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OZET

DOKTORA TEZI

ATIK PET SISELERDEN ALKID RECINESI URETIiMI VE FARKLI
RECINELERLE HARMANLARI

Demet Hayriye OZALTUN

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Kimyasal Teknolojiler Program

Damisman : Prof. Dr. Isil ACAR

Bu caligmada, yiiksek performansli kaplama malzemesi olarak kullanilmak iizere, atik PET
esasli alkid reginelerin, farkli regineler kullanilarak iki farkli kombinasyonda tglii
harmanlarinin ve farkli tiir/oranlarda nanopartikiil igeren nano katkili ti¢lii harmanlarinin
hazirlanmas1 ve karakterize edilmesi amaglanmistir. Bu amagla dort asamali bir calisma
yapilmugtir.

Birinci asamada, atik PET sise kirpintilari (8-10 mesh), atmosferik basingta, bes boyunlu cam
reaktorde etilen glikol kullanilarak, glikoliz reaksiyonu ile depolimerize edilmistir. Elde edilen
ham depolimerizasyon {iriinii, sicak su ile ekstrakte edilerek saflastirilmistir. Boylece suda
¢oziinmeyen fraksiyon (SC-) ve suda ¢ozlinen kristallenebilir fraksiyon (SC+) birbirinden
ayrilmistir. Bu saflastirilmis ara iriinler, fonksiyonel grup analizleri ve DSC ile karakterize
edilmistir.

Ikinci asamada, saflastirilmis atik PET ara iiriiniinii (BHET) iceren kisa, orta ve uzun yagli, dort
bilesenli BHET esaslhi alkid regineler, hem yag asidi hem de monogliserid yontemleriyle
sentezlenmistir. Ek olarak, karsilastirma amaciyla BHET igcermeyen kisa, orta ve uzun yagh
referans alkid regineleri de sentezlenmistir. Referans alkid reginelerinin sentezinde aygicek yagi
veya aycigek yag asidi, 1,4 biitandiol, ftalik anhidrit ve gliserin kullanilmistir. Atik PET esaslh
alkid reginelerinin sentezinde, alkid recinenin diol bileseni yerine %100 oraninda BHET
formiilasyona ilave edilmistir.
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Ucgiincii asamada fiziksel yiizey ortii testleri (kuruma, sertlik, yapisma, asinma dayanimi, darbe
dayanimi, parlaklik), kimyasal yiizey otrii testleri (alkali, asit, su, tuz, ¢oziicii ve gevre
dayanimlar1), TGA ve FTIR analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, diger regineler
ile G¢li harmanlar hazirlamak igin en iyi ozelliklere sahip referans ve BHET esasli alkid
recgineler secilmistir.

Dordiincii asamada, secilen monogliserid yontemiyle sentezlenmis kisa yagli ve uzun yagh
alkid re¢inelerin tiglii harmanlar: hazirlanmistir. Kisa yagh alkid re¢ineler kullanilarak; referans
ve BHET esashi alkid regine-melamin formaldehit regine-epoksi regine ti¢lii harmanlar
hazirlanmistir. Uzun yagl alkid regineler kullanilarak; referans ve BHET esasl alkid regine-
ketonik regine-epoksi regine ti¢lii harmanlar1 hazirlanmigtir. Daha sonra, tiglii harmanlardan
filmler hazirlanmis ve bu filmlerin fiziksel ve kimyasal yiizey orti testleri ile TGA ve FTIR
analizleri yapilmistir. Boylece iiclii harmanlarin hazirlanmasi i¢in optimum regine oranlari
belirlenmistir. Optimum oranlarda hazirlanan harmanlara, farkli tirde (ZnO ve NiO) ve
oranlarda (%3 ve %5) nanopartikiiller ilave edilerek, nano katkilt BHET igeren alkid esasli ti¢lii
harmanlar elde edilmis ve bu harmanlar FTIR, XRD, SEM, EDS, TGA ve DSC analizleri ile
karakterize edilmistir. Ardindan yiizey ortii 6zellikleri de belirlenmistir.

Haziran 2023, 278. sayfa.

Anahtar kelimeler: \ Atik PET, BHET, Alkid Regine, Harman, Melamin-formaldehit Reg¢ine,
Epoksi Recine, Ketonik Recgine, Yiizey Kaplama
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ABSTRACT

Ph.D. THESIS

ALKYD RESIN PRODUCTION FROM WASTE PET BOTTLES AND THEIR
BLENDS WITH DIFFERENT RESINS

Demet Hayriye OZALTUN

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Chemical Technologies Programme

Supervisor : Prof. Dr. Isil ACAR

In this study, it was aimed to prepare and characterize triple blends in two different
combinations of waste PET-based alkyd resins containing nanoparticles in different types and
proportions, using different resins to be used as a high performance coating material. For this
purpose, a four-stage study was carried out.

In the first stage, waste PET bottle flakes (8-10 mesh) were depolymerized by glycolysis
reaction using ethylene glycol at atmospheric pressure in the five-necked glass reactor. The raw
depolymerization product were purified by extraction with hot water. Thus, the water-insoluble
fraction (WIF) and the water-soluble crystallizable fraction (WSCF) were separated from each
other. These purified intermediates were characterized by functional group analyses and DSC
analysis.

In the second stage, short, medium, and long oil, four-component waste PET-based alkyd resins
containing selected purified waste PET intermediate (BHET) were synthesized by both fatty
acid and monoglyceride methods. In addition, short, medium, and long oil reference alkyd
resins without BHET were also synthesized for comparison. In the synthesis of reference alkyd
resins, sunflower oil or sunflower fatty acid, 1,4 butanediol, phthalic anhydride, and glycerin
were used. In the synthesis of waste PET-based alkyd resins, BHET were added in ratio of
100% to the formulation instead of the diol component of the alkyd resin.

In the third stage, physical surface coating tests (drying, hardness, adhesion, abrasion resistance,
impact resistance, gloss), chemical surface coating tests (alkali, acid, water, salt, solvent, and
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environmental resistance), TGA and FTIR analyses were performed. According to the results,
reference and BHET-based alkyd resins having the best properties were selected for preparing
triple blends with other resins.

In the fourth stage, triple blends of selected short oil and long oil alkyd resins, which were
synthesized by the monoglyceride method, were prepared. Using short oil alkyd resins;
reference and BHET based alkyd resin-melamine formaldehyde resin-epoxy resin triple blends
were prepared. By using long oil alkyd resins; reference and BHET based alkyd resin-ketonic
resin-epoxy resin triple blends were prepared. Then, the films were prepared from these triple
blends, and physical and chemical surface coating tests, TGA, and FTIR analyses of the films
were performed. Thus, optimum resin ratios were determined for the preparation of triple
blends. BHET containing alkyd-based triple blends with nanoparticle were prepared by adding
nanoparticles in different types (ZnO and NiO) and proportions (3% and 5%) to the blends
prepared at optimum ratios and these blends characterized by FTIR, XRD, SEM, EDS, TGA
and DSC analyses. Then, the surface coating properties were also determined.

June 2023, 278. pages.

Keywords: Waste PET, BHET, Alkyd Resin, Blend, Melamine-Formaldehyde Resin, Epoxy
Resin, Ketonic Resin, Surface Coating,
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu ve sanayilesmeye bagl olarak tiiketim aliskanliklarinin degismesi, plastik
malzemelerin kullaniminda 6nemli miktarda artigsa sebep olmustur. Giinliik hayatimizda plastik
triinlerin varlig; gida koruma, hijyen, modern saglik hizmetleri, elektrik elektronik
uygulamalari, insaat sektorii gibi bircok alanda topluma biiyiik faydalar saglamaktadir.
Plastiklerin ambalaj malzemesi olarak kullanimi giliniimiizde daha da 6nem kazanan gida
kayiplarinda kayda deger diisiisler saglamistir. Bu ve benzeri nedenlerle plastiklerin en biiytik
ve 6nemli kullanim alan1 ambalaj sektorii haline gelmistir ve bu sektorde en fazla kullanilan
plastik tiirli, poli(etilen tereftalat) (PET)’dir. PET’in kullanimmin bu denli artmasi atik
problemlerini de beraberinde getirmistir. PET tamamen geri doniistiiriilebilir bir plastiktir ve
bu nedenle geri kazanimi alaninda ¢ok fazla ¢alisma yapilmaktadir. PET’in en verimli geri
kazanim yontemi olan kimyasal geri kazanim ile elde edilen hammaddeler, yeniden PET
sentezinde ya da alkid, politiretan, epoksi vb. gibi baska polimerlerin sentezinde
kullanilabilmektedir.

Bu dogrultuda, tez kapsaminda, hem atik PET plastiklerin degerlendirilmesi, hem de alkid
reginelerin Ozelliklerini iyilestirerek kullanim sahasini gelistirmek amaciyla, alkid reginelerin
sahip oldugu tstiin 6zelliklerinden taviz vermeden, atik PET esash alkid recinelerin sentezi ve
atik PET esasl alkid reginelerin diger regineler ile harmanlarinin / nano katkili harmanlarinin

hazirlanmas1 amaglanmustir.

Bu amagla oncelikle, atik PET sise kirpintilart glikoliz yontemiyle depolimerize edilmistir.
Depolimerizasyon reaksiyonu; etilen glikol (EG) kullanilarak atmosferik basingta 185°C’de
gergeklestirilmistir. Depolimerizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen ham iiriin sicak su ile
ekstrakte edilerek saflastirilmis, boylece suda ¢oziinmeyen (SC-) ve suda ¢oziinerek
kristallenebilen (SC+) fraksiyonlarina ayrilmistir. Depolimerizasyon reaksiyonunda; PET

monomeri (BHET) ve PET dimerinden olusan ara iiriinler elde edilmistir

Daha sonra, atik PET depolimerizasyon ara iiriinii BHETin alkid regine sentezinde kullanilan
hammaddeler yerine ikame edilmesi ile BHET igeren alkid regineler sentezlenmistir. Kisa, orta

ve uzun yagli, dort komponentli referans ve BHET esasl alkid regineler hem monogliserid ve



hem de yag asidi metodu kullanilarak hazirlanmistir. BHET icermeyen referans regineler,
karsilagtirma amaciyla ayni kosullarda sentezlenmistir. Referans alkid reginelerinin sentezinde,
aycicek yagi veya aygicek yag asidi, 1,4 biitandiol, ftalik anhidrit ve gliserin kullanilmistir.
BHET esash alkid reginelerinin sentezinde, alkid reginenin diol bileseni yerine BHET
formiilasyona %100 oraninda ilave edilmistir. Takiben, tim alkid reginelerin fiziksel ve
kimyasal yiizey ortii 6zellikleri ile termal dayanimlari belirlenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, en 1yi Ozellikleri veren monogliserid yontemi ile sentezlenmis olan kisa ve uzun yagh
referans ve BHET esasli regineler segilmistir. Takiben, farkli oranlarda “kisa yagl alkid re¢ine
/ melamin formaldehit regine / epoksi regine” ve “uzun yagl alkid regine / ketonik regine /
epoksi regine” {iglii re¢ine harmanlari fiziksel harmanlama yontemiyle hazirlanmistir. Tim
harmanlarin ylizey Ortii testleri ve termal analizleri gergeklestirilmistir. Boylece Tiglii
harmanlarin hazirlanmasi i¢in optimum regine oranlart belirlenmistir. Optimum oranlarda
hazirlanan harmanlara, farkli tiirde (ZnO ve NiO) ve oranlarda (%3 ve %35) nanopartikiiller
ilave edilerek, nano katkili BHET esasli ti¢lii harmanlar elde edilmistir. Hazirlanan nano katkili
harmanlarin karakterizasyonu, FTIR, XRD, SEM-EDS, TGA ve DSC analizleri ile

gerceklestirilmistir. Ardindan, fiziksel ve kimyasal ylizey ortii 6zellikleri de belirlenmistir.

Sonug olarak; atik PET depolimerizasyon ara tirtinii olan BHET, alkid re¢ine formiilasyonlarina
basari ile dahil edilmis; BHET esash alkid reg¢ineler kullanilarak hazirlanan alkid/melamin
formaldehit/epoksi ve alkid/ketonik/epoksi ti¢lii harmanlarinin ve nano katkili {iglii
harmanlarinin yiizey ortii ve termal Ozellikleri, bu harmanlarin kaplama materyali olarak

kullanilabilecegini gdstermistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. PLASTIKLER, TURKIYE VE DUNYADAKI DURUMU, CEVRESEL ETKILERI

Plastik kelimesi, Yunanca dokiim ve biiylime anlamlarma gelen “plastikos” kelimesinden
tiiremistir. 1907 yilinda ilk sentetik plastik sentezine, Belgikali kimyaci Leo Baekeland dnciiliik
etmistir. Biiyiik 6l¢ekli iiretimi 1950’lere dayanmasina ragmen, giiniimiizde plastik veya
sentetik polimerlerin olmadig bir diinya miimkiin goriinmemektedir. Diinyada plastik tiiketim
miktar1, 1950°1i yillarda 5 milyon ton seviyesinde iken, bu rakam 2001 yilinda 100 milyon tona
ulasmustir [Siddique ve dig., 2008; Geyer ve dig., 2017].

En fazla kullanilan plastikler; polietilen tereftalat (PET), algak yogunluklu polietilen (AYPE),
yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE), polivinilkloriir (PVC), polipropilen (PP) ve polistiren
(PS)’dir. Polikarbonat (PC), akrilonitril biitadien stiren (ABS) ve poliiiretan (PUR) ise
mihendislik plastikleri olarak adlandirilir. PET gidaya uygunlugu, yiiksek mekanik
mukavemeti, kimyasal direnci-inertligi, diisiik oksijen gecirgenligi, seffafligi ve hafifligi
nedeniyle ambalaj sektoriinde genis kullanim alani bularak, kiiresel plastik talebinin %30’unu
olusturmaktadir [Tramis ve dig., 2021; Wang ve dig., 2021].

Plastik ambalajlarin hafiflik ve dayaniklilik 6zelliklerinin yani sira, yasam dongiistindeki
karbon emisyonu degerlerine bakildiginda alternatif olan kagit, cam ve metal ambalajlara gore

2,7 kat daha az sera gazi salim1 yaptig1 bilinmektedir [Pilz ve dig., 2010].

Plastik ambalaj malzemelerine alternatif olarak {iiretilecek ayni miktarda kagit ambalaj
malzemesinin iiretiminde 4,5 kat daha fazla enerjiye ihtiyac duyulmaktadir. Uretiminde
kullanilan fazla enerjinin yani sira geri doniisiim asamasinda plastikler 120-200°C’de geri
dondstiiriilebilirken, aliminyum 650°C, cam ise 1400°C’de geri donistiiriilebilmektedir. Geri

doniisiim sirasinda plastikler en az enerjiyi harcayan, en ¢evreci malzemelerdir [WEB 1].

Tiirkiye’de 2020 yilinda toplam plastik hammadde iiretiminin 1 milyon ton civarinda
gerceklestigi tahmin edilmektedir. 2020 yilinda iiretilen toplam plastik hammaddenin %31’ini
AYPE, %9’unu YYPE, %15’ini PVC, %12’sini PP, %10’unu PS, %23’inii de PET



olusturmusgtur. 2020 yilinda Tirkiye’de iiretilen plastik hammaddelerin, tiirlerine gore

miktarlar1 Sekil 2.1°de verilmistir [WEB 1].

PET

r3% AYPE
31%
PS '
10%
YYPE
PVC op 9%
15% 12%

Sekil 2.1: Plastik hammadde iiretimi (2020).

Ulkemizdeki tek entegre petrokimya tesis olan PETKIM de, AYPE basta olmak iizere YYPE,
PVC, PP gibi plastik hammadde iiretilmektedir. PET ve PS fireten tesislerle birlikte 2021
yilinda Tiirkiye’de plastik hammadde toplam tiretimi yaklasik 1 milyon ton seviyesinde iken,
plastik endiistrisinin toplam tiretimi, 10 milyon ton, cirosu ise 40,3 milyar dolar seviyesindedir
(Sekil 2.2) [WEB 1].

m Milyon Ton — Milyar 3

40,3

34,7 32,4 31,5"”35’,7,/

9,1 8,6 8,9 10,0 10,3
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Sekil 2.2: 2021 yilinda Tiirkiye’de toplam plastik iiretimi ve cirosu.

Ulkemizde plastik sektdriinii besleyecek petrokimya endiistrisinin, plastik endiistrisi ile ayni
biiyiikliikte olmamasi nedeniyle, plastik tretiminde kullanilan hammaddelerin biiyiik
cogunlugunun ithal hammaddelerden karsilanmasi gerekmektedir. Bu noktada plastiklerin geri

dontistiiriilmesi biiyiik 6nem kazanmaktadir.

PET dretimine yonelik gergeklestirilen ve nihai kullanimda islenmemis veya geri
doniistiiriilmiis polimerin herhangi bir fark olmaksizin kullanilabilecegi varsayimiyla yapilan

bir calismada, 1 kg saf PET hammaddesi tiretimi igin 77 MJ enerji gerekirken, 1 kg geri



dontistiriilmiis PET {iretiminin ise ayirma ve yeniden isleme faaliyetlerinden gelen proses
atiklarinin enerji geri kazanimi i¢in kullanilip kullanilmamasia bagli olarak 42 ila 55 MJ

araliginda enerji gerektirdigi gosterilmektedir [Arena ve dig., 2003].

2021 yilinda gergeklesen 10,3 milyon tonluk plastik tiriin tiretiminin 4,33 milyon tonu plastik
ambalaj malzemelerinden olugmaktadir [WEB 1]. Artan hazir ve paketlenmis gida liretimine
paralel olarak, iilkemizde 2030 yilina kadar kisi bas1 plastik tiiketiminin yilda 70 kilograma
ulasacag1 dngériilmekte ve Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gére 2030 yilinda
niifusun 100 milyona ulasacagi tahmin edilmektedir. Bu durum neticesinde, yilda ortalama 7

milyon ton plastik atigin bertaraf ve geri kazanim problemi ile kars1 karsiya kalinacaktir.

Plastiklerin giinliik hayatta sagladigi kolayliklarin vazgecilmez boyutlarda olmasi nedeniyle
olusturduklari atik problemlerinin de gec¢ kalinmadan etkin sekilde yonetilmesi gerekmektedir.
Plastik atiklar dogaya atildiklarinda hem goriintii kirliligine sebep olmakta hem de ¢evredeki
canlilara ve topraga zarar vermektedir. Denize atilan plastiklerin deniz ekosistemine verdigi
zararlarin yani sira zamanla giines 1s181n1n etkisiyle bozunarak mikroplastiklere doniistiigii ve
deniz canlilariin viicudunda biriktigi belirtilmektedir. Diinya saglik Orgiitiine gore i¢gme
sularinda insan sagligini olumsuz yonde etkileyecek mikroplastikler bulunmaktadir [Tramis ve

dig., 2021; Awaja ve Pavel, 2005; Guo ve Wang, 2019].

Plastik geri doniisiim teknolojileri, plastiklerin en gen¢ malzeme olmasi nedeniyle heniiz
gelisim asamasindadir [Torlakoglu, 2008]. Birgok iilke hala siirdiiriilebilir geri doniisiim
uygulamalarina sahip degildir. Atiklarin biiyiik ¢ogunlugu gomiilerek bertaraf edilmektedir.
Atik gdmme isleminin yasaklandigi iilkelerde ise, geri donilisiim ve enerji geri kazanimi
oranlarinda artig yasanmistir. Ayrica atitk gdmme isleminin son bulmasiyla sektérde ayirma,
geri doniisiim ve enerji geri kazanim tesisleriyle bir¢ok kisiye istihdam saglanmasi miimkiin

olmaktadir [WEB 1].

Plastik malzemelerin geri doniisiimiinde; ayirmanin kolaylastirilmast ve tiiketicinin
bilin¢lendirilmesi i¢in 1980°1i yillarda Society of the Plastics Industry (SPI) tarafindan plastik
recinelerin kodlandirilmasi sistemi gelistirilerek plastiklerin siniflandirilmasina baglanmistir
[Erol, 2021; Tayyar ve Ustiin, 2010]. Plastik atiklar, Tablo 2.1°de goriildiigii sekilde
siiflandirilmaktadir [WEB 2].



Tablo 2.1: Uluslararasi plastik regine tanimlama kod sistemi/plastiklerin siniflandiriimas.

O HIOSeo

(;-.-m:; - igecek siseleri - Sint gigeleri - Gida digt giseler |- Sterg filmler » Yogurt kaplan « Kagrt ardaklar - Biberonlar
- ilag sigeleri - Sampuan sigeleri | - Borular - Sandvig kutulan | - Margarin Kutulan | - Plastik ¢atal- - Kompakt diskler
Kullanim s M : 2
Alanlari » Halatlar »Sabun gigeleri |- Pencereler » Plastik torbalar | - Plastik gige bigaklar - Damacanalar
- Kiyafetler - GCamasir suyu » Sikilabilir Grin kapaklan « Paketleme
» Hali elyaflan gigeleri sigeleri kopugu
- Deterjan sigeleri

DD EDE S & D

PET HDPE PVC LDPE PS DIGER
P _Il,a,.St.!k Polietilen High Density Poli Vinil Cloriir Low Density Polipropilen Polistiren Gesitli Plastikler
e Tereftalat Polietilen Polietilen
- Seffaf ve sert +Sradanbeyaz | -Sertvekatubir | - Yumugak ve » Sert fakat * Yumugak ve « Akrilik ve
bir plastik veya renkli plastik tiiriidir esneyebilen bir esneyebilen bir esneyebilen bir naylon dahil
tlridir plastik tirGidiir plastik tiiriidir plastik tirdiir diger tim plastik
tirleridir
Ozellikler
Cogunlukla Cogunlukla Genellikle Genellikle Nadiren Nadiren Nadiren
Danistirilir Danistirilir Dontsturdlir Donugtardlir Daoniistirilir Doniigturalir Dontsturdlir
@ Kaldinm kenan Kaldinm kenan Kaldinm kenan Kaldinm kenan Bazi kaldinm Baz kaldinm Onceden geri
geri dondgim geri doniigim programlannda programlannda kenan kenan donugtirilmezdi
Geri programlannin programlannin siklikla geri siklikla geri programlannda programlannda fakat kaldinm
Doniisiim | ¢odutarafindan | gogutarafindan | donistirilmez donistirilmez geri geri kenan
Oranlan toplanmaktadir. toplanir fakat ama Avrupa PVC | fakat bazi tilkeler | doniigtirilar. dontgtirldr. programlan
bazen yalnizca endiistrisinde tarafindan kabul tarafindan kabul
boyunlu giseler VinylPlus gibi edilir. Plastik edilmeye
geri programlar ahigverig baslandi.
donugtarilir. yoluyla yaygin torbalar, geri
olarak geri ddniigim igin bir
doniigtirilir. ¢ok markete geri
gétdrdlebilir.

Plastik atiklarin yonetimi, ¢esitli yontemler ile gergeklestirilebilmektedir. En yaygin kullanilan
yontem,; atiklarin vahsi depolama yapilarak ¢op sahalarinda biriktirilmesidir. Ancak bu yontem
ciddi ¢evresel tehlikeler meydana getirmektedir. Genis depolama alanlarina duyulan ihtiyag ve
bu atiklarin  degerlendirilmemesinin  meydana getirdigi ciddi ekonomik kayiplar
diisiiniildiglinde bu yontemin toplum, cevre ve ekonomik agidan siirdiiriilebilir olmasi
imkansizdir. En ¢ok kullanilan ikinci yontem ise; atiklarin yakilarak bertarafidir. Bu yontem ile

atiklarin ortadan kaldirilmasi ve enerji kazanimi miimkiin olsa da, yakma esnasinda agiga ¢ikan



gazlarin atmosfere verdigi zararlar nedeniyle tercih edilmemektedir [Hopewell ve dig., 2009;

Tayyar ve Ustiin, 2010].

