu iiriinii olan keten yag1 kismi gliseridleri-
nin, igerdikleri hidroksil gruplarina ekivalent miktarda izo-
siyanat ile reaksiyonu sonucu i{iretan yaglari olugmaktadir.

Tall yagi esasli {iretan yaglarinin iiretiminde ise,
once tall yaglarinin polihidrik alkoller ile esterleri hazir-—
lanir, Ancak hazirlanan esterlerde daima reaksiyona katilmayan
serbest hidroksil gruplari mevcut bulundugu igin bu fonksiyo-—
nel gruplarin izosiyanatlanmasi olanagindan faydalanilabilinir.

Bu esastan hareketle, Culemeyer (119) tall yagi
pentaerltrltol esterini izosiyanatlamig ve bu izosiyanat irii-
niinlin ¢ok ¢abuk kuruyan, suya ve hava gartlarina dayanikli
ve zellikle sararmayan film verdigini tespit etmigtir.

Culemeyer in elde ettigi bu iyi netlcelerln 15181
altinda bu boliimde Dalaman ve Caycuma tall yaglari inden-—
kumaron kopolimerizatlari pentaeritritol esterlerinin izosiya-
natlanmasi 1nce1enm1§t1r.
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1zosiyanat olarak TDI (Toluen diizosiyanat: 780
2, 4~, ve %20 2, 6-toluen diizosiyanat 1zomerler1n1 1geren
teknlk tiriin) kullan11m1§t1r i

Kullanilan izosiyanat miktari, esterlerdeki serbest
hidroksil ve karboksil gryplarina ekivalent olacak gekilde
agagidaki egitlikten hesaplanarak tespit edilmigtir (120):

87 x _Hidroksil deg. - Asit deg.
56,1 x 1000

= g TDI / g ester

(TDI'1n ekivalent ag1r11g1= 87)

\

IZOSLyanatlama reaksiyonu dért boyunlu bir balonda
ylirtitiilmiigtiir. Balonun agizlarina sirasi ile azot gazi iifliiyen
kapiler boru, termometre, karigtirici ve hava sofutucusu takil-
migtir. Balona k0p01imerizatlar1n pentaeritritol esterleri
alinmig ve 120 °C da yavag olarak TDI ilave edilmigtir. Reaksi-
yon esnasinda temperatiiriin 120 ©C in iistiine gikmamasi saglan-

- migtir, Reaksiyon yliriiyligi ortamdaki serbest izosiyanat mikta-
rinin tayini ile takip edilmigtir. Reaksiyon esnasinda gekilen
numunelerin serbest izosiyanat miktarlari Siggia ve Hanna tara-
findan verilen analiz y8ntemiyle belirlemmigtir (121). Cetvel
2.42 de numunelerin alinma zamanlari ve bulunan serbest izosi-
yanat miktarlari aciklanmigtair,

CETVEL 2,42 Dalaman ve Caycuma tall yagi inden-kumaron
kopolimerizati pentaeritritol esteri ile
TDI arasindaki reaksiyonun izlenmesi

Numune Isitma Serbest izosiyanat (%)
No, ba§1ang1c1ndan ;
itibaren gegen Dalaman Caycuma
zaman
Baglangig - v 8,96 7,53
1 1 saat 2,36 2,79
2 2" 0,71 0,67
3 3 " 0,58 . 0,55
4 4 " 0,45 0,41
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Cetvel 2,42 den de gorlildligi gibi reaksiyon siiresi-
nin 2, saati sonunda alinan numunelerde, ortamda binde mertebe-
sinde serbest izosiyanat kaldigi deneysel olarak tespit edil-
migtir, Buna gdre reaksiyon 2 saatte tamamlanmis olmaktadir.

2.5 MUKAYESE ORNEKLERININ HAZIRLANMAST

Elde edilen yeni {irlinleri mukayese etmek amacmyla
Dalaman ve Qaycuma tall yaglar1n1n pentaeritritol esterleri ve
bu esterlerin izosiyanatlari; pigmig keten yagi; pismis keten:
¢in odun yagr (90: 10) karigimi; keten yagi ile modifiye uzun
yagli alkid reginesij; keten yagi ile aygicegi yaginin inden-
kumaron kopolimerizatlari preparatif olarak hazirlanmigtir.
Boylece elde edilen tiim iirlinlerin film Szellikleri blrllkte
incelenerek mukayeseleri yapilmigtir. :

2.5.1 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YASLARI PENTAERIT-
RITOL ESTERLERININ ELDESI ,

Dalaman ve Caycuma tall yaglarinin pentaeritritol
esterlerinin eldesinde, kopolimerizatlarin pentaeritritol es-—
terlerini elde etmek igin daha evyelce agiklanan deney diize-
neginden yararlanilmis ve keza ayni reaksiyon kosullari bu
preparatif caligmada uygulanmigtir (114, 115, 116).

Cetvel 2.43 de, toplu olarak Dalaman ve Gaycuma tall
yaginin pentaeritritol ile esterlegme reaksiyonunda numunelerin
alinma zamanlari ve o numunelere ait asit degerleri agiklanmig-
tir. '

CETVEL 2,43 Dalaman ve Caycuma tall yafinin pentaerit-
ritol ile esterlegme reaksiyonunun izlenmesi

Numune Esitmanin . .

No. baglangicindan Asit degerl
Ltibaren gecen. Dalaman : Caycuma
zaman

Baglangig - 147 ,4 134,0

1 3 saat 52,3 ' 43,5
2 4 " 30,5 26,8
3 5 " -+ 23,8 20,3
4 6 " : : 16,0 16,6
5 8 " 10,7 10,3
6 10 " : 9,6 8,9
7 11" 9,3 8,4




2.5.2 DALAMAN VE CAYCUMA TALL YACLARININ_PENTAERIT—
RiTOL ESTERI 1Z0OSiYANATLARININ ELDES!

Dalaman ve Gaycuma tall yaglari pentaeritritol ester-
lerinin TDI ile reaksiyon iirlinlerinin elde edilmesinde, ayni
maddelerin kopolimerizatlari icin uygulanan yontem ve deney dii-
zeneginden yararlanilmigtir (119).

