ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BILIMLERiI ENSTITUSU

144 7S

KETEN YAGININ OKSIDATIF POLIMERIZASYON
REAKSIYONUNUN INCELENMESI

YI"JKSE;_( LISANS TEZi )
Kimya Miih. Onder Kemal GULER
(506001123)

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 22 Arahk 2003
Tezin Savunuldugu Tarih : 13 Ocak 2004

Tez Danmismani : Do¢.Dr. Seniha GUNER %‘/& %

Diger Jiiri Uyeleri ~ Prof.Dr. Sema Tiilbentci (1.T.0. ) e

= -

Prof.Dr. Aysen Onen (I.TU.) Q/y { .

ARALIK 2003



ONSOZ

Calismalarim sirasinda derin bilgi ve deneyimleri ile galismalarimi yo6nlendiren,
mesai saatleri disinda bile kiymetli zamanlarim ayiran degerli hocam Sayin Dog.
Dr. F. Seniha GUNER’e ve desteklerinden dolayr hocam Sayin Prof. Dr. A. Tunger
ERCIYES’e en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Pozitif diislince, hareket ve prensipli hayatiyla her zaman 6rnek aldifim hocam
Sayimn Prof. Dr. Ayla Calimli’ya  ilgi ve desteklerinden dolay1 tesekkiirlerimi
sunarim.

Deneysel calismalarim sirasinda yardimlarini gordugiim Kim. Yik. Mith. Sami
Calica, Orgun Yilmaz’a, Taner Bostanci’ya ve Umut Ozkaynak’a tesekkiir ederim.

Calismalarimda maddi ve manevi desteklerinden dolayt MAYASAN A.S. yetkili ve
¢alisanlarina, her zaman yamimda olan ve desteklerini hi¢bir zaman esirgemeyen
babam Faruk GULER’e, annem Aysel GULER’e , kardesim Ebru GULER’e ve
kardesim Kimyager Ender GULER ’e tesekkiirii bir bor¢ bilirim.

Aralik, 2003 Onder Kemal Giiler



ICINDEKILER

KISALTMALAR v
TABLO LISTESI v
SEKIL LISTESI Vi
SEMBOL LISTESI Vil
OZET v
SUMMARY 1X
1. GIRIS 1
1.1. Girig ve Calismanin Amaci 1
2. TEORIK KISIM 3
2.1. Yaglarin Yapisi ile Ilgili Genel Bilgiler 3
2.1.1. Doymus yag asitleri 6
2.1.2. Doymamus yag asitleri 6
2.2. Yaglarin Oksidatif Polimerizasyonu 7
2.3. Yaglarin Termal Polimerizasyonu 10
2.4. Kuruyan Yaglarin Baslica Kullanmim Alanlar 11
2.5. Havalandirilmig(Blown) yaglar 12
2.5.1. Elde Edilmesi, Ozellikleri ve Kullanim Alanlan 12
2.6. Yaglann Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri Arasinda Gelistirilen
Matematiksel Modeller 13
2.7. Reaksiyon Kinetigi 15
2.8. Akis Ozellikleri (Reoloji) 15
2.8.1. Akis ve Viskozite Grafikleri 16
3. DENEYSEL CALISMALAR 18
3.1. Deneyde Kullanilan Baglica Kimyasallar 18
3.2. Deney Diizenegi 19
3.3. Deney Kosullarinin Belirlenmesti 19
3.4. Oksipolimerizasyon Reaksiyonu ile Uriinlerin Elde Edilmesi 20
3.5. Analiz Yontemleri 20
3.5.1. Kinetik Calisma 21
3.5.2. Akis Ozelliklerinin Incelenmesi 22
4. SONUCLAR VE TARTISMA 23
4.1. Kimyasal Ozellikler 23
4.2. Fiziksel Ozellikler 25
4.3. Reaksiyon Stiresince Uriin Ozelliklerinin Degisiminin
Matematiksel Olarak Modellenmesi 27
4.4. Modellerin Belirlenmesi 28

4.4.1. Viskozite — Iyot Sayis1 Degisimi 28

il



4.4.2. Viskozite — Peroksit Sayis1 Degisimi

4.4.3. Viskozite-Yogunluk Degisimi

4.4.4 Kinilma Indisi-fyot Sayis1 Degisimi.

4.4.5 Kirilma Indisi-Peroksit Sayisi Degisimi

4.4.6. Kirllma Indisi-Yogunluk Degisimi

4.4.7. Yogunluk-Iyot Sayis1 Degisimi

4.4.8. Yogunluk-Peroksit Sayisi Degisimi

4.4.9. Viskozite-Kirilma Indisinin Degisimi
4.5. Reaksiyonun Kinetik Incelemesi

4.5.1 Reaksiyon Mertebesi ve Hiz Sabitlerinin Bulunmasi
4.6. Reolojik Ozelliklerin Incelenmesi

KAYNAKLAR
EKLER

OZGECMIS

111

30
30
31
32
32
34
35
35
36
36
37

40

42

51



TABLO LISTESI

Tablo 2.1

Tablo 2.2.
Tablo 2.3.
Tablo 2.4.
Tablo 4.1.
Tablo 4.2.
Tablo 4.3.
Tablo 4.4.

Tablo 4.5.
Tablo 4.6.
Tablo 4.7.
Tablo 4.8.

Tablo A.1.
Tablo A.2.
Tablo A.3.
Tablo A.4.
Tablo A.S.
Tablo A.6.
Tablo A.7.
Tablo A.8.
Tablo A.9.

Savfa No
Bazi yaglarin igerdikleri yag asitleri ytizdesi ......................... 3
Doymus yag asitleri ........oovviviviiiiiiii i e 5
Doymamis yag asitleri.........coovviiiiiiiiiiiiii i e, 6
Yaglar i¢in iyilestirme yontemleri .................coooiiiinninn 12
Viskozite-iyot modeline ait denklemin sabitleri ...................... 29
Viskozite-yogunluk modeline ait katsayilar ........................... 30
Kirilma Indisi-iyot sayis1 denkleminin sabitleri ....................... 31
Kinlma indisi-yogunluk denkleminin sabitleri ........................ 33
Yogunluk-iyot sayis1 denkleminin sabitleri ........................... 34
Viskozite-kirilma indisi denkleminin sabitleri ........................ 35
Reaksiyon mertebesi ve iz sabitleri ..................coooiiiiiniin, 36
Urtinlerin model parametleri ..................c.ccooviiiiiiniiiia, 39
Viskozite-iyot esitliklerinin katsayilart .......................oooeee. 42
Viskozite-peroksit esitliklerinin katsayilart ............................ 43
Viskozite-yogunluk esitliklerinin katsayilar: .......................... 44
Kirilma indisi-iyot sayisi esitliklerinin katsayilar1 .................... 45
Kirilma indisi-peroksit sayisi esitliklerinin katsayilari .............. 46
Kinlma indisi-yogunluk esitliklerinin katsayilart .................... 47
Yogunluk- iyot sayis: esitliklerinin katsayilart ........................ 48
Yogunluk- peroksit sayisi esitliklerinin katsayilari ................... 49
Viskozite- kirilma indisi esitliklerinin katsayilar1 ..................... 50

iv



SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1
Sekil 3.1
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8
Sekil 4.9
Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13

Sayfa Ne
: Akas ve viskozite grafikleri ..., 16
: Deney diizeneginin sematik gosterimi...........o.ovveeviiieiiiiiinnnn.n. . 19
: Peroksit sayisinin reaksiyon siiresiyle degisimi ........................ 23
: Iyot say1sinm reaksiyon siiresiyle degisimi ...............c..oeeviivninnn 24
: Kinlma indisinin reaksiyon sliresiye degisimi .......ceciereerinriiieneeenenenn. 25
: Yogunlugun reaksiyon siiresiyle degisimi ..................ocooeveininenn. 26
: Viskozitenin reaksiyon siiresiyle degisimi ...............cccooeiininin 27
: Viskozite-iyot sayisit modeline ait grafik...............cooeeioiiiinicnennn, 29
: Viskozite-Yogunluk degisimine ait grafik ...............cooviiiiiiinninnnn, 31
: Kirnlma Indisi-iyot say1s1 modeline ait grafik ..........cccocvvvvveieevenenenn. 32
: Kirilma indisi-yogunluk degisimi grafigi ...............coooiiiiiinininn, 33
: Yogunluk-iyot sayis1 degisimi grafifi ........cccovvevieeiineenniieiiiineeenenen, 34
: Viskozite-kirilma indisi denklemine ait grafik ...............coccoiiienennn. 36
: Uriinlere ait akis grafikleri ...........cccoooviiiiieiiiieiiiiii e, 37
: Uriinlere viskozite €BlErT ............ovvreutiiiiieiiieiiinieieeeiiieeeain, 38



SEMBOL LISTESI

: Dinamik viskozite

: Reaksiyonun baglangi¢ viskozitesi
: Goriinen viskozite

: Kayma gerilimi

: Akma gerilimi

: Kayma hiz1

: Kuvvet

: Alan

: Kirilma indisi

: Yogunluk

: Stcakhk

: Zaman

: Reaksiyon hiz sabiti

: Hiz modellerinde katsayilar

: Reaksiyon mertebesi

: Model denklemlerinde katsayilar
: Regresyon

: Hacim

: Normalite

: Numune miktari

vi



OZET

Yaglarin ana kullamm alanlarindan birini boya ve vernik endiistrisi, alkid regineleri,
laklar ve matbaa miirekkepleri ile dekoratif ve koruyucu yiizey kaplamalar olusturur.
Kuruyan yaglarin yiizeye uygulandiklannda kuruyarak yiizeye bagh sert, gecirimsiz
ve asinmaya dayamkl bir film olusturmalar, yilizey kaplama malzemelerinde
kullanilmalarina olanak saglar. Yaglanin kullaniimalar1 sirasinda viskozitelerinin
diisiik olmas1 ve ge¢ kuruma, diisiik parlaklik gibi kotii film 6zellikleri nedeniyle
modifiye edilmeleri gerekir. Bunlarin ozelliklerini gelistirmek amaciyla degisik
yontemler kullanilmaktadir. En gok kullanilan modifikasyon yontemlerinden biri de
oksidatif polimerizasyondur(oksipolimerizasyon). Prosesin kontroli ve taginm
olaylar1 agisindan viskozite, yogunluk, iyot sayisi gibi baz1 &zelliklerin bilinmesi ve
matematiksel bagmntilarla ifade edilmesi 6nemlidir.

Oksipolimerizasyon reaksiyonunda ilk basamak yag molekiiliindeki ¢ift baglarin
arasindaki metilen grubundan bir hidrojen atomunun ayrilmasi ile serbest radikalin
meydana gelmesidir. Bu serbest radikal bir rezonans hibrittir. Serbest radikal
merkezlere oksijen katilmasi ile peroksit radikalleri ve bu radikallere diger bir yag
asidi molekiiliinden gelen hidrojen atomlarinin katilmas: ile hidroperoksitler olugur.
Sonu¢ kanisiminda izole ¢ift bagh hidroperoksit iiriiniin miktan ¢ok azdir. Karigim,
¢ift baglann konjuge durumda izomerik cis, trans hidroperoksitleri icermektedir.
Olusan hidroperoksit gruplan farkli molekiiller arasinda peroksit baglar, eter baglan
veya karbon-karbon baglan olusturacak sekilde bozunarak capraz baglanmayi
gerceklestirirler. Yiizeye siiriilen sivi madde filmi oksidasyon ve polimerizasyon
reaksiyonlan sonucunda biiyiik molekiillerin meydana gelmesi nedeniyle katilagir ve
siirtildiigii yiizeyi korur.