Atiklarin kaynak olarak kullanimi, kaynaklarin daha verimli tiiketilmesini saglayacak énemli
bir kosuldur. Atiklarin gdomiilmesini yasaklayan diizenlemelere ek olarak, c¢evresel fayda
bakimindan degerlendirildiginde, etkin geri kazanim yoOntemlerine dair yeni teknolojilerin
desteklenmesi de atik yonetiminde dnemlidir. Geri doniisiim yontemleri arasinda, mekanik geri
doniisiim diinyada ve tilkemizde artis gostermistir. Geri doniisiim girdisi olan plastik atiklarin

tilkeler arasi ticaretine de baglanmistir [WEB 1].

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) 2020 yili verilerine gore, Tiirkiye’de toplam 104,8 milyon
ton atik olugsmustur. Toplam atigin %56,3"0 atik isleme tesislerine ve %24,2'si diizenli depolama
tesislerine gonderilmistir. %7,1'1 isyeri sahasinda depolanmis; %7'si tesis biinyesinde geri
kazanilmigtir. %3,2'si  belediye veya Organize Sanayi Bolgesi yonetimleri tarafindan
toplanmustir. %1,7'si beraber yakma (ko-insinerasyon) veya yakma tesislerine gonderilmistir.
%0,4'i dolgu malzemesi olarak kullanilmis ve dogaya yeniden kazandirilmstir. %0,1'i ise diger

yontemlerle bertaraf edilmistir [WEB 3].

Atik hizmeti verilen belediyelerde toplanan 32,3 milyon ton ati§in, %13,2'si geri kazanim
tesislerine gonderilirken, %0,4'l ise agikta yakilarak, gomiilerek, dereye veya araziye dokiilerek
bertaraf edilmistir. Atik bertarafi ve geri kazanimi tesislerinde islenen 12,4 milyon ton atigin
78,3 milyon tonu bertaraf edilmis; 49,1 milyon tonu ise geri kazanilmigtir. Atik geri kazanim
lisansi1 olan beraber yakma (ko-insinerasyon) tesislerinde, 1,3 milyon ton atik yakilarak enerji
geri kazanimi gerceklestirilmistir. Kompost ve beraber yakma tesisleri harig lisansi olan diger
atik geri kazanim tesislerinde ise, toplam 47,6 milyon ton metal, plastik, kagit, mineral vb. atik
geri kazanilmisgtir [WEB 3].

Plastik atiklarin ¢evreye zararinin en az seviyede olabilmesi i¢in, diinyada atik yonetiminde 3R
(Reduce-Reuse-Recycle) prensibi benimsenmektedir (Sekil 2.3). Bu prensibe gore, plastik
atiklarin, dolayistyla plastik tiikketiminin ve iiretiminin azaltilmasi, sonrasinda ac¢ia cikan
plastik atiklarin yeniden kullanimi ve ardindan geri doniisiimii seklinde bir hiyerarsi
izlenmelidir. Plastik atiklarin ¢op sahalarina depolanmasi-gdmiilmesi, yakilmasi asla tercih

edilmemeli, bu atiklardan enerji kazanimi en son tercih olarak degerlendirilmelidir.



Sekil 2.3: Plastik atik yonetiminde 3R dongiisii.

Giliniimiizde, c¢evreci, ekonomik ve stiriidiiriilebilir yaklagimlar dogrultusunda atiklarin geri
dontigiimii yukarida bahsedilen yontemlere giiglii bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Tablo 2.2°de plastik geri doniisiimiiniin, ASTM ve ISO standartlarina gore siniflandirilmasi yer
almaktadir [Erol, 2021].

Tablo 2.2: Plastik geri kazanim/geri dontisiim yontemleri.

ASTM D5033 1ISO 15270 ACIKLAMA

Plastiklerin boyutlarinin kiigiiltiilmesi ve

Primer Geri Kazanim Mekaniksel Geri Kazghim orijinal plastik {iretiminde tekrar kullanilmasi

Plastiklerin boyutlarinin kiigiiltiilmesi ve

Sckonder Geri Kazanim Mekaniksel Geri Kazanim ikincil kalitede tirlin iiretiminde kullanilmasi

Tersiyer Geri Kazanim Kimyasal Geri Kazanim Klmyasal'yontemler kulla.mlar?k.plets t.1.g1n .
monomerine, oligomerlerine donistiiriilmesi

Kuaterner Geri Kazanim Enerjisel Geri Kazanim Yakma islemi uygulanarak 1s1 ve elekirik

enerjisi iiretiminin saglanmast

Her yil iiretim stireglerinden veya belediye kat1 atiklarindan ¢ok sayida atik malzeme {iretilir.
Kat1 atik yonetiminin diinya i¢in biiyiik bir sorun teskil etmesi nedeniyle, atiklarin yeniden
kullanimi, ¢ekici bir alternatif haline gelmistir. Avrupa Plastik Geri Doniisiim ve Geri Kazanim
Dernegi (EPRO) verilerine gore, 2012 yilinda, tiim plastik ambalaj atiklarinin %34,7°si olan
5,4 milyon ton plastik geri doniistiiriilmistiir [Grigore, M., 2017].

Plastiklerin mekanik geri kazanimi sonunda, malzemenin o&zelliklerinde meydana gelen
kayiplar nedeniyle, tiim geri donilisim yontemleri icerisinde, plastik atiklarin kimyasal
bilesenlerine geri doniistiiriilmesini saglayan kimyasal geri kazanim ydntemi en umut verici
teknolojidir. Bu teknoloji ile edilen firiinler, sentez sirasinda yeniden kullanilabilecek ve bu

sayede malzemelerde atik tirtin kullanimindan kaynakli kalite diisiisii ortadan kalkmis olacaktir.



Ustelik mekanik geri doniisiim yontemi ile plastik atiklar en c¢ok yedi kez geri
donistiirtilebilirken, kimyasal geri kazanim yontemi ile sonsuz kez geri doniistiiriilmesi
miimkiindiir. Geri doniisiim tekniklerinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 2.3’te sunulmustur
[Torlakoglu, A., 2008; Grigore, M., 2017].

Tablo 2.3: Depolimerizasyon metodlarinin avantaj ve dezavantajlari.

GERI DONUSUM TEKNIGI AVANTAJLAR DEZAVANTAIJILAR

Mekanik Geri Déniisiim D.u.suk maliyetli, verimli, teknigi iyi  Uriin 'saﬂlg'lnm bozulmasi, on islem
bilinen gerektirmesi

Kimyasal Geri Doniisiim PET i¢in islevsel, kolay teknoloji Kondenzasyon polimerleri ile smurh

olmasi

Polimerlerden yiiksek miktarda Ekolojik olarak kabul edilebilir

Enerji Geri Kazanimi . . -
enerji elde edilmesi olmamasi

Gilintimiizde uygun sekilde siniflandirilan plastikler mekanik olarak doniistiiriilmektedir. Fakat
kirlenmis veya karigtirllmis durumdaki plastikler halen yakilmakta, ¢O6p sahalarinda

depolanmakta ya da ihra¢ edilmektedir.

Kimyasal geri donilisim yontemi ise, mekanik geri doniisim yoluyla doniistiiriilemeyen
kontamine ve/veya karisik plastiklerin geri doniisiimiinii miimkiin kilmaktadir. Bu yontemin,
diger bir faydasi da uzun yillar kullanim sonrasinda dmriinii tamamlamis plastiklerdeki 6nem
arz eden maddeleri ayirma ve elde edebilme potansiyelidir. Kimyasal geri doniisiim yoluyla
Oomrinii tamamlamis plastiklerden elde edilen kimyasallar kullanilarak, saf hammaddeden
tiretilen plastiklere esdeger kalitede tiriinler elde edilebilmektedir. Bu nedenle kimyasal geri
doniisiim yoluyla elde edilen hammaddeler kullanilarak sentezlenen plastiklerin yiiksek kaliteli
uygulamalarda kullanimi miimkiindiir. Bu sekilde elde edilen hammaddeler yeni plastiklerin
tiretimi i¢in kullanilabileceginden fosil hammadde kullanimini da azaltacaktir. Kimyasal geri
kazanim sayesinde, plastik atiklarin yakma ve enerji geri kazanimi1 amaciyla degerlendirilmesi

sirasinda agiga ¢ikan CO2 emisyonunun da azaltilmasi saglanmaktadir [WEB 4].

Basaril1 bir geri doniisiim programi; yalnizca tiiketici sonrasi atiklarin toplanmasina degil,
toplanan ve geri kazanilan atiklar kullanilarak elde edilen tiriinlerin satin alinip alinmadigina da
baghdir. PET endiistrisi bu nedenle geri kazanilmis malzemelerin kullanimima yonelik yeni
uygulama alanlar1 bulabilme amaciyla siirekli arastirma yapmaktadir. Son zamanlarda, PET
atiklarinin doymamus poliester, politiretan kopiikler ve polimer beton gibi 6zel tiriinlerin tiretimi

i¢in kullaniminda artan bir ilgi gézlenmistir.
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Farkli plastiklerin geri doniisiimii ile elde edilen iriinlerin kullanim alanlart Tablo 2.4’te

sunulmustur [Karayannidis ve dig., 2005; Grigore, 2017].

Tablo 2.4: Geri kazanilmus plastik atiklarin kullanim alanlart.

DON%{I};& No  PLASTIK  KULLANIM ALANLARI
1 PET Icecek Siseleri, Deterjan Siseleri, Seffaf Ambalajlar, Tekstil Elyafi
2 PVC Gida Ambalaji, Tekstil, Medikal Malzeme, Icecek Siseleri
3 YYPE Deterjan Siseleri, Tarim Amacli Sulama Borulari, Kompost Kutulari
4 AYPE Sise, Plastik Boru, Gida Paketleri
5 PP Kompost Kutulari, Cop Kutulari
6 PS Tek Kullanimlik Catal, Kagiklar
7 Diger Konteyner

2.2. POLIETILEN TEREFTALAT (PET)

Polietilen tereftalat (PET) kondenzasyon polimerizasyonuyla elde edilen termoplastik lineer bir
poliesterdir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: PET’in tekrarlanan birimi.

PET eriyik halden kat1 faza geciste gerceklestirilen sogutma islemine gore amorf ya da yari

kristalin olarak elde edilebilmektedir. PET in erime sicakligi, 250 ile 265°C arasindadir. PET’in

kristalinitesi arttik¢a erime noktas1 265°C’ye yiikselmektedir. Camsi gegis sicakligi (Tg), 67 ile

140°C arasindadir. Eriyik PET’in hizli bir sekilde sogutulmasiyla camsi gegis sicakligr diisiik,

amorf, seffaf PET iirlinler elde edilirken, yavas bir sekilde sogutulmasiyla opak, erime noktasi

daha yiiksek yar1 kristalin PET elde edilmektedir.

Tablo 2.5°te PET’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yer almaktadir [Awaja ve Pavel, 2005;

Tayyar ve Ustiin, 2010].
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Tablo 2.5: PET in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

OZELLIK DEGER
Molekiil Agirlig: (tekrarlanan birim) 192 g/mol
Sayica Ortalama Molekiil Agirlig: 30.000-80.000 g/mol
Yogunluk 1,41 glcm?®
Camsi Gegis Sicakligi 69-115°C
Erime Sicakligt 255-265°C
Kopma Mukavemeti 50 MPa
Gerilme Mukavemeti (Young Modiilii) 1700 MPa
Akma Dayanimi 4%

Darbe Dayanimi 90 J/m

Su Absorpsiyonu (24 saat sonra) 05%

Diinyada pek ¢ok sirket farkli ticari isimlerle saf PET iiretimi yapmaktadir. Tablo 2.6’da PET’in

farkl: ticari isimleri ve iiretimi yapan firmalar verilmistir [Elamri ve dig., 2017].

Tablo 2.6: PET in ticari isimleri ve tireticileri.

TICARI UNVAN URETICI FIRMA

Arnit DSM Miihendislik Plastikleri
Diolen ENKA-Glazstoff

Eastapac Eastman Kimya Sirketi

Hostadur Farbwerke HoechstAg

Mylar EI Du Pont De Nemours&Co., Inc.
Melineks Imperial Chemical Industries Ltd.
Rinit Du Pont De Nemours&Co., Inc.

PET, en 6nemli poliester polimer olarak kabul edilmektedir. Siselerde, otomotiv endiistrisinin

farkli sektorlerinde, ev esyalari, aydinlatma iiriinleri, elektrikli ev aletleri ve malzeme tasima

ekipmanlart gibi tiriinlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. PET filmler ve elyaflar, PET’in en

eski uygulamalaridir. Filmler, 1s1 ve ¢ekme yoluyla ¢ift eksenli yonlendirme ile iiretilir. PET

filmler fotograf uygulamalarinda, rontgen filmlerinde ve gida ambalajlarinda kullanilmaktadir

[Elamri ve dig., 2017].

Diisiik vizkoziteli PET; iplik, sise, fotograf filmi gibi uygulamalarda kullanilirken, yiliksek

vizkoziteli PET (endistriyel PET) ise kablo, emniyet kemeri vb. {riinlerin iiretiminde

kullanilmaktadir [Tayyar ve Ustiin, 2010]. Tekstil uygulamalarinda kullanilan PET’in,
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polyester adiyla kullanimi yayginken, PET kisaltmasi genellikle ambalaj sektoriinde kullanilir.
PET diinya polimer iiretiminin yaklasik %18’ini olusturur ve polietilen (PE), polipropilen (PP)
ve polivinil kloriir (PVC)’den sonra en ¢ok iiretilen dordiincii polimerdir. Bununla birlikte,
Ozellikle ambalaj sektoriinde kullanilan ¢ok yiiksek miktarda PET, potansiyel bir atik problemi
olusturmaktadir [Dutt ve Soni, 2013]. Ancak, PET’in kullaniminda en biiyiik avantaj tamamen

geri dondistiirtilebilir olmasidir.

20.ylizyildan bu yana, sahip oldugu istiin 6zellikleri sebebiyle, 6zellikle ambalaj sektoriinde
PET kullanimi1 artmistir. PET’in tamamen geri doniistiiriilebilir olmasi, stirekli biiylime halinde
olan ¢ok sayida yeni pazarda kullanilmasini saglamistir. Kimyasal geri doniisiim siire¢lerinin
iyilestirilmesine yonelik ¢alismalar artarak, hem PET’in yeniden sentezi i¢in monomerlerin
elde edilmesini, hem de doymamis poliester regineleri, poliliretanlar, epoksi regineler, vinil
esterler, alkid re¢ineler gibi farkli sinif polimerlerin sentezi i¢in hammaddelerin eldesini igeren
uygulamalarin ilgi odagi olmasini saglamistir. PET in fiziksel, termal ve mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesinde genellikle organokil, karbon nanotiipler ve karbon siyahi gibi ¢esitli nano
dolgu maddeleri kullanilir. Nano dolgu maddelerinin dahil edilmesi, PET uygulamalari
lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ornegin tekstil endiistrisinde kullanilan PET’in alev
direncini 1iyilestirebilir, gida ambalajinda oksijen gecirgenligini azaltabilir, takviye ve
paketleme firlinlerinde modiilic (mekanik dayanimi) artirabilir. PET bazli malzemelerin
gelistirilmesinde gelecekteki egilim, bunlarin organokiller, nanopartikiiller ve nanolifler gibi
farkl1 nanomalzemelerle giiglendirilmesi olacaktir. PET’in bir¢ok alanda genis uygulamalari

nedeniyle, liretim hacminin gelecekte daha da artmasi beklenebilir [Awaja ve Pavel, 2005].

2.2.1. PET’in Sentezi

PET’in iki farkli yontem ile sentezi miimkiindiir. PET; etilen glikol (EG)’iin ya bir aromatik
diester (dimetil tereftalat-DMT) ya da diasit (tereftalik asit-TFA) ile poliesterifikasyon
katalizorii  varliginda  gergeklesen reaksiyonu ile sentezlenir. Polikondenzasyon
reaksiyonlarinda yiiksek doniisiimleri elde etmek icin reaksiyona giren gruplarin stokiyometrik
dengesi gerekse de, PET gibi poliesterleri tiretmeye yonelik endiistriyel yontemlerde, EG’iin
stokiyometrik olarak fazlasi kullanimakta ve reaksiyon sonrasinda sistemden uzaklastirilarak

geri kazanilmaktadir.

Ik yontemde; PET sentezi, DMT ile EG arasindaki transesterifikasyon (ester degisimi)
reaksiyonu ile kesikli olarak iki asamada gerceklesir. lkinci yontemde ise, TFA ve EG


https://www.wikiwand.com/tr/Polyester
https://www.wikiwand.com/tr/Polietilen
https://www.wikiwand.com/tr/Polipropilen
https://www.wikiwand.com/tr/Polivinil_klor%C3%BCr
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arasindaki dogrudan esterifikasyon reaksiyonu ile PET tek asamada sentezlenir. Bu reaksiyon,
asit ve alkol arasinda gerceklesen tipik bir Fisher esterifikasyon reaksiyonudur [Awaja ve Pavel,
2005; Elamri ve dig., 2017].

e Dimetil Tereftalat’tan PET Sentezi
PET’in ilk endiistriyel sentezi, TFA’nin yeterince saf elde edilememesi nedeniyle, katalizor
varhiginda DMT ile EG (stokiyometrik olarak yaklasik %30-50 fazla) arasindaki iki agamali
eriyik polimerizasyon reaksiyonu ile gerceklestirilmistir. DMT ve EG polimerizasyonu ile PET

tiretimi, transesterifikasyon ve polikondenzasyon olmak {izere iki agamada ilerler.

Sekil 2.5’te DMT ve EG’den yola ¢ikilarak PET sentezine ait reaksiyon adimlari goriilmektedir
[Pergal ve Balaban, 2017].

O O
HzC—C y)—CH;; + HO—CH;—CH,—OH
EG (asi1)
DMT
Transesterifikasyon
- CH;0H
O O
HO—CH,—CH, IC| g—CHz—CHZ—-O H BHET
Polikondenzasyon
- HOCH,CH,OH
O o)
HO y) g—CHZ—CHz—O H
X
PET

Sekil 2.5: DMT ve EG’den iki asamali PET sentezi.

Birinci adim, transesterifikasyon agamasidir. Bu asamada DMT’1n metil ester gruplari bis(2-
hidroksietil) tereftalat (BHET)’e doniismektedir ve reaksiyonun bu asamasinda az miktarda

oligomer de olugmaktadir. Bu reaksiyon, atmosfer basincinda, oksidatif yan reaksiyonlari
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onlemek icin inert bir atmosferde ve 150-210°C sicaklik araliginda gerceklestirilir. ilk adim

sirasinda agiga ¢ikan metanol destillenir ve hidroksietil sonlu tereftalat oligomerleri iiretilir.

Molekiil basina yalnizca bir tereftalat igeriyorsa, diester bis(2-hidroksietil) tereftalat olarak
adlandirilir. Metanoliin destillenme islemi sona erdiginde ilk adim tamamlanmis olur. Ikinci
adim, yani polikondenzasyon asamasinda, sicaklik 270-280°C’ye yiikseltilir (PET’in erime
sicakliginin iizerine) ve vakum uygulanarak, azot atmosferinde BHET ve transesterifikasyon
asamasinda olusan diger diisiik molekiiler agirlikli oligomerlerin polikondenzasyon reaksiyonu
ile PET dretilir. Polimerizasyon reaksiyonunun kontrolii, erimis durumdaki polimerin
viskozitesini gosteren viskozimetreler ile yapilmakta ve reaksiyon, istenilen viskozite degerine

ulastiginda sonlandirilmaktadir [Torlakoglu, 2008; Pergal ve Balaban, 2017].

Polikondenzasyon sirasinda reaksiyon karisiminin viskozitesi, polimerin molekiil agirligindaki
artigla birlikte artmakta ve ugucu maddelerin reaksiyon karisimindan uzaklasmasiyla, kiitle
aktarimi, hiz siirlayici bir siire¢ haline gelmektedir. Ayrica, 300°C’nin iizerinde PET’in termal
kararliligi sinirl oldugundan, polimerin bozunmasi ger¢eklesmektedir. Polikondenzasyonun
gerceklestirilmesinde sicaklik kontrolii ve Kkatalizér se¢imi ¢ok oOnemlidir. Iki adimda
gerceklesen PET sentez yonteminde reaksiyon siiresi uzundur (5 ile 10 saat arasinda) ve bu siire

metal katalizor ilavesi ile azaltilabilmektedir [Thomas ve Visakh, 2011].

PET fdretiminde, iki polimerizasyon kademesinin her birinde iki farkli katalizoriin
kombinasyonu kullanilir. Reaksiyonun ilk asamasinda; manganez, ¢inko, kalsiyum ve
magnezyum asetatlar1 gibi katalizorler kullanilirken, ikinci agama i¢in antimon trioksit en stk

kullanilan katalizordiir [Scheirs ve Long, 2003; Fakirov, 2002].

o Tereftalik Asitten PET Sentezi
PET’in sentezinde kullanilan ikinci yontem ilk yonteme benzemekle birlikte, 1960’larda
TFA’nin saf olarak tiretilmesiyle yayginlagsmistir. Bu yontemde PET sentezi; TFA ve EG’iin
esterifikasyon reaksiyonu ile gergeklestirilmektedir. TFA’nin EG igindeki disiik
¢Oziiniirliiglinden dolayi, reaksiyon sicakligi 220-260°C araliginda tutulmaktadir. TFA ve
EG’lin esterifikasyonu sonucu ara liriin BHET olusurken, su agiga ¢ikmaktadir. Reaksiyon
doniistimiinti arttirmak i¢in agiga ¢ikan suyun destillenerek uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Takiben, ara iirin BHET’in 270-280°C araliginda polikondenzasyonu ile PET elde edilir.
EG’lin fazlas1 destillenerek reaksiyon ortamindan uzaklastirilmaktadir [Torlakoglu, 2008;

Awaja ve Pavel, 2005]. TFA’nin asit grubu, reaksiyonu katalizlediginden ayrica katalizor
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ilavesi gerekli degildir. Bununla birlikte, asit gruplarinin konsantrasyonu azaldiginda,

reaksiyon hizin1 korumak i¢in metal katalizorler kullanilmaktadir.

Tereftalik asitten tek asamali PET sentezine iliskin reaksiyon Sekil 2.6’da gdsterilmektedir

[Pergal ve Balaban, 2017].

N
HOOC—C C—COOH+ HO—CH;—CH,—OH

EG (asurt)
TFA

Direkt esterifikasyon
-H,0

Polikondenzasyon
- HOCH,CH,0OH

(0] O
HO C C_CHQ_CHz_‘O H

PET

Sekil 2.6: TFA ve EG’den tek asamali PET sentezi.

DMT’den PET iiretimi, TFA’dan PET iiretimi ile karsilastirildiginda; DMT kullanilan iki
asamal1 liretim yonteminin ana avantajlarindan biri, pahali ve korozyona direngli reaktorlere
ihtiyac1 ortadan kaldirmasi, ayrica ¢evreye zararli kimyasallarin (bromiirler veya asetik asit
gibi) iiretim sirasinda kullamlmamasidir. Ik yillarda DMT, TFA’ya gore daha kolay
saflagtirildigr igin, tereftalat bazli poliesterlerin iiretiminde agirlikli olarak DMT kullanildu.
Ancak 1960’11 yillardan itibaren saflastirilmis TFA nin {iretimi, yeni teknolojilerin gelismesini
ve poliester sentezinde monomer olarak kullaniminin yaygimlagsmasini saglamistir. Bununla
birlikte, PET iiretimi i¢in her iki yontemde de polikondenzasyon sirasinda meydana gelen
ikincil reaksiyonlar stokiyometrik orani degistirebilmektedir. Bu da, polikondenzasyonu
sonlandirabilmekte veya son iiriinde istenmeyen 6zelliklere sebep olabilmektedir [Torlakoglu,
2008; Awaja ve Pavel, 2005].