, Reaksiyon yliriiyligii serbest 12051yanat miktarinin ta-

y1n1 ile izlemmigtir. Cetvel 2,44 de reaksiyon sirasinda numu-
nelerin alinma zamanlari ve o numunelerde bulunan serbest izo~
51yanat miktarlari verilmigtir.

CETVEL 2.44 Dalaman ve Caycuma tall yaglari pentaerit-
ritol esterlerinin TDI ile reaksiyonunun

. ... izlenmesi = . .. ...
Nunune Fsitmanin ' Serbest izosiyanat (%)
No, baglangicindan - Ay i
‘1t1baren gege“. ..Dalaman v QayCumak
zaman ‘
Ba§1anglg ~ ‘ 7,72 7,88
1 1 saat ; 2,22 . 2,08
2 2 " / 0,69 0,58
3 3 " - 0,40
4 b 0,41 . . 0,27

~ 2.5.3 PigMI§ KURUYAN YAGLARIN ELDESY

Elde etti3imiz yeni iirinlerin film dzelliklerini
mukayese etmek icin lak sanayiinde dnemli yeri olan pigmisg
kuruyan yaglar da laboratuar Olgiisiinde hazirlanmigtir. Bu
amagla keten yagi ve keten yagi:gin odun yagi (90:10) karigimi
ayri ayri karistiricili ve azot gazi iflemesinin yaglldlgl
dort agizli bir reaktdrde 8 saatlik bir siirede 280 “C da 1s1i~
tilmigtir (122). Bu gekilde hazirlanan pigmig kuruyan yaglarin
bazi fiziksel &zellikleri Cetvel 2,46 da agiklanmigtir.

2.5.4 765 KETEN YAGI 1LE MODIFIYE (UZUN YAZLI)
ALKID RECINESININ HAZTIRLANMAST

Uzun yagli alkid regineéinin;haz1rlanma31nda, Sinai
Kimya Ogrenci Laboratuari Caligma Ydnergelerinde yer alan iire-
tim prosediirii kullanilmigtir (123).
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: - Termometre, karigtirici, uzun bir hava sofutucusu
ve azot gazl besleme kapileri olan bir reaktore keten yagi ve

liserol ilavesinden sonra temperatiir hizli bir gekilde 270-290

C a ylikseltilmigtir. Karigim kdrlgtlrllarak 3 saat bu tempera-
tiirde tutulduktan sonra temperatiir 180 °C a diigliriilmiis ve fta-
lik anhidrit katilmigtir. Ftallk anhidrit ilavesinden sonra
karisimin temperatiiri 250 °C a yikseltilip, 5 saat bu tempera-
tiirde kalmas1 saglanmigtir. Reaksiyonun yiirliyiisli, ¢egitli zaman
araliklarinda ¢ekilen numunelerin asit degerleri ile takip edil-
migtir, Bulunan asit'degerleri Cetvel 2,45 de verilmigtir Ayri-
ca keten yagi ile mOdlflye uzun yagli alkid reglne51n1n bazi
fiziksel ozelllklerl ise Cetvel 2.46 da aglklanmlgtlr.

CETVEL 2 45 Uzun yagll alkld reglne51 olugumunun

izlenmesi
Numune  Ftalik anhidrit Numunenin
No. ilavesinden itibaren asit degeri

. gegen zaman

1 2 saat 19,1
2 C” 9,8
3 4 " 8,2
4 i 7,6

2,5,5 KETEN VE AYGICEGI YAGT INDEN-KUMARON
KOPOLIMERIZATLARININ ELDEST

~ Daha Once belirtildigi gibi, Kaufmann ve Briinning'in
(85) kuruyan yaglar ile indenin kopolimerizasyonu iizerine yap-
tiklari galigmada, keten yagi inden kopolimerizatinin, soya ve
pamuk cekirdegi yagi inden kopolimerizatina nazaran daha iyi
film zellikleri gosterdipgi tespit edilmigtir.

Son mukayese {iriinleri olarak yukaridaki galigmada
uygulanan kopolimerizasyon reaksiyonu kogullarinda keten yagi-
nin ve yari kuruyan yaglar sinifindan olan aygigegi yaginin
inden~kumaron kopolimerizatlari da hazirlanmigtir.

Keten ve aygigefi yaglarinin inden-kumarona agirlik-
ca orani 67:33 olacak gekilde hazirlanan karigimlar, cam otok-
layda 280 ©C da 8 saat reaksiyona sokulmugtur. Bundan sonra,
reaksiyon iiriinlerindeki inden~kumaron fazlasi rotatif evapora-
tdrde vakumda (135 °C, 1-2 mm Hg) giderilmistir. Bdylece elde
edilen kopolimerizatlara ait bazi fiziksel ozelllklcr Cetvel
2.46 da gorhlmektedlr. '
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CETVEL 2,46 Mukayese igin hazirlanan gegitli yag irilinlerinin
baglica fiziksel 8zellikleri

Mukayese iriinleri Vizkozite  Yogunluk Refraksiyon
20 9C, cP .20 °C,g/ml  Degeri,npC

Pigmig keten yagi 2111 0,9648 = 1,4885

Pigmig keten yagi: ‘ ‘

¢in odun yagi (90:10) 2816 » 1’0046’ 1,4900
%65 keten yagi ile '

modifiye alkid reginesi 6190 11'0087 1,5115
Keten yaga 1nden-kumaron 9776 0.9965 ’ 1.5100
kopolimerizati : : 4 : >
Aygigegi yagi inden- s 0,9335 1,5088

kumaron kopolimerizati

2 6 ELDE EDILEN YENL URUNLERIN BASLICA FILM
OZELLIKLERININ DIGER YAGLT YUZEY KAPLAYICILARIN
FILM OZELLIKLERI ILE KARSILASTIRILMASI UZERiNE
YAPILAN DENEYLER

[ ]

2.6.1 ELDE EDILEN CESITLI URUNLERIN BA@LICA FiLM

OZELLiKLERiNIN INCELENMEST )

‘Dalaman ve Caycuma tall yaglarl inden-kumaron kopo~
limerizatlarinin gegitli esterleri ve izosiyanatlari ile
. cegitli mukayese iirlinleri dnce agirlikga %50 oraninda test
ben21n1y1e seyreltilmig ve bunlarin bazi fiziksel Szellikle-
rine bakilmigtir (bak. cetvel 2.47).

