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OZET

OLEIK ASITiN DIMERIZASYONU VE REAKSIYON KIiNETIGININ
INCELENMESI

Bu ¢alismada 180, 200 ve 220 °C reaksiyon sicakliklarinda ve 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120,
150 ve 180 dakikalik siirelerde oleik asitin dimerlesme reaksiyonu gerceklestirilmistir.

Dimerlesme reaksiyonlarinda % 75 montmorillonit igeren bentonit, katalizor olarak
kullanilmistir. Dimerlesme reaksiyonlar1 yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli
paslanmaz celik yar1 kesikli bir reaktorde gerceklestirilmistir. Dimerlesme reaksiyonu %
90 oleik asit, % 5 su ve % 5 montmorillonit kullanilarak, azot ortaminda yapilmistir.
Dimerlesme reaksiyonun tamamlanmasindan sonra elde edilen {iriin sogutulmus ve
stizme iglemi ile {iriinlin katalizorden ayrilmasi saglanmistir. Siizme isleminden sonra
kalan iiriin- reaktan karigimina vakum destilasyonu uygulanmistir. Destilasyon islemleri
yaklagik 5 mmHg vakum ve 250 °C sicaklik altinda yapilmigtir. Monomer asitler, dimer
asitlere goére daha ugucu oldugu i¢in kalintidan (dimer asitler ve trimer asitler)
destilasyon ile kolaylikla uzaklagtirilmigtir.

Oleik asidin 180, 200 ve 220 °C sicakliklarda yapilan dimerlesme reaksiyonlarinda 180
dakika sonunda, sirastyla % 27, % 35 ve % 60 verim elde edilmistir.

7’Oleik asit — Dimer + Trimer’’ reaksiyonuna ait birinci derece hiz sabitleri

hesaplanmistir. Elde edilen birinci derece hiz sabitlerinden Arrhenius sabitleri
hesaplanmustir.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF THE DIMERIZATION OF OLEIC ACID AND ITS
REACTION KINETICS

In this study, dimerization of oleic acid was carried out at reaction temperatures of
180,200 and 220 °C for 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 and 180 minutes.

Bentonite containing 75 % montmorillonite was used as catalyst in the reactions of
dimerization. Dimerization reactions were performed in a stainless steel semi-batch
reactor resistant to high pressure and high temperature. Dimerization reactions were
achieved by using 90 % oleic acid, 5 % montmorillonite and 5 % water in nitrogen
media. After dimerization reaction was completed, the product obtained was cooled,
then the products were separated from the catalyst by filtration. After filtration, vacuum
distillation was applied to the remaining reaction product. The vacuum distillations
were done at about 5 mm Hg pressure and 250 °C. Monomer acids were readily
removed from residue (dimer acid and trimer acid) by distillation since they are more
volatile than dimer acids.

Dimerization reactions of oleic acid reached out yields of 27 %, 35 % and 60 % at 180,
200 and 220 °C for 180 minutes, respectively.

First order rate constants of the ’’Oleic acid — Dimer + Trimer’’ reaction were
calculated. Arrhenius parameters were calculated from the first order rate constants.
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1. GIRIS

Dimer asitler, ticari oneme sahip doymamis yapidaki dikarboksilli asitlerdir ve
doymamis yag asitlerinin veya esterlerinin dimerlesme reaksiyonlar1 ile iiretilirler.
Dimerlesme reaksiyonlari; ayni iki molekiiliin birleserek yeni bir molekiil olusturmasi
seklinde tanimlanmaktadir. Giiniimiize kadar dimer asit iiretimi hakkinda bir ¢ok
calisma yapilmigtir. Ayrica dimer asit iiretiminden sonraki basamak olan ayirma
yontemleri ile ilgili calismalar da yapilarak, bu yontemlerin gelistirilmeleri saglanmistir.
Daha ekonomik ve daha kisa siirede gerceklestirilen ayirma yontemleri tercih edilmeye
baslanmigtir. Dimer asitlerin ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen

Tirkiye’de liretimi hentliz yapilmamaktadir.

Dimer asit tiretimi inert ortamda ve yliksek sicaklikta, doymamis yag asidinin, katalizor
ve suyun isitilmast islemini kapsamaktadir. Dimerlesme reaksiyonlarinda katalizor
olarak daha c¢ok kristal yapida yiizey aktif kil mineralleri kullanilmaktadir. Kil
minerallerinden en c¢ok tercih edileni ise dogal montmorillonite kil mineralidir.
Dimerlesme reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra elde edilen iirlin karistminda
monomer asitler, dimer asitler ve trimer asitler bulunmaktadir. Bu {iriin karigimina
stizme islemi uygulanarak katalizoriin ortamdan ayrilmasi saglanir. Siizme isleminden
sonra kalan reaksiyon iiriinline vakum destilasyonu uygulanir. Bu yontem ile {irtinden

monomer kesim ayrilir. Destilasyon kalintis1 olarak dimer ve trimer asitler elde edilir.

Bu ¢alismanin amaci; oleik asitin farkli sicaklik ve zaman araliklarinda gerceklestirilen
dimerlesme reaksiyonlar1 sonucunda ne oranda dimer asit liretildiginin deneysel olarak
bulunmasi ve dimerlesme reaksiyon kinetiginin incelenerek reaksiyon hiz sabitlerinin

belirlenmesidir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 DIMER ASITLER

Dimer asitler ticari agidan biliyiik 6neme sahip, doymamis yag asitlerinin dimerlesmesi
ile elde edilmektedir. Dimerlesme reaksiyonlari, genellikle 6zel aliimina silikatlar
(montmorillonit) varliginda 180-260 °C sicaklik araliginda gergeklestirilir. Dimerlesme
reaksiyon mekanizmalari, Diels-Alder tipi ve serbest radikal reaksiyonlari olarak
Onerilmistir [1]. Dimerlesme reaksiyonlarinda baslangic maddelerine bagli olarak farkl
yapilar olusmaktadir. Oleik asit baslangi¢c maddesi olarak kullanildiginda olusan dimer
asit, alifatik yapilidir. Bu tiir yapilarin serbest radikal reaksiyonlar sonucunda olustugu
ongoriilmektedir. Linoleik ve linolenik asit baslangi¢ maddesi olarak kullanildiginda
Diels-Alder tipi reaksiyonlar sonucunda halkali yapida dimer asitler olugsmaktadir. Sekil
2.1 de oleik asitin dimerlesme reaksiyonu gosterilmistir. Oleik asitin dimerlesme
reaksiyonu serbest radikal reaksiyonu ile gerceklesmektedir. Bu serbest radikal
reaksiyonlar sonucunda alifatik yapida dimer asitler olusmaktadir. Sekil 2.2 de linoleik
asitin dimerlesme reaksiyonu gdsterilmistir. Linoleik ve linolenik asitin montmorillonit
katalizorligiinde 180-220 °C sicakliklardaki Diels-Alder tipi reaksiyonlar sonucunda
tek veya cift halkali yapida dimer asitler olusabilmektedir. Sekil 2.3 de linolenik asitin

dimerlesme reaksiyonu gosterilmistir.

Hsc-(0H2}7CH2—c|:H—(CHZ}gHZ—COOH

cHsfcHz}bg:HZ—CH=CH—(CH2)(-3CH2—COOH Moptmortionit Hsc_éHzc;)_HC//CTCHZ)E?HZ—COOH
— 7

Oleik asit 180-220 C Alifatik yapi

Sekil 2.1: Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu



CH3(CH2}4CH=CH—CHZ—CH=CH<<CH2>-CH2—COOH CH2—CH—CH—(CH2}CH2—COOH
6

Montmorillonit

2 saat HaC—{H,Clyg CH )—CHZ—COOH
CHy-CH,) CH=CH—CH=CH-{-CH,}CH,-COOH 180-220 C
4 7 HaCtH,Cy
Linoleik asit Tek halkali yapi
2}CHZ—COOH
CHZ)-CHZ-COOH
CH3-(CH2)CH—CH—CH—CH—CH CHZ}CHZ—COOH Montmorillonit
2 saat 3C—(H2C
cH3(0Hz)—cH—CH—CH—CH—CH—(CHZ}CHZ—COOH 180-220 C CHz 4 Gift halkali yapi
Linoleik asit CH3

Sekil 2.2 : Linoleik asitin dimerlesme reaksiyonu

CH3—CH2—CH=CH—CH2—CH=CH—CH2—CH=CH—(CH2>-CH2—COOH

CH3—CHz—CH—CH—CH—CH—CHZ—CH—CH—(CHZ}CHZ—COOH
Linolenik asit

Montmorillonit
2 saat 180-220 C

GHz—CH=CH—CH,~CH=CH-{CH,}CH,-COOH
6
HsC—H,C CHz—CH=CH—(CH2>-§:H2—COOH

H3C_H2C
Tek halkali yapi

CH3—CH2-CH=CH—CH=CH—CH—CH=CH—(CH2)CH2—COOH

CH3—CHZ—CH—CH—CH—CH—CH—CH—CH—%CH )CHZ—COOH
Linolenik asit

Montmorillonit K
2 saat 180-220 C

CH=CH—(CH2)-(7:H2—COOH
CH=CH-{CH;}CH,~COOH
7

CH;3 CH, Cift halkali yapi

Sekil 2.3 : Linolenik asitin dimerlesme reaksiyonu

Ticari olarak satilan ¢esitli dimer asitler farkli 6zellikler gostermektedir ve bu dimer
asitler arasindaki ana fark; trimer bilesiklerin niceligidir. Dimer asitlerin trimer asitlere
orani 36:1 den 0,7:1’e kadar degisebilmektedir. Ayrica dimer asitlerin bilesimi ve yapisi

bliyiik olgiide, reaktanlara ve {iretim siirecine baglidir.



2.2  DIMER ASITLERIN URETIiMi

Sanayinin bir ¢ok alaninda kullanilan dimer asit iiretimi 1940’11 yillarda baslamistir.
Dimer asit Uretimi, dimerlesme reaksiyonlarinda kullanilan katalizérler ve ayirma

yontemleri ile ilgili olarak ¢aligmalar giiniimiizde de devam etmektedir.