2.2.2. PET’in Geri Kazanim

Kimyasal direnci ve miikemmel islenebilme 6zellikleri sayesinde PET, giinlimiizde pek ¢ok

alanda vazgecilemez bir malzemedir. Ote yandan siirekli artan tiiketim ile meydana gelen atik
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birikimi ve biyolojik olarak bozunmama 6zelligi sebebiyle PET atiklari kiiresel bir sorun haline
gelmigtir. PET atiklarin ¢evresel olarak zararlarini azaltmak ve ekonomik olarak topluma
yararli hale getirilmesi i¢in en iyl yol geri doniistim siiregleridir. PET’in geri doniisiimii,
giinimiizde polimer geri doniisiimiiniin en verimli ve basarili 6rneklerinden biridir. PET
atiklarin geri doniisiimii ilk kez St. Jude Polymer isimli sirket tarafindan 1976 yilinda
gerceklestirilmis ve PET siseler, plastik kemer ve boya fir¢alarina doniistiirilmiistiir. Ayrica
1,246 kg PET siseden mekanik geri kazanimla 1 kg PET talas1, 1,133 kg PET siseden kimyasal
geri kazanimla 1 kg PET polimer elde edilebilmektedir [Tayyar ve Ustiin, 2010].

PET atiklarin geri doniisiimii ¢esitli yontemler ile yapilabilmekte olup bunlar primer, sekonder,
tersiyer ve kuaterner geri kazanim yontemleridir [Giigli 1995, Acar 1996]. Sekil 2.7°de geri

kazanim yontemleri sematik olarak gosterilmistir [Erol, 2021; Karayannidis ve Achilias, 2007].

ATIKLARIN
BERTARAFI

I

MONOMER | =| POLIMER |— URON = SON TUKETIM

Ll

Primer Geri kazanim

Kuaterner
Geri
Sekonder Geri Kazamim Kazanmim
Tersiyer Geri Kazamim
IKINCIL
DEGERLI ISI VE ELEKTRIK
ATIK ENERJISI
URUNLER

Sekil 2.7: Atik PET’in geri kazaniminda kullanilan yontemler.

e  Primer Geri Kazanim
PET firiinlerin liretimi esnasinda meydana gelen artiklarin ya da hatali {iretim sebebi ile
kullanilamayan f{irtinlerin fabrika igerisinde geri doniistiiriilerek tekrar {iretim hattinda
kullanilmasidir [Tayyar ve Ustiin, 2010]. Kullanilan atiklarin kirlenmemis ve baska higbir
atikla karismamis olmasi sayesinde bu yontemin kullanilmasi kolay, diisiik maliyetli ve son

derece verimlidir [Karayannidis ve Achilias, 2007].
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o Sekonder Geri Kazanim
PET atiklarin geri doniisiimiiniin diinya ¢capindaki en yaygin tiirii olup bu yontem ile atiklar
kesme ve pargalama gibi fiziksel islemlerle tekrar kullanilabilir hale getirilmektedir. PET
atiklarin iizerindeki etiketler, etiketlerin yapistiricilar1 ve PET ile birlikte kullanilan PVC gibi
katki malzemeleri, geri doniisiim sonucu elde edilen iiriinlin matlasmasina sebep oldugundan,
bu yontemin uygulanmasinda atiklarin benzer 6zellikte ve temiz olmasi son derece 6nemlidir.
Ancak PET ve PVC’nin birlikte kullanilmis oldugu atiklarin birbirinden ayrilmasinin zor
olmasi ve PET-PVC karigiminin islenmesi sirasinda meydana gelen hidroklorik asit sebebi ile
geri dontstiiriilmis triiniin rengi grilesmekte ve ticari degeri diismektedir [Grigore, 2017;

Karayannidis ve dig., 2005].

Sekonder geri kazanim asagidaki agsamalardan olusmaktadir.
v Toplama ve ayrigtirma,

Temizleme ve kurutma,

Ufalama ve boyutlandirma,

Renklendirme ve aglomerasyon,

Peletleme ve ekstriizyon,

AR NEE N NERN

Son Uriiniin imalati.

Sekonder geri kazanim ile elde edilen {irlinler, her ¢evrim sonucu meydana gelen bozunma
sebebi ile fiziksel 6zelliklerindeki saflik azaldigindan gida maddeleri ile kullanima uygun
degildir. Bu yontem ile elde edilen iiriinler daha ¢ok tekstil, otomotiv, ingaat gibi sektorlerde
kullanilmaktadir. Ayrica, bu sekilde geri kazanilmis iirtinler saf PET ile karistirilarak
kullan1ldiginda daha iyi sonuglar elde edilebilmektedir. Her ne kadar diisiik kalitede {iriin elde
edilse de sekonder geri kazanim ¢6p alanlarinda atik PET birikmesinin azaltilmasinda ucuz bir

yol olarak tercih edilmektedir [Pergal ve Balaban, 2017].

e Tersiyer Geri Kazanim
PET atiklarin hammadde olarak geri kazanilmasi yontemidir. Tersiyer geri kazanim; piroliz ve
kimyasal geri kazanim olmak iizere iki ayri sekilde uygulanmaktadir [Ahrabi, 2009]. Piroliz
yontemi ile oksijensiz ya da az oksijenli ortamda 1s1 etkisiyle monomerler ve yakit gazlar
tiretilmektedir [Bednas ve dig., 1981]. Kimyasal geri kazanim yonteminde ise monomerler, ara
tirlinler ya da diger polimerlerin iiretiminde kullanilabilecek hammaddeler elde edilmektedir.

Bu yontemler alkoliz, glikoliz, hidroliz, aminoliz ve amonolizdir [Koo ve dig., 2014].
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% PET’in Pirolizi
Yunanca 1s1 anlamina gelen “pyro” ve par¢alanma anlamina gelen “lyse” kelimelerinden olusan
piroliz, yliksek sicaklikta ve oksijensiz ortamda biiyiik molekiillerin daha kiiciik kat1, siv1 ve
gaz molekiillerine doniistiirmesiyle saglanan bir pargalanma siirecidir. PET atiklarin geri
dontisiimiinde, 700°C sicaklikta polimer zincirindeki ester baglarinin rastgele boliinerek, vinil
esterleri ve karboksilli asitleri olugturmasi ile dekarboksilasyon ve ¢esitli yan reaksiyonlar
sonucu; karbondioksit, karbonmonoksit, etilen, benzen, asetaldehit ve benzoik asit gibi yan
iiriinler meydana gelmektedir. Polimerlerin 1s1 iletkenliginin diisiik olmas1 sebebi ile 1sitma
siiresinin uzun olmasi, yar1 yariya karbon bakiyesi olusturmasi, bu bakiyenin proses
ekipmanlarina yapisarak siireci zorlastirmasi ve elde edilen {irlinlin rafinasyonunun zor olmasi

gibi olumsuzluklar bu yontemin dezavantajlaridir [Bednas ve dig., 1981; Sanchez, 1987].

s PET’in Kimyasal Geri Kazanimi
Atik PET’in ¢esitli depolimerizasyon yontemleri ile monomer ve oligomerlerine ayristirildigi
stiregtir. Kimyasal geri kazanimin avantaji saf PET kalitesinde iiriin elde edilebilmesidir. PET
atiklarin kimyasal geri kazaniminda; metanoliz, hidroliz, glikoliz, aminoliz ve amonoliz gibi
depolimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir. PET’in depolimerizasyonunda kullanilan
yonteme gore elde edilen triinler degisiklik gostermektedir [Mudgal ve dig., 2013; Blanpied,
1985; Oztiirk, 2003]. Sekil 2.8°de PET’in kimyasal geri kazaniminda kullanilan ydntemler,

reaktanlar ve elde edilen iiriinler 6zetlenmistir [Dutt ve Soni, 2013].

PET’in Kimyasal Geri Kazamim
Yiéntemleri ve Elde Edilen Uriinler

-

Metanoliz e Hidroliz N Glikoliz hE Aminoliz N\ Amonoliz
Reaktant; Realtant; Reaktant; Reaktant; Reaktant;
Metanol Su Glikoller Aminler Ameonvak
Urtin: Uriin; Uriin; Urtin; Uriin;
Dimetil Tereftalik Hidroksietil Tereftalamid Tergftalalamid
tereftalat asit Tereftalat
- AN AN AN AN S

Sekil 2.8: PET’in kimyasal geri kazanim yontemleri ve elde edilen {iriinler.
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Metanoliz (Alkoliz); PET atiklarin metanol ile alkoliz reaksiyonu sonucu depolimerize edildigi
yontemdir. Metanoliz reaksiyonu sonucunda DMT ve EG geri kazanimi saglanmaktadir.
Metanoliz reaksiyonu 2-4 MPa arasinda degisen basing altinda ve 185°C sicaklikta, ¢inko asetat

katalizorii kullanilarak 3 saatte gergeklesmektedir (Sekil 2.9).

I I
H=-O—CHy—CH,—0O—C C%OH + H3C—OH —
n

Polietilen tereftalat

i I
ch_o_ _©_ _O—CH3 + HO_CHQ_CHQ—OH

Dimetil tereftalat

Sekil 2.9: PET’in metanoliz (alkoliz) reaksiyonu.

Geri kazanim sonucu elde edilen DMT 1n yiiksek miktarda karboksil grubu icermesi sebebi ile
tirtiniin kalitesi diismektedir [Paszun ve Spychaj, 1997]. Daha iyi kalitede iiriin elde edebilmek
icin  DMT destilasyon yontemiyle saflagtirilarak PET {iretiminde kullanilmaktadir
[Karayannidis ve Achilias, 2007].

Hidroliz; Atk PET’in su ile kimyasal reaksiyonlari sonucunda TFA ve EG elde edilmesi
yontemidir. PET hidrolize kars1 direngli bir polimer olmasi sebebi ile reaksiyonlar asir1 sartlar
altinda gerceklestirilmektedir. Reaksiyonlarin 200-250°C ve 1,4-2 MPa gibi yiiksek sicaklik ve
basinglarda gergeklestirilmesinin yani sira reaksiyon siiresinin uzun olmasi bu ydntemin
dezavantajidir. Ancak kuvvetli asidik ya da bazik sartlar altindaki PET atiklarin hidrolizi,
200°C’nin altindaki sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir [Pergal ve Balaban, 2017].

PET’in hidroliz reaksiyonunda ortama ksilen eklenmesi durumunda reaksiyonlarin, daha az su,
daha diisiik sicaklik ve basing gerektirdigi yapilan ¢aligmalar ile ortaya konulmustur [Giiglii ve
dig., 2003a]. Hidroliz yontemi, kondenzasyon reaksiyonunun tersi oldugundan, kondenzasyon
ile tiretilen biitiin polimerlerin hidroliz yontemi ile geri kazanimi saglanabilmektedir. PET
atiklarin hidroliz yontemi ile geri kazanimi asagidaki reaksiyonda (Sekil 2.10) goriildiigii gibi
gerceklesmektedir [Karayannidis ve Achilias, 2007].
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o 0
] I
H—{-0—CH,—CH,—0—C C OH + H,O —
n

Polietilen tereftalat
O O
HOQ@JOH + HO—CHy;—CH,—OH
Tereftalik asit Etilen glikol

Sekil 2.10: PET’in nétral sartlarda hidroliz reaksiyonu.

PET atiklarin hidrolizinde, notral ya da asidik ortamlara kiyasla, konsantrasyonlar1 agirlikca
%4-20 olan potasyum hidroksit ya da sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilan alkali ortamlar
daha ¢ok tercih edilmektedir (Sekil 2.11).

0 o)
| | ‘ 2n NaoH
H o—CH2—0H2—0—0—<: :>—c OH —————»
n

Polietilen tereftalat

I I
Na—O—C—@C—D—Na + HO—CH,—CH,—OH + H,0

Sekil 2.11: PET’in alkali ortamda hidroliz reaksiyonu.

Ayrica PET’in hidroliz reaksiyonunda 200°C sicaklikta amonyak ¢ozeltisi kullanilarak da ¢cok
iyi sonuglar elde edilmistir [Karayannidis ve Achilias, 2007].

Asidik ortamda yapilan hidroliz reaksiyonlarinda (Sekil 2.12), fosforik asit ve nitrik asit
haricinde derisik stilfat asidi de kullanilmaktadir. Fakat siilfat asidinin korozif bir kimyasal
olmasi, etilen glikoliin tereftalik asitten ayrilmasinin zorlugu ve yiiksek miktarda inorganik tuz
cozeltilerinin  meydana gelmesi, asidik ortamda yapilan hidroliz reaksiyonlarinin

dezavantajlarindandir [Pergal ve Balaban, 2017].
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0 o)
I C | ‘ 0,
H—{-O—CH,—CH,—0—C C—-OH + 2nH,0 — =
n

Polietilen tereftalat
ﬁl @]

HO—COC—OH + 1 HO—CH,—CH,—OH + H,0

Tereftalik asit Etilen glikol
Sekil 2.12: PET’in asidik ortamda hidroliz reaksiyonu.

Notral ortamlarda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonlarinda, yiliksek sicaklik ve basing altinda
suyun fazlasi kullanilarak atik PET’in geri kazanimi saglanmaktadir [Campanelli ve dig., 1993;
Campanelli ve dig., 1994]. Alkali ya da asidik ortamlarda gerceklestirilen hidrolizlerde
meydana gelen korozyon ve kirlilige sebep olan tuzlarin uzaklastirilmas: gibi dezavantajl
durumlar nétral hidrolizde yoktur. Bu durum nétral hidrolizin en 6nemli avantaji olsa da atik
PET icerisindeki kirliliklerin tereftatik aside ge¢cmesi sebebi ile geri kazanim sonucu daha diistik
saflikta iiriin elde edilmektedir. Ayrica elde edilen etilen glikoliin de seyreltik olmasi sebebi ile
daha ileri saflagtirma yontemlerine gerek duyulmaktadir. Destilasyon ya da ekstraksiyon
islemleri ile etilen glikoliin karigim igerisinden ayrilmasi saglanabilmektedir [Karayannidis ve
Achilias, 2007; Pergal ve Balaban, 2017].

Glikoliz; PET atiklarin etilen glikol (EG) ile reaksiyonu sonucu bis(2-hidroksietil) tereftalat
(BHET) yan1 sira EG ve diigiikk molekiil agirlikli oligomerlerin elde edildigi bir geri kazanim
yontemidir. Glikoliz ile geri kazanimda, EG disinda en ¢ok propilen glikol (PG) ve dietilen
glikol (DEG) kullanilmaktadir [Mansour ve Ikladious, 2002]. Glikoliz reaksiyonu, 180-250°C
ve 0,5-8 saat gibi degisen sicaklik ve siirelerde, PET’in agirlik¢a %0,5°1 oraninda katalizor
kullanilarak gergeklestirilmektedir [Paszun ve Spychai, 1997]. Katalizor olarak Na, Cu, Co, Mn
ve Zn asetatlar tercih edilse de en iyi sonucu Zn asetat vermektedir [Kao ve dig., 1997].

Glikoliz, endiistriyel atiklarin geri doniisiimii i¢in uygun olup, geri donilisiimden elde edilen
PET’in tekrar iiretimde kullanilabilmesi i¢in yiiksek kalitede olmas1 gerekmektedir. Glikoliz ile
elde edilen iirlinlin, metanoliz sonucu elde edilen iriinlere goére daha zor saflastirilmast bu

yontemin dezavantajidir [Scheirs, 1998].
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Sekil 2.13’te PET’in glikoliz reaksiyonu ile depolimerizasyonuna iligkin reaksiyon

mekanizmasi gosterilmistir [Erol, 2021].

I I
{O— C— —_—C — OCHzCHz}* + HOCH.CH,OH ——
n EG
PET ﬁ |C|J
— HOCH:CH—0—C — —C —0O— CH,CH; OH

BHET
Sekil 2.13: PET’in glikoliz reaksiyonu ile depolimerizasyonu.

Aminoliz; primer ve sekonder aminlerin, aminlendirme ajani olarak kullanilarak PET atiklarin
geri kazanilmasi yontemidir. Bu yontem, diger geri kazanim ydntemlerine kiyasla daha az
kullanilmaktadir. Aminoliz reaksiyonu, metilamin, etilamin ve etanolamin gibi ajanlar
varhiginda 20-100°C sicakliklarda gergeklesmektedir [Karayannidis ve Achilias, 2007;
Michalski, 1987]. Ayrica aminlendirme ajani olarak alil amin, hidrazin, morfolin ve poliamin

gibi aminler de kullanilabilmektedir [Shukla ve Harad, 2006].

Amonoliz; PET atiklardan, amonyak kullanilarak tereftalamid’in ve etilen glikol’iin elde
edildigi bir geri kazanim yontemidir [Lorenzetti ve dig., 2006]. 2 MPa basing altinda, 120-
180°C ve 1-7 saat gibi degisen sicaklik ve siirelerde gergeklestirilmektedir. Bu yontemde
reaksiyon verimi %90’1n, elde edilen tiriin saflig1 ise %99 un iizerindedir [Paszun ve Spychaj,
1997]. Tereftalamid’in etilen glikol igerisinde ¢oziinmemesi sebebi ile filtreleme sonucu toz
halinde tereftalamid elde edilmektedir. Elde edilen bu iirlin destile su ile yikanip, tekrar

filtrelenerek saf tereftalamid elde edilebilmektedir [Lorenzetti ve dig., 2006].

o Kuaterner Geri Kazanim
Bu yontem PET atiklarin geri kazanimindan ziyade, 1s1 enerjisi elde edilmesi i¢in atiklarin
yakilmasi seklindedir. PET atiklar yakilarak yiiksek kalori degerleri elde edilmesine karsin
cevre acisindan oldukca zararlhidir. Bu islem sirasinda ¢ok fazla zararl kimyasal madde agiga

ciktigindan, yanma gazlarmin filtreleme yapilmadan atmosfere salinmamasi gerekmektedir

[Pergal ve Balaban, 2017].
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2.3. ALKID RECINELER

2.3.1. Alkid Recinelerin Tanim ve Siniflandirilmasi

Alkid regineler yag veya yag asitleri ile polialkoller ve dikarboksilli asitlerin polikondenzasyon
reaksiyonu ile elde edilen poliesterlerdir. Ayrica, yag ile modifiye edilmis poliesterler olarak
da adlandirilirlar. Alkid terimi ilk olarak 1927’de Kienle ve Ferguson tarafindan polihidrik
alkollerin polibazik asitler ile reaksiyon iiriinlerini tarif etmek igin kullanilmistir. Bu terim
“alcohol” kelimesinin “al” ve “acid” kelimesinin “cid”” hecesinin birlesmesi sonucu olusmustur

[Azimi ve dig., 2013].

1847 yilinda Berzelius tarafindan, gliserin ile tartarik asitten kirilgan bir regine elde edilmistir.
Yillar iginde farkli ¢ikis maddeleriyle sentez ¢alismalar1 devam etmis ve Watson Smith 1901
yilinda ftalik asit ve gliserin kullanarak yine kirilgan bir recine sentezi gerceklestirmistir. 1912
yilinda General Electric arastirmacilari, elektrik endiistrisinin talebi {lizerine ¢alismalarini
yogunlastirmis ve ftalik anhidrit ve gliserin ile gergeklestirilen reaksiyonda, bir kisim ftalik
anhidritin monokarboksilik asitle yer degistirerek daha elastik ve daha iyi ¢oziinebilen
polikondenzasyon iriinii regineyi sentezlemislerdir. Kienle’nin polialkol ve dikarboksilik asit
ile elde edilen poliester molekiiliine doymamis yag asidinin dahil edilmesiyle, ¢ok degerli
ozelliklere sahip boya baglayicisi elde edilmistir. Alkid regineler 1931 yilinda boya iiretiminde
kullanilmaya baslanmistir [Tuna, 2011; Paksoy, 1999; Biiyiikyonga, 2016].

Alkid reginelerinin ana zincirlerinde yinelenen ester baglar1 bulunur. Alkid recineler, doymamais
poliester recinelerden ¢ift baglarin bulundugu yer acisindan ayrilir. Doymamis poliesterlerde
cift baglar ana zincir lizerinde, alkid reginelerinde ise yan gruplardadir [Sagak, 2015]. Alkid
recinelerinin molekiil yapilarinda, poliester ana zincirleri ve sentezde kullanilan hammaddeye
gore dallanmis yapilar bulunmaktadir. Dallanmis yapilarin kaynagi yag asitlerinden olusan
gruplardir. Ayrica serbest hidroksil gruplari ve reaksiyon sonucunda kalan karboksil gruplari
bulunmaktadir. Alkid recinelerin sayica ortalama molekiil agirliklart 2000 ile 5000 g/mol
arasindadir [Erol, 2021]. Alkid recinesinin i¢erdigi poliester kisim, {irliniin sertlik ve saglamligi,
yag ve yag asidi kismi ise yapisma, esneklik, pigment 1slatma ve ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiinden
sorumludur [Yirekli, 1995]. Alkid regine sentezinde kullanilan yagin kimyasal yapist ¢ok
onemlidir. Yag ya da yag asidinin miktar1 ve i¢erdigi doymamis gruplarin sayisi, elde edilecek
olan filmin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zelliklerini biiyiik olgiide etkilemektedir
[Torlakoglu, 2008].
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Trifonksiyonel bir poliol olan gliserin ve aromatik dikarboksilik asit bilesigi olan ftalik
anhidritin bulundugu ortama, oleik asit gibi doymamis bir yag asidi katilarak yapilan
polimerizasyonda, oleik asitten gelen ¢ift baglar yan gruplarda kalir. Asagida (Sekil 2.14), bu
sekilde elde edilen alkid reginesinin yapisi1 goriilmektedir. Capraz baglanma yan gruplardaki

cift baglar lizerinden gerceklesmektedir.

O,

0O 0
+ (I:Hz_a'l—?{z + CH;—(CHy);—CH= CH—(CHy)y—(—OH
OH OH OH 0
Ftalik anhidrit Gliserin J Oleik asit
2 9
O ;
Alkid Recine

Sekil 2.14: Alkid recinesi sentez reaksiyonu.

AlKid regineler, sahip olduklar iistiin 6zellikleri nedeniyle yiizey kaplamalarinda en ¢ok tercih
edilen reginelerdir ve boya-kaplama sektoriinde kullanilan baglayicilarin %70’i alkid
recinelerinden olugmaktadir. Alkid re¢inelerinin kaplama sektoriinde bu denli kullanimi, biiytik
Olclide film sertligi, dayaniklilik, parlaklik, asinmaya karsit direng gibi o6zelliklerinden ve
depolama stabilitelerinin yiiksek olmasi, maliyet/performans dengesi agisindan ucuz olmalari
ve modifikasyonlar yoluyla ozelliklerinin gelistirilebilir olmasindan kaynaklanmaktadir

[Hlaing ve Oo, 2008; Biiyiikyonga, 2016].

Alkid reginelerin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zellikleri, ¢esitli modifikasyonlar ile biiyiik
oranda gelistirilebilmektedir. Alkid regineler, kimyasal yapisi uygun oldugundan bir¢ok regine
ya da radikal grupla “cold blend” olarak karistirilarak ya da “hot blend” modifiye edilerek
kullanilabilmektedir. Bu modifikasyonlar alkid reginelerin nihai film 6zelliklerini etkilemekte
ve polimerin oOzelliklerinin daha da ileri tasinmasim1 saglamaktadir. Literatiirde c¢esitli
modifikasyon reaksiyonlari ile sentezlenmis epoksi, vinil, akrilat, tiretan, stiren, fenolik, silikon
modifiye alkidler ve alkid reginelerin fenolik, amino, ketonik, epoksi recinelerle fiziksel

harmanlarinin hazirlanmasi ile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Yeni tasarimlarla farkli modifiye
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alkid recineler yapilabilecegi gibi glinimiizde yiiksek solidli sistemler ve 6zelikle emiilsiye
alkidlere egilim giderek artmaktadir [Akgiin, 2016; Poyne, 1954; Yiirekli, 1995; Kumar ve dig.,
2010; Mecit, 2001].

o Alkid Recinelerin Siniflandiriimasi
Alkid regineler; yag uzunluguna (% yag miktar1) gére ve kullanilan yagin yapisina (tiiriine)

gore siniflandirilmaktadir.