Tim iiriinlerin Cetvel 2.47 de yer alan deneysel
olarak tespit ed11m1§ vizkozite degerlerinden faydalanilarak,
film elde etmek ic¢in kullanilacak numunelerin viskoziteleri
30-35 cP (20°C) olacak gekilde ayarlama yapilmigtir. Bu esas-
tan hareketle, izosiyanat {irtinleri agirlikga %30; pentaerit-
ritol esterleri .Z40; etilenglikol ve gliserol esterleri ile
pismig yaglar 7%60; yagli alkid reginesi ve keten yagi inden-—-
- kumaron kOpOllmerlzatl %503 aygicegi yapgi inden-kumaron kopo-
limerizati ise %70 kati madde 1gerecek gekilde test benziniy-
le seyreltilmigtir.



88

*a135TWII3Te143s a7dTuUTZUR] 3523 OpTINRS ¥209195T TiRY Ky (X)

z1 §zi8°0 729v°1 19°62 1S9UTY21 priTe T1FeL unzp !
¢ o Cop (0T:06) T84 uUnpo urS’
€1 ¥148°0 895%° 1 76°6T {1504 woq0y STwsiq .
€1 69280 £95% 1 98791 T304 ueey Stwig & &
e N . TleZTIaWT10d0Y UOIBWNY =
T £6%8°0 059%7°1 €ecys _uopur urutied 1305154y X
. ; . . T1eZTI2WT10d0Y UoIewmny me
Y1 . £2768°0 STAR 7v°LE _wepur uTuTZes wersy
‘o1 - ‘ o ‘. A T3euBA1S0ZT NN ES
81 £698°0 9Ll 5097 () yruriazss 1o371377007u0g GERE
81 LLTI6CO 65871 €9°19 TI91S9 [03T13TI9BIUag ;
of ‘ . : T3euRAT1S0ZT < B o
81 £598°0 AJA AN €705 () ururzonse 1o3ra3TIevIuey = B8 m
8T 626°0 798%°1 €6°8¢ 119382 03TIITISBIUAJ |
‘ L 50 P TIBUBATSOZT |1 & & ot w0
81 02.8°0 YLy T £8°Lg (%) UTUTIEISe T0ITA3TAEIUAY m m 288
8T 0L06°0 958Y° 1 08°0Y 119159 1031431a0eau0g |7 =5 8 &
8T 6£63°0 0v87 1 79T o 115355 Totesio | B8 ' & B
81 878870 878Y°1 96°8g 115355 oqI(duermag| 1 &
‘ P e o . T1BRUBATISOZT B e o
81 77.8°0 98.%°T €597 () yrurzazse 7or1iaTaevausy 58 m.mumm
81 6116°0 868%°1 %0°¢ 1S 119353 T037d3jdeeiuegd | N E R, B
81 $868°0 AL AR 96 L1 1I9389 ToI8sI(H | OY ETR B
8T 0688°0 7e8Y°1 €901 - 119389 TOYIT8uaTIg sE e
19UpIT) 1W/3°9007 Qg <1100 d> ‘0007 -
xogop 97 TZOYSTIA unig TeYIN

ey AnTungox mwhawxmuwwm

TISTNTITRZQ TOSYIZTF T2BQ UTUTIS]HOUIQ
mmm%mxns °1T I97uRIn Tusk 1]sess jeziiswifodoy YT TIALTD

¢




89

Bu gekilde hazirlanmig numunelere, kati maddeye gdre
metalin agirlik yiizdesi olarak 70,05 kobalt naftenat ve 70,5
kursun naftenat kurutuculari ilave edildikten sonra bu {riinle-
rin baglica film Szellikleri tespit edilmigtir. Bu.amagla uy-
gulanan testler gunlardir: Kuruma zamani testi, yapigma testi,
biiklilebilme testi, alkaliye dayaniklilik testi, aside dayanlk—
1111k testi, suya dayaniklilik testi, su absorPSLyon testi ve
sertlik testi. .

Kuruma zamaninin set-to-touch (kuruma baglangici)
kademesi ASTM-1640 standardina, sert—-kuruma (kuruma sonu)
kademesi ise DIN 53 150 standardina gére belirlenmigtir. Numu-
neler cam plakaya 40 pm yag film kalinliinda tatbik edilmig
ve 25°C, 750-55 relatif nem kogullarinda kurumaya birakilmig-
tir. Biitiin diriinlerin belirtilen kogullardaki kuruma zamanlari
Cetvel 2.48 de toplu olarak verilmigtir.

Yapigma testi ASTM D 3359-74 e gore; biikiilme testi
DIN 53 152 ye gbre; suya ve alkaliye dayaniklilik testleri
ise ASTM D 1647~70 e gdre yapilmigtir. :

: Aside dayaniklilik testine, numuneler 79 luk sulu
siilfat asidi iginde 259C da 24 saat bekletilmigtir. Aygigegi
yag1l inden-kumaron kopolimerizati diginda diger iriinlerde her-
hangi bir defigme olmamigtir.

_ Tim numunelerin sertlikleri kurgun kalem (Faber Cas-
tell 6B-8H) yontemine gore tespit edilmigtir (124). Numuneler
cam plakaya 40 pm yas film kalinliginda tatbik edilmig ve

25 0C da 750-55 relatif nem kogullarinda 72 saat kurutulduk-
tan sonra sertlikleri tayin edilmigtir.