Yapilan c¢alismada, kuruyan bir yag olan keten yagmin oksipolimerizasyonu
incelenmigtir. Reaksiyon 80, 120 ve 200 9C’ da hava ve azot gazi atmosferinde
gergeklestirilerek, gaz gegis hiz1 2 It/dk. ve 5 1t/dk. olarak belirlenmistir. Reaksiyon,
termometre, mekanik karistirici, gaz giris ve ¢ikig borulan bulunan dért boyunlu bir
balonda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sliresince iiriinlerin viskozite, yogunluk,
kirilma indisi, peroksit sayisi ve iyot sayis1 gibi dzelliklerinin degisimi incelenmistir..

Peroksit sayist ii¢ degisik sicaklikta tamamen farkl: bir egilim gostermektedir. 80 o
de reaksiyon siiresinin artmasiyla peroksit degeri artarken, 200 °C’de azalmakta,
120 °C’de ise belirli bir aralikta dalgalanmaktadir. 120 °C’de hava debisinin artisinin
peroksit baglan iizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla 5 1t/dk. lik hava debisiyle
yapilan deney sonucunda oncekine paralel sonuglar elde edilmistir. 120 °C’de
peroksit baglarinin belirli bir degerde kalmasi bu sicakliklarda basgka bir reaksiyonun
daha oldugunu gdstermektedir. Bu reaksiyon termal polimerizasyon olabilecegi gibi,
peroksit baglarinin eter veya karbon-karbon baglarina doniistimii seklinde olabilir.
Oksipolimerizasayon reaksiyonu siiresince iyot sayis1 azalmaktadir. Bu beklenen bir
sonugtur, c¢iinkii reaksiyon boyunca ¢ift baglar harcanmaktadir. Azot atmosferinde
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yapilan deneyde iyot sayisimn sabit kaldig goriilmektedir. Bu da termal
polimerizasyonun gerceklesmedigini ortaya koymaktadir. Kirilma indisi ve
yogunlugun reaksiyon siiresince tiim sicakliklarda arttig1 goriilmektedir. Bu artis 200
%C’ de diger sicakliklara gore daha hizli olmaktadir. Azot atmosferinde gerceklesen
reaksiyonlarda ise kirtlma indisi ve yogunluk degerlerinde Onemli bir degisiklik
gézlenmemistir. Viskozite degerleri 200 %C’de izl olmak tizere artmustr.

Olgiilen tiim parametrelerin birbirleri ile olan degisimleri incelenmigtir. Caligmada
viskozitenin peroksit, iyot sayisi ve yogunluk n = f (ID, PD, d ); kirilma indisi ile
peroksit, iyot sayisi ve yogunluk; KI = f ( ID, PD, d ); yogunluk ile peroksit ve 1yot
sayis;; d = f ( ID, PD ); viskozite ile kinlma indisi; n = f ( KI ) esitliklerinin
gelistirilmesi tizerinde durulmustur. Denklemlerin regresyonlarina(r’) bakarak uygun
olan modeller belirlenmistir. Tiim korelasyon katsayilan elde edilmistir.Gelistirilen
modellerden bir tanesi Esitlik 1’de verilmistir. Viskozite ile yogunluk arasinda A, B,
C katsayilar1 tabloda verilen;

Inn=Ad* +Bd+C (1)
polinomial bir bagint1 gelistirilmistir.

Tablo 1. Viskozite-yogunluk denkleminin katsayilar

Reaksiyon A B C r’
M1 682,86 -1205,2 534,66 0,9952
M2 1280,2 -2356,6 1089 0,9922
M3 -858,96 1685,5 -820,48 0,9915
M4 654,39 -1172,4 528,87 0,99

M1= 200 °C, 2 1t/dk. hava; M2= 120 °C, 2 It/dk. hava;
M3= 80 °C, 2 1t/dk. hava; M4= 120 °C, 5 1t/dk. hava;

Reaksiyonun kinetik olarak incelenmesinde integral metodu kullamlmistir.
Oksipolimerizasyon reaksiyonu siiresince viskozite artmaktadir. Reaksiyon hizi
belirlenirken viskozite verileri kullanilmistir. Reakiyon mertebelerini belirlemek ve
hiz sabitlerini hesaplamak amaciyla In 7, 1/7 and 1/9* degerleri zamana karst
grafige gecirilerek, reaksiyon mertebesi (n) ve hiz sabitleri (k) elde edilmistir.. Buna
gore; 200 °C’da gergeklestirilen reaksiyon 1. mertebe; 120 °C’deki 2. mertebe;
80 °C “deki ise 3. mertebe reaksiyonu olarak bulunmustur.

Uriinlerin akis ozellikleri Bingham, Power-law veCasson modelleri kullanilarak

arastirilmis, reaksiyon sonundaki iirtiniin non-Newtonian akigkan gibi hareket ettigi
bulunmustur.
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Investigation of Oxidative Polymerization of Linseed Oil

SUMMARY

The drying oils are used in large quantities in the paint, varnish, lacquer, linoleum,
oilcloth, printing-ink and related industries. They constitute the major portion of the
vehicle of most protective coatings. The value of the drying oils rests in their ability
to form dry, tough, durable films over surfaces to which they are applied in a wet
form, and to act as a binder for pigments which are used for protective and
decorative effects. Since raw and refined oils have low viscosity, and give easy
brushing, poor leveling, slow drying, and relatively low gloss, various methods have
been used for their modification. one of the most common method is oxidative
polymerization(oxypolymerization).

From the point of design and process control, knowledge of some physical properties
such as viscosity, density, is essential. It should be useful in monitoring the process
how these properties change during polymerization and how chemical changes in by-
product or/and product affect the physical properties of reaction mixture. At that
point, it is important to obtain some empirical equations between chemical and
physical properties of the reaction mixture.

As the oils are oxidized, they undergo polymerization reaction.  During
oxypolymerization reaction while the double bonds is consuming, peroxide/carbon-
oxygen/carbon-carbon bonds are been forming. Type of the bonds formed depends
on the reaction temperature. At lower temperatures peroxide, hydroxy, ether and
other oxygen-containing components build-up. When the processing is carried out in
the higher temperature, the peroxides that formed initially decompose and polymers
with carbon-oxygen and carbon-carbon linkages are formed.

In this study, oxypolymerization of linseed oil was investigated. The reaction was
carried out at 80, 120 and 200°C with the airflow of 2 and 5 L/min. Changes in
viscosity, density, refractive index, iodine and peroxide values were determined
during reaction and some empirical equations were obtained. Additionally, a kinetic
investigation was achieved and, the reaction order and the rate constant were
determined for each reaction. Change in the reaction order with the temperature
could be explained with different reaction mechanism for each temperature.

Rheological behavior of the final product was investigated using Bingham, Power-
law and Casson equations. It is well known that at high temperatures, 260-310°C,
thermal polymerization occurs for triglyceride oils. Chemical and physical properties
of oil change during the reaction. In order to determine the effect of this reaction on
the properties of linseed oil, we also repeated the reactions being 120 and 200°C, in
nitrogen atmosphere.
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Peroxide value (PV) and iodine value (IV) of the reaction mixture were determined
during the reaction. Trend of change in PV is completely different for the reactions
at three different temperatures. This can be explained the relationship between
temperature and reaction mechanism as explained before. PV increased for the
reaction at 80°C and it decreased for the reaction at 200°C. In the case of 120°C, the
reaction was carried out in both 2 and 5 L/min of airflow in order to understand the
effect of oxygen amount on the reaction. For both reactions, the value of PV was
changing in a narrow range. IV decreases during the oxypolymerization reaction for
all temperatures. This is an expected result because double bonds consume during the
reaction. In the case of the reaction carrying out nitrogen atmosphere, IV was almost
the constant during the reaction. This shows that the effect of thermal polymerization
can be negligible.

Refractive index (RI) and density (DS) increased during the oxypolymerization
reaction. There was not significant change in the case of nitrogen atmosphere.
Viscosity(VI) increased by the reaction time. Reaction temperature is also an
important parameter for VI. It increased dramatically at 200°C. At 80°C increasing
in VI was very slow. The effect of airflow was only investigated at 120°C. There was
not significant change between the VI s carried out with 2 and 5 L/min of airflow.
Although thermal polymerization did not occurred, the dramatic differences in
viscosity with temperature can be explained with the different reaction mechanism
explained above.

Some empirical equations between chemical and physical properties of the reaction
mixture were obtained. One of the models derived between viscosity and density is
given as an example in Equation 1. Equation constants are given in Table 1.

Inn=Ad* +Bd+C (1)

Table 1. Coefficients of the viscosity-density equation

Reactions A B C r
M1 682,86 -1205,2 534,66 0,9952
M2 1280,2 -2356,6 1089 0,9922
M3 -858,96 1685,5 -820,48 0,9915
M4 654,39 -1172.4 528,87 0,99

M1= 200 °C, 2 L/min. air; M2= 120 °C, 2 L/min.
M3= 80 °C , 2 L/min. air; M4= 120 °C, 5 L/min.

air;
air;




Integral method was used in data analysis for kinetic study. To define reaction orders
and rate constants In 7, 1/ and 1/49* were plotted against t, respectively. In fitting a
straight line to the experimental data, least square approximation was applied and
each case coefficient of determination (*) were determined. The viscosity increased
during the oxypolymerization reaction. Rates of the reaction were estimated from
changes in viscosity. Reaction orders were found first, second and third order for the
reactions are done 200 °C, 120 °C and 80 °C, respectively.

Three rheological models, Bingham, Power-law and Casson equations, were tested
for determinations of rheological properties of the polymers Flow curve is the
diagram of the plot of shear stress (7) versus shear rate (§). According to Newton’s
law of viscosity, the flow curve of a Newton fluid is a straight line through the
origin. All those fluids for which the flow curve is not linear through the origin at a
given temperature are said to be non-Newtonian. The products behaved as non-
Newtonian fluid when the carbon-oxygen and carbon-carbon bonds formed.
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1. GIRIS
1.1. Giris ve Cahlsmanin Amaci

Havalandinlmis yaglar, 50-200 °C arabinda igerisinden hava veya oksijen
gecirilerek elde edilen iiriinlerdir. Bu islem sonucunda yagin viskozitesi, spesifik
agirhig1 ve kirlma indisi artar, iyot degeri azalir. Uriiniin  hidrokarbon ¢6ziiciilerde
¢Oziiniirliigli azalirken, etil alkol ve aseton gibi polar ¢oziiciilerde ¢6ziiniirliigii
artmaktadir. Yiizey kaplama malzemesi olarak kullamlacak olan yaglar
viskozitelerinin diisiik olmasi ve ge¢ kuruma, disiik parlaklik gibi kotii film
ozellikleri nedeniyle modifiye edilmeleri gerekir. Bunlarin 6zelliklerini gelistirmek
amaciyla degisik yontemler kullanilmaktadir. Havalandirma islemi en gok kullanilan
yontemlerden bir tanesidir. Bu islem sirasinda gelisen reaksiyon oksidatif
polimerizasyon(oksipolimerizasyon) reaksiyonudur. Reaksiyon diisiik sicakliklarda
gerceklestirilirse peroksit, hidroksil, eter ve diger oksijen icerikli bilesenler olusur.
Yiiksek sicakliklarda gergeklesen reaksiyonlarda olusan peroksitler baslangicta
bozunmaya ugramakta, karbon-oksijen ve karbon-karbon baglarina déniismektedir.
Bu islem sonunda elde edilen yaglar iyi parlaklik ve akis Ozelliklerine sahip

olmaktadir. Havalandirilmis keten yag1 boya, vernik ve cila endiistrisinde kullanilir.