1940 yilinda Hendricks ve arkadaslar1 [2] montmorillonit kilinin baz1 katyonlarla
yaptig1 hidratlasma mekanizmalarin1 incelemislerdir. Sulu magnezyum aluminyum
silikat minerali olan montmorillonit, siradist 6zellikleri ile kil ve topraklarda yaygin
olarak bulunmasindan dolay1r bir c¢ok wuygulamada Onemli bir hale gelmistir.
Montmorillonit sulu ortamlarda asir1 derecede plastiklik 6zelligi gostermektedir. Uygun
derisimlerde kolayca jel formuna doniisebilmektedir. Montmorillonit kismen giiglii
asitlerin tuzu seklindedir. Diger tuzlar ve serbest asitler katyon degisimi ile
hazirlanirken montmorillonit baz degisimine dayanir. Organik tuzlar ile bunlarla
benzerlik gosteren tuz bi¢imlerini ¢ok gii¢lii sekilde sogurur. Ayni zamanda nétral
organik bilesimlere karsi belirgin tutma gosterir. Pek ¢ok reaksiyon montmorillonit
tarafindan katalizlenmektedir. Bentonitin baglica minerallerinden olan montmorillonit
kristal bir yapidadir. Silikat tabakalarinin iist liste gelerek orgii seklinde bir yapinin
olugsmasi ile meydana gelmistir. Tabakalarin arasinda bir ayrim vardir. Su emilimi
tabakalar arasindaki boslugun artmasini saglamistir. Su molekiilleri muhtemelen
tabakalarin dis yiizeyine yerlesmistir. Montmorillonit kili daha kii¢iik tanecik boyutuna
ve daha degisken bir bilesime sahip olup, 30 °C’ nin Ustiinde daha ¢ok su
kaybetmektedir. Iyonlar dis yiizey ile silika tabakalar arasinda yer degistirmektedir.
Hendricks ve arkadaslar1 [2] montmorillonit kil minerali ile Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, Sr

ve Ba tuzlarimin % 5-90 bagil nem araliginda suyun tutunmasini incelemislerdir.

1957 yilinda Barret ve arkadaslar1 [3] yaptiklar1 calismada regine sanayinde kullanilan
yuksek saflikta ve acik renkte ¢oklu karboksilli yag asitlerinin nasil elde edilecegini
agiklamislardir. Uretilen bu ¢oklu karboksilli asitler gres yaglarinin iiretiminde ve
araglarda kulllanilan yakitlarin agindiriciligini 6nlemek amaci ile kullanilmaktadir. Bu

yontemle linoleik ve linolenik asit gibi doymamis yag asitleri; ¢ifte baglarin reaksiyonu



sonucunda kullanilabilir polimerlere doniistiiriilmektedir. Cesitli yag asitlerinin su ve
katalizor varliginda polimerlesme reaksiyonlart yapilmistir. Sonu¢ olarak pH’1 3-5

arasinda olan montmorillonit kili; bu yontem i¢in en uygun katalizor secilmistir.

Barret ve arkadaglarinin [4] ayni tarihte yaptig1 diger bir ¢aligmada; oleik asit ve
izomerleri gibi 11-22 arasinda karbon sayisina sahip doymamis yag asitlerinin
dimerlerini iiretmeye dayali bir yontem gelistirilmistir. Kullanilan doymamis yag
asitleri hayvansal, bitkisel ve yapay kaynakli olabilmektedir. 36 karbonlu dimer asitler
bu yontemde gercekte son iirlin olarak adlandirilmigtir. Bu yontem; oleik asit gibi
doymamuis yag asitlerinin kristal kil minerali ile suyun 1sitilmasini kapsamaktadir. Isitma
islemi basing altinda gergeklestirilmistir. Doymamis coklu yag asitlerinin ve alkil
esterlerinin polimerlesmesi 260 °C gibi yiiksek sicakliklarda basing altinda uzun siire
1sitma ile gerceklestirilmis ve katalizoriin polimerlesmeyi hizlandirma etkisinin yiiksek
oldugu bulunmustur. Ayrica metil oleatin siirli bir dlgiide dimerlesmeye ugradigi
bilinmektedir. Bu yontemde oleik asit gibi doymamis yag asitlerinin diisiik ve yliksek
sicakliklarda yliksek miktarda dimerlesmesi s6z konusudur. Yag asitlerinin
dimerlesmesi alkil esterlerine gore yliksek miktarda polimer olusumuna neden olmustur.
Elde edilmis dimer asitler renk bakimindan olduk¢a iyi olmasina ragmen, reaksiyon
sirasinda olusan diger yan lriinler nedeni ile az miktarda renk bozulmasi goriilmiistiir.
Ticari olarak satilan oleik asit % 5-10 arasinda stearik ve palmitik asit gibi doymus yag
asitlerini, % 5-15 arasinda linolenik ve linoleik asit gibi doymamis yag asitlerini
icermelidir. Dimerlesme reaksiyonlarindan sonra elde edilen karisim destilasyon ile son
tirtinler olan trimer, dimer ve monomer olarak ayrilmigtir. Doymus yag asitlerinin
polimerlesme reaksiyonuna katilmadigi goriilmiistiir. Sonu¢ olarak doymamis yag
asitlerinin dimerlesmesinin, yaklasik olarak % 2-6 arasinda kil ve % 1-5 arasinda su
kullanarak 200-260 °C sicakliklarda 2-4 saat siiren bir reaksiyon sonrasinda
gergeklestigi belirtilmistir. Isitma isleminin ardindan tirtin 100-140 °C sicaklik araligina
kadar sogutularak reaksiyon ortamindaki su uzaklastirilmistir. Siizme islemi ile kil
ortamdan uzaklagtirilmis ve vakum altinda destilasyon yapilarak monomer ile polimer
(dimer + trimer) asitlerin birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Olusan polimer verimi
kullanilan reaktanlarin yiizdesine ve 1sitma isleminin uzunluguna gore degismektedir.
Dimerlesmede, oleik asit kullanildiginda yiiksek miktarda polimer asitler elde

edilmistir.



Mpyers ve arkadaglarinin [5] calistiklari bir yontemde; dimerlesme reaksiyonlarinin 180-
260 °C arasinda yapilabilecegi belirtilmigtir. Katalizor miktar1 olarak reaksiyon
baslangicindaki yag asitlerinin % 1-20 arasinda, su miktarinin ise % 1-5 arasinda
kullanilmasmin gerekli oldugu ifade edilmesine ragmen, gercekte katalizor miktarinin
% 2-6, su miktarinin ise % 2-4 arasinda degistigi belirlenmistir. Bu yoOntemler
arasindaki fark; olusan trimer asitlerin dimer asitlere olan oranidir ve uygulanan
yontemlerde trimer asitlerin az miktarlarda bulundugu ve olusan asitlerin en fazla %
26’s1 kadar olabilecegi vurgulanmistir. Gergekte % 17-24 arasindaki degerler trimer
asitler i¢in normaldir [5]. Dimerlesmede kullanilan killer yaygin ve ¢ok bulunan
montmorillonit, hektorit ve sepiolit gibi kristal yapili ve yiizey aktif kil mineralleridir.
Ornegin ¢okca bulunabilen bentonit yeterli miktarda montmorillonit igerdigi takdirde
katalizor olarak kullanilabilir. Bu yontemde bentonit kilinin en azindan % 75

montmorillonit igermesinin gerekli oldugu belirtilmistir.

1967 yilinda Wheeleer ve White [6] tarafindan yapilan bir ¢alismada metil linoleat ve
hidrojene bigiminden elde edilen dimerler kiitle spektrumu ile analiz edilerek hidrojene
dimerin ana piklerinin tek halkali, ¢ift halkali ve ti¢ halkali yapida oldugu gosterilmistir.
Tek halkali yapilarin Diels-Alder konjugasyonu ile olustugunu ileri siirmiislerdir. Cift
halkali yapilarin ise serbest radikal gruplardaki hidrojen aktarimi ile olustugunu
agiklamislardir. Ug halkali yapidaki dimerlerin ise ¢ok halkali yapilarin molekiil ici

alkilasyon sonucunda olusabilecegini diistinmiislerdir.

Wheeleer ve arkadaglarinin [7] 1970 yilinda yaptig1 diger bir arastirmada linoleik asitin
kil katalizor ile dimerlesmesi sonucunda elde edilen hidrojenlenmemis, kismen
hidrojenlenmis ve tamamen hidrojenlenmis dimer asitlerin yapisi kiitle spektrumu
kullanilarak incelenmis ve tek halkali yapilarin ¢cogunlukta oldugu, ¢ift halkali yapilarin
belirgin bir sekilde ve ii¢ halkali yapilarin daha az miktarlarda oldugu gozlenmistir. Tek
halkali yapilarin Diels-Alders tipi reaksiyonlar sonucunda, ¢ift halkali yapilarin ise
serbest radikal gruplarin birleserek molekiil ig¢inde halkali yapilar olusturdugu
belirtilmistir. Hidrojene olmamis dimer asitlerdeki tek halkali yapilarin, daha ¢ok
benzen halkasindaki doymus ve doymamis yan zincirler gibi oldugu goriilmiis ve bu
yapinin biiyiik olasilikla hidrojen aktarimi ile Diels-Alder siklohekzen yapisinin ilk

bigimi oldugu vurgulanmistir. Kil katalizérliniin, hem konjugasyonu kolaylastirarak



Diels-Alder reaksiyonunu gerceklestirdigi hem de hidrojen aktarimini kolaylastirarak

aromatik siklohekzen halkalar olusturdugu agiklanmistir.