Biitiin bu testlere ait neticeler topluca Cetvel 2.49
da verilmigtir.
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2.6.2 ELDE EDILEN YEN! URUNLER 1LE MUKAYESE URUNLE-
RININ SU ABSORBSIYON EGRILERI

Tim iriinlerin su absorbsiyon egrilerinin ¢ikarilma-
sinda Kaufmann ve Briinning'in (85) uyguladiklari yéntem kul-
lanilmistir. Bu amag¢la, kurutucu ilave edilmig numuneler cam
plakalara (5x7x0,2) 40 pm yag film kalinliginda tatbik edilmig
ve oda sicakliginda (18-200C da) havada sabit tartima gelince-
ye kadar bekletilmigtir. Sabit tartima gelen plakalar daha
sonra igersinde 20°C da gegme suyu bulunan kristalizuara dal-
dirilmistir. Belirli zaman araliklarinda plakalar sudan ¢ikar-
tilip, kurulandiktan sonra tartilmig ve cam plaka {izerindeki
filmlerin agirlik degigimleri hesaplanmigtuir.

Cetvel 2.50-2.53 de, tiim numunelerde su absorbsiyonun-
dan dolayi meydana gelen afirlik artiglar:i verilmigtir. Bu
agirlik artislarinin zamana karsi isaretlenmesiyle de su ab-
‘sorbsiyon egrileri elde edilmigtir (bak. Sekil 2.24).

CETVEL 2.50 Dalaman tall yafi inden-kumaron kopolimerizatinin
gegitli esterleri ve izosiyanati filmlerinde su absorb-
51yonundan dolay1 meydana gelen agirlik art1§13r1

Suda ‘ Agirlik artigi (%)
bekleme | Etilen~- Pentaerltrltol
siiresi | glikol Gliserol Pentaeritri- esteri
(glin) esteri esteri tol esteri izosiyanat1
1 1,81 - 2,16 0,33
3 - 3,18 - 1,52
5 5,07 6,02 4,85 -
6 - 6,36 5,11 -
7 5,19 6,47 - 2,90
8 - - 5,80 -
9 5,57 - 5,97 3,50
10 - 7,38 - -
12 1 5,82 - 6,23 4,02
13 6,07 8,63 - -
14 6,13 - 6,58 4,49
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CETVEL 2,51 Caycuma tall yagi inden-kumaron kopolimerizatinin
cegitli esterleri ve izosiyanati filmlerinde su absorb-
siyonundan dolayi meydana gelen afirlik artiglar:

Suda Agirlik artigi (%)
bekleme | Etilen- ~ ‘ Pentaeritritol
siresi | glikol Gliserol Pentaeritri=- esteri '
(giin) esteri  esteri tol esteri izosiyanat1
1 0,77 1,69 ' 1,24 1,02
3 - - - 1,70
5 4,23 5,51 3,64 ‘ -
7 4,59 6,23 : 3,44 3,17
9 5,12 7,20 4,78 3,62
12 5,54 7,00 6,03 =
13 5,72 7,72 6,32 4,41
14 5,78 7,59 ‘ 7,18 4,75

CETVEL 2.52 Dalaman ve gayéuma tall yagi pentaeritritol éster-
leri ve izosiyanatlari filmlerinde su absorbsiyonundan
- dolayi meydanad gelen agirlik artiglar:

Suda Agirlik artisi (%)
bekleme ' ,
stiresi Dalaman tall yagi Caycuma tall yagi ’
(giin) Pentaerit- Pentaeritri-| Pentaeritri~ Pentaeritritol
ritol _tol esteri tol esteri = esteri:
esteri izosiyanati , " izosiyanaty
1 0,06 0,09 0,35 0,22
3 - - 1,31 0,87
5 1,50 1,23 - -
7 2,16 1,49 2,62 2,49
8 - - 3,41 2,81
9 3,25 3,16 3,76 3,14
12 3,49 2,80 - ~
13 4,09 3,68 5,42 4,33
14 4,63 3,94 5,86 4,9
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CETVEL 2.53 Mukayese tirlinleri filmlerinde su absorb31yonundan
dolay1 meydana gelen agirlik art1§lar1

Suda . Agirlik artlgl (%)
bekleme| Pigmig Pigmis Uzun yagli Keten Aycigegi
siiresi | keten - keten alkid - yagi yag1l inden-
(giin) - | yag1 yagi: recinesi  inden- kumaron
‘ Cin odun kumaron  kopolimeri-
yag1(90:10) kopoli- . zati
karigimi ' . merizati
1 - - 1,32 6,11 10,91
2 5,48 3,77 - - 7 -
5 10,05 11,98 8,05 19,01 - 26,06
8 12,22 14,24 - 21,43 - 32,79
9 - ' - 7 11,49 - - Tabaka
12 ~ 17,36 20,79 14,13 24,08 bozuldu
13 Tabaka  Tabaka - 15,08 Tabaka
14 bozuldu bozuldu 15,30 bozuldu_

2.6.3 FILM OZELLIKLERINE INDEN- KUHARJN ORANINDAKT
ARTIsIN ETKIST

Cetvel 2. 49 dan da goriildigi gibi, Dalaman ve gaycuma
tall .yaglari inden-kumaron kopollmerlzatlar1n1n esterleri ve
izosiyanatlari suya ve alkaliye dayaniklilik testlerinde,
‘trigliserid esasli mukayese iiriinlerine kiyasla ¢ok iyi sonug-
lar vermigtir. Ayni gekilde, s8z konusu iirlinlerin su absorbsi-
yonu neticelerinin de daha iyi oldugu deneysel olarak tespit
edilmigtir (bak. $ekil 2.24). Ancak ayni kopollmerlzat esasli
{irtinlerin biikiilme testi neticeleri ayni derecede iyi degildir.
Biikiilme testinde, {izerine numune tatbik edilmis teneke plakalar
ufak capli(2-6 mm) silindirler etrafinda biikiildiigiinde, filmle-
rin hemen teneke ile temas ylizeyinde ¢izikler olugmustur. Bu
durum muhtemelen filmlerin metal yiizey ile c¢aligma zelliginin
bir neticesi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yapigmada gerileme ile
birlikte filmin metal yiizey ile caligma 6zelliginde de bir ge-
rileme goriilmektedir (bak. Cetvel 2.49).