Prosesin kontrolii ve tasinim olaylarn agisindan viskozite, yogunluk, iyot sayis1 gibi
baz1 Gzelliklerin bilinmesi ve matematiksel bagintilarla ifade edilmesi 6nemlidir. Bu
parametrelerin bilinmesi 1s1 degistiriciler, reaktérler, distilasyon kolonlar1 ve proses
borular1 gibi ekipmanlarinin dizayninda ve degerlendirilmesinde yararlidir. Viskozite
1s1 transfer ekipmanlari, proses borulari, reaktorler, koku gidericiler ve yag

endiistrisinde kullanilan diger ekipmanlarin dizayninda gereklidir.

Yapilan c¢alismada, kuruyan bir yag olan keten yaZinin oksipolimerizasyonu
incelenmistir. Reaksiyon 80, 120 ve 200 °C’ de hava ve azot gaz1 atmosferinde
gerceklestirilmigtir. Gaz  gegis hiza 2 lWdk. ve 5 lt/dk. olarak belirlenmistir.

Reaksiyon siiresince iiriinlerin viskozite, yogunluk, kirilma indisi, peroksit sayisi ve



iyot sayis1 gibi 6zelliklerinin degisimi incelenmis, bu parametreler arasinda

matematiksel bagintilar gelistirilmistir.

Peroksit sayis1 ii¢ degisik sicaklikta tamamen farklhh bir egilim gostermektedir.
80 °C’ de reaksiyon siiresinin artmasiyla peroksit degeri artarken, 200 °C’de
azalmakta, 120 °C’de ise belirli bir aralikta dalgalanmaktadir. Oksipolimerizasayon
reaksiyonu siiresince iyot sayisi azalmaktadir. Bu beklenen bir sonugtur, ¢iinkii
reaksiyon boyunca ¢ift baglar harcanmaktadir. Kirilma indisi ve yoZunlugun
reaksiyon siiresince tiim sicakliklarda arttigi gériilmektedir. Bu artis 200 °C” de
diger sicakliklara gore daha hizli olmaktadir.. Viskozite degerleri 200 °C’de daha
hzh olmak iizere artmistir. Olgiilen tiim parametrelerin birbirleri ile olan degisimleri
incelenmistir. Denklemlerin regresyonlarma(r’) bakarak uygun olan modeller

belirlenmis ve tiim korelasyon katsayilar elde edilmistir.

Ayrica reaksiyonun kinetik olarak incelenmesi yapilmis ve {riinlerin reolojik
ozellikleri incelenmisti. 200 °C’de gergeklestirilen reaksiyon 1. mertebe;
120 °C’deki 2. mertebe; 80 OC “deki ise 3. mertebe reaksiyonu olarak bulunmustur.
Uriinlerin akis 6zellikleri Bingham, Power-law ve Casson modelleri kullanilarak
arastirilmis, reaksiyon sonundaki {iriiniin non-Newtonian akis davrams: gosterdigi

bulunmustur.



2. TEORIK KISIM

2.1 Yaglarm Yapst ile ilgili Genel Bilgiler

Trigliseridler yada yag asitlerinin gliseril esteri olarak adlandirilan yaglar, bitki ve
hayvan kaynakli suda ¢6ziinmeyen maddelerdir. Yag asitlerinin gliserin ile yapmuis
oldugu kondenzasyon iiriinii trigliserid olarak adlandirilir. Yapisal olarak bir mol
trigliserid, bir mol gliserinin {i¢ mol yag asidi ile li¢ mol su vererek olusturdugu

kondenzasyon iiriiniidiir[1].

H H
| |
H—C—OH HOOC-R, H—C—OOCR,
H—C—OH +THOOC-R, ———~ H—C—OOCR, *+ 3HO
| |

H—(|3—OH HOOC—-R, H—Cl—-OOCRa 2.1)
H H
Gliserin Yag Asitleri Trigliserid Su

Uc yag asidi aynm1 oldugu zaman olusan iiriin basit trigliserid, yag asitleri farkli
oldugu zaman olusan iirtin karigik trigliserid olarak adlandirilmaktadir. Gergekte
trigliseridi olusturan yag asidi her zaman bir cins yag olmayip, birden fazla cinsteki
asitler dagilim olusturacak sekilde gliserin hidroksillerine baglanmis durumdadirlar.
Bitkisel yaglarin birbirinden farkli 6zellikte olmalarimin sebebi trigliserid yapida
bulunan yag asitlerinin cinsleri ve miktarlarindaki farkliliktir. Tablo 2.1°de trigliserid

yapida sik goriilen bazi yag asitleri goriilmektedir.

Tablo 2.1. Bazi yaglarin igerdikleri yag asitleri yiizdesi [2].

Yagasidi | Formiili | Misir Pamuk Keten Soya Aycicek
Palmitik | C;6H3,0, | 8 21 5,5 8 4
Stearik CisH360, | 3,5 2 4 4 3

Oleik CisH3:0, | 46 29 22 28 33
Linoleik | Ci3H3,0, |42 45 17 54 59
Linolenik | CygH300; 2 51 5

* Arakidonik, Palmitoleik gibi diger yag asitleri de az oranlarda bulunmaktadir.




Mono gliseridler ve digliseridler bir yada iki tane yag asidi ve buna bagh olarak bir
yada iki tane hidroksil grubu igeren bilesiklerdir. Bitkisel ve hayvansal yaglar hemen
hemen tamamiyla trigliseridlerden olusmus olmasina ragmen ¢ok az da olsa mono-
ve digliserid igerirler. Mono ve digliserid karisimi yag veya yag asitleri ile gliserinin

uygun bir katalizor, 6rnegin Ca(OH),, ile reaksiyonundan olusur.

H th ~0-CO-R, H 2? -OH H zﬁi ~OH H,C-0-CO-R,
HC -0 ~CO-R, + HC ~OH HC -O~CO-R,+ HC -OH
| | | |

H,C-0-CO-R, H,C-OH H,C-0-CO-R, H,C-OH

Trigliserid Gliserin Kismi gliseridli  kansim  (2.2)

Hayvansal ve bitkisel yaglarda gliserinin {i¢ hidroksil grubu nadir olarak ayni asitle
esterlesir. Genellikle yaglarda palmitik, stearik, oleik asitler gliserin ile esterlesmis
olarak bulunur. Bu esterlere gliserid adi verilir. Bir trigliserid molekiiliinde gliseril
(C3Hs) kisminin agirligy 41, yag asidi kisminin ( R-COO—) agirligr ise 650 ile 970
arasindadir. B6ylece yag asitleri bir trigliserid molekiiliiniin agirlikca % 94-96 ‘sin1
olusturmaktadir. Buna ilave olarak reaktif kisimlarin da yag asidi kokii tizerinde
olmasi, bir yagin ozelliklerinin yag1 olusturan yag asitlerinin 6zelliklerine bagh

oldugu gercegini ortaya ¢ikarmaktadir[1].

| i
H—C i—OOCR,
Molekiil Molekiil agirhig
agirhyy H—C i—OOCR, 650—92’;0 ©
41 '

H—c i OOCR,

Baz: istisnalar disinda, dogada bulunan yag asitleri, ¢ift sayida karbon atomu
icerirler. Her bir asidin bir digerinden farki, zincirindeki karbon atomu sayis1 ve eger
mevcut ise karbon atomlar1 arasindaki ¢ift baglanin yeri ve sayisidir. Cift bag
icermeyen vag asitleri doymus yag asitleridir. Bir veya daha ¢ok c¢ift bag iceren yag

asitleri doymamis yag asitleridir. Cift baglar birbirlerinden metilen grubu ile



ayrilmigsa bu tip baglar izole baglardir. Eger iki ¢ift bagin arasinda metilen grubu
yok ise bu ¢ift baglar konjugedir. izole ve konjuge yapidaki baglarn birbirlerine gore

konumlan asagida goriilmektedir.

~HC=CH-CH,~-CH=CH- -HC=CH~-CH=CH-
Izole ¢ift bag konjuge ¢ift bag

Doymamighgin o6lgiisii  yagdaki yag asitlerinin ortalama ¢ift baglarimin sayisina
baghdir ve iyot degeri ile belirlenir. Iyot degeri, standart deney kosullarinda 100
gram yaZin absorpladigi halojenin iyot cinsinden gram olarak miktaridir. Yagm
yapisinda bulunan ¢ift baglar, kaplama malzemelerinden beklenen kuruma 6zelligini
birinci derecede etkiler. Iyot degeri 90°dan kiigiik olan yaglar kurumayan yaglardir.
Iyot degeri 90-130 arasinda olan yaglar yan kuruyan yaglardir. Buna karsihik iyot
degeri 130’dan biiylik olan yaglar kuruyan yaglar olarak simiflandiriimaktadir. Bu
siiflandirmaya 6rnek olarak zeytin yagi, aycigegi yagi ve keten yagi verilebilir. Bu
yaglarin iyot degeri araliklar sirasiyla 80-88, 125-136 ve 165-200 “diir{3]. Tablo 2.2

ve 2.3’de doymus ve doymamis yag asitlerine 6rnekler verilmistir.

Tablo 2.2 Doymus yag asitleri [2].

Asit Formiilu Karbon atomu sayist
Laurik* CH;(CH;),0,COOH 12
Dodekanoik’

Miristik* CH;(CH,);;COOH 14
Tetradekanoik’

Palmitik* CH;(CH,),,COOH 16
Heksadekanoik'

Stearik* CH;(CH,);sCOOH 18
Oktadekanoik'




Tablo 2.3. Doymamuis yag asitleri

Karbon
Asit Formiilii Atomu
Sayis1
Oleik* CH;(CH,;),CH=CH(CH,),COOH 18
9-Oktadesenoik’
Linoleik* CH;(CH,),CH=CH—CH,—CH=CH(CH,),COOH 18
9,12-
Oktadekadienoik’
Linolenik* CH;(CH,)CH=CH(CH,)CH=CH(CH,)CH=CH(CH,),COOH | 18
9,12,15-
Oktadekatrienoik’

* Yaygin ismi

" IUPAC’ a gore ismi

2.1.1. Doymus yag asitleri

Palmitik asit(CisH3;;COOH) : Palmitik asit yaygin olarak tiim hayvanlardan,
bitkilerden ve deniz hayvanlarindan saglanmaktadir. Erime noktasi 63 °C ¢ dir. Don
yaginda(tallow) % 25-30, hurma yaginda %30-50, tereyaginda % 25 palmitik asit
bulunmaktadir.

Stearik asit (C17H3sCOOH) : Erime noktast 70 °C ¢ dir. Ticari olarak onemli
ozellige sahip olmayan stearik asit don yag: ve soya fasulyesinin hidrojenasyonundan

elde edilmektedir.

Laurik asit (C1H,3COOH) : Palmitik ve stearik asitlerden sonra iigiincii sirada
bulunan doymus asitlerdendir. Ozellikle Hindistan cevizi, hurma yag1 ve tereyaginda

yaklasik % 50 oranlarinda laurik asit bulunmaktadir.