Den Oftter tarafindan [8] 1970 yilinda yapilan bir calismada oleik asitin
dimerlesmesinde kullanilan katalizor miktari, su igerigi, karistirma etkeni, reaksiyon
zamani ve kullanilan montmorillonit katalizoriiniin pH’1 incelenmistir. Dimer ve trimer
icin yiiksek dontisimler elde edilmis ve kalan reaksiyon karigiminin (monomer) az
miktarlarda cis ve trans doymamis yag asitlerini igerdigi goriilmiistiir. Ayrica bu kismin
cok zor dimerlesen veya hidrojenlemeye ugramayan kisim oldugu gozlenmistir.
Doymamis yag asitlerinin dimerlesmesi ile ilgili pek ¢ok yontemin oldugu ve iki ¢ift
bag iceren yag asitlerinin ve esterlerinin 300 °C civarinda oksijensiz ortam ve su
buharinda dimerlestigi belirtilmistir. Dimerlesmenin oksijensiz ortamda ve su buharinda
gergeklestirilmesinin nedeni olarak; anhidridleri ve koklagtirmayi engellemek oldugu
aciklanmistir. Dimer asitlerin Diels-Alder reaksiyonu sonucunda ¢oklu dallanmis bir
yapiya sahip oldugu yinelenmis ve elde edilen iirlinde az miktarlarda trimer asitler
bulunmustur. Trimer asitler, yiliksek asit degerlerine ve goriiniim olarak acik bir renge
sahip oldugu i¢in bu 6zellikler pek ¢ok uygulamada 6nemli olabilmektedir. 1957’ den
itibaren dimerlesme siirecinin iyilestirilmesi i¢in calismalar yapilmaya baslanarak
Ozellikle daha yiiksek doniisiim, daha iyi bir renk ve yiiksek miktarda dimer/trimer orani
tizerinde calisilmistir. 1960°larda dimerlesme reaksiyonlarinda kullanilan asidik kil
katalizoriin yerine; bu katalizoriin % 0,5-8’1 kadar alkali killer veya dogal alkali killer
kullanilmast Onerilmistir. Dimerlesme reaksiyonlarinda oleik asit kullanildiginda
doniigiimiin ¢ok yiiksek olmadig1 goriilmiistiir. Bu durum i¢in herhangi bir agiklama
getirilememistir. Reaksiyon tiriiniiniin destilasyonu ile elde edilen monomer yag asitleri;
uzun siire dimerlesmeyen kisimdir. Bu durum bilimsel kaynaklarda izomerlesme gibi
yan reaksiyonlarin gerceklesmesi ile iliskilendirilmistir. Genellikle halkasiz dimer
yapist kabul edilmesine ragmen ayrintili olarak herhangi bir yaymin yapilmadigi
belirtilmistir. Montmorillonit tabakali dogal bir kil yapisinda olup, dipol momente sahip
molekiiller, montmorillonit tabakalari arasinda sogrulabilirler. Bu durum tabakalar
arasinda genislemeye neden olmakta ve dis yiizey alani daha kii¢lik olmasina ragmen, i¢
sogurma kapasitesi montmorillonite genis bir aktif ylizey alan1 saglamaktadir (yaklasik
olarak 800 m?/g). Sonug olarak dimerlesme reaksiyonlarinin katalizoriin i¢ ve dis yiizey

alanlarinda gerceklestigi sOylenmistir.



Den Otter bu calismanin [8] devami olarak dimer asitlerin yapisin1 ve reaksiyon
modelini incelemistir [9]. Oleik asitin montmorillonit kili ile dimerlesmesi hidrojen
aktarimina dayanmaktadir. Hidrojen aktarimi, kolaylikla reaksiyona giren halkali dimer
ve ¢ift halkali trimer doymus yag asiti molekiillerine ve dienoik asit molekiillerine yol
acmaktadir. Hidrojen aktarimi tezini dogrulamak i¢in reaksiyon sonunda elde edilen
tirtine destilasyon islemi uygulanarak monomer kisim ayrilmistir. Daha sonra monomer
kisim Gaz-Sivi Kromotografisi kullanilarak incelenmistir. Gaz-Sivi Kromotografisi
sonuglart monomer kisimda diiz ve dallanmis doymus yag asitleri yapisin1 gosterirken
halkal1 bir yap1 bulunamamistir. Bu amagla dimer ve trimerin halkali bir yapiya sahip
olduklar1 deneysel olarak kanitlanmaya g¢alisilarak, elde edilen veriler ile bir reaksiyon
modeli olusturulmustur. Yapilan ilk ¢caligmada [8] monomer {iriiniin montmorillonit ile
dimerlesmedigi yada ¢ok az dimerlestigi gézlenmistir. Bu karisim kisminin, biiytik
olasilikla hidrojen aktarimi nedeni ile doymus bir yapiya sahip olabilecegi ©One
stiriilmiistiir. Hidrojen aktariminin sonucu olarak oleik asitin dimerlesmesi ile olusan
dimer ve trimer kismin halkali bir yapiya sahip oldugu ileri siirtilerek, dimer ve trimer
kadar monomer kismi da incelemenin; hidrojen aktariminin 6nemini anlamak agisindan

bir gereklilik oldugu diistintilmiistiir [9].

Den Otter oleik asitin dimerlesme reaksiyon modelini gozden gegirmek amaciyla
yaptig1 incelemede [10]; en az % 99 saflikta oleik asit (cis) ve elaidik asit (trans)
kullanarak bircok deneme gerceklestirmistir. Elde edilen sonuglar bilgisayar yardimiyla
olusturulan bir reaksiyon modeli ile karsilastirilarak uyarlanan bu model, 6zellikle
diisiik sicakliklarda deneysel sonuglarla yakin benzerlikler gostermistir. Elaidik asitin
oleik asite oranla daha hizli dimerlestigi gdzlenmistir. izomerlesme reaksiyonunun
onceki asamalar1 hidrojen aktarimina gore daha yavastir [10] ve hidrojen aktarimi daha
sonra sabit bir degere gelmistir. Dienoik asitlerin ortamda bulunmamasi bu sekilde
aciklanabilir. Monoenoik asitlerin miktar1 tilkkendiginde olusan dimer ve trimer asitler
her zaman kuramsal bir smir i¢indedir ve e8er dimerlesme reaksiyonlar1 tersinir bir

reaksiyon ise tersinir reaksiyon hizinin ¢ok diisiik oldugu agiklanmustir.

Bu calismalarin [8, 9, 10] ardindan 1972’de Den Otter oleik asitin dimerlesme
reaksiyonlarini siirekli bir akis reaktoriinde yapmustir [11]. Bu ¢alismada yari-stirekli

dimerlesme i¢in montmorillonit katalizorii ile doldurulmus sabit yatakli bir reaktor



kullanilarak sicaklik, katalizoriin tanecik biylkligl, oleik asitin su igerigi ve
dimerlesme verimi silirece etki eden Ozellikler olarak gosterilmistir. Katalizoriin
etkisinin reaktore yapilan her yiiklemede yavag yavas azaldigi goriilmiistiir. Oleik asitin
kil katalizor ile dimerlesmesi o yillarda pek ¢ok arastirmanin konusu haline gelmistir.
Gilintimiize kadar iilkemizde oleik asitin dimerlesmesi ile ilgili herhangi bir aragtirma
yapilmamistir ve kullanilan dimer asitlerin tamamu ithal edilmektedir. 1957°de oleik
asitin dimerlesmesi ile ilgili bir patente sahip Emery Industries Inc. adli bir sirket dimer
asitlerin Uretiminde % 1-20 arasinda montmorillonit kili ve az miktarda su
kullanilmasini ve reaksiyon sicakliginin 200-260 °C ve reaksiyon zamaninin da 2-4 saat
arasinda olmasi gerektigini one siirmiistiir [11]. Fakat dimerlesme veriminin oleik asit

kullanildiginda ¢ok yiiksek olmadig1 goriilmiistiir.

Layman [12] 1972 yilinda 14-22 karbon atomuna sahip doymamis diiz zincirli tek
karboksilli bir dimer ve c¢ok hidroksilli alkol ile ftalik asidin esterlesme reaksiyon
irlinlinii kapsayan bir alkid recinesi bilesimi elde etmistir. Bu yontemde ¢ok hidroksilli
alkol, reaksiyon fiiriinlinde bulunan ¢ok hidroksilli alkollerin toplam agirligina dayali
olarak en az agirlikca % 65’ lik bir bileseni olusturmak icin yeterli bir miktarda kismen
glikol olarak bulunmaktadir. Bu reaksiyonda dimer asit, elde edilen bilesimdeki
reaktanlarin toplam agirhiginin %10-32 arasinda degisen bir miktarda bulunmaktadir.
Elde edilen alkid reginesi oda sicakliginda inert bir organik ¢dziiciide

¢Oziinebilmektedir.

1975 yilinda Nelson ve Milun [13] tarafindan yayinlanan bir calismada dimer asitlerin
Gaz Kromotografisi kullanilarak nasil analiz edildigi anlatilmistir. Kullanilan yontem
ile monomer asitler, dimer asitler ve trimer asitler saptanmistir. Bu yontem ile yapilmis
olan ¢aligmalardan alinan sonuglarin basarilt oldugu goriilmiis ve bu sonuglar
dogrultusunda uygulanan yontemin kalite kontrolii ve aragtirma alanlarinda olumlu
sonuglar verdigi kanitlanmistir. Dimer asit doymamis yag asitlerinin polimerlesmesi ile
tiretilmis yaygin olarak kullanilan ticari bir isimdir. Bir ¢ok kimyasal maddenin ve
polimerin {iretilmesinde bir ara iirlin olarak kullanilmaktadir. Aslinda dimer asit degisik
molekiil agirligina sahip maddelerin karigimima sahip bir yapidadir. Ana iiriin
dikarboksilik yani dimerlesmis yag asitleridir (560 g/mol). Ayrica polimerlesmemis

yani monokarboksilli asitler (280 g/mol) ile trimer asitler (840 g/mol) de vardir. Dimer



10

asitlerin 6zellikleri bu tiirlerin miktarina gore degisiklik gostermektedir. Bu nedenle
momoner, dimer ve trimer oranlarini ayarlayarak istenilen kalitede dimer asit elde
etmek miimkiindiir. Polimerlesmis yag asitlerinin analizi ile ilgili farkli yontemlere
rastlamak miimkiindiir. Vakum destilasyonu yontemi bunlardan biri sayilmaktadir.

Ayrica Gaz-S1vi Kromotografisi yontemi de kullanilmaktadir.

Nelson ve Milun’un [13] yonteminde dimerlesme ile elde edilen iiriinde ii¢ bilesen
(monomer, dimer, trimer) dogrudan oOlctlilebilmektedir. Kullandiklar1 yontemde yag
asitlerinin boron triflorid-metanol ile esterleri hazirlanarak Gaz-Sivi Kromotografisinde
analizi yapilmigtir. Elde edilen veriler dimer asit bilesimini anlamakta olduk¢a basarili
olmustur. Standart monomer metil esterleri i¢in ham polimerlesmis yag asitleri vakum
altinda 1sitilarak monomer asitler ayrilmis ve sonra boron triflorid-metanol kompleksi
ile esterleri olusturulmustur. Standart dimer metil esterleri icin ham polimerlesmis
asitler destile edilmistir. Orta kesimi siilfiirik asit katalizorliiglinde metil alkol
kullanarak esterlestirmislerdir. Gaz-Sivi Kromotografisi analiz sonuglar1 % 0.4
monomer, % 98.5 dimer ve % 1.1 trimer varligin1 gostermistir. Standart trimer esterleri
ayrilan dimer asitin siilfiirik asitin katalitik etkisiyle metil alkol varliginda esterlesmesi
ile olusturulmustur. Bu maddenin molekiiler destilasyon sonuglart % 0.4 monomer, %

5.7 dimer ve % 93.3 trimer olugtugunu gostermistir.