~Subbotin (63) tall yagi disiklopeéntadien kopolimeri—
zatlarinin kirilganligini, kopolimerizattaki bagll dlslklopen-
tadlen oranini arttirmakla gidermigtir.



Agdarlik artaga(%)
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Suda bekleme siresi(giin)

Sekil 2.24 Tim Uriinlerin su absorpsiyon egrileri
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kopolimerizaty

1.2 Keten yaga lnden-kumaron
kopolimerizata :

1.3 Pigmiy keten yagi:g¢in odun yada
(90:10) karigamy . -

1.4 Pigmig keten yaq

1.5 Keten yat ile modifiye uzun yaila

alkid reginesj

+ Dalaman tall ya§i inden-kumaron
kopolimerizatainan

1 Etilen glikol esteri

2 Gliserol esteri

3 Pentaeritritol esteri

4 Pentaeritritol esterinin
izosiyanata )
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2.
2.
2.
2.

3. " Qaycuma tall ya§i inden-kumaron
kopolimerizatinin

+1 Etilen glikol esteri

+2 Gliserol esteri

3 Penteeritritol esteri

-4 Pentaeritritol esterinin
izosiyanata

3
3
3
3

" 4. Dalaman tall yaganmin
4.1 Pentaeritritol esteri
4.2 Peptaeritritol esterinin
'~ izosiyanaty

5. Gaycuma tall yaginin

5.1 Pentaeritritol esteri °

5.2 Pentaeritritol esterinin
izosiyanata

6. shycume tell yata inden-kumaron
59:41) kopolimerizatinin
‘6.1 Etilen glikol esteri
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Genel olarak inden-kumaron reg¢ineleri iyi bir yapig—
ma dzelligi gdstermektedir (47). Ozellikle, Revertex Ltd. aragti-
ricilari (125) inden polimerlerinin lateks kiitlesinin metal yii-
zeye yvapigma 6zelligini arttirdigini 1spatlam1§t1r.

Film 8zellikleri incelenen iirtinlerde kullanilan ko-
polimerizatlar, optimum reaksiyon kogullarinda (240 ©°C, 16 saat)
73:27 (Dalaman) ve 74:26 (Gaycuma) reaktan oranlarinda tall
yagr ile inden-kumaron arasinda yiiriitiilen reaksiyon sonucu elde
edilmigtir,

Yukarda agiklanan degerlendirilmeler sonuglarinin
1s181 altinda, kopolimerizat esasl: irtinlerin biikiilme testi
ozelliklerini diizeltmek amaciyla, bu 'boliimde kopollmerlzattakl
bagl: inden-kumaron oranini yukseltmenln etkisi incelenmistir.

Yine, Sekil 2,22 (bak. sayfa 73) dan goriildiigi iize—
re, Dalaman ve Caycuma tall yaglari igin ayni sira ile, tall
yagi:inden-kumaron 57:43 ve 59:41 reaktan oranindan sonra kopo~
limerizattaki bagli inden-kumaron ylizdesinde pratik olarak bir
artis olmamaktadir. Bu sebeble Qaycuma tall yagi:inden-kumaron-
dan 59:41 oraninda optimum kosullarda (240 ©C, 16 saat) hazir-
lanan ve Szellikleri Cetvel 2.33 de (bak. sayfa 72) belirtilmig
bulunan kopolimerizat etllcngllkol ile esterlegme deneylerinde
degerlendirilmigtir.

Bu kopolimerizat ile etilenglikol arasindaki ester-
legme reaksiyonu, daha evvelce uygulanan esterlegme deneylerin-
de kullanilan ayni deney diizeninde ve tiim kosullara sadik kali-
narak yiirtitiilmistir (bak. B8lim 2.4.1). Esterlegsme reaksiyonu
asit degeriyle takip edilmisg, neticeler Cetvel 2,54 de veril-
migtir.

Laboratuar Olglisiinde elde edilen Gaycuma tall yagi
inden-kumaron kopolimerizatinin (59:41) etilenglikol esteri,
once agirlikga 750 kati madde icerecek gekilde test benziniyle
seyre1t11m1§ ve agagidaki fiziksel ozelllklerl deneysel olarak
tespit edilmigtir: '

20 °C da, Refraksiyon degeri (nD) : 1,4837
Viskozite (cP) e 12,75
Yogunluk (g/ml) : 0,8909

Renk (Gardner) '+ 18
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CETVEL 2.54 Gaycuma tall yagi inden-kumaron kopolimerizatinin
(59:41) etilenglikol ile esterlegme reaksiyonunun

izlenmesi
Numune Isitmanin Numunenin
No. , baglangicindan Asit degeri
‘itibaren gegen :
zaman
Baglangig C-= ‘ 105,2
1 . 2 saat 47,7
2 3 " 34,7
3 4 " 25,3
4 5,5 " 16,0
b 7 p 12,0
6 8 " 10,0
7 9,5 " 9,1
8 11 " 9,2

Daha sonra, bu esterin 760 kati igcerecek gekilde test
benziniyle hazirlanan ¢&zeltisine, ayni oranlarda kurutucular
~ilave edilmig ve baglica film Szellikleri saptanmigtir. Film
6zelliklerinin tespitinde uygulanan testler, bolim 2.6.1 da
aciklanin standartlara uygun olarak yliriitiilmiigtiir. Alinan neti-
celer, Cetvel 2.55 de, daha evvelce 74:26 reaktan oraninda
hazirlanan Caycuma kopolimerizatinin etilenglikol esterl ile
mukayese11 olarak verilmigtir, : '