2.1.2. Doymamms yag asitleri

Doymamus yag asitlerinin ¢ogu dogal olarak bulunmaktadir. Bunlarn saflastirilmasi,
izole edilmesi ve karakterize edilmesi olduk¢a zordur. Dogal olan doymamis yag

asitleri ¢ogunlukla ¢ift sayida karbon atomu icermektedirler(genellikle 18). Cift




baglar cogunlukla cis yapisindadir. Cift baglarin bir yag asidi zincirinde 9. ve 10.

karbon atomlarinda bulunmasi tercih edilmektedir,

Dogada en yaygin olan yag asidi oleik asit bir ikili bag tagir. Birden fazla ikili bag
tastyan yag asitleri de vardir. Bunlar genellikle bitkisel yaglarda bulunurlar. Dogal
yag asitlerinde ikili baglar daima cis-durumundadir. Cis-yap:1 yaglann disiik
sicaklikta erimelerini saglar. Doymus yag asidinin olusturdugu zig-zag yap,
molekiillerin birbirine yaklasmasina ve dolayisiyla giiglii van der Waals ¢ekimlerine
neden olur. Bu yiizden doymus yaglar katidir. Eger zincirlerinde az sayida ikili bag
varsa, molekiiller diizenli ve siki drgiiler olugturamazlar ve helezon yapilar meydana

getirirler. Doymamgligi ¢ok trigliseridler sivi yag durumunda bulunurlar[4].

Oleik asit (C{7H33COOH) : Bir ikili bag tagiyan doymamms yag asitleri doymus yag
asitleri ile karsilastinldiginda doymus yag asitlerinden iki hidrojen atomu eksiktir ve
CoHo,.20, ampirik formiilii ile gosterilir. Bunlarin en 6nemlisi oleik asittir. Zeytin
yagmda %80, yerfistiginda %60, ¢ay tohumu yagmda %85, oraminda oleik asit

bulunmaktadir.

Iki ve daha fazla ¢ift bag igeren yag asitlerine bakildiginda, bunlar sirasiyla
CnH21.405 ve CuH2,.60; ampirik formiilleriyle gosterilmektedir. Bunlardan en yaygin

olanlari ise linoleik asit (C1gH3,0,) ve linolenik (Ci3H300;) asitlerdir.

Linoleik asit (C17H3COOH) : Bu asit iki ¢ift bag igermektedir. Cift baglarm
baglandig1 noktada yiiksek kimyasal aktiviteye sahiptir. Bu yiizden bulundugu yaga

kuruma 6zelligi kazandirmaktadir. Erime noktast - 5 OC “ dir.

Linolenik asit (C;7H2COOH) : Oleik asitten daha diisiik bir erime noktasina

sahiptir (-11 °C). Linolenik asit igeren keten yag1 kuruyan 6zellik gostermektedir.

Ozellikle termal polimerizasyon ve. oksidatif polimerizasyon reaksiyonlarinda
gerceklesen reaksiyonun hizi doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglarin sayisina ve

bunlarin pozisyonuna biiylik 6l¢iide baghdar.

2.2. Yaglarin Oksidatif Polimerizasyonu

Modifiye edilmis organik yiizey kaplayicilarda yar1 kuruyan ve kuruyan yaglar
kullanilir. Bu  yaglarin yapisinda bulunan  ¢ift baglar atmosferik oksijenle
oksidasyon ve polimerizasyonu saglamaktadir. izole ¢ift bag igeren yapilarm

oksidasyon hizi zincirinde tek ¢ift bag iceren sistemlere gére 20-40 defa daha



hizhidir. Havalandinnlmis ve okside edilmis yaglarn iretiminde gergeklesen
reaksiyon oksidatif polimerizasyondur. Cift baglarmn izole olmasi durumunda

atmosferik oksidasyonla hidroperoksit olusumu asagida gosterilmisgtir[5].

~-H{=CH-CH,-CH=CH-
l ~H  Hidrojen atomu ayrilmasi

~H(=CH-CH-CH=CH- (Ol ag1 rezonans
o hibrit serbest
~-HC=CH-CH=CH-CH- racdikaller

~-HC-CH=CH-CH=CH-
L]

l + O, Atmosferik oksyjen katilmasi

_HC=CH-CH-CH=CH-

|

(e
~H(=(CH-CH=CH -CH-

Qe Clas perokosit

—HC-CH=CH—CH=CH- rachkallers
e l +H - Diger vag astch

mol eldiliinden gelen
~HC=CH-CH-CH=CH-  H atomu katdinasi

|

OOH

~HC=CH-CH= C?H——(fH——

OCH Olaz
~HC—{H=CH-CH=CH- hidroperokstler
CO{OH (2.3)

Kuruma olaymda  ilk basamak, yukaridaki denklemlerden goriilecegi gibi, ¢ift
baglarin arasindaki metilen grubundan bir hidrojen atomunun ayrilmasi ile serbest
radikalin meydana gelmesidir. Bu serbest radikal bir rezonans hibrittir. ~ Serbest
radikal merkezlere oksijen katilmasi ile peroksit radikalleri ve bu radikalleri ve bu

radikallere diger bir yag asidi molekiiliinden gelen hidrojen atomlarimn katilmas: ile



hidroperoksitler olusur. Sonu¢ kanigiminda izole ¢ift baglh hidroperoksit iiriiniin
miktart ¢ok azdir. Karigim, ¢ift baglari konjuge durumda izomerik cis, trans

hidroperoksitleri icermektedir.

Yukarida aciklanan mekanizmalara gore olusan hidroperoksit gruplan farkli
molekiiller arasinda peroksit baglari, eter baglari veya karbon-karbon baglan
olusturacak sekilde bozunarak capraz baglanmayr gergeklestirirler. Hidropeoksit

bozunmasi ile c¢apraz baglarin olusumu asagidaki reaksiyonlara gore

gerceklesmektedir[2].
vag asidi molekiilii ~CH-HC=CH -
~CH-HC=CH -~ + - CH=CH —
00O-CH-CH-
OOH H Peroksit Bajy
H
+— CH=CH-CH-CH=CH — —CH-HC=CH -+ H,0
—CH-HUGGES Eter Bag
ooH — CH=CH-CH-CH=CH —
+ - CH=CH —-CH,~CH=CH-  —CH-HC=CH -+ H,0,
~CH-HC=CH -
00H ~ CH=CH-CH-CH=CH -

Karbon-Karbon Bads (2.3)
Yiizeye siiriilen sivi madde filmi, yukarida aciklanan sekilde oksidasyon ve
polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda bilylik molekiillerin meydana gelmesi

nedeniyle katilagir ve stirtildiigii yiizeyi korur.

Oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda, belirli sicakhik arahifinda baglangigta
viskozitenin artis1 degisik sicakliklarda benzer egilim gostermektedir. Ancak
reaksiyonun ilerleyen siire¢lerinde viskozitenin artiginda farkhi  egilimler

goriilmiistiir. Ug ayn sicaklik bolgesinde;

1. T>130°C
2. 84°-130°C arasi
3. T<84°C



degisik tip oksidatif degisikliklerin meydana geldigi tespit edilmistir.

1. Yiksek sicakliklardaki kinlma indisi degerleri oldukga yiiksektir. Reaksiyon
sicakhgr yiikseldigi zaman siirekli olarak karbon-karbon polimerizasyonu
meydana gelmektedir. Omegin 84 — 130 °C sicaklan arasinda sabit bir
viskozite degerinde (3000 cP) oksijen yiizdesi % 18 dolaylarinda iken;
130 °C’nin iizerindeki sicakhiklarda daha az degerler edilmistir. 200 °C deki
okside edilmis yagda 3000 cP viskozite degerinde sadece % 15,5 oksijen
icerdigi gorlilmiistir. Bu da yine yiiksek sicakliklarda karbon-karbon

polimerizasyonunun arttigini gosterir.

2. 84 ile 130 °C arasinda gerceklesen reaksiyonlarda; sicaklik degisimine bagh
olarak reaksiyon hizi ve viskozite degismektedir. Bu sicaklik bolgesine her
sicaklikta viskozite artist meydana gelmektedir. Diigiik sicakliklarda yavas
reaksiyonlar gerceklesmektedir.

3. 84 °C'nin altindaki sicakliklarda  oksipolimerizasyon reaksiyon hizi
diistiktiir. Reaksiyon sicakhigi diistiigiinde yiiksek peroksit degerleri elde
edilmektedir.

Oksidatif polimerizasyonun mekanizmasini aydinlatmak amaciyla spektroskopik

yontemlerin de kullanildig1r caligmalar bulunmaktadir[11-13].

Oksidatif reaksiyon hava akis hizina, karistirma ve sicakliga baghdir. Bunlarin yan
sira yagin cografi olarak yetistirildigi bolge, tohumdan yag eldesi ve depolama siiresi
de etkilidir. Yaglarin oksidasyonunda en ©6nemli reaksiyon oksijenin yag
molekiiliinde bulunan reaktif merkezlere baglanmasidir. Bunun sonucunda peroksit

baglari olusmakta ve viskozite artis1 gézlenmektedir[10].

2.3. Yaglarin Termal Polimerizasyonu

Yaglar yiiksek sicakliklarda isitildiklarinda izole ¢ift baglar konjuge ¢ift bag yapisina
déniistir. Bu sekilde olusan konjuge sistemler diger bir molekiildeki doymamis bag
ile Diels-Alder reaksiyonunu verirler. Bunun sonucunda gliserid molekiilleri

birbirlerine baglanirlar ve elde edilen iiriin daha iyi suya dayamkliik gosterir.
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Yag asitlerinin tipi ve doymamishiinin derecesi termal polimerizasyonu ve olusan

iriiniin 6zelliklerini etkilemektedir.

Polimerizasyonun hizi 1sitma siiresince artan viskozitenin izlenmesiyle Ol¢iiliir.

Izole ¢ift bagin kaymasi ve halka yapil iiriinlerin olusumu asagida gosterilmistir.

E: K B b3

! I 1’ I

o CH — === i i

[ I | 2N

CH H CE HO CH-E,

| | 1 i

" M. Sp— HC  CHOE, CH-CHE,

! I ..~ 1 ° N 7 :

CH LE CH OH %{ %

I | 1 | & >

CH CH, oH CH, & 2

: I =

g { i S =

B, B, By E, ﬁ w
= F

Yaglar 1sitildiklarinda polimerizasyon ve izomerizasyon reaksiyonlar1 gerceklesir. s

Bu yiizden molekiil agirliklar ve viskoziteleri artar. Yiiksek doymamislik derecesine,
yani yiiksek iyot sayisina sahip yaglar ¢ok miktarda linoleik ve linolenik asitlerini

icerir ve reaksiyonlan hizli gergeklesir [6].

2.4. Kuruyan Yaglarin Bashca Kullanim Alanlar

Kuruyan yaglarin ana kullanim alanlarindan birini boya ve vernik endiistrisi, alkid
regineleri, laklar ve matbaa miirekkepleri ile dekoratif ve koruyucu yiizey
kaplamalani olusturur. Bu yaglarin ylizeye uygulandiklarinda kuruyarak yiizeye
bagh sert, gecirimsiz ve asinmaya dayanikli bir film olusturmalari, yiizey kaplama
malzemelerinde kullanilmalarina olanak saglar[7].