Yag uzunlugu; alkid re¢inesi igerisindeki % yag miktaridir. Alkid recineleri yag uzunluklarina

gore li¢ gruba ayrilir [Paksoy, 1999].

v Uzun yagh alkid regineler; %60 ve lizeri yag ylizdesine sahiptir. Cok iyi yayilma,
elastikiyet, kolay siirtilebilirlik iistiin 6zellikleridir. Buna karsin yiiksek yag iceriginden
dolay1 filmin sertlesmesi uzun zaman alir. Sararma ve parlaklik gibi 6zellikler kullanilan
yagin cinsine gore degismektedir. Uzun yaglh alkid regineler ¢ogunlukla dekoratif
boyalarda kullanilirlar.

v Orta yagh alkid recineler; %45-60 aras1 yag ylizdesine sahiptir. Diger baglayicilarla
kombine edilebilirler, ¢ogu bazik pigmentlerle uyumludurlar. Genel olarak sanayi
boyalarinda, hava ve firin kurumali boyalarda, radyatér, oto tamir, korozyon
boyalarinda kullanilirlar.

v Kisa yagh alkid recineler; %45’in altinda yag yiizdesine sahiptir. Firin kurumali, asit
kurumali boyalarda ve seliilozik re¢ine kombinasyonlarinda kullanilir. Kurumayan
yaglarla sentezlenen kisa yagl alkid regineler yliksek sararma direnci gosterir ve yiiksek
sicakliklara dayaniklidir. Mobilya sektoriinde, metal boyalarinda ve kagit laklarinda

kullanilirlar.

Kulanilan yag asidinin tiirii ve molekiil biiyiikliigii alkid reginelerinin 6zelliklerini 6nemli
oranda etkiler. Alkid regineler icerdikleri yagin yapisina gore iki gruba ayrilir [Giglii, 2014;
Ertas, 2004].

v Okside olan alkid regineler; kuruyan-yari kuruyan yag ve yag asitleri kullanilarak
sentezlenmektedir. Yag ya da yag asidinin yapisinda bulunan doymamis gruplar (gifte
baglar), havadaki oksijen ile reaksiyon vererek film olusumunu saglarlar. Bu regineler

%45 ve lizeri yag uzunluguna sahiptir.
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Okside olmayan alkid recineler; doymamis gruplar igermeyen yani kurumayan yag ve
yag asitlerini icermektedirler. Oksidasyon yoluyla film olusturamadiklarindan, yag
uzunlugu %45’in altinda olanlarin kiirlenmeleri fenol formaldehit, amino, epoksi
regineler gibi farkli regineler ile harmanlanarak gergeklestirilir. Yag uzunlugu %45°in

tizerinde olanlar plastifiyan olarak kullanilmaktadir.

2.3.2. Alkid Recinelerin Kullanim Alanlar: ve Ustiinliikleri

Alkid regineleri sentezinde kullanilan hammaddelere ve katkilara gore birgok farkli alanda

kullanilmaktadir. Bu alanlardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Alkid recinelerin kullanim alanlart;

v

NN N N N RN

Celik konstriiksiyon yapilar,

Otomotiv yedek parcalar1 ve tarim ekipmanlari,

Matbaa miirekkepleri ve vernikleri,

Ahsap malzemeler i¢in dekoratif boya ve vernikler,

Hava kurumali ve firin kurumali endiistriyel boya ve vernikler,
Metal dekoratif boyalari,

Mobilya boya ve vernikleri.

Alkid reginelerin avantajlari;

v
v

Maliyet/performans bazinda ekonomik olmalari,

Kimyasal yapilarinin ve buna bagli olarak fiziksel 6zelliklerinin, uygulama alanina
gore, secilecek hammaddelerle gelistirilebilmesi,

Sentezinde kullanilan yaglar ve baz1 poliollerin yenilenebilir kaynaklardan
secilebilmesi,

Oda kosullarinda kendi kendine kiirlenmesi,

Miikemmel pigment 1slatma 6zellikleri,

Alkid recinelerle kullanima yonelik yeni pigmentler ve kaplama katki maddelerinin
mevcudiyeti,

Saklama kosullarinda uzun siire stabil kalan tek bilesenli sistem olmast,

Hizli kuruyan, sert {iriinlerden yavas kuruyan, yumusak, esnek filmlere kadar degisen
ozellikler kazandirmak i¢in dogal ve sentetik recineler ve katki maddeleri ile modifiye
edilebilmeleridir [Azimi ve dig., 2013].
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Alkid reginelerin sahip oldugu avantajlar1 yani sira zayif yonleri ve dezavantajlari da

bulunmaktadir.

Alkid reginelerin dezavantajlar;

v Zayif alkali dayanimi,

v' Sararma egiliminin yiiksek olmast,

v' Parlakligin1 hizli bir sekilde kaybetmesi,

v Kuruma 6zelliginin diisiik olmasi seklinde siralanabilir [Brock ve dig., 2000].

2.3.3. Alkid Recinelerin Sentezinde Kullanilan Kimyasallar

e Polioller (Polihidrik Alkoller)

Yapisinda iki veya daha fazla hidroksil grubu igeren bilesiklere poliol denir. Ug hidroksil grubu
igcerenler triol, dort hidroksil grubu igeren bilesikler ise tetrol olarak adlandirilir. Alkid regine
sentezinde ¢esitli polioller kullanilmaktadir. En sik tercih edilenleri; gliserin (GLS),
pentaeritritol (PE), trimetilol propan (TMP), etilen glikol (EG), propilen glikol (PG) ve dietilen
glikol (DEG)’diir. Poliol bilesenlerinin se¢imi, alkidin dallanma derecesini etkilemektedir.
Polioliin igerdigi hidroksil gruplar arasindaki mesafe ise alkidin esnekligini etkilemektedir.
Ornegin; dietilen glikol, etilen glikolden daha esnek iiriinler elde edilmesini saglar. Genellikle,
bir alkidin sentezinde 2 ila 4 fonksiyonel grup igeren poliol karisimi kullanilir [Azimi ve dig.,
2013; Giigli, 2014; Giindiiz, 2016]. Sekil 2.15’te alkid reginelerin sentezinde sik kullanilan
poliollere ait molekiil yapilar1 gosterilmistir [Cakir, 2009].

(le —OH HOCHE—C—CHEOH HOCH2+CHQOCH2_'_CHQOH
I
Gliserin Pentaeritritol Dipentaeritritol
[ [ phiah
HO—(|3—(|3—OH HO—Cl:—C—O—C—(lj—OH CH30H2—C|)—CH20H
H H H H H H CHz0H
Etilen glikol Dietilen glikol Trimetilolpropan

Sekil 2.15: Alkid regine sentezinde kullanilan bazi polioller.
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Dioller: Yapisinda iki hidroksil grubu igeren alkollerdir. Etilen glikol (EG), dietilen glikol
(DEG), propilen glikol (PG), 1,4-biitandiol (1,4 BDO) ve neopentil glikol (NPG) en sik tercih
edilen glikollerdir. Iki adet hidroksil grubu icerdiklerinden sentezlenen alkid reginenin
yapisinda dallanma gozlenmez. Kullanilan glikoliin hidroksil gruplar1 arasindaki zincirin
uzunlugu arttik¢a, daha yumusak ve esnek tiriinler elde edilirken, kuruma siiresi uzamaktadir

[Giiclii, 2014; Giindiiz, 2016].

Neopentil glikol (NPG): Daha ¢ok poliester endiistrisinde kullanilmaktadir. Merkezindeki
karbon atomunun etrafindaki iki metil grubu, sentezlenen alkid recinenin hidrolize karsi
dayanimini arttirmaktadir. Su ile seyreltilebilen alkid reginelerin hidroliz dayanimi diisiik
oldugundan, genellikle bu tip alkid reginelerde izoftalik asit ile birlikte kullanimi tercih

edilmektedir [Cift¢i, 1996].

Gliserin: Alkid reginesi iiretiminde kullanilan ilk poliollerdendir. Trihidrik bir alkol olup, iki
adet primer ve bir adet sekonder hidroksil grubu igerir. Primer hidroksil gruplari daha aktiftir
[Oztiirk, 2003]. Gliserinin yapisinda bulunan hidroksil gruplarindan birisi yag asidi ile diger iki
hidroksil grubu ise dibazik asit ile ester bagi yaparak alkid reginenin yapisini olusturur. Gliserin
polimer igerisinde lineer yapiy1 olusturmaktadir. Gliserin kullanim1 daha diisiik vizkoziteli alkid

recineler ve daha esnek filmler elde edilmesini saglar [Erol, 2021; Giindiiz, 2016].

Pentaeritritol (PE): Dort adet primer hidroksil grubu igeren bir polialkoldiir. Igerdigi dort
hidroksil grubu da ayn1 aktifliktedir. Hidroksil gruplarindan biri yag asidi bileseni ile diger ikisi
dibazik asit ile reaksiyon vermektedir. Dordiincii hidroksil grubu reaksiyon ortamina yag asidi
ilavesi ile istenilen diizeyde tutulur veya dallanmay1 kontrol altinda tutmak ve viskozite artigini
engellemek icin benzoik asit gibi bir monoasit ilavesi yapilir [Erol, 2021; Giindiiz, 2016]. PE
kullanilarak sentezlenen alkid regineleri; renk, parlaklik, yapisma, su dayanimi, kimyasal
dayanim ve hava sartlarina dayanim gibi 6zelliklerinde miikemmel performans gosterirler
[Oztiirk, 2003]. Uzun yagh alkid recinelerin sentezinde yiiksek fonksiyonel grup igeriginden
dolay1 PE tercih edilirken, kisa yagli alkid recinelerde tek basina belli bir oranin {izerinde
kullanimi jellesmeye neden olmaktadir. Bu nedenle, kisa yagli alkid re¢ine formiilasyonlarinda

glikoller ile karigtirilarak kullanilir [Giiglii, 2014].

Trimetilolpropan (TMP): Ug adet primer hidroksil grubuna sahip bir alkoldiir. Sahip oldugu
hidroksil gruplarinin reaktivitesi ¢ok yiiksektir. Gliserin yerine TMP ile hazirlanan alkid

recineleri, daha diisiik vizkoziteli, daha parlak ve dayanikli olurlar. TMP igeren alkid re¢inelerin
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cevre sartlarina dayanimi, su ve alkali direnci yiiksektir. UV 1sinlarina ve 1siya maruz

kaldiklarinda renk kaliciklarini ve parlakliklarini korurlar [ Yiirekli, 1995; Kurt, 2012].

o Dikarboksilik Asitler
Bir alkid reginesinin temel 6zellikleri, polibazik asit seciminden ¢ok belirgin sekilde etkilenir.
Ftalik asit ve maleik asidin gliserin esterleri sert, kirilgan reginelerdir. Ote yandan, sebasik ve

adipik asitlerin esterleri yaumusaktir [Karakaya, 2005].

Alkid regine ve poliester sentezinde siklikla kullanilan dibazik asitler; ftalik asit izomerleri
(ftalik anhidrit, isoftalik asit, tereftalik asit, trimellitik anhidrit), doymamis grup i¢eren maleik
asit, maleik anhidrit, fumarik asit ve benzoik asittir. Ayrica siiksinik asit, sebazik asit, azeleik

asit ve adipik asitler gibi doymus alifatik asitler de kullanilir [ Yiirekli, 1995].

Sekil 2.16°da alkid reginelerin sentezinde sik kullanilan dikarboksilik asitlere ait molekiil

yapilar1 gosterilmistir [Akgiin, 2016].

40 4°
@:C\o ﬁH—C\O CH — COOH
s / [
S CH—Cy CH — COOH
0 0
Ftalik anhidrit Maleik anhidrit Maleik asit
CH,— COOH CH,— COOH
| |
CH,— COOH (CH.), HO—C — COOH
I - | - |
CH,— COOH CH.,— COOH CH,— COOH
Suksinik asit Adipik asit Sitrik asit

Sekil 2.16: Alkid regine sentezinde kullanilan bazi dikarboksilik asitler.

Ftalik anhidrit: Anhidrit yapis1 nedeniyle reaksiyon siiresince daha az su ¢ikisina neden olur.
Bu durum proses kolayligi saglamakta ve toplam maliyeti diistirmektedir. Ayrica, bu
ozelliginden dolay1 alkid ve poliester sentezinde en c¢ok tercih edilen dibazik asit tiirlidiir.
Bir diger avantaji, erime noktasinin (131°C) esterifikasyon sicakligindan (180°C) daha diisiik
olmasidir. Bununla birlikte, yar1 ester olusumundan sonra, sterik engelleme nedeniyle,
reaktivitesi azalmaktadir [Yirekli, 1995; Giindiiz, 2016; Guglii, 1995].
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Izoftalik asit: Doymamus poliester ve alkid regine formiilasyonlarinda, ftalik anhidrit yerine
kullanildiginda, regine filmlerinin korozyon, hidroliz, sararmaya kars1 direncini arttirir.
Kimyasal ve termal dayanimi ile sertligi daha yiiksek recineler elde edilir. Erime noktasinin
yiiksek, ¢Ozlniirliigiiniin diisiik olmasi nedeniyle reaksiyon siiresinin uzamasina neden olur.
Genellikle yiiksek performansli dis cephe boyalarinda baglayicit olarak kullanilan alkid

reginelerin sentezinde tercih edilir [Kurt, 2012].

Doymamus dibazikasitler: Alkid recinelerin sentezinde maleik asit, maleik anhidrit ve fumarik
asit gibi doymamis yapidaki dibazik asitler kullanilmaktadir. Alkid re¢ine sentezinde en yaygin
kullanilan doymamis dibazik asit maleik anhidrittir. Fakat re¢inede renklenmeye sebep oldugu
icin ¢ok fazla tercih edilmemektedir [Giindiiz, 2016; Giiglii, 2014]. Alkid re¢inesi sentezinde,
recine sentez sicakliginda, yapisinda iki izole ¢ift bag tasiyan yag asitleri, izomerizasyona
ugrayarak konjuge forma gegerler. Sentez sirasinda doymamis yapidaki dikarboksilik asitlerin
kullanilmast durumunda, bu doymamis grup iceren dikarboksilik asitler, yaglarin icerdigi ¢ift
baglar ile Diels Alder katilma reaksiyonu verirler. S6z konusu reaksiyon temsili olarak Sekil

2.17°de gosterilmistir [Cakir, 2009].

-CH; -CH;-CH=CH-CH:-CH=CH-CH>-
v

[zomerizasyon

-CH;-CH;-CH=CH-CH=CH-CH;-CH;:-
+

-CH; -CH;-CH;-CH =CH-CH; - CH>-CH; -

v

Diels-Alder Reaksiyonu

CH«:\/CHzCH \ / CH;-CH; -

CH CH

-CH:-CH:-CH,-CH CH-CH,-CH>-CH,-

Sekil 2.17: Diels Alder katilma reaksiyonu.



31

Benzoik asit: Alkid reginelerin sentezi asamasinda zincir durdurucu etki gostermektedir. Bu
ozelliginden dolay1r molekiil agirlig1 kontroliinde kullanilir. Benzoik asit ile sentezlenen alkid

reginelerin ilk kurumasi hizli ve parlaklik kalicihigr yiiksektir [Kurt, 2012].

Alifatik asitler: Alkid reginelerin sentezinde siiksinik asit, adipik asit ve sebazik asit gibi
doymus yapidaki alifatik asitler kullanilmaktadir. Alifatik asitlerin karboksil gruplar1 arasindaki
zincir uzunlugu arttik¢a, gliserinle reaksiyonlarindan daha yumusak alkid regineler

sentezlenebilmektedir [Giindiiz, 2016; Giiglii, 2014].

o Yag ve Yag Asitleri
Yaglar, yag asitlerinin gliserin ile kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilen trigliseridlerid
yapilardir. Trigliserid, bir mol gliserin ve {i¢ mol yag asidi arasinda gergeklesen reaksiyon ile
olusmaktadir. Gliserin molekiiliindeki hidroksil gruplari, yag asidinde bulunan karboksil
gruplari ile ester baglar1 yaparak yag molekiiliinii meydana getirmektedir [Giindiiz, 2016]. Sekil
2.18’de yag asidi ve gliserin’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu yag olusumu reaksiyonu

sunulmustur [Karaca ve Aytag, 2007].

%
CH,-O-C-R
S T
(}JI—I—OH + 3R-C-OH — CH-0O-C-R +3H,0
CH,-OH I o
I
CH,-O-C-R
Gliserin Yag asidi Trigliserid Su

Sekil 2.18: Yag asidi ve gliserin kondenzasyon reaksiyonu ile yag olusumu reaksiyonu.

Yag asitleri, yag molekiiliiniin yaklasik %94-96’sim1 olusturmaktadir. Dolayisiyla yaglarin
fiziksel ve kuruma 6zellikleri icerdikleri yag asitlerinin tiirline ve miktarina gore degismektedir.
Secilen yag ya da yag asidinin tiirli ise alkid reginelerin esneklik, yapisma, pigment 1slatma ve

¢ozliniirliik gibi 6zelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir [Paksoy, 1999].

Yag asitleri, doymus yapida (¢ift bag icermeyen) olabildigi gibi, doymamis (bir veya birden
fazla ¢ift bag iceren) yapida da olabilmektedir. Karbon-karbon atomlar1 arasinda tek bir
kovalent bagdan (-C-C-) olusan ve oda sicakliginda genelde kati olan yag asitleri doymus yag
asitleri olarak adlandirilir. Bu yag asitlerince zengin olan yaglara da doymus yaglar denir. Sekil

2.19°da doymus yag asitlerinin molekiil yapis1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.19: Doymus yag asitleri.

Laurik asit (C12:0), Miristik asit (C14:0), Palmitik asit (C16:0), Stearik asit (C18:0) ve Arasidik
asit (C20:0) bitkisel yaglarda bulunan en 6nemli doymus yag asitleridir. Karbon zinciri {izerinde
cesitli konumlarda, C-C arasinda bir veya daha fazla kovalent ¢ift bag iceren yag asitleri,
doymamus yag asitleri olarak isimlendirilir. Bu yag asitlerince zengin olan yaglara da doymamis
yaglar denir. Palmitoleik asit (C16:1) ile Oleik asit (C18:1) tekli doymamis yag asitleri,
Linoleik (C18:2), Linolenik (C18:3) ve Arashidonik (C20:4) asitler ¢oklu doymamis yag
asitlerinin en onemlileridir [Karaca ve Aytag, 2007]. Sekil 2.20°de doymamis yag asitlerinin

molekiil yapisi gosterilmektedir.

Sekil 2.20: Doymamis yag asitleri.

Yapilarindaki ¢ift baglar nedeniyle, doymamis yag asitleri doymus yag asitlerine goére daha
reaktiftir. Bu reaktivite yag asidi zincirindeki ¢ift bag sayisina gore artmaktadir [Nas ve dig.,
2001]. Yag asitlerinin doymamuslik orani arttik¢a, kuruma 6zellikleri artarken, doymusluk orani
arttikca kuruma ozellikleri azalmaktadir [Giindiiz, 2016; Giiglii, 2014; Erol, 2021]. Kuruma
ozelliklerini belirleyen faktor ise icerdikleri yag asitlerinin doymamislik derecesidir.
Doymamuslik derecesi iyot indisi ile dlgiilmektedir. Iyot indisi (IT): 100 gram yaga katilabilen

halojenin iyot cinsinden gram miktaridir.

Yaglar kuruma 6zelliklerine gore:

v' lyot indisi > 130 ise Kuruyan yaglar
v' lyot indisi = 90 — 130 ise Yar1 kuruyan yaglar
v lyot indisi < 90 ise Kurumayan yaglar olarak siiflanidirilirlar.

Icermis olduklari yag asitlerindeki cift baglarin pozisyonuna gore ise:

v lIzole gift bag iceren yaglar
v Konjuge cift bag igeren yaglar seklinde siniflandirilirlar.
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Yag asidinin karbon zincirinde yer alan ¢ift baglar arasinda bir ya da birden fazla metil grubu

bulunuyorsa izole ¢ift bag, eger ¢ift baglar arasinda metil grubu yoksa konjuge bag pozisyonu

sOz konusudur.

Cift baglarin biiyiik bir boliimii konjuge yapili ise kuruma hiz1 artar [Biiyiikyonga, 2016; Giigli,

2014]. Yag ve yag asitlerinin kuruma hizimi belirlemede J.H.Graves tarafindan tanimlanan,

linoleik ve linolenik yag asidi miktarindan faydalanilan kuruma indeksi kullanilmaktadir.

Kuruma indeksi = Linoleik asit (%) + 2 x % Linolenik Asit

Kuruma indeksi degeri 70’den biiyiikse kuruyan yaglar sinifina girmektedir. Tablo 2.7°de

yaglarin yag asidi kompozisyonuna ait degerler sunulmustur [Mecit, 2001; Yiirekli, 1995].

Tablo 2.7: Yaglarin yag asidi icerikleri.

Vagasiaos | o | MM | Coegi | Tohumu | AT | A | Ayisek | Soya | Tun
Yagi Yagi Yagi

Kaprilik 6

Kaprik 6

Laurik 44

Miristik 18 1

Palmitik 11 2 9 6 48 8 11 11 4

Stearik 6 1 4 4 4 3 6 4 1

Oleik 7 7 20 22 38 13 29 25 8

Risinoleik 87

Linoleik 2 3 67 16 9 75 52 51 4

Linolenik 52 3

A-Eleostearik 80

Iyot Indisi 7.5-10.5 81-91 130-140 155-195 | 44-54 | 140-150 | 125-136 | 120-141 | 160-175

Linolenik asit tig, linoleik asit iki adet ¢ift baga sahiptir. Kuruma indeksi esitligine ve Tablo

2.7°de verilen yag asidi bilesimlerine gore; keten tohumu yagi, aycicek yagindan daha hizl

kurur ve daha fazla gapraz bag olusturur [Goldschmidt ve Streitberger, 2003; Giindiiz, 2016].
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2.3.4. Alkid Reginelerin Kuruma Mekanizmasi

Alkid reginelerinin kuruma 6zelligini, kullanilan yag veya yag asidinin kimyasal yapisi belirler.
Doymamis gruplarin miktari, yapisi ve kullanilan yag ve yag asitlerinin miktar1 olusan filmin
Ozelliklerini, 6zellikle de kuruma 6zelligini 6nemli Slgiide etkiler. Alkid reginelerin kurumast,
yag ve yag asitlerindeki ¢ift baglarin, havanin oksijeni ile birleserek peroksitleri olusturmasi ve
sonrasinda polimerizasyon ve c¢apraz baglanma ile ag yapinin olugmasi seklinde
gerceklesmektedir. Recinenin yapisinda bulunan ¢dziiciinlin buharlagsmasini takiben, havada
bulunan oksijen, alkid re¢inenin yapisindaki ¢ift baga veya ¢ift baga komsu aktif metilen
grubuna katilarak reginenin kurumasini saglar [Giiglii, 2014; Demir, 2019; Klaasen ve Van der
Leeuw, 2006]. Alkid reginelerin kuruma mekanizmasi igin literatiirde peroksit ve hidroperoksit

olmak iizere iki farkl teori bulunmaktadir [Giiclii, 2014].

e Peroksit Teorisi
Havadaki oksijen, alkid regine yapisindaki (yag-yag asidi) ¢ift baga katilarak peroksit
olusumuna neden olur. Olusan peroksit baska bir yag asidine baglanarak ¢apraz bagli yapiy1

olusturur ve kuruma gergeklesir (Sekil 2.21).