Bu etilenglikol esterinin 2,6,2 de izah edilen galig-
ma ydntemine gdre su absorbsiyon egrisi de ¢ikarilmigtir. Cet-
vel 2.56 da bu iiriiniin filmlerinde, su absorbsiyonundan dolayi
meydana gelen agirlik artig degerleri verilmigtir. Sekil 2.24
" de, s6z konusu etilenglikol esterinin su absorb31yon egrisi de
goriilmektedir.
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CETVEL 2,55 1ki farkli reaktan oraninda hazirlanan Gaycuma
' tall yagi inden-kumaron kopollmerlzatlarl
etilenglikol esterlerinin film ozelllklerl

: o 59:41 reaktan = 74:26 reaktan -
Uygulanan Testler oraninda oraninda
' hazirlanan =~ hazirlanan
kKuruma zamani : ‘
set-to~touch : 49 dak. 63 dak.
sert kuruma : 10 saat 05 dak. 10 saat 55 dak,
Suya dayaniklilik DY ‘ ; DY
Alkaliye dayaniklilik DY - DY
Aside dayaniklilik DY DY
Yapisma 5B 5B-4B
Biikiilme 2 mm (+) 3 mm (+)
Sertlik 3H ’ 3H

CETVEL 2.56 Caycuma tall yag1 1nden—kumaron kopollmerl—
zat1 (59:41) nin etilenglikol esteri film-
lerinde su absorbquonundan dolay1 meydana
gelen agirlik artiglari :

Suda bekleme‘ - Aglrlik artigr (%)
siiresi (giin) ' :

~

1,29
3,46
5,00
- 7,09
7,74
..8,06

=
WO N W

Cetvel 2.55 de goriildiigi gibi, 59:41 reaktan ora-
ninda hazirlanan Caycuma tall yagi inden-kumaron kopolimeri-
zatinin etilenglikol esteri yapisma ve biikiilme testlerinde
cok iyi neticeler vermigtir. Bu durum, tall yagina daha fazla
inden-kumaron katilmasinin bir sonucu olarak yorumlanabilir
ve bu netice inden-kumaron recinelerinin yapigma dzelligi ile
gercekten uyum halindedir (47, 125).
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3. DENEYSEL SONUCLARIN GENEL OLARAK
DECERLENDIRIIMEST

Bu caligmanin birinci b&liimiinde Sncelikle Tiirkiye
men§e11 tall yaglarinin teknoloJlk 8zellikleri incelenmigtir.

Dalaman ve Caycuma tall yaglari (Cetvel 2.1) ve
igcerdikleri yag asitlerinin (Cetvel 2.5) incelenmesiyle aga-
g1daki genel sonuglara varmak miimkiindiir: :

a) Dalaman tall yagi, gaycumaytall yagina nazaran
olduk¢a yiiksek oranda regine asitleri igermektedir,

~ b) Caycuma tall yag1 yag asitleri fraksiyonunun lino-
leik ve pinolenik asitce zengin olmasina kargilik, Dalaman
tall yagi yag asitleri frak51yonunda daha ¢ok doymug asitler
ve oleik asit bulunmaktadair,

c) Konjlige yag asitleri aglslndan ise Caycuma tall
yaginin daha zengin oldugu ortayd ¢ikmigtir.

Tall yaglari bilegimlerinin iklimle olan baglanti-
sinin agiklandigi BSliim 1.2.3 de yer alan Sandermann, Jennings
ile Sarkanen ve Kahila'nin elde ettikleri neticelere (16),
Turklye 1g1n buldugumuz bu bulgular biiyiik uygunluk gostermek—
terlr

Dalaman ve Caycuma tall yaglarinin bilegimleri,
Cetvel 1.5 de verilen cegitli iilkelerde iiretilen tall yaglari-
nin bilegimleri ile kargilastirildiginda, Dalaman tall yag:
kadar yiliksek regine asitli tall yaginin literatiirde kaydi yok-
tur; diger taraftan Caycuma tall yagi ile Italya tall yag:i
arasinda (24) bilesim ydniinden biiylik bir benzerlik vardir.
Biiyiik bir ihtimalle, Italya'da incelemesi yapilan bu tall yagi-
nin elde edildigi bdlge Caycuma ile ayni enlem lizerinde olmali-
dar. "

Tall yagi Srnekleri ile kopolimerizasyonunu inceledi-
gimiz ikinci ilkel madde olan inden-kumaronun preparatif olarak
eldesi ig¢in, katran ndtr yaginin bir seri distilasyon deneyi
yapilmig (Cetvel 2.9) ve optimum kogul olarak ndtr yagin 15 mm
Hg basincinda 37-79 OC lar arasi kaynayan fraksiyonu en fazla
% 67,7 verimle elde edilmig ve bunun en gok % 79,65 inin polimer-
legebllen kisimdan olugtufu saptanmisgtir. :

Bu sonug, Kahl (126) ve Emery (127) tarafindan uygula-
nan deneyler ile uyum-halindedir.



100

Laboratuarda preparatif olarak hazirlanan rafine tall
~yagi drnekleri ile inden-kumaron arasinda ilk defa bu galigmada
gerceklestirilen kopolimerizasyon reaksiyonunda, reaktan. orani
tall yagr Srneklerinin dien degerleri esas alinarak tespit
edilmigtir (Bslim 2.3.1).

Ancak ilk yapilan deneylerde tall yagi Srneklerinin
Ellis-Jones ybntemiyle dien degerlerini dofru olarak saptamak’
mimkiin olmamigtir. Bilindigi gibi tall yaginin igerdigi konjiige
regine asitlerinden sadece levopimarik asit maleik anhidrit ile
oda temperatiiriinde addukt vermekte (87) iken, karigimdaki diger
konjiige re¢ine asitleri ise ancak 1509C in {istiinde reaksiyona
girebilmektedir (105). Bu sebepten, reaksiyonda toluen (k.n.
110°C) yerine, 155°C kaynama noktali, inert, su ile karigmayan
ve reaktanlari ¢ézebilen bir ¢dziicli olarak siklohekzanon kulla-
nilmigtir. Sonug olarak sadece toluen yerine siklohekzanon
kullanarak dLﬁl@tlrllGn Ellis-Jones ydntemiyle tall yagi Srnek-
lerinin deneysel dien degerleri:

Dalaman tall yagl i¢in : 33,10
Caycuma "+ 30,85

olarak ilk defa bu galismada saptanmigtir.