Yukarida belirtilen endiistrilerde kullanilacak olan yaglarin kullanilmalar: sirasinda
viskozitelerinin diigiik olmasi ve ge¢ kuruma, diisgiik parlakhik gibi kéti film
dzellikleri nedeniyle modifiye edilmeleri gerekir. Bunlarin 6zelliklerini gelistirmek
amactyla degisik yontemler kullanilmaktadir. Tablo 2.4’de bu yontemler

gosterilmigtir[ 8].
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Tablo 2.4. Yaglar i¢in 1yilestirme yontemleri

Yag Reaksiyon Eklenen Uriin Ileri modif. |Eklenen  |Uriin
reaktant reaktant
Termal pol - Isttibmg yag| ___ - —_—
|izomerizasyon — Izomerize —_ — —_—
yag
ve ,
Havalandirma |Oksijen Oksitlenmis — S
Yan yag
- Epoksidasyon [Hidrojen Epokside - - —
Kuruyan Peroksit yag
- Stirenleme Stiren Stirenlenmis| ___ _ _
yag

Yaglaf - |Katimareak. [Maleik Maleinize P
anhidrit edilmis vag

Alkoliz Polialkol Kismi Katilma Izosiyanat |Uretan
|gliserid reak. yagi
karigmm Esterifikas |Polibazik |Alkid
Sorbitol,..) yon reak. |asit recinesi
Hint yagi|Dehidratasyon — Dehidrate i . -
hint yagi

2.5. Havalandirilms(Blown) yaglar

2.5.1. Elde Edilmesi, Ozellikleri ve Kullanim Alanlar1

Havalandiriimis yaglar, 50-200 °C arah@inda icerisinden hava veya oksijen
gecirilerek elde edilen iirlinlerdir. Bu islem sonucunda yagin viskozitesi, spesifik
agirligl, kirilma indisi ve serbest yag igerigi artar, iyot degeri azalir. Reaksiyon fazla
ilerletilirse yagm rengi koyulasir. Reaksiyon diisiikk sicakliklarda gergeklestirilirse
peroksit, hidroksil, eter ve diger oksijen icerikli bilesenler olusur. Uriiniin
hidrokarbon ¢oziiciilerde  ¢oziiniirliigii azalirken, etil alkol ve aseton gibi polar
coziicilerde  ¢Oziiniirligii  artmaktadir. Yiiksek sicakliklarda gergeklesen
reaksiyonlarda olusan peroksitler baglangigta bozunmaya ugramakta, karbon-oksijen

ve karbon-karbon baglarina déniismektedir.

Bu islem sonunda elde edilen yaglar iyi parlakliga, akis ve dagilma &zelliklerine
sahip olmaktadir. Havalandirilmis balik yag: deri endiistrisinde, aspir (rapeseed) ve
pamuk diger alanlarda yaglama amaciyla kullamlir[9]. Havalandirilmis keten yag

boya, vernik ve cila endiistrisinde kullanilir. Istenilen durumlarda islem sonunda

12




kazanilan yiiksek ylizey aktivitesinden dolayr boya ve vernigin &zelliklerini

gelistirmek i¢in diger yaglarla karigtinlirlar[1,2].

2.6. Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri Arasinda Gelistirilen
Matematiksel Modeller

Kirnilma indisi yag ve yag asitleri i¢in karakteristiktir. Hizli ve kolay bir sekilde kesin
sonuglar elde edilir. Olglim igin az miktarda numune yeterlidir. Kinlma indisi ile
gelisen reaksiyonun izlenmesi miimkiin olmaktadir. Kirilma indisi ile yag asitlerinin
bilesenleri ve yapilar1 arasinda iligki bulunmaktadir. Hidrokarbon zincirlerinin
artmasiyla kirilma indisi artmaktadir. Konjuge yapidaki ¢ift baglarin artmasi da
kirilma indisini artirmaktadir. Iyot sayisi(I) ile kirtlma indisi arasinda Esitlik (2.5)’de
verilen denklem gelistirilmistir[1]. Keten ve soya yaginda biiyiik bir yaklasimla
kullanilabilir.

np”> =1,45765 + 0,00011641 (2.5)

Esitlik (2.5) yalmzca islem gormemis yaglarda kullanilmaktadir. Hidrojenasyona,

oksidasyona ve polimerizasyona ugramus yaglarda gecerli degildir.

Literatiirde yaglarin fiziksel ve kimyasal ¢zellikleri arasindaki iligkileri ifade eden
ampirik esitlikler tiiretmeye yonelik birgok ¢alisma bulunmaktadir[14-17]. Yalmz
bu esitlikler sadece islenmemis yaglar veya termal islem gormiis yaglar icin

gecerlidir. Okside edilmis yaglar i¢in gelistirilen esitliklere rastlanmamaktadir.

Buhar basinci igin ¢ikarillan Antoine esitligine benzer bir model denklemde
viskozite-iyot degeri, sabunlagsma degeri-sicaklik arasinda esitlik elde edilmistir. Yag
asitlerinin viskozite(r)), iyot sayis1 ve sabunlagma sayisi gibi 6zelliklerin bilinmesi
yag asitleri endiistrisinde kullanilan ekipmanlarin dizayn ¢aligmalarinda énemlidir.
Buhar basinc: igin gelistirilen Antoine esitligine benzer bir model Esitlik (2.6)’de
goriilmektedir[18]

logn = [-1,4 + 1,25(IV/SV)] + [500 — 375(IV/SV)] / [(T + 140) — 85(IV/SV)]  (2.6)
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Viskozite ile sicaklik arasinda Esitlik (2.7)’deki bagint1 gelistirilmistir.
log 1 = -0,6298 + [ 273,66 / ( T + 88,81)] 2.7)

Esitlik (2.6) ve (2.7)’de n viskozite, IV iyot sayisi, SV sabunlasma sayisi, T(°C) ise
sicakliktir.

Prosesin dizayninda ve isletilmesinde en az birkag fiziksel 6zelligin bilinmesi
faydahdir. Tasimim olaylarinda viskozitenin(molekiiller arasindaki siirtiinmenin

6leiisii ) bilinmesi proses kontrolii agisindan 6nemlidir.

Polimerizasyon ve hidrojenasyon sirasinda yaglann viskoziteleri yiikselmektedir.
Polimerizasyonu  veya hidrojenasyonu istenilen seviyede sonlandirmak igin
viskozitenin izlenmesi o©nemlidir. Yagin doymamishk derecesini ve molekiil
zincirinin uzunlugunu belirlemek amaciyla iyot ve sabunlagsma degerlerine
bakilmaktadir. Pratik agidan dizayn caligmalarinda gerekli olan taginim 6zellikleri,
viskozite, verileri ile karakteristik ¢zellikler, iyot ve sabunlagsma sayilari, arasindaki

iligskinin bilinmesi istenir[18].

Korelasyon katsayilann 1s1 degistiriciler, reaktérler, distilasyon kolonlar ve proses
borulari gibi kimyasal ekipmanlarinin dizaymnda ve degerlendirilmesinde yararhdir.
Yag asitlerinin ayrilmasi isleminde kullanmilan distilasyon kolonlarinin veriminde
viskozite degeri 6nemli bir parametredir. Viskozite deZeri ayrica 1s1 transfer
ekipmanlari, proses borulari, reaktorler, koku gidericiler ve yag endiistrisinde

kullanilan diger ekipmanlarin dizayninda gereklidir.

Yogunluk ve spesifik agirlik verileri yag asitleri endiistrilerinde  kimya
mithendisliginin temel iglemlerinin uygulanmasinda olduk¢a 6nemlidir. Bunlara
ornek olarak yag asitlerinin ayrilmasinda veya tiirevlerine doniistiiriilmesinde
kullanilan reaktérler, yag asitlerinin ayrilmasinda kullamilan distilasyon kolonlari,

depolama tanklarn ve proses borular1 verilebilir.

Aspir, misir, soya, hindistan cevizi yaglar ile Cy — Cy; aralifindaki yag asitlerinin
erime noktalarimin iizerinden baslayarak 110 °C ‘ye kadar olan sicakliklarda
yogunluk 6lciimleri yapilarak modeller gelistirilmis, Esitlik (2.8) ve deneysel verilere

dayanan korelasyon katsayilan verilmistir.
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d=c+mT (2.8)

¢ ve m korelasyon katsayilari, T(°C) sicaklik[19].

2.7. Reaksiyon Kinetigi

Reaksiyon hizinin bulunmasi amaciyla degisik metotlar kullanilmaktadir. Bunlardan

bir tanesi integral metodudur ve yaygin olarak kullamlir.

Integral yonteminde temel olarak;

1.
2.
3.

Tepkime i¢in reaksiyon hiz modeli varsayilir.

Varsayilan model degiskenlerine ayrilir ve integrali alinir.

Deneysel olarak elde edilen veriler grafige gegirilir. Reaksiyon i¢in hangi
parametre belirleyici ise onun iizerinden islem yapilir. Ornegin derisim,
viskozite gibi...

Elde edilen grafik eger bir dogru veriyorsa varsayim dogrudur. Dogrunun
egimi hiz sabitini (k) verir.

Eger grafik kabul edilebilir bir regresyon katsayisi vermiyorsa birinci

basamaga geri doniilerek bagka bir hiz modeli varsayilir[20].

2.8. Akis Ozellikleri (Reoloji)

Reoloji, uygulanan gerilimler karsisinda maddelerin deformasyonu seklinde

tanimlanir. Bu maddeler siv1 ve gazlar oldugu gibi katilar da olabilmektedir.

Newton’un viskozite tanimina gore ideal bir sivida akis hareketi;

T=1n . Y seklindedir.

Kayma gerilimi = viskozite . kayma iz

Kayma gerilimi; t = F/A = N/m’ = Pa [Pascal]

Kayma hiz1 ; ¥ = dv/dy = (m/s)/m = 1/s = s
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Akigkanlarin davramiglarimi tamimlamak amaciyla kullanilan modeller s6yledir[21].

¢ Newton
¢ Bingham
e Power-law

e Herschel-Bulkley

e (Casson
e Cross
e Carreau

t=n7y
ST=Moy + 1y
T=moy"
t=Ky "+ 1y

72 =K+ K, 32

T =Y (Mot (Mo-Me )/ (1+(7/%)"))
T =T (Mot Mo-Mw)/ (1 (T/9))")

2.8.1. Akis ve Viskozite Grafikleri

Sekil 2.1’de Newtonian ve non-Newtonian akigkanlara ait grafikler gosterilmistir.

Akig Egrileri

-

Eavma Gerilinmd <
\
1
T~ :
i
'
©
Yiskozite N

{=

£ ave a=ws

Viskozite Egrileri

Kayma Hizi

—»

Sekil 2.1. Akis ve viskozite grafikleri

1) Newtonian akiskan

2) Pseudoplastikler
3) Dilatantlar

4) Plastikler (akma noktal >

Pseudoplastikler)

Kayma Hiz

N

Non-Newtonian

Akigkanlar

J

Islem gormemis endiistriyel amagh yaglar ve gida yaglari genis bir kayma hizi

aralifinda ideal akiskan gibi davranarak Newtonian akis modeline uymaktadir.

Yagin viskozitesi sicaklik artisi ile logaritmik olarak azalmaktadir[22].
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Trigliseridlerin ortalama molekiil agurligin artmasiyla viskoziteleri artmaktadur.
Karbon sayilari C6:0 ile C18:0 arasinda degisen saf, doymus trigliseridlerin dinamik
viskozite ile karbon sayilar arasinda esitlik (2.9)’deki gibi bir iliski bulunmustur{23].

n=0,0576 C2 - 0,2339 C + 3,8424 (2.9)

n; dinamik viskozite (mPa.s) ve C; yag asidindeki karbon atomlar: sayisi
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deneyde Kullanilan Bashca Kimyasallar

e Bitkisel Yag : Calismada piyasadan temin edilen keten yagi kullanilmigtir. Yagin
bazi 6zellikleri ;

Kirilma Indisi ( np> ) : 1,4780 ; iyot degeri : 190,6536 ; asit degeri : 1,1 ;

yogunluk (d*°) = 0,9350 g/cm’

e KI ( Potasyum Iyodiir ) : fyot degeri tayininde ve Sodyum tiyosiilfat (Na;S;03)
¢Ozeltisinin normalite ayarinda %10’luk; Peroksit sayisi tayininde doymus KI

cozeltisi kullanilmigtir.
e lyot : Hanus ¢6zeltisinin hazirlanmasinda kullamlmistir.
o Asetik asit [Riedel](C,H40,) : Coziicii olarak kullanilmugtir.
¢ Nisasta cozeltisi : Titrasyon islemlerinde indikatdr olarak kullaniimistir.
e Brom (Br) : Hanus ¢dzeltisinin hazirlanmasinda kullanilmstir.
¢ Kloroform[Merck](CHCI;) : Coziicii olarak kullanilmistir.

e Sodyum tiyosiilfat (Na,;S;03) : Iyot degeri tayininde titrasyon isleminde

kullanilmistir.

e Potasyum bi kromat : Na;S,0; ¢dzeltisinin normalite ayarinin yapiimasinda

kullaniimastar.

e Hidroklorik asit[Merck] ( HCl ) : Derisik HCl Hanus ¢6zeltisinin

hazirlanmasinda kullanmilmigtir.
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3.2. Deney Diizenegi

Reaksiyon ii¢ boyunlu rodajli cam balonda gergeklestirilmistir. Deney diizenegi

Sekil 3.1°de sematik olarak gésterilmistir.