-CH=CH- + 0, —* -CH-CH-
]
0-0

-CH-CH- + -CH,-CH=CH-CH-- _____, -CH-CH-

| ||
0-0 0-0

|
~CH,-CH-CH-CH>-

Sekil 2.21: Alkid reginelerin peroksit teorisine gore kuruma mekanizmasi.

e Hidroperoksit Teorisi
Havadaki oksijen, alkid recine yapisindaki ¢ift baga degil, ¢ift baga komsu metilen gruplarina
katilarak hidroperoksit olusumuna neden olur. Olusan hidroperoksitler, kararsiz yapilarindan
dolay1 bozularak peroksi, alkoksi ve hidroksi radikalleri meydana getirirler. Takiben, bu
radikallerin diger zincirler ile reaksiyona girerek ¢apraz baglanmasi sonucunda film olusumu
gerceklesir. Capraz baglanma, iki zincirin bir eter bagi ile oksijen kopriisii olusturarak

baglanmasi ile meydana gelir (Sekil 2.22) [Demir, 2019; Torlakoglu, 2008].
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-CH;-CH=CH-+ 0, —* -CH-CH=CH-

|
OOH

R-00H —  » RO+«++0H

RH++«OH ———— R«+H)0

RH+ RO+ ———* R++ROH Bu radikaller birlestifinde;
Re + RO« —» ROR (Eter bag)

R+ +Rs ————* R-R (C-C Bag)

B+++0H —F—» ROH (Hidroksile Ester Baf)

Sekil 2.22: Alkid recinelerin hidroperoksit teorisine gére kuruma mekanizmasi.

Yag asidinin havadaki oksijen ile peroksit olusturmasi i¢in kurutucu olarak tanimlanan
katalizorlere ihtiyag vardir. Kurutucu kullanimi; hem alkid reginenin kurumasini
kolaylastirmakta hem de yalnizca kuruyan yaglardan degil, yar1 kuruyan yaglardan da alkid
regine sentezini miimkiin kilmaktadir [Giiglii, 2014; Demir, 2019; Klaasen ve Van der Leeuw,
2006]. Kurutucular; metallerin organik asitler ile (naftanik asit, hekzanoik asit, oktanoik asit,
dekanoik asit vb.) olusturdugu 7-18 arasi karbon igeren bilesiklerdir (okteatlar, naftenatlar vb.).
Aktif kurumayr saglamak i¢in primer kurutucular kullanilir. Primer kurutucular ile birlikte

kullanilan yardimer kurutucular ise sekonder kurutuculardir [Acar, 2022].

Primer kurutucular gercek katalizorlerdir. Hem filmin oksijen almasini (hidroperoksit ve
peroksit olusumunu) hem de meydana gelen hidroperoksitlerin serbest radikallere bozunmasini
(radikal olusumunu) katalizlerler. Yaygin olarak kullanilan primer kurutucular; kobalt (Co),
mangan (Mn) ve vanadyum (V) bilesikleridir. Primer kurutucular tek bagina kullanilduginda,
filmin {st tabakasi alt tabakaya goére daha hizli kurur ve filmde kirigma gozlenir. Bu nedenle

primer ve sekonder kurutucular birlikte kullanilirlar [Giiglii, 2014].

Sekonder kurutucular, sadece filmin oksijen almasimi Kkatalizlerler. Tek basina
kullanildiklarinda etkin degillerdir ve film olusumunu gergeklestiremezler. Primer
kurutucularla kullanildiklarinda ise, filmin oksijen alma hizini arttirirlar. Radikal olusumu
asamasinda etkin degillerdir. Yaygin olarak kullanilan sekonder kurutucular; kursun (Pb), cinko
(Zn), kalsiyum (Ca) ve zirkonyum (Zr) gibi metallerin okteat ve naftenat tuzlaridir [Giigli,
2014; Giindiiz, 2016; Acar, 2022].



36

Sekil 2.23’te yer alan grafikte, primer ve sekonder kurutucularin, kuruma hizina katalitik etkisi

goriilmektedir [Dubrulle ve dig., 2017].

250

Indiiksiyon zamani 226
Oksidasyon zamani

217 |
E=El

T

Zaman (dakika)

Kurutucu Collll  Mn(ll) Fe(lty WM Sell)  Ze(W} Caill)  Znlin
yo

Sekil 2.23: Primer ve sekonder kurutucularin kuruma hizina etkisi.

Sekil 2.24’te ise, kurutucu kullanilmadan ve Co(II) esasli bir kurutucu kullanilmasi durumunda
tung yag1, keten tohumu yagi, aycicek yagi, kolza yag ile sentezlenen reginelerin oksijen alim
hiz1 goriilmektedir [Dubrulle ve dig., 2017].

Kurutucusuz Kurutuculu
0.20 020
"5? ’§7 Keten tohumu yagi
2 Tu ] y a8
3 M Aygicek yagi 2 Aygicek yag
s N s
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X ! £
O omf e}
° °
E E
§ D.05 ------ Tung E o Keten tohumu
= Y!i /S S - Keten tohunu © Aygigek
~ Aygigek ~  yugs7 e Kolza
o n!/ s Kolza o
0.00 L L
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Sekil 2.24: Farkli yaglarla sentezlenen alkid reginelerin kurutucusuz ve kurutuculu oksijen alim hizi.

Goriildigl gibi, katalizor kullanimu ile farkli yaglarin kuruma siireleri arasindaki siralama
degismemekte ancak kuruma siiresi belirgin 6l¢iide azalmaktadir. Ayrica oksijen alim hiz1 da

kurutucu kullanimi ile artmaktadir [Dubrulle ve dig., 2017].

Alkid reginelerinin otooksidasyonu ve kimyasal kurumasi sirasinda yer alan radikal

reaksiyonlar1 da Sekil 2.25’te goriilmektedir [Dubrulle ve dig., 2017].
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Sekil 2.25: Alkid reginelerinin otooksidasyonu ve kimyasal kurumas.

2.3.5. Alkid Reg¢inelerin Sentez Yontemleri

Alkid recineleri polikondenzasyon tepkimeleriyle sentezlenmektedir. Asit ve alkoliin
reaksiyonunda istenilen asit indisi ve vizkozite degerine ulasincaya kadar reaksiyon
siirdliriilmektedir. Reaksiyonun ilk asamalarinda asit indisi diisiisii hizli, vizkozite artisi

yavagstir. Reaksiyonun ilerleyis ile durum tam tersine donmektedir.

Alkid recineleri; baslangic maddesi olarak yag veya yag asidinin kullanilmasina gore iki farkl
yontemle sentezlenebilmektedir. Baslangic maddesi olarak yagin kullanildigi yontem
“monogliserid” yontemi olarak adlandirilmakta ve alkoliz ve esterlesme olmak tizere iki adimda
alkid regine sentezi gerceklestirilmektedir. Baslangi¢c maddesi olarak yag asidinin kullanildigt
yontem “yag asidi” yontemi olarak adlandirilmakta ve yalniz esterlesmeden olusan tek adimda

alkid recine sentezi gerceklestirilmektedir [Paksoy, 1999; Tracton, 2006; Giiglii, 2016].
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Alkid regineler; ¢oziiciilii (azeotropik) ve ¢oziiciisiiz olarak sentezlenebilmektedir. Coziiciili
sistemde reaksiyon ortamina reaktanlarin %3-10"u oraninda, genellikle aromatik ¢oziicii ilavesi
gergeklestirilir. Coziicii, hem akiskanligi saglamakta hem de agiga ¢ikan su ile azeotrop
olusturarak ortamdan uzaklasip tekrar reaktére donmektedir. Coziiciisiiz sistemde (eritme
yontemi) ise, ortamin akigkanligi yalnizca sicakligin artisi ile saglanmaktadir. Vizkozite

¢oziiclilii sisteme gore daha yiiksektir [Gli¢li, 1995].

e Monogliserid Yontemi ile Alkid Recine Sentezi
Monogliserid yonteminde alkid regine sentezi, “alkoliz” ve “esterlesme” olmak tizere iki

adimda gergeklestirilmektedir.

Yaglar, polioller ve polibazik asitler ile reaksiyon verebilecek aktif gruplar igermediklerinden;
tim bu komponentlerin reaktére dogrudan eklenmesi durumunda; eklenen polialkol ve
polibazik asitin esterifikasyonu ile olusan poliester ve yag heterojen bir reaksiyon ortami
olusturacaktir. Dolayisiyla yag kullanilarak gerceklestirilecek alkid regine sentezinde, yaglarin
(trigliserid) ilk adimda uygun miktarda polihidrik alkol ile katalizoér varliginda, 230-250°C
araliginda aktif gruplar igeren monogliseride (kismi ester) doniistiriilmesi islemi
gerceklestirilmelidir. Bu asamada, uygun yag/gliserin mol oraninin elde edilmesi ve trigliserid-
monogliserid doniisiimiiniin tamamlanmasi i¢in formiilasyon énemlidir. Dibazik asit/poliol mol

oraninin hesaplanmasinda, yagda mevcut esterlenmis gliserinin de hesaba katilmasi gereklidir

[Wicks, 2007; Guglii, 2016].

Birinci asamada (alkoliz) (monogliserid elde edilmesi); katalizor olarak, yag icerigine gore
%0,1-0,01 oraninda bazik karakterli katalizorler ya da metal tuzlar1 (tetraizopropil titanat,
lityum hidroksit, lityum risinoleat, kalsiyum naftenat, kalsiyum hidroksit, kursun oksit, sodyum
hidroksit, potasyum hidroksit) kullanilmakta ve reaksiyon inert ortamda gergeklestirilmektedir
[Wicks, 2007, Giglii, 2016]. Alkoliz kademesinin tamamlandigi metanol testi ile
anlagilmaktadir. Yag metanolde ¢6ziinmezken, olusan monogliserid hacminin iki kat1 kadar

metanol i¢inde ¢oziinmekte ve berrak bir ¢ozelti olusturmaktadir [Yiirekli, 1995].

Yaglardan monogliserid elde edilmesine ait reaksiyon (alkoliz asamasi1), Sekil 2.26’da

sunulmustur [Biiyiikyonga, 2016].
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O
| |
CH, -OH CH,-O-C-R CH,-O0-C-R
| | o 230-240°C |
2 CH-OH + Il - s, 3CcH-o-»
| CH-0-C-R \
CI, - OH | o CIL, - OH
I
CH,-O-C-R
Gliserin Trigliserid (yag) Monogliserid

Sekil 2.26: Monogliserid yontemi, alkoliz asamas1 (monogliserid elde edilmesi).

Ikinci asamada (esterifikasyon), sicaklik 170-180°C’ye diisiiriilerek dncelikle diol komponenti
ve takiben polibazik asit ilave edilir. Sicaklik tekrar 230-250°C’ye yiikseltilir ve
monogliserid’in serbest OH gruplarinin, polibazik asit ile esterifikasyonu sonucu
polikondenzasyon Triinii alkid regine elde edilir. Reaksiyona istenen asit indisi degerine

ulasilincaya kadar devam edilir [Wicks, 2007; Glglii, 1995].

Monogliserid yontemine gore alkid re¢ine sentezinde ikinci adimda gergeklesen reaksiyon

(esterifikasyon asamasi) ise Sekil 2.27°de gosterilmistir [Giindiiz, 2016].

1}
nHO-CHCH-CHyOH +n @:g:o —
R n

Monogliserid Ftalik anhidrit
20
HO-(CH:‘CH'CHz‘O‘C C'O )I'IH +n H20
|
R

Alkid Recine
Sekil 2.27: Monogliserid yontemi, esterifikasyon agsamasi.

o Yag Asidi Yontemi ile Alkid Regine Sentezi
Yag asidi yonteminde; monogliserid yonteminden farkli olarak, yag komponenti yerine,
monofonksiyonel aktif karboksil grubu iceren yag asitleri kullanilmaktadir. Sentez tek asamada
gerceklesmektedir. Yag asidi, polihidrik alkol ve dibazik asit reaktore yiiklenmekte, boylece,
alifatik ve aromatik asitlerin esterlesme reaksiyonu eszamanli olarak gerceklesmektedir.

Reaksiyon 210-250°C’de, inert atmosferde istenilen oOzelliklere ulasincaya kadar



40

stirdiirilmektedir [Cavusoglu, 2019; Wicks, 2007]. Sekil 2.28’de yag asidi yontemine gore

alkid re¢ine sentez reaksiyonu sunulmustur.

R-C(0)-OH + CH3(OH) - CH(OH) - CH,(OH) + CgH4(CO),0

Yag asidi Gliserin l Ftalik anhidrit

(-O=C(0)-CeHs - C(0)-0-CH;~CH-CH,~) + 2H,0
I

OCOR
Alkid Recine Su

Sekil 2.28: Yag asidi yontemi ile alkid reginesi sentezi.

Alkid re¢ine sentezinde kullanilan monogliserid ve yag asidi metodlarinin biribirinden farklari,

cesitli avantajlari ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar asagida maddeler halinde

Ozetlenmistir [Biiyiikyonga, 2016; Yiirekli, 1995; Cavusoglu, 2019].

v
v

Yag asidi yonteminde proses zamani, monogliserid yontemine gore daha kisadir.

Yag asidi yonteminde, ortamda yag olmadigi icin formiilasyonda poliol dengesi
degismemektedir.

Yag asidi metodunda, kullanilan yag asidi iiriine istenilen 6zelligi verecek sekilde
secilebilir.

Yag asidi yonteminde daha diistik asit indisi degerlerine ulasilabilmektedir.

Yag asidi yonteminde, monogliserid yontemine gore daha acgik renkte iirlinler elde
edilmektedir.

Yag asitleri yaglara gore daha pahalidir.

Yag asitlerinin depolanmasi sirasinda renkleri bozulabilir ve korozyona sebep
olabilirler bu nedenle paslanmaz c¢elik vb. aside dayanikli malzemelerden yapilmis
tanklar kullanilmalidir.

Yag asitlerinin bilesimindeki doymus gruplarin orani arttigr i¢in kuruma esnasinda
1stya ihtiya¢ duyulmaktadir.

Yag asidi yonteminde, reaksiyonda daha fazla su agiga ¢iktig1 icin verim diismektedir.
Monogliserid metoduna kiyasla; daha sert, yapisma O6zelligi daha kotii ve alifatik

¢oOziciilerde daha az ¢6ziinen alkid rec¢ineleri elde edilir.
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2.4. ALKID RECINE MODIiFiKASYONLARI VE KULLANILAN RECINELER

Alkid recineler mimari ve endiistriyel ¢ok c¢esitli uygulamalarda kullanim alani bulmaktadir.
Kaplama sistemlerinde baglayici olarak 6nemli rol oynamaktadirlar. Bu denli yaygin
kullanimin nedeni; yapilar1 ve 6zellikleri nedeniyle ¢ok yonli kullanim imkani saglamalar1 ve
maliyeti nispeten daha diisiik olan ¢ok cesitli hammaddelerden sentezlenebilmeleridir. Fakat
diistik alkali direnci, uzun kuruma siireleri (6zellikle kurumayan yaglardan sentezlenenleri),
disiik sertlik ve orta derece adhezyon Ozellikleri alkid reginelerin gelistirilmesi gereken

ozelliklerindendir [Cakic ve dig., 2012].

Alkid recinelerin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zelliklerini gelistirmek, 6zelliklerini farkli
uygulamalara gére ayarlayabilmek i¢in, gesitli Kimyasal ve polimerik yapilar ile regine yapisi
modifiye edilmektedir. Alkid re¢inenin modifikasyonu, fiziksel ya da kimyasal yontemler ile

gerceklestirilebilmektedir [Patel ve dig., 2009; Azimi ve dig., 2013; Balkan, 2021].

Alkid reginelerin fiziksel modifikasyonu; birbirine uyumlu diger recinelerle ya da katkilarla,
recinenin belirli oranlarda harmanlanmasiyla gergeklestirilirken, kimyasal modifikasyonu;
modifikasyonda kullanilacak olan bilesenin alkid re¢inenin sentez asamasinda reaksiyon
ortamina ilavesi ile gerceklestirilmektedir. Alkid regine yapisinda serbest halde bulunan
fonksiyonel gruplarim (-OH; -COOH) ve yag asidinde bulunan ¢ift baglarin ilave edilen
modifiye edici bilesenin fonksiyonel gruplari ile reaksiyonlari sonucunda regine modifiye
edilmektedir.

Literatlirde kimyasal modifikasyon yontemiyle hazirlanan; vinil, epoksi, liretan, fenolik, akrilat,
stiren ve silikon modifiye alkid regineleri i¢eren ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Alkidin fiziksel
modifikasyonunda ise; alkid-amino, alkid-epoksi, alkid-iiretan, alkid-ketonik, alkid-amino-
epoksi gibi alkid re¢inelerin ikili ve {i¢lii harmanlarini igeren ¢aligmalar bulunmaktadir. Alkid
reginelerin fiziksel ve kimyasal modifikasyonuna yonelik gergeklestirilen calismalarda elde
edilen sonuglar Tablo 2.8’de sunulmustur [Yirekli, 1995; Tracton, 2006; Paksoy, 1999;
Deligny ve Tuck, 2001].
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Tablo 2.8: Alkid reginelerin farkli regineler ile modifikasyonunun avantaj ve dezavantajlari.

MODIFIKASYON BILESENI GELISTIRDIGI OZELLIK DEZAVANTAII
. Yiiksek film sertligi

Amino R .

(Melamin Formaldehit ve U?tun P ar_lakhk ve parlaklik kalicilig: Kirilganlik

Ure Formaldehit) Yiiksek klmyflsal dayanim
Renk kaliciligt
Yiiksek kimyasal dayanimi

Epoksi Yﬁksek asinma dayanimi Alifatik, aromatik ¢oziiciilerde
Ustiin yapisma 6zelligi sinirli ¢oziinme
Yiiksek parlaklik ve elastikiyet
Yiiksek su ve kimyasal dayanimi .

Fenolik Yiiksek ¢oziicii da};/amml ’ Diisiik korozyon dayanim

(Fenol Formaldehit)

Yiiksek film sertligl
Daha iyi yapisma ve parlaklik

Sararmaya yatkinlik
Kirilganlik

Uretan
(Toluen diizosiyanat)

Hizli kuruma
Yiiksek su ve kimyasal dayanim
Daha iyi yapisma, esneklik ve parlaklik

Sararmaya kars1 yatkinlik
Diistik akiskanlik
Diisiik renk stabilitesi

Vinil
(Stiren, Vinil vb.)

Hizli kuruma

Daha iyi yapisma, sertlik ve parlaklik
Yiiksek su dayanimi

Renk kaliciligi

Diisiik ¢izilme direnci
Diisiik ¢coziicli dayanimi

Silikon

Hizli kuruma, sararmaya kars1 yiiksek direng
Yiiksek korozyon direnci

Yiiksek aginma dayanim, sertlik ve parlaklik
UV 1smlarina dayanim

Yiiksek firinlama sicakligi
Yiiksek fiyat
Diisiik ¢oziicli dayanimi

Tez kapsaminda alkid modifikasyonunda kullanilan regineler ve 6zellikleri, asagida basliklar

halinde sunulmustur.

2.4.1. Melamin Formaldehit Regineler

Amino regine sinifindan olan melamin formaldehit regine (MFR); amin (-NH.) fonksiyonel

grubuna sahip melamin ile formaldehitin reaksiyonundan elde edilen ve yliksek sicaklik
firinlarinda kullanilan kaplamalarda, ¢apraz baglayici ajan olarak yaygin sekilde kullanilan bir

termoset reginedir. Melamin ve formaldehitin molekiil formiilleri Sekil 2.29’da gosterilmistir

[Tiirkay, 2019].
N~ SN ﬁ
| )\ /C\
HoN N NH> H H
Melamin Formaldehit

Sekil 2.29: Melamin ve formaldehitin molekiil yapisi.

MFR’ler yiiksek asinma dayanimina, yiiksek cizilme dayanimina, yliksek nem dayanimina ve

seffaf bir yapiya sahiptir ve bu 6zellikleri nedeniyle ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir.
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MFR’ler boya hammaddesi olmakla birlikte, bu recinelerin ahsap sanayiinde yapistirma, kagit
endiistrisinde suya dayanimin artirilmasi, zemin kaplama ve deriye dolgu kazandirilmasi gibi

farkli alanlarda da kullanimi mevcuttur [Merline ve dig., 2013; Paksoy, 1999].

MEFR’ler, boyalarda tek basina kullanilmaz ancak alkid regine ile birlikte kullanimi mevcuttur.
Icerdikleri amin grubu ¢ok reaktif oldugu i¢in diger regineler ile harmanlar1 sik¢a kullanim alani
bulmaktadir. Firin boya sistemlerinde, genellikle amino regineleri ile modifiye edilmis alkid
reginelerinin kullanimi tercih edilir [Torlakoglu, 2008]. Genel olarak, boyada kullanilan amino
re¢ine miktar1 arttiginda; filmin sertligi, kimyasal dayanimi ve renk kaliciligi artar. Alkid
recine, MFR ile harmaninda bir plastifiyan gibi davranmakta, alkid re¢ine miktari arttirildiginda

filmin esnekligi ve adhezyonu da artmaktadir.

Diger bir amino regine olan, iire formaldehit recine (UFR) nin ve MFR’nin, alkid regine ile
vermis olduklar1 ¢apraz bag olusturma reaksiyonlar1 ayni olmasina ragmen, elde edilen film
ozellikleri farklidir. UFR’ler dort capraz bag yapabilirken, MFR’ler alt1 capraz baglanma
yapabilir ve dolayistyla filmleri daha kirilgan olur [Tracton, 2006; Paksoy, 1999].

Alkid re¢ine-MFR sisteminin 6zellikleri; daha hizli sertlesmeleri, mitkemmel parlaklik ve
parlaklik kalicilig1 saglamalari, normal firinlama sicakliklarinin {izerinde firinlansalar da renk
kaliciligr ozelliklerini kaybetmemeleri, kimyasal dayanimlarinin yliksek olmasi, atmosfer
sartlarima dayanimlarinin yiiksek olmasi ve daha sert filmler olusturmalar1 olarak siralanabilir

[Yiirekli, 1995; Tirkay, 2019; Ertiirk, 2015].

MFR’ler, hem i¢ ortam kaplamalarinda hem de dayanim 6zelliklerinin iyi olmasi nedeniyle
konteyner ve otomotiv kaplamalarinda kullanilmaktadir [Tracton, 2006]. MFR, yiizey ortii
sanayiinde kullanilacaksa organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir olmasi ve alkid regineler gibi recineler
ile uyumlu olmasi gerekmektedir. Bu amagla, MFR’de bulunan serbest metilol gruplari asit
katalizor varliginda, alkol fazlasi ile reaksiyona sokulur (eterifikasyon). Bu amag igin,

genellikle biitanol kullanilir ve biitillendirilmis MFR elde edilir.

Tez kapsaminda, CKS Kimya iiriinii olan, izobiitil alkolle biitillenmis MK 81-S kodlu ticari
MFR kullanilmistir. Bu regineye ait 6zelliklerden bazilar1 Tablo 2.9°da verilmistir.
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Tablo 2.9: Melamin formaldehit re¢ine (MK 81-S) 6zellikleri.

MELAMIN FORMALDEHIT RECINE
OZELLIKLERI DEGER
CKS Kimya, (MK 81-S)

Ugucu olmayan i¢erik (Non-volatile)

+ 62 (¢
(1 saat / 100°C'de firmlandiktan sonra) 60+ 62 (%)

Coziicii ve eterlestirme alkolii Izobutanol

Ozgiil Agirhk 0.99-1.01 g/cm?

Viskozite (DIN CUP No:4, 20 °C) 350 — 850 s.