Mikusch ve Frazier (128, 129) konjiige ¢ift bagli bile-
gikler igeren maddelerin total iyot degerlerlnln Woburn yontemly-
le tespit edilebilecegini ve Woburn yontemine gdre bulunan total
iyot deferi ile Ornefin, Kaufmann yéntemine gdre tespit edilen
kismi iyot degeri arasindaki farkin o maddenin dien deferi oldugu-
nu deneysel olarak ispatlamigtir. Bu ilkenin bir uygulamasi olarak
her iki tall yaginin Woburn ve Kaufmann yontemlerine gdre iyot
degerleri deneysel olarak saptanmigtir. Neticeler Cetvel 3.1 de
verilmigtir.

Cetvel 3.1 den de giriildigi gibi, gergeklegtirdigimiz
degigiklik ile Ellis-Jones ydntemine gire saptanan dien deger-
leri, deneysel hata sinirlari icersinde Mikusch ve Frazier'in
(128, 129) degerlendirme ydntemi ile yakin bir uyumluluk halinde-
dir. Bdylece, teklif edilen Ellis-Jones dien deferi tayin ydntemi
nin degigtirilmisg §ek11, tall vyagi ve benzeri maddelerc uygula- »
nabiler hale getirilmigtir.
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CETVEL 3.1 Dalaman ve Caycuma tall yagi Srneklerinin Woburn ve
Kaufmann ydntemine gidre iyot degerleri

Dalaman Caycuma

tall yagi tall yaga
Iyot degeri (Woburn'e gﬁré) 215,26 . 205,79
Iyot degeri (Kaufmann'a gére) 179,10 175,80
Hesaplanan dien degeri . . 35,16 29,99
Degi§tiri1mi§ Ellis-Jones ' 33.10 :30 85
yéntemine gdre bulunan * T
dien deperi

Dalaman ve Caycuma tall yagi Srnekleri ile inden-
kumaron arasindaki kopolimerizasyon reaksiyonuna temperatiir ve
1s1tma siiresi etkisinin incelendigi deney serilerine ait netice-
lerin topluca degerlcndirilmesiyle, optimum reaksiyon temperatii-
rii ve sliresi igin sirasiyla 240°C ve 16 saat degerlerinin en
uygun olacagl sonucuna varilmigtir.

Bu optimum kogullér, Kaufmann ve Briinning'in (85)
trigliserid yaglar ig¢in uyguladigi, 280°C gibi yiiksek tempera-
tiir kopolimerizasyon reaksiyonuna kiyasen oldukga farklidir.

Optlmum reaksiyon kogullarinda uygun reaktan oranini
da segebilmek amaci ile her iki tall yagi 6rnegi igin li¢ farkla
reaktan oraninda yiiriitiilen deneylere ait grafikler Sekil 2.21-
2.23 de biraraya toplanmigtir. Sekil 2.21-2.23 den gbériildiigi
gibi, kopolimerizattaki bagli inden-kumaron yiizdesinin yiiksek
olmas1 yaninda, dekarboksilasyon oranini ve arta kalan inden-
kumaron miktarini asgari degerde tutmak amaciyla, dnce Dalaman ve
Caycuma tall yaglari ig¢in sirasiyla 73 : 27 ve 74 : 26 reaktan
oranlar:i se¢ilmigtir. Bu reaktan oranlarinda ve optimum reaksi-
yon kosullarinda kopolimerizatlar ve kopolimerizat esasll gegitli
tirevler hazirlanmigtir.

Elde edilen tiim iirlinlerin tespit edilen baglica film
dzelliklerinin (bak. Cetvel 2.48 ve 2.49) ve su absorbsiyon eg-
rilerinin (bak. §ek11 2 24) incelenmesiyle agagldakl sonu¢lara

var11m1§t1r.



102

Alkaliye ve suya kargi dayaniklilik ile su absorb-
siyon 6zellikleri ydniinden tall yagi esasli tiim liriinlerin
trigliserid yag esasli iirlinlere gdre daha miikemmel neticeler
verdigi goriilmektedir. Ancak ayni tall yagi esasli iiriinlerin
yapigma ve biikiilme Szellikleri ayni derecede iyi degildir.

%73 rec¢ine asidi igerikli Dalaman tall yagi ile 758
regine asidi igerikli Caycuma tall yagindan elde edilen iiriinle-
rin film ve su absorbsiyon 6zelliklerinin mukayesesinden, Dala-
man esasli iiriinlerin daha hizli kurudugu, daha kirilgan oldugu
ve suya kargi daha fazla dayanlkllllk gOsterdigi ortaya ¢ikmig-
tir. Bu durum, Bosch ve Drubel'in (54) neticelerinde oldugu gibi,
film Szelliklerine reg¢ine asidi 1ger1§1n1n etklslnden ileriye
gelmektedlr

TDI ile modifiye diger {irtinlerde oldugu gibi (118)

- tall yaBi esasli izosiyanat iiriinleri de fevkalade hizli kuruma

ve minimum su absorbsiyonu gdstermigtir. Ayrica bu izosiyanatla-
rin Cetvel 2.49 da yer alan diger urunlerden daha kirilgan yapiya
sahip oldugu bellrlenmlgtLr.

Dalaman ve Caycuma tall yaglar:i inden-kumaron kopoli-
merizatlarindan elde edilen esterlerden, pentaeritritcl esterle-
rinin en hizli kurudugu, buna kargilik -etilenglikol esterlerinin
ise en yavag kuruma gdsterdigi tespit edilmigtir. Bu neticeye
gbre, her iki tall yagi Ornegi ic¢in gecerli olmak ilizere, kuruma
zamanlari ile alkollerin fonksiyonel grup sayilari arasinda bir
korelasyon kurulabilmektedir.