1. Termometre

2. Mekanik Karistirict

3. Kapiler Boru

4. Isitici

Sekil 3.1.Deney diizeneginin sematik gésterimi.

3.3 Deney Kosullarinin Belirlenmesi

Yapilan literatiir aragtirmasinda oksidatif reaksiyonun hava akis hizina, karistirma ve
sicakliga bagl oldugu teorik kisimda belirtildi[10]. Hava ve azot gazi akis izina,
yapilan 6n denemeler ve literatiirdeki verilerden yola ¢ikilarak karar verilmistir.
Hava ve azot atmosferinde gerceklestirilen reaksiyonlarda hava akis debisi 2 1t/dk ve
5 1t./dk. , azot gaz1 akis debisi 2 1t/dk. olarak reaksiyon yapilmistir. Teorik béliimde
de belirtildigi gibi oksipolimerizasyon reaksiyonunda ger¢eklesen reaksiyonlarin
incelenmesi sonucunda farkh oksidatif degisikliklerin meydana geldigi ii¢ sicaklik

bolgesi bulunmusgtur.
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Bu bilgilerden yola ¢ikilarak diisiik, orta ve yiiksek sicaklik bélgelerinde ii¢ sicaklik
degeri segilerek reaksiyon gergeklestirilmigtir. Segilen sicakliklar sirasiyla 80, 120 ve
200 °C’dir. Mekanik karistiric1 luzi 200 devir/dk.’dur.

Sisteme hava bir kompresér yardimiyla beslenip, hava debisi akis Slgerle sabit

degerde tutulmustur.

3.4. Oksipolimerizasyon Reaksiyonu ile Uriinlerin Elde Edilmesi

Belirlenen 80, 120 ve 200 °C sicakhiklarinda sisteme hava beslenmistir. Beslenen
havanin yag ile en 1yi sekilde temas edip reaksiyona girmesi i¢in mekanik karistirict
kullanilmustir. Oncelikle 21t/dk. hava akis debisinde ¢aligiimstir. Ortamdaki oksijen
miktarimin artirilmast ile elde edilecek iiriinlerin nasil degigecegini ve reaksiyonun ne
tiir bir 6zellik gosterecegini gdzlemek amaciyla 120 °C’de 5 lt/dk hava debisinde
calisma yapimustir. 200 °C’de 15.saatin sonunda jel elde edilmistir. Ayrica
gergeklesen reaksiyonlarda termal polimerizasyonun olup olmadigimi anlamak eger
termal polimerizasyon gerceklesiyorsa etkisini belirlemek amaciyla 120 ve 200
C’deki sicakliklarda deneyler inert gaz ortaminda yapilmustir. 80 °C de azot gazi
atmosferinde yapilan reaksiyonda degisimler ihmal edilecek kadar kiigiiktiir[24].
Reaksiyon siiresince her bir saatte {iriinlerin viskozite, peroksit sayisi, iyot sayisi,

kirilma indisi ve yogunluk gibi 6zelliklerinin degisimi incelenmistir.

3.5. Analiz Yéntemleri

Iyot sayisi, 100 g yagin absorpladigi halojene esdeger iyodun miligram cinsinden
degeridir ve yagm doymamushigmin bir Slciisiidiir. Iyot degeri Hanus yéntemiyle

belirlenmistir. Iyot sayisi Esitlik 3.1’e gore hesaplanmigstir[25].
Iyot Say1s1 = [((V2—V; )N )/ W].12,69 3.1

Esitlik 3.1°de;

V,: Tanik i¢in harcanan Sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) ¢6zeltisi hacmi, ml

V) : Numune ile yapilan titrasyon isleminde harcanan Na;S,0; ¢6zeltisi hacmi, ml
W : Numune miktari, g

N : Na,S,05’iin normalitesi dir.
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Peroksit degeri, yaglarda bulunan aktif oksijen miktarimin Slgiisii olup 1 kg yagda

bulunan peroksit oksijeninin miliekivalent gram olarak miktaridir.

Peroksit sayis1 Esitlik 3.2°de verilen denkleme gore hesaplanmigtir[25].
Peroksit sayisi=[ 1000 (V; -V, )N]/W 3.2)

Esitlik 3.2°de;

V1 : Numune i¢in harcanan Na,S,0; ¢6zeltisi, ml
V, : Tanik i¢in harcanan Na,S,;0; ¢ozeltisi, ml
W : Numune miktari, g

N : Na,S,05’1lin normalitesi dir.
Yogunluk ol¢iimleri 25 °C’de termometreli piknometreyle yapilmstir.
Kirilma indisi, Abbe refraktometresi kullanilarak 25 °C’de Olculmiistiir.

Son {irlinlerin akis &zelliklerini genis bir kayma gerilimi araliginda bulabilmek ve
uygun modeli belirleyebilmek i¢in; 25 °C’de Haake Rheo Stress 1 reometresi

kullanilarak &lctimler yapilmastir.

3.5.1 Kinetik Cahsma

Oksipolimerizasyon reaksiyonunun hizi viskozitede meydana gelen degisimlerden
yola ¢ikilarak hesaplanmistir. Bu amagla integral metodu kullanmilmigtir[26,27).
Birinci (Esitlik 3.3), ikinci (Esitlik 3.4) ve ligiincii (Esitlik 3.5) mertebe hiz

denklemleri her bir reaksiyon igin asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

kt=Iny - 1nn, 3.3)
kt=1/7 - 1/q (3.4)
2kt = 1/9° - 1/mp> (3.5)

Burada k hiz sabi; t zaman, 7 viskozite ve 7, baslangic reaksiyonunun

viskozitesidir.

Reakiyon mertebelerini belirlemek ve hiz sabitlerini hesaplamak amaciyla 1In %, 1/9
ve 1/q* degerleri zamana kars1 grafige gecirilmistir. Deneysel veriler en kiiciik

kareler yontemiyle test edilmistir. Dogrusal denklemlerin egimlerinden hiz sabitleri
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bulunmustur. Reaksiyonun mertebesine ise dogrusal regresyon analiziyle (r*) karar
verilmistir. Reaksiyon mertebeleri ve hiz sabitleri Sonuglar ve Tartigma béliimiinde

Tablo 4.7’de verilmistir.

3.5.2 Akis Ozelliklerinin Incelenmesi

Polimerlerin akis 6zelliklerinin belirlenmesinde Bingham, Power-law ve

Casson modelleri sirasiyla Esitlik (3.5), (3.6), (3.7) kullamlmustir.

T=no 7+ 1y (3.5)
T="Mo7" (3.6)
2 =K, + K, 41 (3.7)

Burada t kayma gerilimi, ¥ kayma hizi, mo goriinen viskozite ve 1, akma gerilimidir.
n non-Newtonian etki indeksi, reolojik davramsin tipini karakterize eder. K; ve K,

2 "
sirasiyla tym ve Mo > ye esittir.
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Peroksit Sayisi

4. SONUCLAR VE TARTISMA

80, 120 ve 200 °C sicakhiklarinda 2 11t/dk. hava; 120 °C’de 5 It/dk. hava ve 120,
200 °C sicakliklarinda 2 1lt/dk. azot gaz1 debisinde keten yagmun oksidatif
polimerizasyon reaksiyonlann  gergeklestirilmistir. Reaksiyon  siiresince alinan
orneklerin viskozite, peroksit sayisi, iyot sayisi, yogunluklart ve kirlma indisi
belirlenmistir. Ayrica son iirinlerin reolojik &zellikleri incelenerek hangi modele

uygun davrandig1 bulunmustur.

4.1. Kimyasal Ozellikler

Reaksiyon siiresince peroksit degeri(PD) ve iyot degerinin(ID) degisimi

gozlenmistir. Sekil 4.1.

600
LY
500 A
A A
A
400 - A
A A
300 - ‘A‘
A A
A A
200 - Y SV
xxiA A ;X::x Ex;{x . . « X
P B X
100-;«:mﬁ;:ﬁ-‘‘;E ] R R
L3

Oi "|”’1.—1’.“‘$$
0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Zaman ( dakika)
o M1 s M2 N <MW

M1 =200 °C, 2 t/dk. hava; M3 =80 °C, 2 lt/dk. hava,
M2 =120 °C, 2 1t/dk. hava; M4 =120 °C, 5 1t/dk. hava;

Sekil 4.1 . Peroksit sayisinin reaksiyon siiresiyle degisimi
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iyot Sayisi

Peroksit sayis1 ti¢ degisik sicaklikta tamamen farkli bir egilim gdstermektedir.
80 °C’ de reaksiyon siiresinin artmasiyla peroksit degeri artarken, 200 °C’de
azalmakta, 120 %C’de ise belirli bir arahikta dalgalanmaktadir. Hava debisinin
arttirnlmasimin  peroksit baglarinin olusumunu arttiracag yoniindeki diisiinceyi
kanitlamak i¢in, bu sicaklikta 5 It/dk. hava debisiyle galisilmistir. Fakat elde edilen
sonuglar diigiik hava debisindeki sonuglara paralellik gostermektedir. Bu sonuglar,
120 °C’de olusan peroksit baglarmmn etere veya karbon-karbon baglarma déniisiim

hiziyla agiklanmasgtir.

Sekil 4.2°de ise iyot sayisimin zamanla degisimi goriilmektedir. Tiim sicakliklarda
oksipolimerizasayon reaksiyonu siiresince iyot sayisinin azaldifn gézlenmistir. Bu
beklenen bir sonuctur, ¢iinkii reaksiyon boyunca ¢ift baglar harcanmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda termal polimerizasyon reaksiyonunun gerceklesme ihtimaline karsi,
bunu belirlemek amaciyla 120 ve 200 °C’de azot atmosferinde ¢alisilmstir. Termal
polimerizasyon reaksiyonunda iyot degeri azalirken viskozite artar(25]. Diger yandan
ortamda oksijen olmadigindan peroksit baglarinin olusumundan ve bagka baglara
dontisiimiinden s6z edilemez. Elde edilen iiriinlerin iyot sayilart Sekil 4.2’deki

grafikte goriilmektedir. Sonuglar termal polimerizasyonun gerceklesmedigini ortaya

koymaktadir.
ZOOJl
190 # & &
% tE . b 4 b 4 ¥ » X
180 1 LA L
170 TR g
8 " ; a .
160 1 SIS
§ - a 7 A
150 - 00X %« 4
%
140 -
B *
130 A
120 T T T T T T |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zaman ( dakika )
| oMt & M2 aM3 x M4 x M5 o M6 |

M1= 200 °C, 2 1t/dk. hava; M2= 120 °C, 2 1t/dk. hava; M3= 80 °C , 2 lt/dk. hava;
M4= 120 °C, 5 1t/dk. hava; M5= 120 °C ; 2 tdk. N, , M6=200 °C ; 2 lv/dk. N,
Sekil 4.2. Iyot sayismin reaksiyon siiresiyle degisimi
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Kirilma indisi

4.2 Fiziksel Ozellikler

Kinllma indisi ve yogunlugun reaksiyon sliresince tlim sicakliklarda arttig
goriilmektedir. Bu artis 200 °C” de diger sicakliklara gore daha hizli olmaktadir.
Azot atmosferinde gerceklesen reaksiyonlarda ise kirilma indisi ve yogunluk
degerlerinde Snemli bir degisiklik gozlenmemistir.Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de sirasiyla

kirtlma indisi ve yogunluk grafikleri goriilmektedir.