Sturwold ve Sharkey [14] 1975 yilinda katalizér ve agartma killeri igeren kristal yapida
kil minerallerinden sulu ortamda polimerlesmis yag asitlerinin geri kazanimi igin bir
yontem gelistirmiglerdir. Bu yontem polimerlesmis yag asitlerini elde etmek igin,
polimerlesmis asit igeren kilin yeterli miktarda su ile ¢alkalanmasini gerektirmektedir.
Polimerlesmis asidin yer degistirmesi tamamlandiginda su ve kilden polimerlesmis yag
asidi geri kazanilmistir. Bu yontemin ayr1 bir 6zelligi, katalizor veya agartma iglemleri

i¢in kilin yeniden kullanimidir.

Suzuki ve arkadaslar1 [15] 1978 yilinda yapay SiO,—Al,O3 tasiyicida birikmis fosforik
asit igeren bir katalizOr lizerinden daha yiiksek bir doymamis yag asidini siirekli
gecirerek ¢oklu yag asitleri tiretmislerdir. Bu yontem 150-300 °C sicaklik araliginda
tutulan yapay bir SiO,—Al,O3 tasiyict iizerinde birikmis fosforik asit katalizériinden
maleik anhidrid ile beraber veya tek basma 8-22 karbonlu daha yiiksek bir ¢ift bag
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iceren doymamis yag asitlerinin gecirilmesini kapsamaktadir. Yapay SiO»—AlLO;
tagiyict icinde Al,Os bileseninin SiO, bilesinine agirlikca orant % 0,3-1 araliginda
olmas1 gerekmektedir. Ustelik bu yapay SiO,—Al,Oj5 tastyici iizerinde destekli fosforik
asit miktari, 1 g SiO,—Al,O3 dayali olarak 0,1-2 miliesdeger araliginda olmalidir.

1982 yilinda Norimasa ve Masayos [16] tarafindan yapilan bir ¢alismada dimer asitin
distearil esteri hazirlanmistir. Bu ¢alismanin amaci belirli bir sicaklikta, katalizér olarak
LiOH kullanarak stearil alkol ile dimer asit dimetil esterinin {iretilmesi sonucunda
yaglayict madde, kesme yag1 ve tekstil yagi olarak kullanigh bir bilesik elde etmektir.
Dimer asit distearil esteri, LiOH katalizorii ile 1 mol dimer asit dimetilesterini 2 mol
stearil alkol ile reaksiyona sokarak elde edilmistir. Katalizoriin miktarinin tercihen
dimer asitin agirlikc¢a % 0,01-0,005’i ve reaksiyon sicakliginin 220-260 °C arasinda
olmasi gerektigi vurgulanmistir. Meydana gelen bilesik ¢ok yiiksek kararlilifa ve ¢ok
diistik asit degerine sahip oldugu i¢in istenilmeyen yan etkileri olmayan bir yag olarak
kullanilabilir. Disardan 1sitma olmaksizin da, sistem 1sistyla kolaylikla kullanilabilir ve

akigkanlastirilabilir.

Pavlin ve Hayes [17] 1990 yilinda katalitik olarak aktif olmayan bir kil ve su varliginda
belirgin karbon atomu sayili doymamais tek ve cift karboksilli asitlerin reaksiyonu ile ii¢
karboksilli asitleri iiretmislerdir. 34, 35, 36, 38 veya 40 karbon atomlu fiiriin asitleri
asinma engelleyiciler, epoksi recine isleme maddeleri, yaglayicilar, polimerlesmis
recine plastiklestiriciler ve yapay polimerlesmis regineler icin ara {irlinler olarak
kullanilmaktadir. Bu yontem 18 karbon atomuna sahip doymamais tek karboksilli asit ve
16, 17, 18 ve 20 karbon atomuna sahip gruptan se¢ilen doymamis iki karboksilli asidin

birlikte reaksiyonu sonucunda elde edilen ii¢ karboksilli asitleri kapsamaktadir.

Vreeswijk ve Haase [18] 1990 yilinda tercihen en az % 98.5 oraninda iki karboksil
grubuna sahip dimerlesmis yag asitlerinin liretimine dayali bir yontem tasarlamislardir.
Bu yontem ayrica saf dimer asitlerin hazirlanmasin1 ve monomer ve trimer kesimin
fiziksel yontemler ile ayrilmasini i¢ermistir. Bu siire¢ ile ucgucu reaksiyon iiriinleri
uzaklagtirilirken 4-12 karbonlu dikarboksilik asit, doniistiiriilen dibarboksilik asitler,
diaminler veya diollerin yaklasik es molar miktarlarindan tiiretilen gruplar1 igeren

yliksek molekiil agirlikli bir polimer elde edilmistir.
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Koster ve arkadaslar1 [19] tarafindan 1998 yilinda yapilan bir ¢alismada oleik asitin
dimerlesmesinde kullanilan kil katalizordeki aktif merkezler incelenmistir. Katalizor
olarak dogal montmorillonit kil minerali kullanilmistir. Montmorillonit kili
reaksiyonlarda heterojen katalizor olarak davranir. Homojen katalizorler sadece yag
asitlerinin metil esterleri 1ile etkinliklerini gdsterdiklerinden yaygin olarak
kullanilmazlar. Dimer yag asitlerinin iiretilmesinde; radikal baslaticilar da kullanilmakta
fakat bu baglaticilar montmorillonit kil katalizoriine gore istenmeyen yiiksek miktarda
trimer ve oligomer olusumuna neden olmaktadir. Bilimsel kaynaklarda montmorillonit
kili en etkin heterojen katalizordiir. Ancak yag asitlerinin dimerlesmesinde
montmorillonit kilinin yiiksek katalitik etkisi tam olarak bilinmemektedir. Bu etkiyi
anlayabilmek igin; reaksiyon ilerlerken aktif merkezlerin yapisim1 agiklamaya calisan
aragtirmacilar vardir. Koster [19] c¢alismalarinda 150 ml paslanmaz c¢elik reaktor
kullanmis ve 1sitma igslemi baslamadan 6nce reaktor oda sicakliginda birka¢ kez argon
gazi ile yikanmigtir. Isitma islemi, 2 bar argon gazi basinci altinda baglatilmis ve diger
caligmalardan farkli olarak katalizor siirece, reaksiyon sicakligina ulasildiginda camur
halinde verilerek reaksiyonun baslama an1 daha kolay gozlenmistir. Katalizoriin sisteme
verilmesi ile birlikte birkag¢ derecelik bir sicaklik diisiisti ger¢eklesmis ve 3 dakikalik bir
zaman siirecinin ardindan sistem istenilen sicakliga gelmistir. Biitiin denemelerde
reaksiyon sicakligi olarak 528 °K alinmig ve reaksiyonlar % 5 su varliginda yapilmigtir.
Denemelerde Unichema Chemie firmasina ait oleik asit igerigi % 85 oleik ve elaidik
asit, % 5 palmitik asit, % 6 stearik asit ve % 4 den daha az miktarda doymamis yag
asitlerini iceren oleik asit kullanilmigtir. Oleik asitin dimerlesmesi ile elde edilen
iriinleri yliksek basingli sivi kromatografisi (YBSK) kullanarak analiz etmistir. % 8
montmorillonite ve % 5 su kullanilarak yapilan deneylerde monomer, dimer ve trimer
derisimleri degisimlerinin 2 saat sonunda degismez bir hale geldigi gorilmiistiir. Yan
reaksiyonlarin ise birka¢ saat daha gergeklestigini anlamistir. Hidrojen aktariminin
aromatik ve doymus dimer olusumuna sebep oldugu ileri siiriilmiistiir. Reaksiyondan 2
saat sonra ilave edilen yeni katalizoriin bile dimerlesme reaksiyonunu hizlandiramadigi
bulunmustur. Ayrica dimer ve trimerin ortamdan alinarak kalan monomerin yeni
katalizor ile bile reaksiyona girmedigi gozlenmistir. Caligmasimin diger bir kismini,
montmorillonit kilinin tanecik boyutu olusturmaktadir. Bu c¢alismalarda 45-180
nanometre ile 45 nanometreden kiiciik tanecik boyutuna sahip katalizorlerin ayni

dimerlesme etkisine sahip oldugu gorilmiistiir. 180 nanometreden biiyiik taneli
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katalizorlerin ise daha diisiik seviyede dimerlesme etkisi gosterdikleri bulunmustur.
Oleik asite benzer alken, alkol ve metil esterleri iizerine bir ¢alisma yapilmis ve en

yliksek oranda dimer doniistimiinii oleik asitle saglanmustir.

Hillion ve arkadaslar1 [20] 1999 yilinda konjuge cifte bag iceren bir yag asidi veya
esterinin oligomerlesmesi i¢cin montmorillonit gibi aktif topraktan meydana gelen bir
katalizor kullanarak 130-160 °C arasindaki bir sicaklikta bir reaksiyon
gerceklestirmistir. Bu reaksiyon sabit bir yatak lizerinde kesikli bir siirecte veya siirekli
olarak meydana gelebilmektedir. Bu yontem ayc¢igegi ¢ekirdek yaginin konjugasyonu ve
transesterlestirme ile elde edilen konjuge metil esterlere 0zgli olarak
uygulanabilmektedir. Elde edilen oligomerlesme firiinleri 6zellikle yaglayicilar ve

coklukondenzasyon reaktanlar1 olarak kullanilmaktadir.

Zhao ve Olesik [21] 2001 yilinda Gelistirilmis-Akiskan Sivi Kromotografisi (GASK)
yontemiyle dimer asitleri ayirmaya calismiglardir. 18 karbonlu yag asitlerinin
polimerlesme tirtinleri yliksek miktarda dimer, trimer ve diger yiiksek molekiil agirlikli
maddelerdir. Bu karisimlar1 ayirmada kullanilan daha onceki yontem yiiksek basingl
stvi kromatografisi (YBSK) analizidir. Zhao, Gelistirilmis-Akiskan Stvi Kromotografisi
yonteminde metanol/CO; ve metanol/CHF; hareketli fazlarini kullanarak dimer ve
trimer asitleri ayirmak i¢in baska bir yontem lizerine ¢alismistir. Buldugu bu yontem
klasik c¢ozeltilerin kullanildigt normal fazli YBSK yontemine gore daha basarili
olmustur. Daha hizli analiz sonucu alabilme, daha az miktarda organik ¢oziicii tiiketimi
ve daha ¢ok ornek sonucu alabilme bu ydntemin avantajlar1 olarak gosterilmistir. Bu
caligmaya gore en 1yl ayirma yontemi fazla miktarda metanol derisiminde silika kolonu

kullanmakla mumkiindr.
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2.3 DIMER ASITLERIN GENEL OZELLIKLERI

Dimer asitler igerdigi monomer ve trimer oranmna gore farkli fiziksel o6zellikler
gostermektedirler. Dimer asit igerigi destilasyon yontemleri ile zenginlestirilebilir.
Tablo 2.1 ticari olarak satilan bir dimer asitin orneginin fiziksel 6zelliklerini kisaca

Ozetlemektedir.