Renk Su beyazi

Asit degeri 1.2 - 1.5 mg KOH/g

Inceltilebilirlik Alkoller, ketonlar, esterler ve aromatik hidrokarbonlar
Kuruyan ve kurumayan kisa ve orta yaglh alkidler, kisa

Uyumluluk yagh epoksi esterler, ¢ogu hidroksil ve metilol

akrilamid fonksiyonel akrilik recineler

o Alkid Recinenin Melamin Formaldehit Recine ile Modifikasyonu
Amino reginelerden iiretilen filmler, cogu yiizey kaplama uygulamasi i¢in yeterince esnek
degildir ve 6zellikle metal ylizeyler iizerinde adhezyonlar1 zayiftir. Bu nedenle amino regineler,
epoksi regineler, alkidler ve hidroksil fonksiyonel grubu igeren akrilik recineler gibi diger

reginelerle kombinasyon halinde kullanilir [Karakaya, 2005].

Alkid reg¢inelerin melamin-formaldehit regineleri ile olan harmanlari, hizli kiirlenen ve sert
filmler veren firinlama yiizeylerinde kullanima uygundur. Alkid reg¢inelerin sahip oldugu
hidroksil grubu capraz baglanmay1 saglayan ajan olarak davranirken, asit gruplar1 da ¢apraz
baglanmay: katalizlemektedir [Kalenda ve Kalendova, 2002]. Capraz baglanma sirasinda alkid
re¢ine ve MFR’nin hidroksil grubu arasinda eter baglar1 kurulur [Giindiiz, 2016]. MFR’nin
kiirlenme davranisi ve ¢apraz baglanma derecesi, nihai iiriinlin 6zelliklerini belirlemektedir

[Ertiirk, 2015].

MFR’lerin alkid regineler ile olan harmanlar1 80-180°C’de firmlanarak ¢apraz bagli yapt ve
film olusumu saglanir. MFRler, alkid regineler ile kombine edilerek, onlara daha fazla sertlik,
daha iyi yapisma, parlaklik, atmosferik korozyon dayanikliligi, kimyasallara kars1 direng gibi
ozellikler kazandirir. Alkid/MFR kombinasyonlari, ahsap, oto, beyaz esya boyalarinda
kullanim alan1 bulur [Torlakoglu, 2008].

Sekil 2.30’da alkid reginenin, biitillenmemis ve biitillenmis MFR ile ¢apraz baglanmasina ait

reaksiyonlar gosterilmektedir [Kalenda ve Kalendova, 2002].
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| | 4 Reet
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Sekil 2.30: Alkid reginenin MFR ile ¢apraz baglanmasi.
2.4.2. Epoksi Recineler

Epoksi regineler; her bir molekiiliinde, bir veya daha fazla epoksit grubu igeren oligomerlerdir.
Ticari anlamda 6nemi ilk olarak 1947 yilinda kavranmis ve ilk liretim Amerika Birlesik
Devletlerin’deki Devoe-Raynolds adli sirket tarafindan gerceklestirilmistir [Bal, 2015]. Epoksi
recineler, ii¢ tliyeli bir oksit halkasi olan epoksi veya oksiran grubu olarak da adlandirilan

epoksit grubunu igerir (Sekil 2.31).
0 Epoksit

Sekil 2.31: Epoksit fonksiyonel grubu.

Epoksi regineler; (I) di- ve polifenol bazli epoksi regineler (bisfenollerin ve polifenollerin
glisidil eterleri), (I1) alifatik bis- ve polialkol bazli epoksi regineler ve (I11) doymamus alifatik
ve siklo alifatik epoksi regineler olmak iizere li¢ grupta siniflandirilabilir [Sahmetlioglu, 2000].
Epoksi reginelerin sertlik ve termal dayanimi bisfenol-4 bileseni ile; kimyasal dayanimi,
yapisinda bulunan efer baglari ile; yapisma Ozellikleri ve cok c¢esitli kimyasallarla

sertlestirilebilmeleri ise yapisindaki hidroksil ve epoksi gruplari ile saglanmaktadir [Lee ve
Neville, 1967].
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Epoksi regineler; olaganiistii su direnci, 6zellikle alkali ortamlara kars1 iyi kimyasal direnci,
kiirlenmis epoksi reginelerin iyi mekanik ve elektriksel ozelliklere sahip olmasi, her tiirlii
yiizeye iyi adhezyonu, kiirlesme siiresince uguculuklarinin diisiik olmasi gibi {istiin

Ozelliklerinden dolay1 ¢ok sayida uygulama alan1 bulmaktadir [Patel ve dig., 2009].

Epoksi recineler, 1940’11 yillarin sonlarinda boya endiistrisine girdiklerinden beri, boya
sektoriinde kullanilan malzeme yelpazesinde onemli bir yer tutmustur. Bunun nedeni, bu
reginelerin ¢ok yonli dogasinin ¢ok cesitli kaplama sistemlerinin formiilasyonuna izin
vermesidir. Epoksi reginelerin yiizey kaplama sanayinde kullanimlari, solvent ve kimyasal
direncte yiiksek performans saglayan endiistriyel firin cilalarindan, asindirici ortamlar igin
bakim sistemlerine kadar ¢esitlilik gdsterir. Kaplama diginda ise; beton yiizey kaplamalarinda
yapistirict olarak, ugaklardaki yliksek performanshi yapistiricilarda ve ugaklarin gesitli imalat
asamalarinda, uydu ve uzay alanlarinda, kimyasallara dayanikli zemin kaplamalarinda, elektrik
elektronik aletlerde, dolgu bilesigi olarak gemi, otomobil ve plastik tamirinde, dis¢ilik, ameliyat
ve protez uygulamalarinda, insaat sektorii, yliksek performansli kompozitlerde ve dekoratif
déseme amacli uygulamalarda kullanim alani bulmaktadirlar [ Giindiiz, 2007; Potter, 1970; Lee
ve Neville, 1967; Baydemir, 2020].

Epoksi recineler, NaOH varliginda, fenoller ile epiklorohidrinin reaksiyonu sonucunda elde
edilirler. Kullanilan fenollerden bazilari, bisfenol-A, tetrafenol, bisfenol-F, novolak re¢inedir.
En ¢ok tercih edileni ise, ticari ismi bisfenol-A olan 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan’dir. Ticari
olarak en yaygin epoksi reginesi tretimi, bisfenol-A ile epiklorhidrinin NaOH ortaminda

reaksiyonu ile gerceklestirilir [Glindiiz, 2007; Sen, 2003].

e Epoksi Reginelerin Sertlestirilmesi
Epoksi regineler, ¢ift komponentli sistemlerdir. Sertlestirilme/capraz baglanma reaksiyonlari
ikinci bir komponent kullanilarak, epoksi reginenin yapisinda bulunan epoksi ve hidroksil
grubu iizerinden gergeklesir ve bdylece ii¢ boyutlu ag yap1 elde edilir. Capraz baglanmay1
saglayan madde, sertlestirici olarak adlandirilir [Giindiiz, 2007; Sen, 2003].

Epoksi re¢ine; iki u¢ noktada epoksi grubu, molekiil i¢inde de hidroksil gruplarini igermektedir.
Giicli reaksiyon verme oOzelligi, birinci derecede epoksi gruplarina, belli bir dlgiide de
molekiildeki sekonder hidroksil gruplarina baglidir. Epoksi regineler; (I) Epoksi halkalarinin
acilmasi ve epoksi gruplarinin polimerizasyonu ile (aminlerle); (II) Epoksi ve hidroksil

gruplariin polikondenzasyonu ile (alkid ve epoksi arasinda) ve (III) Bir baska reaktif grubun
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epoksi grubuna katilmasi, dolayisiyla poliadisyonu ile (sertlestiriciler ile) sertlestirilebilirler
[Paksoy, 1999].

Epoksi regineler; alifatik aminler, aromatik aminler, fenoller, tiyoller, poliamidler,
poliamidoaminler, asit anhidritler, tiyoller, asitler ve diger uygun halka acici1 bilesikler gibi
farkli sertlestirme ajanlar1 ile reaksiyona girerek sert termoset iriinler olusturur. Yiiksek
molekiil agirlikli epoksi recineler; fenoller veya tireler ile hidroksil gruplari araciligiyla kiirlenir
[Bal, 2015; Sen, 2003]. Alifatik aminler, aromatik aminlerden daha yiiksek reaktiviteye sahip
oldugundan, sertlestirici olarak daha ¢ok tercih edilirler. Primer ve sekonder alifatik aminler,
(poliamin bilesikleri ve poliamidler oda sicakliginda); aromatik aminler ise yiiksek
sicakliklarda epoksi reginelerin sertlesmesini saglarlar. Alifatik poliaminlerden; dietilen
triamin, trietilen tetramin, tetraetilen pentamin, sikloalifatik poliamin, aromatik aminlerden ise;

metilen dianilin, yaygin olarak kullanilan aminlerden bazilaridir [Licari ve Hughes, 1990].

Epoksi reginenin aminler ile sertlesme mekanizmasi (kiirlenme reaksiyonu) Sekil 2.32°de

sunulmustur [Sen, 2003, Kothe ve dig., 2014].

/H /H
R—N + CH,-CH— —» R—N
N N/ NOH —
H G CH,—CH
o
OH
. on
—N O CH,—CH—
R N\ / \ v 2
CHE—Cl‘H— + CHyCH— — R—N_
- CHZ—CITH—
OH

Sekil 2.32: Epoksi reginenin aminler ile sertlesme mekanizmasi.

Epoksi regineler, normalde en az iki epoksit grubu iceren yiiksek molekiiler agirlikli
polimerlerdir. Epoksi-amin kiirleme reaksiyonu sirasinda primer amin, epoksit gruplarindan
biriyle reaksiyona girerek sekonder aminlerin olugmasina yol acar. Primer aminden daha fazla
sterik olarak engellenmis olan sekonder amin, baska bir epoksit grubuyla reaksiyona girer ve
tersiyer aminler meydana gelir. Bu arada, sekonder amin ve epoksit grubu arasindaki
reaksiyonla {iretilen tersiyer amine ait hidroksil gruplari ile epoksit grubu arasindaki reaksiyon

eter baginin olugmasina neden olur. Eterlestirme olarak adlandirilan bu reaksiyon, epoksi-amin



48

kiirleme reaksiyonu ile rekabet halindedir. Epoksit gruplari fazla ise, amin hidrojenlerinin

titkenmesinden sonra eterlesme reaksiyonu gergeklesir [Singh ve dig., 2017].

Tez kapsaminda, Reaksiyon Kimya iriinii bisfenol-A ve epiklorohidrin reaksiyonu ile
sentezlenmis, solventsiz, seffaf gériiniimlii KER 828 kodlu ticari epoksi regine kullanilmistir.
Epoksi regine sertlestiricisi olarak da, Reaksiyon Kimya iiriini RECURE 503 kodlu
sikloalifatik amin modifiyeli epoksi sertlestiricisi epoksi regine miktarina gore ag. 2/1 oraninda

kullanilmistir. Kullanilan epoksi regineye ait bazi 6zellikler Tablo 2.10’da gosterilmektedir.

Tablo 2.10: Epoksi regine (KER 828) 6zellikleri.

EPOSI RECINE OZELLIKLERI

DEGER
(Reaksiyon Kimya) (KER 828)
Epoksi grup igerigi 5260 - 5420 mmol/kg
Vizkozite 12.000-14.000 mPa.s (25°C)
Epoksi molar kiitle 184-190 g/ekv.
Goriiniis Seffaf s1vi

e AlKid Recinenin Epoksi Regine ile Modifikasyonu
Alkid ve epoksi regineler, kendi uygulama alanlarinda farkli avantajlara sahiptir. Bununla
birlikte her iki recinenin de zayif yonleri bulunmaktadir. Epoksi reg¢ineler, miikemmel
kimyasal/korozyon direncine ve yiiksek sertlige sahiptir. Alkid regineler ise, diisiik alkali
direnci ve diisiik sertlik gostermektedir. Alkid reginelerin zayif yonlerini gelistirebilmek i¢in
epoksi regineler ile modifikasyonuna dair arastirmalar mevcuttur. Recginelerin kendi icinde
sahip olduklar1 Gistiinliikleri tasiyan, gelistirilmis 6zelliklere sahip karisimlar iiretebilme imkéant,
reginelerin uyumluluk derecesine baghidir. Alkid regineler, genel olarak epoksi regineler ile iyi
uyumluluk géstermektedir. Reginelerde, epoksit miktar1 ve hidroksil grup sayisinin artmasi
daha etkili gapraz baglanma reaksiyonlarinin gergeklesmesini saglamakta, epoksi regine miktari
arttikca, daha 1iyi 6zellikte kaplamalarin elde edilmesi miimkiin olmaktadir. Epoksi regineler
icin kullanilan sertlestiriciler, re¢inedeki epoksit halkasinin agilarak alkid reginedeki hidroksil

gruplariyla reaksiyon vermesini saglamaktadir [Issam ve dig., 2011].

Sekil 2.33’te alkid-epoksi re¢ine harmaninin ¢apraz baglanmasi sirasinda meydana gelen

reaksiyonlarin sematik diyagrami sunulmustur [Ong ve dig., 2015].
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Sekil 2.33: Alkid/ER harmaninin ¢apraz baglanmasi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar.

Alkid-epoksi regine sisteminin muhtemel kiirlenme mekanizmasina dair bir bagka gosterim
Sekil 2.34’te sunulmustur [Shahabudin ve dig., 2018].
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Sekil 2.34: Alkid ve ER arasinda gerc¢eklesen muhtemel kiirlenme reaksiyonu
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2.4.3. Ketonik (Siklohekzanon Formaldehit) Regineler

Ketonik regineler, siklik ketonlarin kondenzasyon reaksiyonu {iriinii olup, bu regineler tizerine
yapilan ¢aligmalar 1920’1i y1llarda baglamistir. Siklohekzanon-formaldehit (SHF) re¢inesine ait
calismalar ise 1950°1i yillardan itibaren artmistir. SHF reginesi, 1952 yilinda M.N. Tilichenko,
L.V. Zykova tarafindan sentezlenmistir. 1953 yilinda G.A. Levkovich ve grubu, SHF reginesini
boya ve cila gibi yiizey kaplama maddelerinde sertlik ve parlaklig1 artirmanin yani sira, hizla

kurumalarini saglamak i¢in kullanmislardir [ Tamkiipeli, 2004].

SHF regine, siklohekzanon ve formaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmektedir.
SHF regine sentezinin ilk asamasinda aldol benzeri bir reaksiyon gergeklesir. Bu agsamada
NaOH gibi bazik katalizor varliginda, siklohekzanon ve formaldehit monomerlerinden,
siklohekzanon metilol tiirevleri olusur. Olusan siklohekzanon metilol tiirevlerinin, reaksiyon
ortamindaki monomerler ile polimerizasyonundan karbonil (C=0) ve hidroksil grubu igeren
SHF regine elde edilir [Mermutlu, 2013; Polyols & Polymers, 2016]. Bu reginenin kimyasal
yapist Sekil 2.35°te sunulmustur [Azimi ve dig., 2013].

Sekil 2.35: Siklohekzanon formadehit regine yapisi.

SHF regineler; miikemmel 151k direnci, yliksek uyumluluk ve ¢oziiniirliikleri nedeniyle organik
kaplama uygulamalarinda 6nemli bir rol oynamakta, ¢ok cesitli re¢inelerle karistirilmakta ve
kullanilmaktadir. SHF bazli ketonik recineler, pigmentlerin ve yiizeylerin daha iyi 1slanmasini
saglamakta ve bu amacla cesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir [Azimi ve dig., 2013].
Ayrica, bu regineler fleksografik baski miirekkepleri, graviir baski miirekkepleri, laminasyon
miirekkepleri, tikenmez kalem mirekkepleri, offset baski miirekkepleri, lak, poliiiretan
sistemler, vernikler, 1s1 yalitim kaplamalari, yakita dayanikli kaplamalar gibi pek ¢ok alanda

kullanim alan1 bulunmaktadir [Polyols & Polymers, 2016; Worlée, 2019].

SHF regineler; diisiikk molekiiler agirliga sahiptir ve ¢ok sayida polimer ile benzersiz uyumluluk
gosterir. Yiiksek polaritesi ve pigment 1slatma 6zelliginin iyi olmasi agisindan pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir. Su, metanol, alifatik hidrokarbon ¢6ziiciiler harig, aromatik hidrokarbonlar,
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ketonlar, esterler, alkoller vb. ¢ogu organik ¢oziiciide ¢oziiniir. Uyumlulugu iyi oldugundan

genellikle kaplama katki maddesi olarak kullanilir [Dinger, 2012; Azimi ve dig., 2013].

Tez kapsaminda, Polyols&Polymers iiriinii, Siklohekzanon ve formaldehitin reaksiyonu ile
sentezlenmis Worlée, Polytone K-96 kodlu SHF reg¢ine kullanilmistir. Kullanilan SHF reg¢ineye
ait baz1 6zellikler Tablo 2.11°de gosterilmektedir [Polyols & Polymers, 2016; Worlée, 2019].

Tablo 2.11: Siklohekzanon formadehit regine (Polytone K-96) zellikleri.

KETONIK RECINE OZELLIKLERI

(Siklohekzanon formaldehit) (Polyols&Polymers) DEGER

(Worlée, Polytone K-96)

Asit degeri <0,5 mg KOH/g
Hidroksil degeri 230 - 250 mg KOH/g
Iyot sayis1 (%50 alkol ¢ozeltisinde) <10

Erime Sicaklig1 105 - 110°C

Akis zamani (B4 Ford-Cup — (%50 alkol ¢ozeltisi) 20-23 s.

o Alkid Recinenin Siklohekzanon Formaldehit Recine ile Modifikasyonu
Ketonik reginelerin uyumlulugunun ve ¢oziiniirliigliniin yliksek olmasi nedeniyle kaplama
sektoriinde miikemmel bir katki maddesi olarak goriilmektedir. Ketonik regineler, kaplama
alaninda hazirlanan harmanlarda, diger polimerlerin modifiye edilmesi ya da ozelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla kullanilabilmektedir [Patel ve dig., 2009]. Ketonik (SHF) re¢ineler;
kaplamalarin kuruma, sertlik, adhezyon, parlaklik ve kat1 igerigini gelistirmek amactyla, nitro
seliiloz, alkid reginesi gibi diger polimerik maddelerle karistirilarak kullanilir. Geleneksel baski
miirekkepleri, UV-kiirleme baski miirekkepleri, yiizey kaplama, vernik, tekstil, kdgit sektorleri
en Onemli kullanim alanlari icerisinde yer alir. Ayrica yapistirict yapimi ve 6zel amagl olarak

sayisiz kullanim alanlar1 vardir [ Tamkiipeli, 2004; Dinger, 2012; Kizilcan ve Dinger, 2013].

Polimer zincirinde karbonil gruplari i¢eren termoplastik yapidaki ketonik (SHF) regine,
oksidatif kiirlenme gosteren ve ¢apraz baglarin olusumu sirasinda atmosferdeki oksijeni alarak
film olusturan ve kuruyan alkid regine ile birlikte kullanildiginda; kuruma sirasinda ketonik
(SHF) reginedeki karbonil gruplari, alkid reginedeki metilen gruplarini aktive eder. Uygun
kurutucularin varliginda, alkid-ketonik regine harmaninin hem oksijen aktivasyonu hem de
¢ozilicii buharlagsmas1 ayn1 anda gergeklesir. Boylece kuruma hizlanir [Azimi ve dig., 2013;
Athawale ve Chamankar, 1998]. Bir baska ifadeyle, ketonik (SHF) recinelerin alkid regineler

ile hazirlanan harmanlarinda; ketonik (SHF) reginenin orani arttik¢a kuruma siiresi azalir. Bu
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durum, ketonik (SHF) reginedeki metilen gruplarimi aktive eden karbonil gruplarindan

kaynaklanmaktadir.

Alkid regine ve ketonik regine arasinda gerceklesen muhtemel reaksiyon Sekil 2.36°da

gosterilmektedir [Azimi ve dig., 2013].

Michael donér
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Sekil 2.36: Alkid regine ve ketonik regine arasinda gergeklesen muhtemel reaksiyon, (Michael—
Russell reaksiyonlari ile) muhtemel ¢apraz bag olusumu.
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Karbonil gruplarindaki karbon atomuna bagli hidrojen atomlari, siradan alkil hidrojen
atomlara kiyasla daha aktiftir. Bu hidrojen atomlari, baz tarafindan deprotone edilerek bir
enolat anyonu (Michael donér) olusumu saglanir. Enolat anyonu, alkid reg¢inesinin oksidatif
capraz baglanmasi sirasinda ortaya cikan yag asitlerinin pargasi olan olefine, Russell
mekanizmasiyla baglanir. Tiim bu olasiliklar ag olusumunu hizlandirir ve daha diisiik kuruma

stireleri saglar [Azimi ve dig., 2013].
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2.5. NANO KATKILI POLIMERLER VE POLIMER NANOKOMPOZITLER

2.5.1. Tammy, Yapis1 ve Ozellikleri

Polimer nanokompozitler, nanokompozit malzeme smifinin en yeni iiyelerindendir. Temel
yapi/matris malzemesi polimer olan ve bu polimer faz i¢cinde nanoboyutlu ikinci fazin veya
dolgu maddesinin homojen bir sekilde dagitilmasiyla hazirlanan malzemelerdir. Polimer
nanokompozitler temel olarak iki fazdan olusmaktadir ancak bu iki fazin etkilesimi,
malzemenin sekillendirme ve fiziksel 6zelliklerini 6nemli derecede etkilediginden, fazlar
arasindaki yiizey etkilesimini artirabilmek i¢in uyumlastirici olarak adlandirilan ti¢iincii bir faz,

polimer nanokompozit yapilarda kullanilabilmektedir [Gacitua ve dig., 2006].

Nanokompozitlerde matris malzemesi olarak; polimerler, seramikler ya da metaller
kullanilmaktadir. Polimerler bu alanda en sik kullanilanlardir. Polimerik malzemeler i¢inde en
cok kullanilanlar ise; epoksi, alkid, akrilik, doymamis poliester, poliamid ve polipropilendir.
Ozellikle ana ya da yan zincirler iizerinde polar gruplar tastyan polimerlerin cesitli tipteki killer
ile harmanlanarak nanokompozitlerinin hazirlanmasi ve bu malzemelerin fiziksel 6zelliklerinin

incelenmesi konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir [Gtiler, 2016].

2.5.2. Nano Katkilar/Nanopartikiiller

Nanopartikiiller farkli organik-inorganik malzemelerden elde edilebilen ¢ap1 100 nm’den az
olan partikiillerdir. Giinlimiizde nanoteknoloji alanindaki gelismelere bagli olarak,
nanopartikiillerin farkli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Polimer nanokompozitlerin

hazirlanmasinda kullanilan nano boyutlu dolgu maddeleri farkl tiirde, yapida ve geometride

olabilmektedir [Hussain, 2006; Kurt, 2012].

En ¢ok kullanilan nanopartikiiller;
v Dogal ve sentetik killer,
v Karbon malzemeler (nano boyutlu karbon siyahi, tek ya da ¢ok cidarli karbon
nanotiipler, grafit tabakalar1 vs.),
Nano boyutlu ¢esitli metaller,
Metal tuzlar1 ve metal oksitler,
Amorf silika,

Polihedral silisyum bilesikleri (silsesquioxane vs.)

NN

Seliiloz lifleri olarak siralanabilir.
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Nanopartikiillerin yiiksek yiizey alanlar1 (6rnegin; kil i¢in 750-800 m?/g), en karakteristik
ozellikleridir. Bu o6zellikleri sayesinde nanopartikiillerin kompozit malzemelerde kullanimi,
polimer ile dolgu arasindaki ara yiizey etkilesimini arttirmaktadir. Boylece konvansiyonel
dolgularla yiiksek miktarlarda katki ile (agirlikca %20-40) elde edilebilecek iistiin fiziksel
ozellikler, nanokompozit katkilarin az miktarda (agirlikga %3-5) kullanimi ile miimkiin
olmaktadir [Durmus, 2006; Kurt, 2012].