1,488
*
1486 - ..‘
L J
1,484 - o *
L 4
* o Xxx
-]
1,482 - . ® x x m oW X XX
%
L 4 xéﬂ%’ AA“
1,48 - o * XxE‘. 4
¢ xxi;fiﬂ. A N % a0 * bl
§§§§x‘< §A§A§A§A>KAX X X X
1,478 4 & *
1,476 T T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Zaman ( dakika )

[ eM1 =M2  aM3  xM4 xM5 e M6 |

Sekil 4.3. Kirilma indisinin reaksiyon siiresiye degisimi ( M1, M2, M3, M4,
MS5 ve M6 Sekil 2°de agiklandigr gibidir.)
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Yogunluk (g/cm?)

-
4
-

Sekil 4.4. Yogunlugun reaksiyon siiresiyle degisimi ( M1, M2, M3, M4, M5 ve M6
Sekil 2°de agiklandig gibidir.)

Uriinlerin 5 °C° de 6lgiilen viskoziteleri Sekil 4.5’ de goriilmektedir. 80 0C de
viskozite artist yavas olmaktadir. 200 °C* de viskozite izl bir sekilde artmaktadir.
120 °C’de gaz debisinin artmasiyla viskozitenin az da olsa yavas artmasi serbest
radikal polimerizasyonuyla gerceklesen oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda,
serbest radikallerin sayisinin artmasiyla agiklanabilir. Serbest radikallerin ¢ogalmasi
daha kisa zincirli molekiillerin elde edilmesine neden olur, bu da iiriin viskozitesini

diistiriir.
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Viskozite ( Pa.s)
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Sekil 4.5. Viskozitenin reaksiyon sliresiyle degisimi ( M1, M2, M3, M4, M5 ve M6
Sekil 2’de agiklandig gibidir.)

4.3. Reaksiyon Siiresince Uriin Ozelliklerinin Degisiminin Matematiksel Olarak

Modellenmesi

Proses ekipmanlarimin dizaym ve prosesin kontrolii i¢in bazi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin  bilinmesi 6nemlidir[18-20]. Bu ¢aligmada oksipolimerizasyon
reaksiyonunda viskozite, kirilma indisi, yogunluk gibi fiziksel 6zellikler ile iyot ve
peroksit sayist gibi kimyasal O&zellikler arasinda matematiksel esitlikler
gelistirilmistir.

Viskozite reaksiyonlarin gelisimi izlemek i¢in 6nemli bir parametredir. Kirilma
indisi yag ve yag asitleri igin karakteristiktir. Reaksiyon siiresince tirtinlerin molekiil
agirhiklarimin artist yogunluk ile izlenebilir. Bunlarin yam sira peroksit sayist
oksidatif polimerizasyonun gelisimi, 1yot sayist ise iirlinlerin doymamighig hakkinda
bilgi verir. Tiim bunlardan yola ¢ikilarak bu &zelliklerin birbirleriyle olan iligkileri
incelenmis, bazilart igin sistemi ¢ok iyi ifade eden modeller bulunmustur.
Bazilar1 i¢in ise uygun modeller gelistirilememistir. Bunlara iliskin modeller,

grafikler ve aciklamalar asagida ayrintih sekilde yapilmistir.

27



Diger 6némli bir konu ise viskozite, kirtima indisi gibi parametrelerin cihazlarla
kolayca, hizl1 ve giivenilir bir sekilde &lciilmesidir. Iyot ve peroksit sayilarmn
belirlenmesi ise analitik yontemleri gerektirmekte ve uzun zaman almaktadir. Bunlar

arasinda gelistirilen matematiksel esitlikler biiyiik bir dogrulukla kullanilmaktadir.

4.4 Modellerin Belirlenmesi

Bu amagla tiim parametreler birbirleriye olan degisimleri grafige gecirildi. Omegin
viskozite-iyot 1iliskisinde; n-ID grafiginin yaninda lnn-1/ID, lnm-ID ve n-1/ID
grafikleri de c¢izilerek tiim korelasyonlar deZerlendirilip en kiiglik kareler

yaklasimiyla en yiiksek (r*)’li model segilmistir.

Calismada asagidaki esitliklerin gelistirilmesi lizerinde durulmustur.
e Viskozitenin peroksit, iyot sayist ve yogunluk ile degisimi; n = f (ID, PD, d )
¢ Kirilma indisi ile peroksit, iyot sayisi ve yogunluk; KI =f( ID, PD, d)
e  Yogunluk ile peroksit ve iyot sayisi; d = f (ID, PD )

e Viskozite ile kirilma indisi; n=f(KI)

4.4.1 Viskozite — iyot sayis1 Degisimi
Tiim reaksiyonlar i¢in iyot sayist ile viskozite iliskisi en iyi ;
Inn=A (D) +B(ID)+C @.1)

polinominal esitligiyle ifade edilmistir. Bu modele ait grafik Sekil 4.6’da model
katsayilar (A, B ve C) Tablo 4.1°de verilmistir. Viskozite-iyot modeline ait
gelistirilen tim modeller ve model katsayilar1 ekler boliimiinde Tablo A.1’de

verilmistir.
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In viskozite cP

Tablo 4.1. Viskozite-iyot modeline ait denklemin sabitleri

Reaksiyon A B C r
M1 0,0012 -0,5033 57,896 0,9909
M2 0,0007 -0,2771 32,298 0,9777
M3 0,0012 -0,4453 44,676 0,903
M4 0,0011 -0,436 46,916 0,9528

M1= 200 °C, 2 1t/dk. hava; M2= 120 °C, 2 it/dk. hava;
M3= 80 °C , 2 lt/dk. hava; M4= 120 °C, 5 1t/dk. hava;

130

M1= 200 °C, 2 It/dk. hava; M2= 120 °C, 2 1t/dk. hava;
M3=80°C, 2 It/dk. hava; M4= 120 °C, 5 1t/dk. hava;
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Sekil 4.6. Viskozite-iyot sayis1 modeline ait grafik
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4.4.2 Viskozite-Peroksit Sayis1 Degisimi

Daha 6nce de acgiklandigi iizere 200 °C’de olusan peroksit baglann hemen
harcanmakta ve peroksit sayist reaksiyon siiresince azalmaktadir. 80 °C’de peroksit
degeri artmaktadir. 120 °C’de ise peroksit baglart bir yandan olusurken diger yandan
harcanmakta ve peroksit sayis1 belirli degerlerde dalgalanmaktadir. Bundan dolay1
viskozite ile peroksit arasinda uygun bir matematiksel iliski kurulamamustir. Bunlara
ait model ve katsayilar ekler bolimiinde Tablo A.2’de verilmigtir. Sekil 4.1’de

120 °C*de meydana gelen peroksit degisimi gosterilmistir.

4.4.3. Viskozite-Yogunluk Degisimi

Viskozite ve yogunluk reaksiyon siiresince artmaktadir. Yalmz azot atmosferinde
yapilan deneylerde viskozite ve yogunluk degisimi ihmal edilecek kadar azdir.
Dolayisiyla bu degerler kurulan modelde yer almamistir. Viskozite ile yogunluk

arasinda gelistirilen model denklemi asagida verilmistir.

Inn=Ad +Bd +C (4.2)

Viskozite-iyot iliskisi modelinde  polinomial bagmntilarin yanminda  dogrusal
denklemlerde yiiksek korelasyonla ifade edilebilmektedir. Asagidaki denklem

dogrusal iliskiy1 vermektedir.

Inn=Ad +B (4.3)

Denklemlere ait katsayilar Tablo 4.2°dedir. Viskozite-yogunluk degisimine ait
gelistirilen tiim modeller ekler bélimiinde Tablo A.3’de verilmistir. Viskozite-iyot

modeline ait grafik Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

Tablo 4.2. Viskozite-yogunluk modeline ait katsayilar

KURDLY
=7}

A LT B & T

RRKEa g

T4 YORSFXORRETIM

Dogrusal denklem modeli Polinomial denkiem modeliv‘
Reaksiyon | A B r Reaksiyon | A B C r
Mi 97,935 |-86,977 [0,9907 |Ml 682,86 1-1205,2 (534,66 |0,9952
M2 76,499 |-66,891 (0,9747 M2 1280,2 (-2356,6 {1089 0,9922
M3 60,489 |-51,943 |0,9828 |M3 -858,96 |1685,5 |-820,48 |0,9915
M4 75,497 |-65,976 10,9850 |M4 654,39 |-1172,4 |528,87 |0,9900

M1, M2, M3, M4 Tablo 4.1°de agiklandig: gibidir.

30



In viskozite cP
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Sekil 4.7. Viskozite-Yogunluk degisimine ait grafik ( M1, M2, M3 ve M4 Sekil 2’de
aciklandig gibidir.)

4.4.4. Kinlma Indisi-iyot Sayisi Degisimi

Kirllma indisi reaksiyon sliresince artarken, oksipolimerizasyon reaksiyonu
sonucunda ¢ift baglar acilip oksijenle reaksiyona girmekte dolayisiyla doymamishgin
6lciisii olan 1yot sayist azalmaktadir. Kirilma indisi ile iyot sayisi arasindaki degisime

ait polinomial bir denklem elde edilmistir.
InKI=A (ID)*> +B (ID) +C (4.4)

Denklem katsayilann Tablo 4.3’de verilmigtir. Modele ait grafik Sekil 4.8’de
gosterilmektedir. Tiim model denklemleri ve katsayilari ekler béliimiinde Tablo A.4°

de verilmistir.

Tablo 4.3. Kirilma Indisi-iyot sayis1 denkleminin sabitleri

Reaksiyon A B C ?
M1 1.107 -0,0002 0,4176 0,9905
M2 3.107 -0,0002 0,4101 0,9696
M3 2.10° -0,0007 0,4525 0,8755
M4 9.107 -0,0004 0,428 0,9448

M1, M2, M3, M4 Tablo 4.1°de agiklandig gibidir.
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Sekil 4.8. Kirilma Indisi-iyot sayist modeline ait grafik. ( M1, M2, M3 ve M4 Sekil
2’de a¢iklandig gibidir.)

4.4.5. Kirilma Indisi-Peroksit Sayis1 Degisimi

Viskozite-peroksit degisiminde agiklandigi ve grafikte gosterildigi iizere peroksit
baglarindaki dalgalanmalardan dolay1 kinlma indisi-peroksit sayis1 degisimini ifade
eden uygun bir model gelistirilememistir. Denklemlere ait r* ‘ler ekler boliimiinde

Tablo A.5’de verilmistir.

4.4.6. Kinlma indisi-Yogunluk Degisimi

Kirlma indisi ve yogunluk degerleri reaksiyon siiresince artmaktadir. Bu degisime
ait sistemi ifade eden dogrusal ve polinomial modeller bulunmustur. Bu modeller
Esitlik (4.5) ve (4.6)’da sirasiyla gosterilmektedir. Tablo 4.4’de bu denklemlere ait

katsayilar yer almaktadur.
InKi= Ad+B 4.5)

nKI=Ad +Bd +C (4.6)
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kirlma indisi-yogunluk modeline ait grafik Sekil 4.9°da gosterilmektedir. Tiim

modellerin katsayilart toplu olarak tablo halinde ekler béliimiinde Tablo A.6’da

verilmistir.