Tablo 2.1 : Ticari olarak satilan bir dimer asit 6rneginin fiziksel 6zellikleri

Analiz Monomer Dimer Trimer
Dimer Eser miktarda 87% 13%
Trimer % 1.5 23,50% 75%
Asit Indisi (mg KOH/g) - 190-198 189-197
Sabunlagma degeri (mg KOH/g) - 195-201 191-199
Renk (Gardner) en ¢ok - 7 9
Akmazlik (25 °C cSt) - 8000 9000
Acik kap yanma noktasi °C 216 318 352
Kapali kap alevlenme noktasi °C 154 246 299
Acik kap alevlenme noktas1 °C 193 279 329

2.4  DIMER ASITLERIN KULLANIM ALANLARI

Dimerlesme reaksiyonlari sonucunda; monomer asitler, dimer asitler, trimer asitler ve
diger ¢esitli yan iirlinler elde edilir. Elde edilen bu iirlinler sanayinin farkli alanlarinda
kullanilmaktadir. Dimer asitlerin yaygin olarak kullanim alanlarmi su sekilde

siralayabiliriz;

e Sicak eriyik yapistiricilarin tiretimi ve hazirlanmasi [22]
e Fleksografik miirekkepler [22, 23]

e Poliamid rec¢inelerin tiretimi [19,24]

e Metal bobinlerin kaplanmasi

e Yiizey Ortii maddelerinin iiretiminde ham madde [24]
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Dimerlesme reaksiyon iiriinlerinden ayrilan monomer kisim ise;

o Kozmetik sektorii [19]

e Yaglayict madde [19]

Trimer iiriinlerinde petrol sondaj caligmalarinda kullanim alanlar1 vardir.

Dimer asitlerin kullanildig1 reaksiyonlar1 6nem sirasina gore sdyle siralayabiliriz;

e Poliamidlesme

e Aminlesme

o Esterlesme

e Coklu esterlesme

e Hidrojenleme

e Sabunlagma reaksiyonlari

e Izosiyanatlasma reaksiyonlar

Dimer asitler ¢ok yaygin olmasada siilfatlama, siilfonlama, halojenleme ve epoksilesme

reaksiyonlarinda kullanilmaktadir .

2.5 DIMER ASITLERIN FiZiKSEL VE YAPISAL ANALIiZLERI

Dikarboksilli asitlerin tanimlanmasi erime noktasi, renk, agir metal miktari, su veya
diger ¢oziiclilerde ¢oziinebilirligi kapsamaktadir. Dikarboksilli asit icerigi, genellikle
asidimetrik titrasyonla belirlenmektedir. Dimer asitlerin rengi, icerdi§i monomer ve
trimer oranlar1 ile kiil miktar1 6nemlidir. Erime noktasi, yogunluk, kirtlma indisi, su
niceligi, buhar basinci, O6zgiil 1s1, ayrisma sabitleri ile su ve diger coziiciilerde

¢Oziinebilirligi de 6nemli 6zellikleri arasindadir.

Sanayide kullanilan en 6nemli nitel veya nicel analiz yontemi, gaz kromatografisidir.
Serbest asitler, genellikle kromatografi sirasinda istenilmeyen ikincil reaksiyonlara

girdigi ic¢in, once metil esterlerine doniistiiriiliirler. Gaz Kromatografisinde farkli
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polariteye sahip sabit s1v1 fazli dolgulu kolonlar ya da kapiler kolonlar kullanilir. Dimer
asitlerin analizinde yiiksek basingli sivi kromatografisi, kagit ve ince tabaka
kromatografisi ve jel kromatografisi gibi diger kromatografik yontemler de yaygin

olarak kullanilir.

Farkli iiriin adimlarimi belirlemek ve saf dikarboksilli asitleri veya karisimlarini
karakterize etmek icin cogunlukla alkali titrasyon yapilir. Diger indirgen maddeler

yoklugunda, oksalik asit, potasyum permanganatl titrasyonla belirlenir.

Kiziltesi spektroskopiyle, 1650-1740 cm™ dalga sayis1 araliginda dikarboksilli asitler
belirlenebilir. Proton NMR spektrumunda, 10-13 ppm de hidroksil proton sinyalleri
bulunabilir. Karbon 13 NMR spektrumunda, karboksil karbon atomunun sogurma

araligi, 160-180 ppm civarindadir [1].

2.6 DIMERLESME SURECI

Dimer asit iiretimi, inert bir gaz yardimiyla atmosfer basincindan daha yiiksek bir
basingta, dimerlesme katalizorlinlin yardimiyla doymamis yag asitlerinin inert ortamda
dimerlesme reaksiyonunun gerceklesmesi ile yapilmaktadir. Dimer asit liretimindeki ilk
adim; doymamus asitlerin dimerlesmesi ile “Toplam Uriin” adi1 verilen karisimin elde
edilmesidir. Toplam iirlin monomer, dimer ve trimer asitlerin bir karsimidir. Monomer
asitler reaksiyona girmeyen doymus ve doymamis asitlerdir. Monomer asitler

destilasyon ile dimer ve trimer asitlerden ayrilabilmektedir. [25].

Doymamis yag asitleri en az altt karbondan olusan ve en az bir ¢ift baga sahip
karboksilli asitlerdir. Dimerlesme reaksiyonu sonucunda; monomer asitler, dimer
asitler, trimer asitler ve bunlardan tiireyen yan triinler elde edilmektedir. Dimerlesme
tirtinleri, destilasyon ve kristallestirme gibi ayirma yontemleriyle dimer asit bakimindan
zenginlestirilir. Ayirma yontemleri ile dimer asit bakimindan zenginlestirilen reaksiyon
irlinliniin rengi, daha sonra agartma topragi kullanarak agilabilmektedir [25]. Reaksiyon
ortamindaki hava, vakumla veya reaksiyondan once inert bir gaz kullanilarak ortamdan

uzaklagtirilir. Dimerlesme reaksiyonlarinin baglatilmasindan 6nce kullanilan inert gaz;
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dimerlesme iiriinleri ve reaktanlarla tepkimeye girmemeli ve dimerlesme reaksiyonuna
katilmamalidir. Azot, helyum, argon ve karbodioksit ¢cok yaygin olarak kullanilan gazlar
[25] olmasina ragmen en ¢ok tercih edilen inert gaz azottur. Ayrica inert gaz kullanimi

ile reaksiyon ortamindaki basing istenilen seviyeye getirilebilmektedir.

Doymamis yag asitleri misir yagi, pamuk tohumu yagi ve soya yagi gibi cesitli
kaynaklardan elde edilebilmektedir. Genellikle tercih edilen doymamis yag asitleri oleik
asit, soya yagi asidi, linoleik asit ve linolenik asittir. Dimerlesme reaksiyonlarinda en

cok kullanilan doymamais yag asidi oleik asittir.

Katalizor reaksiyona toplam reaktanlarin % 3-6 arasinda, su ise % 1-5 arasinda
reaksiyona sokulur [25, 4]. Dimerlesme reaksiyonlar1 180-280 °C arasindaki
sicakliklarda yapilabilmektedir. Dimerlesme reaksiyonunun tamamlanmasindan sonra
tirtin 110-150 °C’ ye kadar sogutulur, siiziilerek iiriiniin katalizorden ayrilmasi saglanir.
Stizme isleminden sonra kalan reaksiyon iiriinii yiiksek vakum altinda destilasyon ile
ayrilmaktadir. Monomer asitler, dimer asitlere goére daha ucucu oldugu i¢in kalintida

dimer ve trimer asitler kalmaktadir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 KIMYASAL MADDELER

3.1.1 Oleik Asit

Oleik asit oda sicakliginda sivi, doymamis bir yag asiti olup bitkisel veya hayvansal
yaglardan elde edilen doymamis yag asitlerinin en énemlisidir. Formiilii C,7H33COOH
seklindedir. Sekil 3.1 de oleik asitin molekiil yapis1 gosterilmistir. Oleik asit iki farkl
kristal yapiya sahiptir. Alfa oleik asit 13,4 °C 'de, beta oleik asit ise 16,3 °C 'de erir.

Molekiilde, dokuz ile onuncu karbonlar arasinda bir tane ¢ift bag vardir.
H—(lj—(lj—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C//
HHHHHHHH HHHHHHH OH

0

Sekil 3.1 : Oleik asitin molekiil yapisi

Oleik asit suda ¢oziinmez. Alkolde az miktarda, eter ve organik ¢oziiclilerin bir cogunda

cok 1yi ¢Oziiniir. Doymamis bir yag asidi oldugu i¢in katilma reaksiyonlar1 vermektedir.

Oleik asit, yaglarin hidrolizinden elde edilmektedir. Hidrolizde katalizor olarak, ¢inko
veya aromatik siilfonik asit kullanilir. Serbest asit halinde ayrilan oleik asit, sogutularak
ve preslenerek ortamdan uzaklastirildiktan sonra diisilk basing altinda ayrimsal

destilasyon yapilarak saflagtirilir.

Oleik asit dimer asit iiretiminin disinda sabunlarda, esterlerde, amidlerde ve
polimerlerde, yiizey gerilimini azaltict madde olarak, yaglayici madde iiretiminde,
asimma etkisini yavaslatict madde olarak ve poliamid iiretimi gibi ¢ok genis bir kullanim

alanina sahiptir [26].
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Denemelerimizde Riedel-de Haen firmasina ait % 65-88’lik oleik asit kullanilmistir.
Dimerlesme reaksiyonlarinda kullandigimiz oleik asitin o6zellikleri Tablo 3.1 de

gosterilmistir. Her deneme i¢in yaklasik 200 g oleik asit reaktan olarak kullanilmistir.