2.5.3. Nano Katkilarin Avantajlari

Polimer malzemelerin termal, mekanik ve alev geciktirici 6zellikleri, nano boyutlu dolgu
maddelerinin kullanimiyla 6nemli 6l¢iide iyilestirilir [Bal ve dig., 2013]. Nanopartikiillerin son
tiriinlere yeni ve gelismis Ozellikler kazandirmasi sebebi ile boya endiistrisinde kullanimi
giderek artis gostermektedir. Alkid reginelerin nanopartikiil katkisiyla modifiye edilerek yiizey
orti maddelerinin sentezinde kullanimma iliskin ¢alismalar da Onem kazanmustir.
Nanopartikiillerin kullanimu ile, ¢izilmeyen ve kendi kendini temizleyebilen ylizeyler elde
edilebildigi gibi, mukavemet gelisimi, akis 6zelliklerinde iyilesme, pigment kararlilig1 ve son
tirliniin gériinimii gibi 6zel boya karakteristiklerinin gelistirilmesi saglanabilmektedir [Giiler,
2016; Kurt, 2012]. Polimer matrise ¢ok az miktarda nanoparcaciklarin eklenmesi,
nanokompozitlerin mekanik ozelliklerinde, termal kararlilikta, alev geciktirmede ve bariyer
direncinde 6nemli bir artisa neden olmaktadir [ Xu ve Lee, 2005]. Bu dogrultuda nanopartikiiliin
secimi onem kazanmaktadir. Gelistirilmesi istenen termal, mekanik, elektriksel 6zelliklere gore
nanopartikiil segimi yapilmalidir. Ornegin; aliiminyum partikiiller genel olarak yiiksek
iletkenlik 6zelliklerinden dolay: tercih edilirken, kalsiyum karbonat partikiiller goreceli olarak
diisiik maliyetli malzemeler grubunda yer almalar1 sebebiyle tercih edilmektedirler. Bununla
birlikte; silisyum carbiir (SiC) nanopartikiiller, yiiksek sertlik, korozyon direnci ve mukavemet
ozelliklerinden dolayi tercih edilmektedirler [Hussain, 2006].

Nanometaloksitler; termal dayanima etkileri, fotokatalitik ozellikleri, uzun Omiirleri, su
iticilikleri, asmmma direngleri, antibakteriyel, antikorozif etkilerinden dolayr kaplama
endiistrisinde umut verici hammadde alternatiflerindendir. Boya endiistrisinde en ¢ok
kullanilan titanyum dioksit (TiO2), boyalarin reolojik, mekanik, fotokatalitik, kendi kendini
temizleyebilme ve antibakteriyel etkilerini gelistirmektedir. Titanyum dioksit, 380 nm
dalgaboyundaki UV 1sinin1 absorplayarak hidroksil radikalleri olusturmakta ve bu radikaller
mikroorganizmalarin DNA’larina saldirarak 6liimciil etki yaratmaktadirlar. Nano giimiis (Ag°)

ve nano bakir oksit (CuO) antimikrobiyal Ozelliklerinden dolayr tercih edilen diger
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nanopartikiillerdir. Nano glimiisiin fiyatinin yiiksek olmasi nedeniyle nano bakir oksit’in
kullanim1 artmistir. Nano bakir oksit’in epoksi regine ile hazirlanmis boyaya ilavesiyle boyanin
termal dayanim1 gelismektedir. Nanometal oksitlerin boyaya kazandirdigi 6zelliklerin yaninda,
maliyeti dengelemek i¢in karisim halinde birlikte kullanimi da oldukg¢a yaygindir. Literatiirde,
titanyum oksit/demir oksit/¢inko oksit/nikel oksit (TiO2/Fe203/ZnO/NiO) nano metal oksit
karisimi igeren alkid bazli boyanin ¢ok yiiksek antikorozif 6zellik gosterdigi rapor edilmistir.
UV radyasyon altindaki ZnO nano pargaciklar, organik kirlilikleri fotokatalitik etki ile CO2 ve
H20 gibi molekiiller doniistiirebilmektedir. Ayrica, ZnO nanopartikiiller, kiri ve tozu “Lotus
Etkisi” olarak bilinen etki ile yiizeyden uzaklastirma Ozelligine de sahiptirler. ZnO
nanopartikiiller boyada renk kararliligi saglamakta, nano silisyum dioksit (SiO2) boyanin
asinma/ korozyon direncini ve zirkonyum oksit (ZrO2) ise termal dayanimi arttirmaktadir [El-
Feky ve dig., 2014; Kizilkonca-Duran, 2000].

2.5.4. Nano Katkili Polimerlerin/Polimer Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Nano katkili polimerlerin ve polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan; (1) ¢ozelti
harmanlama (solution blending) ydntemi basitligi sebebiyle yaygin olarak tercih edilmektedir.
Bununla birlikte, bu yontem ile nano dolgunun polimer matrisinde uygun bir sekilde dagilmast,
diger hazirlama yontemleri olan; (I1) yerinde polimerizasyon (in situ polymerization) ve (I11)
eriyik harmanlama (melt blending) ile karsilastirildiginda daha zor olmaktadir [Oliveira ve
Beatrice, 2018].

Cozelti (veya ¢ozeltide) harmanlama (solution blending), uygun bir ¢oziicii iginde kolayca
dagilan polimer ve nano dolguyu birlikte iceren bir sistemdir. Oncelikle polimerin uygun bir
cozeltisi veya dispersiyonu hazirlanir. Takiben nano katki ilave edilerek karistirilir ve ¢oziicii
uzaklastirildiginda nanokompozit yapi elde edilir. Bu sistemde, nano dolguyu polimer i¢inde
dagitmak i¢in; ultrasonication (ultrasonic irradiation, ultrasonik isinlama), magnetic stirring
(manyetik karistirma) ve shear mixing (kesmeli/pargalayici karistirma) kullanilabilir. Cozelti
harmanlama yonteminde; ¢6ziicii buharlagtiginda, nanopartikiil polimer zincirleri iginde
dagilmis halde kalir (Sekil 2.37) ve iiretilen nanokompozit ince bir film olarak elde edilebilir.
[Oliveira ve Beatrice, 2018].

Bu yontemdeki etkin parametreler; konsantrasyon, viskozite, karistirma sartlari ile nano katki
¢Oziicii ve polimer etkilesimidir. Tiim bu parametreler, nano katkinin hazirlanan sistem iginde

dagilimini etkilemekte ve dolayisiyla nanokompozitin 6zellikleri igin belirleyici olmaktadir.
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Sekil 2.37: Cozelti harmanlama (solution blending) yontemi i¢in sematik gosterim.

2.6. LITERATUR OZETI

Atik PET’in kimyasal geri kazanimi; hidroliz, glikoliz, es zamanli hidroliz-glikoliz, aminoliz,
es zamanli aminoliz-hidroliz, es zamanli aminoliz-glikoliz vb. yontemler ile yapilmaktadir.
Literatiirde, bu yontemler kullanilarak gergeklestirilen atik PET in geri kazanimu ile ilgili cok
sayida ¢alisma yer almaktadir. Bu calismalar kapsaminda, kullanilan reaktanlarin tiirii ve
oranlari, sicaklik, basing, reaksiyon siiresi, katalizor tiiri ve miktar1 gibi parametreler
incelenmis, bu parametrelerin depolimerizasyon verimine ve iriin bilesimine olan etkisi
incelenmistir. Bu ¢alismalarda ayn1 zamanda, atik PET’in depolimerizasyonu sonucu elde
edilen ham depolimerizasyon iiriinleri (veya saflastirilmis ara tirtinleri) sentetik ve su bazli alkid
recine, epoksi recine, poliiiretan recine ve doymamis poliester recine gibi diger polimerlerin
sentezinde ham madde olarak kullanilmigtir [Mansour ve Ikladious, 2002; Karayannidis ve dig.,
2005; Yue ve dig., 2013; Iyim, 1996; Oztiirk ve Giiglii, 2005; Ertas ve Giiclii, 2005; Torlakoglu
ve Giicli, 2009; Giiglii ve Orbay, 2009; Tuna ve dig., 2013; Cam ve dig., 2015; Bal ve dig.,
2017; Acar ve Orbay, 2011; Bulak ve Acar, 2014; Acar ve dig., 2013; Giiglii, 2010; Akgiin,
2016; Biiyiikyonga ve dig., 2020].

Alkid regineler, Gistiin 6zelliklerinin yani sira sahip olduklar1 zayif 6zelliklerinin iyilestirilmesi
ve diger Ozelliklerinin de kullanim alanina gore gelistirilmesi amaciyla fiziksel harmanlama
veya kimyasal reakiyonlar yoluyla modifiye edilebilmektedir. Alkid reginelerin bir¢ok regine

ile uyumluluk gostermesi de, bu modifikasyonlarin gerceklestirilmesine olanak saglamaktadir.

Alkid reginelerin farkli recineler ile harmanlar1 ve nanopartikiil katkili alkid regine ve

harmanlari ile ilgili ¢alismalarin bir kismi da asagida 6zetlenmistir.
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Yun ve digerleri gergeklestirdikleri ¢calismada, atik PET’in depolimerizasyon {iriiniinii su bazl
alkid recine sentezinde kullanmislardir. Atik PET’in depolimerizasyonu, glikoliz reaksiyonu
ile, atmosferik sartlarda, neopentil glikol kullanilarak ve ¢inko asetat (ZnAc) katalizorliigiinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen ara iiriin saflastiriimadan, orta yagl (%43) su bazl alkid regine
sentezinde kullanilmistir. Sentezlenen alkid re¢ine ile melamin formaldehit recine, %40 alkid
recine ve %6,25 melamin formaldehit recine olacak sekilde harmanlanarak firin kurumali alkid-
amino kaplamasi elde edilmistir. Atik PET esasli ve ticari alkid re¢ine kullanarak ayni oranlarda
hazirlanan alkid-amino kaplamalarindan elde edilen filmlerin sertlik, esneklik, adhezyon,
parlaklik, darbe dayanimi gibi fiziksel yiizey ortii ve su, asit, alkali, ¢oziicli ve tuz dayanimi
gibi kimyasal yiizey ortii 6zellikleri incelenmistir. Atik PET esasli alkid reginelerle hazirlanan
alkid-amino harmanlarinin, ticari alkid reginelere gore daha iyi sonuglar verdigi belirtilmistir

[Yun ve dig., 2020].

Cakic ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada; epoksi regine oraninin, alkid-melamin
formaldehit re¢ine harmaninin kurumasina etkisi incelenmistir. Calismada, ag. %70-30 ve 80-
20 oranlarinda hazirlanmis olan alkid-melamin formaldehit regine harmanlari, ag. %3 ve 5
oranlarinda epoksi regine ile karistirilmistir. Epoksi regine icermeyen referans alkid-melamin
formaldehit re¢gine harmanlar1 da hazirlanmistir. Harmanlarin film 6zelliklerinin incelenmesi
icin, plakalara hazirlanan harman filmleri kiirlenmis ve yiizey ortii testleri gergeklestirilmistir.
Kiirlenme sicakligi ve melamin formaldehit re¢ine orani arttik¢a harmanlarin sertliginin arttig,
epoksi regine oranindaki artigin da sertligi arttirdigi ve alkid recine orani yiiksek olan harman
filmlerinin daha parlak oldugunu gézlenmistir. Tiim regine harmanlarinin ¢ok iyi adhezyona

sahip oldugu belirtilmistir [Cakic ve dig., 2012].

Patel ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada; hint yagi ile epoksi regine kullanilarak
farklt mol oranlarinda gergeklestirilen reaksiyon tiriinlerinin, alkid regine ve siklohekzanon
formaldehit rec¢ine (SHF) ile harmanlar1 hazirlanmigtir. Harman filmlerinin; kuruma siiresi,
adhezyon, esneklik, sertlik, darbe dayanimi ve kimyasal dayanim gibi ylizey Ortii testleri
gerceklestirilmistir. Epoksi miktar1 arttik¢a vizkozitenin arttigi, epoksi regine ve SHF regine
oranindaki artisin kuruma siiresi, adhezyon, sertlik ve darbe dayanimi 6zelliklerini olumlu
etkiledigini gézlenmistir. Epoksi recine ve SHF reg¢ine oranindaki artis ile asit, alkali ve ¢oziicii
dayaniminin olumlu etkilendigi belirlenmistir. Ayrica, su dayaniminin SHF rec¢ine miktari
arttikca genellikle azaldigi, epoksi regine miktar1 arttikga da dayanmimin iyilestigi rapor
edilmistir [Patel ve dig., 2009].
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Athawale ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, alkid/siklohekzanon formaldehit
regine (SHF) harmanlar1 hazirlanmistir. Oncelikle, monogliserid yontemiyle uzun yagh alkid
recine sentezlenmis, takiben seyreltilmis alkid ve SHF regineler farkli oranlarda karistirilarak
harmanlar1 hazirlanmis ve harmanlardan hazirlanan filmlerin  yilizey ortii  6zellikleri
incelenmistir. Boylece, alkid/ketonik regine oranmin, yiizey oOrtii Ozelliklerine etkisi
belirlenmistir. Ketonik regine orant %10’un altinda olan harman filmlerinde bir degisiklik
gbzlenmezken, en iyi sonuglarin alkid/ketonik re¢ine orani 50/50 olan harmanlarda gozlendigi
rapor edilmistir. Bu harmanin kuruma, sertlik, parlaklik ve adhezyon 6zelliklerinin daha iyi
sonuclar verdigi, %20 ketonik regine igceren harmanin da depolama stabilitesinin arttigi

gozlenmistir [Athawale ve Chamankar, 2000].

Azimi ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada da, alkid/ siklohekzanon formaldehit
(SHF) regine harmanlar1 hazirlanmigtir. Oncelikle, palm yagi-hint yag: ve palm yagi-bezir yag
karisimi kullanarak monogliserid yontemiyle iki farkli alkid recine sentezlenmistir. Takiben,
seyreltilmis SHF ve alkid regineler, alkid regine oran1 %50’nin altinda olmayacak sekilde
harmanlanmis ve hazirlanan harmanlarin ylizey ortii testleri gergeklestirilmistir. Calismada,
yiizey Ortii test sonuglarina gore, 70/30 oraninda hazirlanan alkid/SHF regine harmaninin en iyi
sonuglari verdigi goriilmistiir. Alkid/SHF harmanlarinda kullanilan ketonik reginenin (SHF)
orani arttik¢a, kuruma siiresinde azalma, sertlik ve parlaklikta ise artma gozlenmistir. Kimyasal
yiizey Ortli testleri sonuglaria gore, ketonik regine oranmin artmasi ile kimyasal dayanim
artmis fakat su dayanimi azalmistir. SHF recinenin sahip oldugu yiiksek OH degerinin, su
dayaniminin azalmasinda etkin oldugu belirtilmistir. Ketonik regine oraninin artmasiyla

sararmaya karsi direncin de arttig1 gézlenmistir [Azimi ve dig., 2013].

Issam ve digerlerinin gerceklestridikleri ¢aligmada: alkid/epoksi re¢ine harmanlari
hazirlanmistir. Calismada ilk olarak, palm yag1 esasli uzun yagh alkid reg¢ine monogliserid
yontemiyle sentezlenmistir. Daha sonra, alkid regine ile harmanlamak amaciyla bisfenol-A ve
epiklorohidrinin reaksiyonundan epoksi regine sentezlenmistir. Sentezlenen epoksi regine ve
alkid recineler kullanilarak; alkid/epoksi regine orani 50/50, 40/60, 30/70 ve 20/80 olacak
sekilde mekanik karistirma yoluyla, farkli karistirma sicakliklarinda harmanlar hazirlanmis ve
trietilen amin kullanilarak kiirlenmistir. Kiirlenmis harmanlarin SEM analizlerinden elde edilen
goriintliler, alkid-epoksi regine sisteminde reginelerin birbirleriyle uyumlulugunun cok iyi
oldugunu gostermistir. Hazirlanan harmanlarin tiim oranlarda, su dayanimlarinin miikemmel

oldugu, alkali dayanimlarmin 6nemli Olciide gelistigi, asit dayanimlarinin ise miilkemmel
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seviyeye ulastigi gézlenmistir. Etanol ve aseton dayanimlarinin epoksi regine oranindaki artisla
gelistigi, darbe dayanimlarinin alkid regine ilavesi ile arttigi belirtilmistir. Sertlik degerinin
epoksi regine oranindaki artigla arttigi, harman filmlerinde tiim oranlarda %100 adhezyon
degerine ulasildigi rapor edilmistir. Sertlik ve ylizey morfolojisine gore, en iy1 harman oraninin

30/70 (alkid/epoksi) oldugu ifade edilmistir [Issam ve dig., 2011].

Dhoke ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, silikon modifiye alkid regine igeren
su bazli kaplamalara nano ZnO ilavesinin, re¢inenin mekanik ve 1s1l 6zelliklerine olan etkisi
incelenmistir. Capraz baglayici olarak heksametilmetoksimelamin (HMMM), katalizor olarak
p-toluen siilfonik asit kullanilmistir. Re¢cine/(HMMM) oranlar1 %50-50, 60-40, 70-30 ve 80-20
olacak sekilde farkli denemeler gergeklestirilmistir. Segilen 70/30 oranindaki regine/HMMM
karisimina, %0,05, 0,1, 0,2, 0,3 oranlarinda ZnO ilavesi gergeklestirilmis ve nanopartikiil
katkisinin, reginenin termal ve mekanik 6zelliklerine olan etkisi arastirilmistir. %0,3 (ag.)
oraninda ZnO nanopartikiil ilavesi ile reginenin asmmma ve ¢izilme direnci ve termal

dayaniminin arttigr gézlenmistir [Dhoke ve dig., 2009].

Gogoi ve digerlerinin gergeklestirdikleri ¢alismada; monogliserid yontemiyle sentezlenen alkid
recine ile epoksi reginenin %50-50 oraninda fiziksel harmanlar1 hazirlanmistir. Daha sonra
sentezlenen NiO nanopartikiil, alkid-epoksi regine harmanlarina %1-3 (ag.) oranlarinda ilave
edilmistir. Hazirlanan nanokompozit yapiya, poliamidoamin sertlestiricisi ve metiletilketon
peroksit ile Co esasli kurutucu ilave edilmis ve hazirlanan filmler 80°C’de kiirlenmistir.
Alkid/epoksi/NiO nanokompozitlerinde artan NiO igerigi ile termal kararlilikta kademeli bir
artiy gozlenmistir. %3 NiO igeren nanokompozitlerin camsi gegis sicakligimin 20°C arttig1
belirlenmistir. LOI (limit oksijen indeksi) degerinin %3 NiO igeren nanokompozitte %42’ye
kadar artt181, ve alev geciktirici 6zelliginin gelistigi ifade edilmistir. Calismada, su ve ¢oziicii
dayaniminin mitkemmel oldugu, asit ve alkali testlerinde ise nanokompozitlerde artan NiO

konsantrasyonu ile agirlik kaybinin azaldigi gézlenmistir [Gogoi ve dig., 2015a].

Gililer tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, alkid regineye %0,1 - 3 arasinda degisen oranlarda
organokil, hidrofilik nano silika ve hidrofobik nano silika katkilarinin ilavesi ile nanokompozit
alkidler hazirlanmis ve bu nanokompozitlerin fiziksel, kimyasal ve optik o&zellikleri
incelenmistir. Benzoik asit esasli alkid regine pilot reaktorde sentezlenmis ve seyreltme iglemini
takiben nanopartikiil ilavesi ger¢eklestrilmistir. Sentezlenen nanokompozit alkid regineler hizli

kuruyan boyalarin eldesinde kullanilmistir. %0,5 organokil ilavesi ile hazirlanan boya
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filmlerinde kuruma stiresi ve parlakligin degismedigi, adhezyon ve asinma dayaniminin arttigi,
daha yiiksek organokil degerlerinde hem bu 6zelliklerin geriledigi hem de ¢okme problemine
yol agtig1 belirlenmistir. Hidrofobik nano silika ilavesi durumunda ise, elde edilen boya
filmlerinin kuruma siiresinde bir degisiklik olmadigi, ancak fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
geriledigi gozlenmistir. %0,1 oraninda hidrofilik nano silika katkisinin boya filminin adhezyon,
parlaklik, parlaklik kaliciligi, asinma dayanimi ve antikorozif dzelliklerini arttirdigi, kuruma
stiresinde degisiklik olmadigi ve optimum nano silika oraninin %0,1 oldugu goézlenmistir.
Hidrofilik nano silika katkinin endiistriyel boyalarda kullanilan alkid regineler ile uyumlu

oldugu rapor edilmistir [Giiler, 2016].

Dhoke ve digerleri tarafindan gergeklestirilen bir bagka ¢aligmada, su bazli kisa yagh (%30)
alkid regineye, partikiil boyutu 10 ila 30 nm arasinda degisen Fe.O3z nanopartikiilleri, %0,05,
%0,1, %0,2, %0,3 (ag.) olacak sekilde ilave edilmis ve hazirlanan nanokompozitlerin ¢elik
paneller tizerine hazirlanan filmleri, 130°C’de 30 dakika siireyle firinlanarak kiirlenmistir,
Yiizey ortii 6zellikleri incelenen alkid regine nanokompozitlerinde, nanopartikiil ilavesinin
sertlik, aginma, korozyon ve UV dayanimini iyilestirdigi ve en iyi sonuglarin %0,3 oraninda

Fe>O3 nanopartikiil ilavesi durumunda elde edildigi gézlenmistir [Dhoke ve Khanna, 2009].

Tahmaz ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada; organokil katkili nanokompozit
yapida uzun yagh alkid reginelerinin sentezi in situ yontemle gergeklestirilmistir. Calismada
organokil olarak, yiizeyi agirlikca %15-35 oraninda oktadesilamin ve 9%0,5-5 oraninda
aminopropiltrietoksisilan ile modifiye edilmis montmorillonit kullanilmistir. Bu amagla, agag
yag1 asidi, ftalik anhidrit, gliserin ve dipropilen glikol kullanilarak yag asidi metoduna goére
sentezlenen uzun yagli (%60) alkid regineler, 220-240°C araliginda ve azot atmosferinde
sentezlenmis ve modifiye organokil reaksiyon ortamina baslangicta ilave edilmistir. Takiben,
nanokompozit regineden hazirlanan filmlerin fiziksel, kimyasal ve termal dayanimlari
incelenmis ve organokil katkisinin etkisi incelenmistir. %0,5-2 araliginda degisen oranlarda
organokil igeren alkid reginelerin ve organokil icermeyen referans alkid reginenin fiziksel ve
kimyasal yiizey ortii testleri ile termal dayanimlart birbirleriyle karsilastirilmistir. %1,5-2
oraninda organokKil ilavesi ile hazirlanan alkid re¢ine nanokompozitlerinin kimyasal ve termal
dayanimlarinin referans regineye gore iyilestigi, fiziksel yiizey Ortii 6zelliklerinin ise stabil

kaldig1 gozlenmistir [Tahmaz ve dig., 2015].
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Bal ve digerleri tarafindan gergeklestirilen ¢calismada; koko yag asidi, gliserin, ftalik anhidrit ve
dipropilen glikol kullanilarak, yag asidi metoduna gore sentezlenen kisa yagh (%40) alkid
recine, organokil varliginda in situ polimerizasyon teknigi ile sentezlenmistir. Alkid regineye
organokil ilavesi agirlikga %0-4 arasinda degisen oranlarda gerceklestirilmistir. Takiben,
hazirlanan alkid nanokompozitler, melamin formaldehit regine (MFR) ile alkid reg¢ine/MFR
orani agirlik¢a 70/30 ve 60/40 olacak sekilde harmanlanmistir. Yiizey ortii 6zelliklerini test
edebilmek i¢in farkli yiizeylere hazirlanan alkid/MFR nanokompozit filmleri firinlama ile
kiirlenmistir. MFR miktarindaki artis, nanokompozitlerin sertlik degerlerinde belirgin bir artis
saglarken, ayn1 zamanda filmlerin bir miktar kirilganlagmasina ve buna bagl olarak adhezyon,
asinma ve darbe dayanimi degerlerinin de diismesine sebep olmustur. Bununla birlikte,
organokil miktarindaki artisin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zelliklerinde iyilesme sagladigi
gozlenmistir. %4 oraninda organokil ilavesi ile hazirlanan nanokompozitlerde, organokilin
nanokompozit yapisina homojen dagitilamamasi sebebiyle filmlerin asmmma ve darbe
dayaniminin  distiigli  goézlenmistir.  Alkid/MFR/organokil  kullanilarak  hazirlanan
nanokompozitlerin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii Ozelliklerinin, organokil igermeyen

alkid/MFR harmanlarina gére daha iistiin oldugu rapor edilmistir [Bal ve dig., 2013].