Tablo 4.4. Kirilma indisi-yogunluk denkleminin sabitleri

Dogrusal denklem modeli Polinomial denklem modeli
Reaksiyon A B r Reaksiyon A B C r
M1 0,1229 |0,2763 |0,9882 M1 -0,5152 {1,1061 |-0,1927 |0,9898
M2 0,0893 |0,3075 |0,9883 M2 0,4722 |-0,8081 |0,7338 |0,9901
M3 0,0902 |0,3064 |0,9545 M3 -0,3135 10,6834 |0,0259 |0,955
M4 0,0797 |0,3165 |0,9862 M4 0,3309 |-0,5514 |0,6173 |0,9873
M1, M2, M3, M4 Tablo 4.1°de agiklandi1 gibidir. .
0,398
0,396 A
2
= 0,394 -
0,392 -
0,39 T T T T
0,93 0,94 0,95 0,96 0,97 0,98
Yogunluk glcm3
| — =M1 e M2 — M3 — - -M4 |

Sekil 4.9. Kirilma indisi-yogunluk degisimi grafigi ( M1, M2, M3 ve M4 Sekil 2°de

aciklandigr gibidir.)
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ind kg/m3

4.4.7. Yogunluk-iyot Sayis1 Degisimi

Oksipolimereizasyon reaksiyonunda oksijen yag molekiiliindeki c¢ift baglarla

reaksiyona girdiginden yagin ¢ift bag sayisi dolayisiyla iyot degeri azalmaktadir.

Buna karsin olusan iriinlerin molekiil agirhiklan artmakta, bu da {riinlerin

yogunlugunu arttirmaktadir. Yogunluk ile iyot iligkisi Esitlik (4.7)’de, bu esitlige ait

katsayilar Tablo 4.5’de verilmisgtir.

Ind=A(ID)> +B(ID)+C

Tablo 4.5. Yogunluk-iyot sayist denkleminin sabitleri

4.7)

Reaksiyon A B C r’
M1 1.10° -0,0015 7,0748 0,9855
M2 1.10° 0,0022 6,7604 0,9555
M3 3.10° -0,0093 7,6665 0,8384
M4 2.10° -0,007 7,5122 0,9660

M1, M2, M3, M4 Sekil 5’de agiklandig1 gibidir.

Yogunluk-iyot sayis1 denkleminin grafigi Sekil 4.10°da verilmistir. Ayrica tiim

modeller ve katsayilar Tablo A.7’de ekler béliimiindedir.
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Sekil 4.10. Yogunluk-iyot sayist degisim grafigi ( M1, M2, M3 ve M4 Sekil 2°de
aciklandigy gibidir.)
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4.4.8. Yogunluk-Peroksit Sayis1 Degisimi

Uriinlerin peroksit sayisiin degisiminin diger 6zelliklerle oldugu gibi yogunlukla da
matematiksel olarak ifade edilmesi miimkiin olmamustir. Yogunluk-peroksit i¢in tiim
reaksiyonlara ait model ¢alismalari ekler bolimiinde Tablo A.8’de verilmistir.

4.4.9. Viskozite-Kirilma indisinin Degigimi

Viskozite ve kinlma indisi cihazlarla hizli, kolay ve gilivenilir bir sekilde
dlgiilmektedir. Oksidatif polimerizasyonda beklendigi gibi viskozite ve kirilma indisi
artmaktadir. Bu parametreler arasinda dogrusal ve polinomial esitlikler

gelistirilmistir.
Denklemler sirasiyla (4.8) ve (4.9)’da gésterilmektedir;
Inn=A(KI)+B (4.8)

Inn= AKI* +BKI)+C (4.9)

Denklemlere ait katsayilar Tablo 4.6’da verilmistir. Viskozite-kirilma indisi
modeline ait grafik Sekil 4.11°da gosterilmektedir. Tiim modeller ve katsayilar ekler

boliimiinde Tablo A.9’da verilmigtir.

Tablo 4.6. Viskozite-kirilma indisi denkleminin sabitleri

Polinomial
Dogrusal denklem denklem
Reaksiyon A B r Reaksiyon A B C
Ml 532,56 [-782,94 10,9835 M1 31959 -94206 69427 ]0,9945
M2 559,5 -822,47 0,9821 M2 49010 -144537 106569 |0,9945
M3 435,13 |-638,54 |0,9527 M3 -24114 | 71788 -53421 {0,9549
M4 660,19 |-971,44 10,9806 M4 44704 -131731 {97047 ]0,9862

M1, M2, M3, M4 Sekil 5°de agiklandig1 gibidir.
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Sekil 4.11. Viskozite-kirilma indisi denklemine ait grafik ( M1, M2, M3 ve M4
Sekil 2’de agiklandig gibidir.)

4.5. Reaksiyonun Kinetik Incelemesi

4.5.1 Reaksiyon Mertebesi ve Hiz Sabitlerinin Bulunmas:

Reaksiyonun kinetik olarak incelenmesinde integral metodu kullamldi. Reaksiyon

mertebesi (n) ve hiz sabitleri (k) Tablo 4.7°de verilmigtir.

Tablo 4.7. Reaksiyon mertebesi ve hiz sabitleri

Reaksiyon | % |lng-t(@® |[1/m-t(@D |1m* 4@ k
M1 1 0,9906 10,9080 0,7327 0,0051 dakika™
M2 ’ 0,9661 |0,9748 0,8770 0,0081 (cP.dakika)™
M3 ’ 0,9050 10,9785 0,9968 0,0068 (cP)™.(dakika)’
M4 1 0,9931  ]0,9067 0,7292 0,0022 dakika™

M1, M2, M3, M4 Sekil 5°de agiklandig gibidir.
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2 1t/dk. gaz debisinde gerceklesen reaksiyonlarda reaksiyon mertebesi sicaklikia
degismektedir. Bunun nedeni reaksiyon sirasinda olusan peroksit baglarmin
eter/karbon-karbon baglarina déniisme hiz1 ile agiklanabilir. Reaksiyon sicaklig
arttik¢a peroksit baglarnin diger baglara doniisiim hizi artmakta dolayisiyla viskozite
artmaktadir. 120 °C’ de hava debisinin artmasiyla reaksiyon mertebesinin degisimi
de reaksiyon ortaminda bulunan oksijen fazlalig ile a¢iklanabilir. Oksijen miktarinin
fazla olmasi serbest radikallerin sayisimi arttinr. Bu nedenle diigiik viskoziteli

iirlinler elde edilir. Bu da reaksiyon mertebesinin degismesine neden olur

4.6. Reolojik Ozelliklerin incelenmesi

Kayma gerilimi (7) - kayma hiz1 (§) grafiginde orijinden gececek sekilde dogru veren
akigkanlar Newtonian akiskan olarak tammmlanmistir. Eger akis egrileri orijinden
gecen bir dogru vermiyorsa bu akigkanlar non-Newtonian akis 6zelligi gosterirler.
Reaksiyon sonunda elde edilen iiriinlerin 25 °C’de 6lgiilen akis egrileri Sekil 4.12,

viskozite egrileri ise Sekil 4.13’de verilmistir.

Kayma Gerilimi ( Pa)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Kayma Hizi (1/s)

Sekil 4.12 . Uriinlere ait akis grafikleri (M1, M2, M3, M4, Sekil 2°de aciklandig
gibidir.)
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Grafikte goriildiigi gibi ham yag ve azot atmosferinde gerceklestirilen reaksiyon
(M6) Newtonian akis davranisi gosterirken oksipolimerizasyonun gerceklestigi diger
reaksiyonlar ( M1, M2, M3 ve M4 ) belirli bir kayma geriliminden sonra arttig1 igin

non-Newtonian akis davranigi géstermektedir.

5000
*
4000
0
(2]
T 3000
2
S 2000
@
>
1000
0
1000
Kayma Hizi (1/s)
| e M1 = M2 M3 M4 * Hamyag |

Sekil 4.13 Uriinlere viskozite egrileri (M1, M2, M3, M4, Sekil 2°de agiklandig:
gibidir.)

Akis tipini belirlemek amaciyla 7 ve ¥ arasindaki iliskiye dayandirilan Bingham,
Power-law ve Casson esitlikleri kullanilmistir.

Bingham modelinde ( Esitlik 3.5), kayma gerilimi (t) kayma hizlarina (%) karsi
grafige gecirildi. Dogrusal grafigin egimi goriinen viskozite (79) ve kayma akma

gerilimi (7,) degerini vermektedir.
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Power-law modelinde (Esitlik 3.6) 7o ve Newtonian etki indeksi olan (n)

degerlerini hesaplamak i¢in kayma geriliminin doZal logaritmasi In 7 ile kayma

hizinin In %’i grafige gegirildi. Dogrusal grafiklerin egimleri n degerini, kayma ise

In 7o ‘i vermektedir. Alternatif akis modeli olarak Casson (Esitlik 3.7) modeli

denenmistir. 7' degeri "yl/2 degerine kars1 grafige gecirilmistir. Dogrusal grafigin

egimi K, ve kayma K; degerini vermektedir.

Ug model i¢in de model parametreleri Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8. Uriinlerin model parametreleri

Bingham
Modeli Power-law Modeli Casson Modeli
Mo y Mo Ty MNo

Reaksiyon | (Pa.s)| (Pa) r n (Pas)| 1 K, (Pa) K, |(Pas)| r
M1 0,84 193,65 10,9899|0,6865|7,44 [0,9902|151,63]122,99|25,57 |0,654 |0,9968
M2 0,328 [115,6210,9665 | 0,5604 | 9,366 | 0,9893 | 194,56 | 37,85|15,14 |0,229 10,9721
M3 0,158 (72,59 {0,9779,0,4528 10,07 ] 0,9656 | 184,8 |34,15]9,44 (0,89 10,9906
M4 0,364 197,31 10,9769 0,6101|6,8450,9825[164,6 127,09]16,46 {0,271 ]0,9820
|Ham yag |0,0793,57560,9968 0,957 [0,11410,9994|11,32 |0,128|8,8012(0,077 | 0,9982

Tablodan da gortildiigii tizere 7y ve 7o degerleri reaksiyon sicakhiinin

artmasiyla artmaktadir. Newtonian gii¢ indeksi olan n reaksiyon sicaklifinin artis

ile paralellik gdstermektedir. Biitiin bu sonuglardan, reaksiyon fiiriinlerinde karbon-

karbon ve karbon-oksijen baglari olusmasi non-Newtonian akis davranisina neden

oldugu anlasiimaktadir.
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OZGECMIS

1976 yihnda Bursa’da dogdu. ilkokulu Niliifer Koyii ilkokulunda, orta ve lise
egitimini Y1ldinm Lisesinde tamamladi. 1995 yilinda Ankara Universitesi Kimya
Miihendisligi Boliimiine girdi ve 1999 yilinda mezun oldu. Orta Dogu Teknik
Universitesinde 1 yil Ingilizce hazirthk okudu. 2000 yilinda Istanbul Teknik
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Miihendisligi Béliimiinde Yiiksek Lisans
Programina girdi. 1 yil siireyle Amerika Birlesik Devletlerinde Boston ve New
York’ta dil egitimi amagh bulundu. Mayasan A.S. firmasina laboratuar cihazlarn satis
sorumlusu olarak ¢aligt1.
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