Tablo 3.1: Dimerlesme reaksiyonlarinda kullanilan oleik asitin 6zellikleri

OLEIK ASIT

Molekiil agirligt (C;sH340,) 282,46 g/mol
Yogunluk (D 20/20) 0,889-0,895

Kiil miktar:

Tyot say1si

% 0,1 en ¢ok
89-105 en ¢ok

Peroksit sayisi 10

Oleik asit % 65,0-88,0
Margarik asit % 4,0 en ¢cok
Miristik asit % 5,0 en ¢ok
Palmitik asit % 16,0 en ¢ok
Palmitoleik asit % 8,0 en ¢ok
Stearik asit % 6,0 en ¢ok
Linoleik asit % 18, en ¢ok

Linolenik asit % 4,0 en ¢ok

3.1.2 Montmorillonit

Endiistriyel kil minerallerinden birisi olan montmorillonit; seramik, kagit ve ¢imento
gibi bir ¢ok kullanim alanma sahiptir. Yiiksek yiizey alani (800 m?/g) 6zelliginden
dolay1 6zellikle yaglarin siiziilmesinde, su igerisinde sisme 6zelligi gosterdiginden boya
sanayinde kullanilmaktadir. Ayrica sularin berraklastirilmast ve kot kokularin

giderilmesinde montmorillonit son yillarda gittikge artan bir oranda kullanilmaktadir.

Montmorillonit, kuramsal olarak Al,O3 * 2Si0; * nH,O seklinde bir yapiya sahiptir.
Fakat kuramsal formiil, sebeke yapisina giren eklemeler ile degisebilir. Aliiminyum,
cinko ile yer degistirdigi zaman sosonit, demir ile yer degistirdigi zaman nontronit, Mg

ile yer degistirdigi zaman hektorit meydana gelir.

Montmorillonit kristal ve ii¢ tabakali, ince levhali silikat minerali yapisindadir. Sekil 3.2
de ti¢ yiizlli 2:1 ince levhali silikat mineralinin yapis1 gosterilmistir [19]. Kil taneleri bir
veya birkag tabakali mikron boyutundaki birimlerden olugsmustur. Bir montmorillonit
birimi iki levha tetrahedral silika (Si,0s) arasinda sandviglenmis oktahedral alumina

Al,(OH)s - (OH)4 veya manyezit levhasindan meydana gelmistir.
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Sekil 3.2 : Ug sekiz yiizlii 2:1 ince levhali silikat minerali yapis1

Silisyum atomlar1 tetra-eder seklinde dizilmis 4 oksijen atomu igerisindeki bosluga
yerlesmistir. Aluminyum atomlar1 ise okta-eder seklinde dizilmis 6 hidroksid atomu
icerisindeki bosluga yerlesmistir. Tetra-eder levhalar1 ve okta-eder levhalarmin farkl

bilesimleri farkl kil minerallerini meydana getirmektedir.

Denemelerde katalizor olarak kullanilan bentonit Sigma-Aldrich firmasindan satin

alimmustir ve bentonitin yapisinda en az % 75 montmorillonit kili bulunmaktadir.
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32 YONTEM

Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu ile dimer asit elde edilmesinde uygulanan yontem;
glinlimiize kadar yapilan bilimsel yaymn ve patentlerin [2-26] incelenmesi sonucunda
elde edilmis ve reaksiyon sartlar1 belirlenerek, reaksiyon diizenegi hazirlanmistir.
Reaksiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 180, 200 ve 220 °C sicakliklarda ayri ayri
yapilan 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika siiren dimerlesme reaksiyonlar1
gergeklestirilmistir. Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu ile dimer asit eldesi iki boliime
ayrilabilir.

1. Oleik Asitin Dimerlesme Reaksiyonlari

2. Ayirma Islemleri

Oleik asitin dimerlesme siireci Sekil 3.3 de sematik olarak gosterilmistir.

OLEIK ASIT
(MONOMER)
—® SmmHs,
=250°C
D
E
5
T
OLEIK ASIT REAKTOR I
MONTMORILONIT (DIMERLESME L
i | ReEaksivon; [ >
SAF SU A
5
¥
0
N
=250°C
— )
DIMER+TRIMER

Sekil 3.3 : Oleik asitin dimerlesmesi ile dimer asit eldesi
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3.2.1 DIMERLESME REAKSIYONLARI

Oleik asidin dimerlesmesi paslanmaz celik ve yiiksek basinca dayanikli yari-kesikli bir
reaktorde yapilmistir. Reaktor etrafina 1s1 ceketleri yapilmis, ceketlerin dis kismi 1s1
yalitimi amaciyla cam yini ile kaplanmistir. En dis katmanda plastik malzeme
kullanilarak 1s1 kaybi1 en aza indirilmistir. Reaktor giiniimiize kadar yapilan ¢alismalarin
incelenmesi sonucunda tasarlanarak, Miihendislik Fakiiltesi Mekanik Atolyesinde

iiretimi yaptirilmstir.

Sekil 3.4 : Dimerlesme reaksiyonlarinda kullanilan reaktor

Reaktor Sekil 3.4 de goriildiigii lizere bir gaz giris ve ¢ikisi, bir manometre, devir dlgere
bagl bir karistirict ve sicaklik 6lgerden olugsmaktadir. Sistemde istenilen sicakliga, PID
(Proporsiyonel-Integral-Diferansiyel) kontrol edici kullanilarak ulasiimistir. Kullanilan
PID kontrol edici, Enda ETC 742 marka sicaklik kontrol cihazidir. Cihazin sicaklik
duyarliligt +/- % 0,2 dir. Karistirma hiz1 tiim denemelerde 500 devir / dakika olarak

ayarlanmustir.
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Reaksiyonlar, azot gaz1 ortaminda belirlenen sicakliklarda kil katalizér yardimi ile
gerceklestirilmistir. Kullanilan azot gazi % 99,99 safliktadir. Reaksiyonlara baglamadan
once reaktor oda sicakliginda azot ile temizlenerek ortamdaki oksijenin disariya atilmasi
saglanmistir. Reaktdre gonderilen azot gazi basinci 5 bar olup, azot ile yikama islemi
girig-cikis vanalarmin acilip kapatilmasiyla yapilmistir. Bu islem 5 kez tekrarlanarak

oksijen ortamdan tamamen uzaklastirilmistir.

Bu calismada reaksiyonlar i¢in 3 farkli sicaklik uygulanmustir. 180, 200 ve 220 °C
sicakliklarda degisen siirelerde reaksiyonlar yapilmistir. Boylece her bir sicaklik i¢in

5,10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakikalik siirelerde reaksiyonlar yapilmistir.

Denemelerde oleik asit, kil katalizor ve saf su kullanilmistir. Kullanilan maddeler her
sicaklik icin Tablo 3.2 de ayrintili olarak gosterilmistir. Reaksiyonlar % 5
montmorillonit ve % 5 saf su kullanilarak yapilmistir. Reaktoriin devreye alinma siiresi
ortalama 50-60 dakika civarinda olmustur. Bu siire baslangic maddelerinin tartilarak
reaktore konulmasini, reaktoriin kapatilmasinm1i ve azot gazi ile temizlenmesini

kapsamaktadir.

Her denemeye oda sicakliginda baslanarak, olasi hatalar1 engellemek i¢in reaksiyonun
baslangic siiresi ve reaksiyon sicakligina ulagsma siiresi kayit edilmistir. PID kontrol
edici ile reaktoriin reaksiyon sicakliga ulasmasi her reaksiyon ig¢in ortalama 20 dakika

stirmiistiir.

Istenilen reaksiyon sicakligma gelindiginde reaksiyonun baslamasi igin reaktor
igerisindeki montmorillonit ile doldurulmus cam ampuller, karisticinin ¢alistirilmasiyla
kirilarak yag asidiyle temasi saglanmistir. Cam ampullerin aniden kirilmasi i¢in reaktor
icerisine demir bilyelerde konmustur. Karistiricinin ¢alismasiyla kirilan ampulden
ortama katilan montmorillonit, dimerlesme reaksiyonunun baglamasini saglamistir. Bu
islem reaksiyon ortamindaki sicakligin 2- 3 dakika i¢in istenen sicakliktan 3-5 °C
yiikselmesine neden olmus, daha sonra sicaklik +/- 1 °C ile reaksiyon siiresi boyunca

kararli kalmstir.
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Tablo 3.2: Oleik asitin dimerlesme reaksiyonlarinda baslangigta kullanilan madde miktarlar

Reaksiyon Siiresi

( dakika ) Oleik Asit (g) Montmorillonit (g ) Saf Su (g)
akika
Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 180 °c
5 200,99 10,03 10,09
10 200,23 10,02 10,12
15 202,84 10,05 10,19
30 199,66 10,04 10,03
60 199,69 10,03 10,03
90 199,60 10,02 10,04
120 200,77 10,01 10,14
150 199,43 10,02 10,07
180 200,13 10,06 10,07
Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 200 °c
5 200,20 10,05 10,03
10 200,34 10,07 10,28
15 199,45 10,04 10,38
30 200,07 10,04 10,01
60 200,05 10,06 9,99
90 200,15 10,04 10,03
120 200,51 10,02 10,00
150 200,02 10,03 10,02
180 200,84 10,04 10,00
Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 220 °c
5 200,03 10,07 10,09
10 200,80 10,01 10,13
15 200,42 10,03 10,23
30 200,08 10,04 10,01
60 199,85 10,01 10,15
90 200,98 10,03 10,36
120 202,44 10,02 10,14
150 200,37 10,01 10,04

180 200,12 10,03 10,04
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Istenilen reaksiyon sicakligma ulasildigi zaman montmorillonit, karistiricinin
calistirilmasiyla su ve oleik asitin varoldugu ortama verilmistir. Montmorillonit ile dolu

cam ampul hazirlama asamalari su sekildedir;

1. Olas1 hatalara karsilik cam ampullerin 6ncellikle bos tartimlar alindi.

2. Montmorillonit cam ampullere doldurularak sikistirildi.

3. Montmorillonit {izerine saf su konarak ampullerin iginde hava kalmasi
engellendi.

4. Ampullerin agizlari eritilerek hava almayacak sekilde kapatildi.

Si1zdirmazlik testi i¢cin ampuller ikinci kez tartilmistir. Montmorillonit ve su miktarlari
Sartouris CP 224 S marka hassas terazi kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Terazinin duyarliligi
+/- 0,1 mg dir. Bu uygulama ile elde edilen montmorillonit dolu cam ampuller Sekil 3.5

de gosterilmektedir.

Sekil 3.5 : Montmorillonit ile doldurulmug cam ampullerin hazirlanmasi

Hazirlanan cam ampuller, oleik asit, su ve demir bilyeler ile reaktor igerisine
konmustur. Cam ampullerin reaktdr igerisine yerlestirilmesi Sekil 3.6 da
gosterilmektedir. Daha sonra reaktor kapatilarak, reaksiyon i¢in hazir hale getirilmis ve
istenilen reaksiyon sicakligina ulasildiginda ise karistirict devreye sokularak cam

ampullerin kirilmasi saglanmistir. Boylece montmorillonit ortama verilerek reaksiyon
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baslatilmigtir. Reaktor icerisindeki demir bilyeler hem cam ampullerin kirilmasini

kolaylastirmis hem de homojen bir karigtirma saglamasina yardimei1 olmustur.