S6z sonusu ayni esterlerin yapisma ve biikiilme testleri
neticeleri ise,etilenglikoi esterlerinin en iyi yapigma ve bikiil-
me kaabiliyetine sahip oldugunu godstermigtir. Ayni gekilde etilen—
glikol esterleri su absorbsiyonu acisindan da daha iyi neticeler
vermigtir.

En Onemli deneysel netice ise, her iki tall yagi Orne-
ginin inden~kumaron kopolimerizatlarindan elde edilen iiriinlerde,
direkt tall yagindan hazirlanmig liriinlere nazaran daha hizli bir
kuruma ile birlikte yapigma ve bikiilme 8zelliklerinde bariz bir
diizelmenin gdriilmesidir. Bu durum, tall yagina inden-kumaron .
katilmasinin bir neticesi olarak ortaya ¢ikmig olmalidir. Gergek-
ten, Bslim 2.6.3 de izah edildigi gibi, kopolimerizattaki bagli
inden-kumaron orani daha yiiksek olacak gekilde hazirlanan Caycuma
kopolimerizatinin etilenglikol esteri yapigma ve biikiilme testle-
tinde cok iyi neticeler vermigtir (bak. Cetvel 2.55).
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Ancak, tall yafina 1nden—kumaron kat11m331,urun1er1n
su absorbsiyon deferlerini biraz yiikseltmekte ise de, bu artig
trigliserid yag esasli mukayese iiriinleri ile kiyaslanamiyacak
derecede azdir (bak. Sekll 2.24).

- Dalaman ve Caycuma tall yaglarl inden-kumaron k0po-
limerizatlarindan elde edilen iiriinlerin film 6zellikleri, bu
lirlinlerin organik kaplayici olarak kullanllablleceglnl goster—-
-migtir. S6z konusu ilkel maddeler a¢isindan Tiirkiye'nin belli
bir potansiyeli oldugu diiginiildiiglinde bu durumun Snemi kendili-
ginden ortaya glkmaktadlr
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EK

TURKIYE'NIN TALL YAGI VE INDEN- KUMARON
RETIM POTANSIYELI

a) Tall yagi {iretim Potansiyeli:

Ulkemizde, halen Caycuma ve Dalaman Seliiloz ve.
Kagit Fabrikalarinda siilfat prosesine gore kraft seliilozu {ire-
timi yapilmaktadir. Bu sene iginde ise, montaji bitmig durumda
bulunan ve daha yiiksek kapasite ile kraft seliilozu liretecek
olan Antalya Seliiloz ve Kaglt Fabrikasi (Ta@ucu—Mer81n) devre-
ye alinacaktir.

S6z konusu bu {i¢ biliylik kurulusa ait yillik siilfat
- seliilozu iiretim kapasiteleri agagida verilmigtir:

Caycuma Tesisleri 60 000 ton/yxl
Dalaman Tesisleri 70 000 &
Antalya Tesisleri 100 000 "

Ortalama olarak iiretilen siilfat seliilozunun tonu
bagina 35 kg tall yaginin iiretilebilecegi (7) ve Caycuma ve
Dalaman'in senelik halen 130 000 ton olan iiretim miktari dik-
kate alinirsa; buradan su andaki Tiirkiye'nin tall yagi liretim
potansiyelinin 4 500 ton/yi1l oldupu ortaya c¢ikar.

Antalya lgletmesinin devreye girmesinden sonra,
y1llik toplam stilfat seliilozu idretimi 230 000 ‘tona yilikselecegin-
den yillik tall yagi iiretimi 8 000 ton civarinda olacaktar.

b) Inden-kumaron iiretim potansiyeli:

Yurdumuzda, Karabiik, Eregli ve lskenderun Demir-
Celik 1§1etme1er1 Kok Fabrlkalarlnln toplam tesis kapa31tesl
yirlda 4-4,5 milyon ton tagkomiridir.

B111nd1g1 gibi, inden-kumaron bir koklagtirma
iinitesinde hem kok firini gazlarindan elde edilen hafif yag
(ham benzol) fraksiyonunda hem de ham katranin 150-180 °¢ 1ar
aras1 kaynayan agir solvent nafta fraksiyonunda bulunmaktadir.
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Literatiirde, hafif yag fraksiyonunda % 1,5 oranin-
da inden-kumaron bulundugu (130) ve ham katranin Z 1,5 ini teg-
kil eden agir solvent nafta fraksiyonunun (131) 7 30-50 kadari-
nin polimerlegebilen madde (1nden—kumaron) igerdigi belirtilmig-
tlr (132).

Kok fabrikalarinda tagkomurunun tonu bagina yakla-
sik 40 kg ham katran ve 10 kg hafif yag ayrilacagi (133) esasina
gore, ham katran ve hafif yagdan, yukardaki bilgiler yardimiyla,
iretilebilecek inden-kumaron miktari agagidaki §ek11de hesapla-
nabilir:

1 ton tagk®miiriinden alinan;

a) Hafif yagdan liretilebilecek inden-kumaron
miktari:

10 x 0,015 = 0,15 kg

b) Ham katrandan {iretilebilecek solvent nafta ve
inden-kumaron mlktarl ' ‘

40 x 0 ,015 = 0,6 kg 501vent nafta ve

bunun yaklasgik Z 40 1 inden—kumaron olduguna
‘gore,

0,6 x 0,4 = 0,24 kg inden¥kumaron7dur.

0 halde 1 ton,ta§k6mﬁrﬁnden‘ﬁretilebileéek toplam
inden-kumaron miktarl ortalama 0,15+ 0,24= 0,39 sz,alkg'dlr.

Karabuk Eregli ve Iskenderun Te31sler1nde yllda
4=4,5 mllyon ton tagkomuru iglendigine gbre, yukarda agiklanan
esasa gdre Tilirkiye'nin inden-kumaron kapasitesi y11da 1 600~
1 800 ton olabilir.
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