Sekil 3.6 : Montmorillonit ile doldurulmus cam ampullerin reaktor i¢ine yerlestirilmesi

3.2.2 AYIRMA iSLEMLERI

3.2.2.1 Siizme Islemi

Reaksiyon siiresi tamamlaninca iiriin karigimi sogutularak siizme iglemine gegilmistir.
Reaksiyon ftriinleri 110-150 °C arasindaki sicakliklarda vakum altinda mavi banth
stizgec kagidi kullanilarak siiziilmiistiir. Boylece reaksiyon {iriinleri i¢inde bulunan su
da ortamdan uzaklastirilmistir. Elde edilen biitiin reaksiyon {iriinlerinin siizme iglemleri

Sekil 3.7 de gosterilen diizenek kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.7 : Vakum altinda gerceklestirilen siizme islemi
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Siizme iglemi ile iiriinden montmorillonitin ayrilmas: saglanmustir. Ug farkli sicaklik ve
15-180 dakikalik siirelerde yapilan reaksiyonlar sonunda elde edilen iirlinler Sekil 3.8

de gosterilmistir.

Sekil 3.8 : Farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen dimerlesme reaksiyonlart sonucunda elde
edilen iirlinler
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3.2.2.2 Vakum Destilasyonu
Montmorillonitin ortamdan uzaklastirilmasindan sonra destilasyon islemi uygulanarak
monomerlerin ayrilmasi saglanmistir. Bu islem i¢in Sekil 3.9 da goriilen destilasyon

diizenegi kurulmustur. Bu diizenekte 3 boyunlu bir cam balon kullanilmstir.

Sekil 3.9 : Destilasyon diizenegi

Destilasyon diizenegi inert gaz girisi, termometre, sicaklik dlger ve diiz sogutucudan
olugsmaktadir. Reaktdr icerisindeki sicakligin homojen olmasi i¢cin manyetik karistiricili

bir 1sitma sisteminden yararlanilmistir.

Destilasyon islemi vakum altinda ve 250 °C sicaklikta yapilmistir. Islem siiresince
stirekli azot gaz1 gegirilmis ve vakum uygulanmistir. Kullanilan vakum pompasi Buchi
V-500 markadir. Uygulanabilen vakum yaklasik 5 mmHg dir. Destilasyon islemi

bittikten sonra Sekil 3.10 da goriildiigii gibi monomer kisim iirlinden ayrilmistir.

Sekil 3.10 : Destilasyondan sonra elde edilen reaksiyon iiriinleri (destilat, kalint1)
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4. BULGULAR

4.1 URUN ANALIZi

4.1.1 Sivi Kromatografisi-Kiitle Spektrumu Analizi (Liquid Chromatography -
Mass Spectrometry, LC-MS )

Sekil 4.1 de dimer asit 6rnegine ait LC-MS ile tespit edilen molekiil agirlig1 sonuglar
goriilmektedir. Analiz sonucunda molekiil agirliklart 615, 895, 347, 597 ve 311 g/mol
olan bilesiklerin pikleri goriilmektedir. Bilimsel kaynaklarda dimer asitlerin molekiil
agirligi 560 g/mol, monomer asitlerin 280 g/mol ve trimer asitlerin ise 840 g/mol olarak
belirtilmistir [13, 21]. Ayrica oleik asitin dimerlesme reaksiyonlar1 sonucunda elde

edilen farkli molekiil agirligina sahip yapilar da analiz sonucunda goriilmektedir.
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Sekil 4.1: Dimer asit 6rnegine ait LC-MS spektrumu (m/z-bagil deger)
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4.1.2 Ayrimh Taramal Is1 Olgme Analizi ( Differential Scanning Calorimetry,
DSC)

Calismamizda dimerlesme reaksiyonu sonucunda elde edilen dimer asit 6rneginin 1s1l
parcalanma degisimlerini incelemek amaciyla ¢ekilen DSC egrisi Sekil 4.2 de
gosterilmektedir. Elde edilen bu egride dimer asit 6rneginin bozunma sicakliginin 260-
340 °C arasinda oldugu belirlenmistir. Ayrica denemelerde baslangic maddesi olarak
kullandigimiz oleik asite DSC analizi uygulanmistir. Bu analiz sonucunda oleik asitin
bozunma sicakliginin 300-370 °C arasida oldugu belirlenmistir. Sekil 4.3 de oleik asitin
DSC egrisi gosterilmektedir.

Dimer Asit

Sekil 4.2: Dimer asit 6rnegine ait DSC egrisi

Oleik Asit
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Sekil 4.3: Oleik asite ait DSC egrisi
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4.1.3 Fourier Doniisiim Kizilotesi Analizi (Fourier Transform Infra Red, FT-IR)

IR Spektrometresi giiniimiizde karakterizasyon i¢in kullanilan analitik metotlarin en
onemlilerinden biridir. Maddelerin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin tespiti
icin kullanilmaktadir. Dimer asitler 2 karboksil grubuna sahip bilesiklerdir.
Dikarboksilli gruplarin varhigi 1650-1740 cm™ dalga sayisi araliginda kizilotesi
spektrumla belirlenmektedir [1]. Calismamizda oleik asitin dimerlesmesi sonucunda
olusan dimer asitleri gdzlemlemek amaciyla FT-IR analizleri uygulanmistir. Sekil 4.4,
Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da oleik asitin farkli sicaklik ve siirelerde yapilan dimerlesme
reaksiyonlart ile elde edilen dimer asitlerin FT-IR spektrometre sonuglar1 goriilmektedir.

Bu verilerde 1650-1740 cm™ dalga sayis1 arahida dikarboksilli gruplarin varligint

goriilmektedir.

W 180 C- 180 dak
W 180 C- 150 dak
W 180 C-120 dak
vt MWW 180 C-90 dak
W 180 C-60 dak
.—ﬁmmm 180 C-30 dak
hw 180 C-15 dak
W 180 C-10 dak
W 180 C-5 dak

44T 4000 3600 3300 IE00 2400 1000 1200 1600 1400 D100 1000 200 500 400 100 O

cm -1

Sekil 4.4 : 180 °C oleik asitin dimerlesme tirtinlerinin FT-IR spektrumu
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W 200 C-180 dak
mmw 200 C-150 dak
W 200 C-120 dak
% T Wwﬂv 200 C-90 dak

Ww 200 C-50 dak
MW 200 C-30 dak
WI—Y_MM 200 C-15 dak
W 200 C-10 dak
W 200 C-5 dak

cm -1

Sekil 4.5 : 200 °C oleik asitin dimerlesme tirtinlerinin FT-IR spektrumu

W 220 C- 180 dak
W 220 C-150 dak
220 C-120 dak

0% T Ww 220 C-90 dak
W 220 C-60 dak
W 220 C-30 dak
T W 220 C-15 dak

W 220 C-10 dak

Sekil 4.6 : 220 °C oleik asitin dimerlesme tirtinlerinin FT-IR spektrumu
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4.1.4 X-Isinlar1 Kirimmm Analizi ( X-Ray Diffraction, XRD )

Oleik asitin  dimerlesme reaksiyonlarinda katalizor  olarak  kullandigimiz
montmorillonite ait XRD deseni sekil 4.7 de goriilmektedir. Montmorillonitin en ytiksek
piki 20 = 7,29 degerinden yararlanilarak Bragg esitliginden dgo; degeri 1,21 nm olarak

bulunmustur. Bulunan degerler bilimsel kaynaklar ile benzerlik gostermistir [27].
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Sekil 4.7 : Montmorillonitin XRD deseni
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4.2 REAKSIYON KINETiGININ INCELENMESI

Oleik asitin 180,200 ve 220 °C lerde 5-180 dakika arasinda degisen siirelerde azot
ortaminda yapilan dimerlesme reaksiyon {riinleri ve kinetikleri incelenmistir.
Dimerlesme reaksiyonlarmin yalanct 1. dereceden kinetik ile gerceklestigi
ongoriilmektedir.

Oleik asit — Dimer + Trimer

-dCy/dt = kCy (4.1)
-dCy/Cy = kdt (42)
-lInCy/Cyp =kt (43)

Ca, = Baslangicta kullanilan oleik asitin % derisimi
Ca = Oleik asitin herhangi bir andaki derisimi

t = Zaman ( dakika )

k = Hiz sabiti ( dak™ )

Dimerlesme reaksiyonlari sonucunda elde edilen birinci mertebe hiz sabitleri ile
Arrhenius denklemi kullanilarak aktivasyon enerjisi ve titresim faktorii hesaplanmaigtir.
k = koe Y% (Arrhenius Esitligi) (44)
ve dogrusallastirilmis denklem,

Ink=Ink,—Es/RT (4.5)

k = Hiz sabiti ( dak™ )

Ea = Aktivasyon enerjisi

ko = Titresim faktorii ( dak™ )
T = Tepkime sicakligi ( °K )
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Tablo 4.2 de oleik asitin farkli sicaklik ve zamanlarda yapilan dimerlesme
reaksiyonlarindan elde edilen iiriinlerin destilasyon sonuglar1 verilmistir. Genel olarak
bakildig1 zaman her bir sicaklik i¢in dimer-trimer olusumunun zamanla arttigi, oleik

asitin ise zamanla azaldig1 goriilmektedir.

180 °C de gergeklestirilen oleik asitin dimerlesme triinlerinin sicaklik ve zamanla
degisimleri Sekil 4.8 de goriilmektedir. Sekil 4.8 incelendiginde, ilk 10 dakikada dimer-
trimer veriminin % 10’ a ulastig1 goriilmektedir. 120 dakikadan sonra verim % 20’ ye
ulasmis ve 180 dakika sonunda % 27 olmustur. Dimer-trimer olusumu 200 ve 220 °C
sicakliklarda ve zamanla dogru orantili olarak daha fazla olmaktadir. Sekil 4.9 a
bakildiginda 200 °C de gerceklestirilen dimerlesme reaksiyonlari sonucunda ilk 60
dakikaya kadar % 23 dimer-trimer olusumlar1 goriilmektedir. Bu dakikadan sonra
dimer-trimer oran1 zamanla artarak 180 dakika sonunda % 35 olmustur. Sekil 4.10 da
oleik asitin 220 °C de gergeklestirilen dimerlesme reaksiyonundan elde edilen veriler
goriilmektedir. Sicakligin artmasiyla ilk 5 dakika i¢inde dimer-trimer veriminin % 30
oldugu goriilmektedir. Dimer-trimer veriminin 180 dakika sonunda % 60 oldugu
gozlenmistir. Sekil 4.11 de {i¢ farkli sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlarin
karsilastirilmasi gosterilmistir. En fazla dimer-trimer olusumlart 220 °C sicaklikta

goriilmektedir

Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14 oleik asitin 180, 200 ve 220 °C de gergeklestirilen
dimerlesme reaksiyonlari i¢in zaman(dak) - In (Cp, / Ca) grafikleri goriilmektedir. Bu
sonuclara denklem uydurma uygulandiginda dimerlesme reaksiyon kinetiklerinin 1.
derece hiz denklemine uygunluk gdsterdigi belirlenmistir. Bu sekillerden yararlanarak
hesaplanan k, hiz parametreleri Tablo 4.3 de verilmistir. Arrhenius esitliginden ve bu k
degerlerinden yararlanarak oleik asitin dimerlesmesi i¢in aktivasyon enerjisi

hesaplanmustir.
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Tablo 4.1: Oleik asitin dimerlesmesi ile elde edilen iiriinlerin destilasyon sonuglar1

Reaksiyon Siiresi Almnan iiriin Dimer + trimer

Oleik asit (g), C,
(dakika) miktari (g), C,, (g), (iiriin)

Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 180 °c

5 51.28 3.67 46.64
10 50.42 5.87 43.64
15 50.56 5.06 43.57
30 51.31 5.82 44.73
60 50.15 5.40 43.88
90 50.31 5.95 43.07
120 23.29 5.03 18.25
150 23.76 5.03 18.73
180 50.52 13.52 36.15

Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 200 °c

5 51.29 5.36 45.03
10 50.47 6.39 42.99
15 50.45 6.29 42.62
30 50.54 7.96 41.68
60 51.22 11.94 38.65
90 50.21 12.19 38.02
120 50.58 13.17 35.79
150 51.51 18.29 31.42
180 51.91 17.86 32.20

Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 220 °c

5 52.99 15.25 36.38
10 50.12 16.25 32.74
15 50.86 18.63 31.25
30 52.24 19.47 31.44
60 50.05 24.65 23.34
90 50.85 33.18 16.18
120 50.99 33.37 16.64
150 51.61 34.96 15.72

180 51.34 30.53 19.83
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Sekil 4.8 : Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 180 °C (% 5 katalizor, % 5 su)
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Sekil 4.9 : Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 200 °C (% 5 katalizor, % 5 su)
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Sekil 4.10 : Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu 220 °C (% 5 katalizor, % 5 su)
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Sekil 4.11 : Ug farkli sicaklikta yapilan oleik asitin dimerlesme reaksiyonlari
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Sekil 4.12 : 180 °C de Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu i¢in zaman (dak) - In (C,,/C,) iliskisi
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Sekil 4.13 : 200 °C de Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu i¢in zaman (dak) - In (C,/Cy) iliskisi
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Sekil 4.14 : 220 °C de Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu i¢in zaman (dak) - In (C,,/C,) iliskisi
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Tablo 4.2: Oleik asitin dimerlesme reaksiyonlarinda hiz sabiti — sicaklik degerleri

k/ dak™ -Lnk T/ °K 1/Tx107
0,0013 6,64539 453 2,20
0,0021 6,16581 473 2,11
0,0052 5,25909 493 2,02
4 T T T T 1
-4.8.002 0.00205 0.0021 0.00215 0.0022 0.00225
_5 |
55 -
4
5 67 .
6.5 -
7 -
y =-7701.8x + 10.279
1.5 - R2 = 0.9604
8
1T

Sekil 4.15 : Oleik asitin dimerlesme reaksiyonu In k — 1 /T iliskisi

Sekil 4.15 de gosterilen dogrunun denklemi y = -7701,8x + 10,279 dur. Buna gore,
egrinin egimi = -7701,8

EA/RT=7701,8

EA = 64 kj/mol

EA = 15,3 kcal/mol

Dogrunun kesim noktasi = In k, = 10,279

ko =29114,7 dak™*
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, montmorillonit kil katalizorii kullanarak oleik asitin dimerlesme
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Dimerlesme islemi i¢in farkli sicakliklar segilerek belirli
zaman araliklarinda reaksiyonlar yapilmistir. Dimerlesme reaksiyonlarindan sonra
yapilan vakum destilasyonu yontemi ile elde edilen verilerden yararlanarak zamana
bagli % verim degisimi belirlenmistir. Oleik asitin 180 °C de gerceklestirilen
dimerlesme reaksiyonu sonucunda % dimer-trimer verimi 180 dakika sonunda % 27
olarak bulunmustur. ilk 10 dakikada dimer-trimer veriminin % 10° a ulastig1 ve 120.
dakikaya kadar verimin % 20’ yi ge¢medigi goriilmektedir. Bu siireden sonra, verim %
20’ ye ulasmis ve 180 dakika sonunda % 27 olmustur. 200 °C de gergeklestirilen
dimerlesme reaksiyonlari sonucunda ilk 60 dakikaya kadar % 23 dimer-trimer
olusumlar1 goriilmektedir. Bu dakikadan sonra dimer-trimer orani zamanla artarak 180
dakika sonunda % 35 olmustur. Difranco’nun [26] 200 °C de gergeklestirdigi
dimerlesme reaksiyonlarinda dimer-trimer verimi % 30-33 araliginda olmustur. 220 °C
de gergeklestirilen dimerlesme reaksiyonunda sicakligin artmasiyla ilk 5 dakika i¢inde
dimer-trimer veriminin % 30 oldugu, 180 dakika sonunda ise % 60 oldugu goriilmiistiir.
Sublett ve Blewitt [25] 250 °C de 4 saat gergeklestirdikleri dimerlesme reaksiyonlari
sonucunda % 45 dimer verimi elde etmislerdir. Barret ve arkadaslar1 [4] 240 °C de 4
saat gerceklestirdikleri dimerlesme reaksiyonu sonuncunda % 45 dimer asit verimi, 230
°C de 4 saat siiren reaksiyon sonunda ise % 30 dimer verimi elde etmislerdir. Barret ve
arkadaglarinin [3] yaptigi diger bir ¢alismada soya yagmin 230 °C de 4 saat siiren
dimerlesme reaksiyonu gerceklestirilmis ve reaksiyon sonunda % 50 dimer-trimer
verimi elde edilmistir. Ayrica Barret ve arkadaslar1 [3] pamuk tohumu yaginin 230 °C
de 4 saat siliren dimerlesme reaksiyonu ile % 55 dimer-trimer verimi elde etmislerdir.
Den Otter [8] ¢alismasinda dimerlesme reaksiyonlarimi 180-245 °C sicakliklarda ve
farkli siirelerde gerceklestirmistir. 3 saat siiren dimerlesme reaksiyonu sonucunda
dimer-trimer verimini % 63 olarak bulmustur. Reaksiyon siiresini arttirdiginda dimer
veriminin ¢ok fazla artmadigini ve 5 saat siiren reaksiyon sonunda % 59’ a diistiigii

goriilmiistiir. Ayrica farkli katalizor miktarlar1 ile dimerlesme reaksiyonlari
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gerceklestirmis ve bunlarin sonucunda % 10’ dan fazla katalizor miktarinin

dimerlesmeyi arttirmada etkili olmadigin1 gérmistiir.

Denemelerde oleik asitin dimerlesme reaksiyonundan elde edilen iiriinleri incelemek
amaciyla Oncelikle sivi kromatografisi-kiitle spektrumu analizinden yararlanilmigtir.
Bulunan sonuglarda molekiil agirliklart 311, 347, 597, 615 ve 895 g/mol olan
bilesiklerin olustugu belirlenmistir. Ayrica farkli molekiil agirligina sahip yapilarda
analiz ile belirlenmistir. Olusan bilesiklerin molekiil agirliklar1 bilimsel kaynaklarda
gosterilen veriler ile benzerlik gostermistir [13, 21]. Sekil 4.1 de gosterilen molekiil
agirhigr sonuglart oleik asitin dimerlesme reaksiyonu sonucunda dimer, trimer ve

monomer yapilarin olustugunu gostermistir.

Dimer asitlerin 1s11 parcalanma degisimlerini incelemek amaciyla DSC analizi
uygulanmistir. DSC analizi sonucunda dimer asit drneginin bozunma sicakligi 260-340
°C olarak belirlenmistir. Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan oleik asitin bozunma

sicakligi ise 300-370 °C olarak belirlenmistir.

FT-IR analizleri ile farkli sicaklik ve zamanlarda yapilan oleik asitin dimerlesme
reaksiyonlart incelenmistir. Oleik asit bir adet karboksil grubuna sahip bir bilesik
olmasina ragmen dimerlesme reaksiyon tiriinleri olan dimer asitler iki karboksil grubuna
sahiptirler. FT-IR analizi ile dikarboksil grubuna sahip bilesikler 1650-1740 cm™ dalga
sayist araliginda belirlenebilmektedir [1]. Dimerlesme reaksiyon {iriinleri incelendiginde

bu dalga sayis1 aralifinda dimer asit 6rnekleri pik olusturmustur.

Katalizor olarak kullandigimiz montmorillonitin, X-Isinlar1 Kirinim analizi yapilarak
yapisi hakkinda bilgi verilmistir. Brnardic ve arkadaslarinin [27] montmorillonit ile
ilgili olarak yaptig1 arastirmasinin sonuglari ¢calismamizda kullandigimiz montmorillonit
ile karsilastirilmistir. Brnardic ve arkadaslar1 [27] yaptiklar1 ¢alismada montmorillonitin
en yiiksek piki olan 26= 7.07 degerinden Bragg esitligi yardimiyla dgo;= 1.25 nm olarak
bulmuslardir. Calismamizda kullandigimiz montmorillonitin X-Isinlar1 Analizi ile elde
ettigimiz sonuglarda montmorillonitin en yiisek piki 26=7.29 degerinden dgpp;= 1.21 nm

olarak bulunmustur.
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Calismamizda son olarak kinetik hesabi yapilarak oleik asitin dimerlesme reaksiyonu
icin kinetik hiz sabitleri bulunmustur. Bulunan degerler Tablo 4.3 de gosterilmistir. Bu
sonuglar yardimiyla Arrhenius denklemi kullanilarak reaksiyonun aktivasyon enerjisi

hesaplanmis ve 64 kj/mol olarak bulunmustur.
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