Bal ve digerleri tarafindan gergeklestirilen bir baska c¢aligmada, alkid-melamin formaldehit
re¢ine harmanima yiizey modifiye silika ilave edilerek nanokompozit yapida harmanlar
hazirlanmistir. Modifikasyonda kullanilan silika nanopartikiillerin yiizeyi, glisidoksipropil
trimetoksisilan (GPTMS) ile modifiye edilmistir. %40 yag uzunlugunda hazirlanan alkid
regineler yag asidi yontemi ile sentezlenmistir. Sentezlenen alkid regineler, melamin
formaldehit recine ile 70/30 oraninda harmanlanmistir. GPTMS-modifiye silika
nanopartikiiller, %0,5-3 araliginda degisen oranlarda hem kimyasal olarak (in situ) hem de
fiziksel harmanlama yontemiyle ilave edilmistir. Ksilen ile %60’a seyreltilen nanopartikiil
ilaveli harmanlardan haziralanan filmler 170°C’de 3 saat siireyle firinlanarak kiirlenmeleri
saglanmis ve fiziksel ve kimyasal ylizey oOrtii 6zellikleri ile termal dayanimlar incelenmistir.
Testler sonucunda, tiim filmlerin miikemmel adhezyon gosterdigi ve ¢evre dayaniminin arttigt,
in situ modifiye harmanlarin sertlik degerinin daha yiiksek oldugu ve alkali dayaniminin
gelistigi gozlenmistir. Yiizey modifiye silika ilavesinin, 6zellikle in situ modifiye harmanlarda

termal dayanimi arttirdig1 saptanmistir [Bal ve dig., 2012].

Kurt ve digerleri tarafindan gerceklestirilen calismada, su ile seyreltilebilen alkid

recine/kolloidal silika nanokompozit kaplamalar1 hazirlanmis ve silika nanopartikiil ilavesinin
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su ile seyreltilebilir alkid recinelerinin yilizey kaplama 6zellikleri, termal davranislari ve yiizey
morfolojileri lizerindeki etkisi aragtirilmistir. Farklt miktarlarda kolloidal silika igeren su ile
seyreltilebilir alkid re¢inelerinin hazirlanmasi igin oncelikle, %35 yag igerigine sahip alkid
recinesi, aga¢ yagi asidi, izoftalik asit, trimellitik anhidrit ve trimetilopropan kullanilarak
hazirlanmistir. Daha sonra, alkid reginesi trietilamin ile notralize edilmis ve izobiitil alkol-
izopropil alkol-biitil glikol karigimi ile %75 kat1 madde oranina seyreltilerek stok alkid reginesi
hazirlanmistir. Alkid reginesinin pH’1 %25°lik amonyak ¢ozeltisi ile 8,3’e ayarlandiktan sonra;
regine, %0, %S5, %10, %15 ve %20 kolloidal silika i¢erecek sekilde, su-kolloidal silika karisimi
seyreltilmigtir. Calismanin sounda, kolloidal silika ilavesinin, nanokompozit su ile
seyreltilebilir alkid reginelerin ylizey kaplama 6zelliklerini ve termal davraniglarint gelistirdigi

gbzlenmistir [Kurt ve dig., 2014].

Literatiir 6zetinde goriildiigii gibi, alkid recinelerin amino, fenolik, epoksi, ketonik recineler ile
harmanlarma dair ¢esitli calismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda, genellikle alkid re¢inenin
farkl1 bir regine ile ikili harmanlar1 hazirlanmustir. Uglii harmanlar ile ilgili ise ¢ok az sayida
calisma vardir. Ornegin, alkid-melamin-epoksi ii¢lii harman sisteminin incelendigi literatiirdeki
tek ¢alismada, ticari olarak temin edilmis regineler kullanilmistir. Alkid-ketonik-epoksi tiglii
harman sistemini igeren ¢alisma ise, epoksi regine yag kondensati-ticari alkid-ketonik regine
ticlii harmanu ile ilgilidir. Alkid regine kullanilarak hazirlanan literatiirdeki bu iki ¢alismada da
atik PET ara triinii kullanim1 s6z konusu degildir. Ayrica, nano katki ilavesi ile hazirlanmig
atik PET esasli alkid-melamin-epoksi ve atik PET esasli alkid-ketonik-epoksi tglii
nanokompozit yapilara ait litertiirde herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir. Sonug olarak, bu

yoniiyle tez ¢aligsmasi literatiirden farkli ve 6zgiindiir.



63

3. YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Depolimerizasyon denemesinde, tek kullanimlik su siselerinden 6giitiilmiis, elek araligi 8-10
mesh olan beyaz atik PET kirpintilar1 kullanilmistir. Vizkozite ortalama molekiil agirligi (Mv)
37.000°dir. Etilen glikol (EG) ve ¢inko asetat (ZnAc) Merck iirlinidiir. Depolimerizasyon
riinlerinin analizlerinde, toluen (Sigma Aldrich), sodyum hidroksit (Tekkim), metanol
(Tekkim), potasyum hidroksit (Riedel-de Haén), piridin (Merck), asetik anhidrit (Merck) ve
fenolftalein (Merck) ve teknik saflikta etanol kullanilmistir.

Alkid regine sentezlerinde, aycigek yagt (AY) (Trakya Birlik) ve iyot indisi 123 olan ay¢igcek
yagt asidi (AYA) (Cargill) kullanilmistir. AY marketten alinmis, AY A ise Serkim firmasindan
temin edilmistir. 1,4 biitandiol (1,4 BDO) Merck, Ftalik anhidrit (FA) ve gliserin (GLS) ise,
Sigma Aldrich tirtiniidiir. Sentezlenen alkid regineler ile karsilastirma yapabilmek amaciyla,
Serkim firmasindan aygigek yag asidi esasli; kisa, orta ve uzun yagli ticari alkid regineler temin

edilmistir.

Harmanlama asamasinda kullanilan; ketonik regine (Siklohekzanon formaldehit regine)
Polyols&Polymers firmasinin Worlée, Polytone K-96 kodlu iiriiniidiir. Melamin-formaldehit
recine, CKS Kimya firmasinin izobiitil alkolle biitillenmis MK 81-S kodlu triiniidiir. Epoksi
regine ve sikloalifatik amin modifiyeli epoksi sertlestirici ise Reaksiyon Kimya firmasinin KER
828 ve RECURE 503 kodlu iiriinlerdir.

Harmanlarin seyreltilmesi asamasinda, Sigma Aldrich {irlinii ksilen ve toluen, Tekkim triinii
siklohekzanon ve Merck triinii 1-biitanol ¢O6ziiciileri kullanilmistir. Recine ve harman
filmlerinin kurutulmasi asamasinda kullanilmak tizere, %6°lik kobalt okteat (primer kurutucu)
ve %6’lik zirkonyum okteat (sekonder kurutucu) Akpa Kimya ve Kayalar Kimya’dan temin
edilmistir. Kimyasal yiizey ortii testlerinde, Tekkim {irlinii sodyum hidroksit ve metanol, Sigma
Aldrich trini toluen ve silfiirik asit, Merck trind etil asetat, teknik saflikta aseton ve

piyasadan temin edilen iyotlu sofra tuzu kullanilmistir.
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FTIR analizlerinde numune hazirlama asamasinda, sentez saflikta Sigma Aldrich {iriinii
potasyum bromiir (KBr) kullanilmistir. Nano katkili harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan

nano tozlar; ¢inko oksit (ZnO) ve nikel oksit (NiO) Nanografi firmasindan temin edilmistir.

3.2. DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. Atik PET’in Atmosferik Basingta Depolimerizasyonu

Atik PET’in atmosferik basingta glikoliz reaksiyonu ile depolimerizasyonu, mantolu isitici
icine yerlestirilmis 5 boyunlu cam reaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Cam reaktdriin orta
boynuna mekanik karistirict ve diger boyunlarina ise termometre, geri sogutucu ve gaz gecirme

borusu monte edilmistir. Denemelerde kullanilan cam reaktdr sistemi Sekil 3.1°de sunulmustur.

Sekil 3.1: Atik PET atmosferik basing depolimerizasyon reaktor sistemi.

Atik PET’in atmosferik basingta gerceklestirilen glikoliz reaksiyonunda; diol olarak EG
kullanilmis ve PET/EG molar oran1 1/6 olacak sekilde 1 adet depolimerizasyon yapilmaistir.
Cam reaktor sistemine, atik PET ve EG yiiklendikten sonra, katalizor olarak PET’in ag. %1’i
oraninda ZnAc ilave edilmistir. Daha sonra karistirict sistemi ve 1sitict agilarak, 250 rpm
karistirma hizinda, azot atmosferinde ve 180-190°C sicaklik araliginda 6 saat siire ile
depolimerizasyon gergeklestirilmistir. Reaksiyon siiresi bitiminde 1sitic1 kapatilmig, sistem oda
sicakligina sogutulmus, ham depolimerizasyon {iriinii fraksiyonlarina ayrilmak iizere

ayrilmistir.
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e Depolimerizasyon Uriiniiniin Fraksiyonlanmasi ve Ara Uriinlerin Elde Edilmesi
Atik PET’in, depolimerizasyon denemesi sonunda, reaktorden alinan ham {iriin, sicak destile
su (100°C) ile ekstrakte edilerek saflastirilmig ve fraksiyonlarina ayrilmigtir. Bu amagla, ham
iriin yaklagik 6 L kaynar haldeki destile su ile yikanmig ve slizme sistemi (vakum pompasi,
tuzak, nuge erleni ve bashigi) ile siiziilerek, “sicak suda ¢6ziinmeyen faz, SC- ayrilmistir. Nuge
erleninde kalan siiziintii ise beherlere alinmis ve 48 saat boyunca buzdolabinda bekletilmistir.
Boylece sicak suda ¢6ziinen fazin, +4°C’de kristallenmesi saglanmis ve soguk siizme ile “suda
¢oziinen faz, SC+” elde edilmistir. Takiben, SC- ve SC+ ara triinleri, 40°C sicakliktaki vakum
etivinde kurutulmustur. Attk PET’in ham depolimerizasyon iirliniiniin, laboratuvarda

fraksiyonlarina ayrilmasi islemi Sekil 3.2°de sunulmustur.

Sekil 3.2: Atik PET ham iiriiniiniin fraksiyonlarina ayrilmasi.

Atik PET’in depolimerizasyon ham {iriiniinlin saflagtirilmas: sonunda elde SC+ ve SC- ara
{iriinleri, vakum etiiviinde kurutulduktan sonra, &giitiilmiis ve karakterize edilmistir. Oncelikle,
kurutulup 6giitiilen ara iirlinlerin tartimlar1 alinmis ve agirlikca % dagilimlar belirlenmistir.
Daha sonra, ara iriinlerin karboksil ve hidroksil fonksiyonel grup igerikleri ASTM
standartlarina gore, asit indisi (Al) ve hidroksil indisi (HI) tayini ile belirlenmistir. Al ve HI
degerleri kullanilarak ara iriinlerin teorik molekiil agirligr degerleri hesaplanmistir. Erime

sicakliklar1t DSC cihazi ile belirlenmistir.

3.2.2. Alkid Re¢ine Formiilasyon Hesaplamalari

Alkid recinelerin kompozisyonlarini belirlemek i¢in degisik sistemler mevcuttur. Tez
calismasinda, alkid bilesimi i¢in ortalama bir fonksiyonaliteye dayanan “K Alkid sabiti sistemi”
kullanilmistir. Bu sistemde, K alkid sabiti; toplam mol miktarinin asit ekivalenine orani (K:
mo/ea) olarak ve R degeri ise; baz ekivaleninin asit ekivalenine orani (R: eg/ea) olarak

tanimlanmaktadir. “K alkid sabiti” sistemine gore, dort komponentli alkid regine sentezinde
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kullanilan komponentler, asit ve baz ekivalenleri, fonksiyonel grup sayilari ve mol miktarlari
Tablo 3.1°de simgesel olarak gosterilmistir [Patton, 1962]. Yag asidi yontemine gore, dort

komponentli alkid re¢inesi formiilasyonu hesabi1 da Tablo 3.2’de sunulmustur.

Tablo 3.1: Dort komponentli alkid regine formiilasyonu simgesel gosterimi.

Komponentler Asit ekivaleni Baz ekivaleni Fonksiyonel grup ~ Komponentlerin

toplami (ea) toplami (eg) say1s1 (F) mol miktar1 (mo)
Monobazik asit Al - 1 Al
Dibazik Asit A2 - 2 A2/2
Poliol (Triol veya tetrol) - B3 ya da B4 3yadad B3/3 ya da B4/4
Diol - B2 2 B2/2

Tablo 3.2: Dért komponentli alkid regine formiilasyonu hesabi.

Komponenetler ea es F Mo
Monobazikasit (A1) u - 1 u
Dibazikasit (A2 - 2 ! z
ibazikasit (A2) 1+—R_u - TA+R) 2
Triol (B3) - t 3 %
. R R t
1 R u t 1
TOPLAM —_— — =___4Z
1+R 1+R M =375 2
Alkid formiilasyonunda kullanilan kisaltmalarin a¢iklamalari asagida sunulmustur.
ea: Asit ekivaleni toplami Al: Monobazik asit ekivaleni (u)
es: Baz ekivaleni toplami AZ2: Dibazik asit ekivaleni
F: Fonksiyonel grup sayisi B3 veya B4: Poliol ekivaleni (t)
Mo: Mol miktar1 B2: Diol ekivaleni
K: Alkid sabiti (mo/ea) R: Baz ekivaleninin asit ekivalenine orani (es/ea)

Tablo 3.2°de goriildigii gibi, ekivalenler tizerinden yapilan hesaplamalarda, A1 =u ve
A2 = HLR — u olarak ifade edilirken, B3 =t ve B4 = 1% — t olarak ifade edilmektedir.

Formiilasyon hesaplamalari, K, R ve u degerleri belirlenerek yapildigi igin, tim komponentlerin
bu degerler ile ifade edilmesi gerekmektedir. Bu amagla yapilan matematiksel islemler
sonucunda t parametresi iceren B2 ve B3 komponentleri i¢in de asagidaki diizenlemeler yapilir

ve tiim komponenetler K, R ve U cinsinden diizenlenir.
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K = @sz[u/zl_t/ﬂ‘l/z]
e /a+R
6K
BS=t=3u+3—[m

L [3” +3- (16+KR>] - [(51:6;)) —3-3u

Yukarida 6zetlenen diizenlemeler sonunda elde edilen esitliklerin ilgili formiilasyonlarda yerine

konulmasi ile yag asidi yontemi i¢in diizenlenen nihai formiiller Tablo 3.3’te sunulmustur.

Tablo 3.3: Alkid regine formiilasyonunda kullanilan nihai formiiller.

KOMPONENT EKIVALEN (E) FORMUL
Monobazik asit Al u
Dibazik asit A2 o

1+R
Triol B3 t=3u+3 [ oK ]

B (1+R)
Diol B2 (R + 6K) 3—-3
“(1+R) u

Monogliserid yonteminde ise, Tablo 3.2°de, triol (B3 komponenti) igin eg = t + u yazilir. Bu
durumda, B3 komponenti i¢in mo = t/3 + u/3 olur. Bu durumda, toplam eg ve toplam m, degisir

ve formiilasyon buna gore yeniden diizenlenir.

3.2.3. Referans ve BHET ig¢eren Alkid Recinelerin Sentezi

Kisa, orta ve uzun yagli, dort komponentli alkid re¢inelerin sentezi, hem monogliserid yontemi
ve hem de yag asidi yontemi ile gerceklestirilmistir. Tiim alkid recinelerin sentezinde, bes
boyunlu cam reaktdr sistemi kullanilmigtir. Cam reaktdriin orta boynuna mekanik karistirici;
diger boyunlarina ise, termometre, gaz gecirme borusu ile Dean-Stark parcasi ve geri sogutucu

monte edilmistir. Reaksiyonlar azot atmosferinde gergeklestirilmistir.

e  Monogliserid Yontemi ile Kisa, Orta ve Uzun Yagh Alkid Recinelerin Sentezi
Monogliserid yontemi ile alkid re¢ine sentezi iki asamali bir yontem olup, alkoliz ve esterlesme
asamalarindan meydana gelmektedir. Sentezin ilk asamasi1 (alkoliz reaksiyonu) igin;
formiilasyona gore hesaplanan miktarlarda monobazik asit (AY), diol (1,4 BDO), triol (GLS)

ve katalizor (metanol i¢inde ¢ozlilmiis KOH, toplam sarjin ag. %0,1’1) reaktore yliklenmistir.
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Sistemden azot gazi gecirilerek, slirekli ve sabit karistirma (250 rpm) altinda 1sitic1 agilmustir.
Sicaklik kademeli olarak 230°C’ye yiikseltilmis ve boylece alkoliz reaksiyonu ile monogliserid
olusumu gergeklesmistir. Monogliserid olusumunu kontrol etmek amaciyla reaktorden belirli
zamanlarda numune alinarak metanol testi yapilmistir. Bilindigi gibi, trigliserid ve digliserid
metanolde ¢oziinmezken, monogliserid metanolde ¢oziinir. Bu nedenle, 2/1°lik
metanol/numune hacim oram1 berrak bir ¢ozelti verdiginde, alkoliz reaksiyonunun
tamamlandig1 kabul edilmistir. Alkoliz reaksiyonu siiresince alinan numunelerin metanol testi

gorintiileri Sekil 3.3’te sunulmustur.

Sekil 3.3: Metanol testi.

Sentezin ikinci asamasi i¢in (esterlesme reaksiyonu); reaktdr sistemi 160-170°C’ye
sogutulmustur ve reaktore dibazik asit bileseni eklenmistir. Referans alkid regine sentezlerinde
dibazik asit komponenti olarak FA kullanilmistir. Atik PET esaslhi alkid reginelerin
sentezlerinde ise, bu asamada reaktore oncelikle BHET ilavesi yapilmis takiben FA ilave
edilmistir. Tiim ilaveler tamamlandiktan sonra, toplam sarjin ag. %8-10’u oraninda ksilen
reaktore yliklenmistir. Daha sonra sicaklik kademeli olarak 210-220°C sicaklik araligina
yiikseltilmis ve reaksiyon boyunca bu sicaklik araliginda sabit tutulmustur. Alkid sentez
reaksiyonlarimin ilerleyisi asit indisi (Al) tayini ile takip edilmistir. Bu amagla, 180-190°C
civarinda ilk su ¢ikisinin gozlendigi andan itibaren belirli zaman araliklarinda reaktorden
numuneler almmis ve asit indisi istenilen degere (15-20 mg KOH/g) ulasana kadar
reaksiyonlara devam edilmistir. Asit indisi istenilen degere ulastiginda 1sitict kapatilmis ve

alkid regineler reaktdrden alinarak cam kavanozlara bosaltilmistir.

o Yag Asidi Yontemi ile Kisa, Orta ve Uzun Yagh Alkid Recinelerin Sentezi
Yag asidi yontemi ile alkid recine sentezi tek asamada gerceklestirilmektedir ve monobazik asit
komponenti olarak monofonksiyonel aktif karboksil grubu iceren yag asitleri kullanilmaktadir.
Tek asamali yag asidi yontemi ile gergeklestirilen alkid regine sentez reaksiyonu igin,

formiilasyona gore hesaplanan miktarlarda monobazik asit (AY A), diol (1,4 BDO), triol (GLS)
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ve katalizor (metanol i¢inde ¢oziilmiis KOH, toplam sarjin ag. %0,1’1) reaktore yiiklenmistir.
Atik PET esash alkid reginelerin sentezlerinde ise, baslangicta diger komponentlerin yani sira
reaktore hesaplanan miktarda BHET ilavesi de yapilmustir. Tiim ilaveler tamamlandiktan sonra,

toplam sarjin ag. %8-10"u oraninda ksilen reaktore yiiklenmistir.

Sistemden azot gazi gecirilerek, slirekli ve sabit karigtirma (250 rpm) altinda 1sitict agilmistir.
Sicaklik kademeli olarak 210-200°C sicaklik araligina yiikseltilmis ve reaksiyon boyunca bu
sicaklik araliginda sabit tutulmustur. Alkid sentez reaksiyonlarinin ilerleyisi asit indisi (Al)
tayini ile takip edilmistir. Bu amagla, 180-190°C civarinda ilk su ¢ikisinin gozlendigi andan
itibaren belirli zaman araliklarinda reaktérden numuneler alinmis ve asit indisi istenilen degere

(15-20 mg KOH/g) ulasana kadar reaksiyonlara devam edilmistir.

Laboratuvarda kullanilan alkid re¢ine sentezi reaktor sistemi Sekil 3.4’te sunulmustur.

Sekil 3.4: Alkid re¢ine sentezi reaktor sistemi.
3.2.4. AlIkid Recine Harmanlarinin Hazirlanmasi

Bu agamada oncelikle, yag asidi ve monogliserid yontemine gore sentezlenen tiim kisa, orta ve
uzun yaglh referans ve BHET esasli alkid reginelerin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii 6zellikleri
ile termal Ozellikleri birlikte degerlendirilerek, ti¢lii harmanlarda kullanilacak alkid regineler
belirlenmistir. Daha sonra, referans ve BHET esasli kisa ve uzun yagl alkid reginelerin, asagida
goriilen iki ayr1 modifikasyonda farkli regineler ile farkli oranlarda tiglii harmanlari

hazirlanmistir.
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I.  Kisayagl alkid recine (AR), melamin formaldehit re¢ine (MFR) ve epoksi regine (ER)
ile AR-MFR-ER {iglii harmanlari

Il. Uzun yagh alkid recine (AR), ketonik recine (siklohekzanon formaldehit recine) (KR)
ve epoksi regine (ER) ile AR-KR-ER f{i¢lii harmanlari

o Kisa Yagh Alkid Recineler ile AR-MFR-ER Uclii Harmanlarinin Hazirlanmast
Bu asamada, kisa yagl referans alkid regine, kisa yagli BHET esash alkid regine ve kisa yagl
ticari alkid recine ile melamin formaldehit ve epoksi recineler kullanilarak, farkli karisim

oranlarinda AR-MFR-ER harmanlar1 hazirlanmistir.

Harmanlama isleminden 6nce, hem kisa yagl alkid regineler (AR) ve hem de epoksi regine
(ER) ksilen ile seyreltilmistir. Alkid recineler %70’e (ag.), epoksi recine ise, %75’e (ag.)
seyreltilmistir. Melamin formaldehit re¢inesi (MFR) ise, izobiitanol ile %60°a (ag.) seyreltilmis
olarak temin edildiginden, ayrica bir seyreltme islemi uygulanmamistir. Takiben, hazirlanan
regineler, belirlenen oranlara (% ag.) gore tartilmis, sabit karistirma hizinda manyetik karigtirict

yardimi ile homojen hale gelinceye kadar karistirilarak fiziksel harmanlar1 hazirlanmigtir.

Harmanlama isleminde, cam kavanozlara oncelikle AR tarttimi alinmis ardindan belirlenen
oranlara gore MFR ilavesi yapilmistir. AR/MFR fiziksel karigimi1 manyetik karistirict ile 250
rpm hizda 10 dakika karigtinlmistir. Homojenizasyon saglandiktan sonra, kavanozlara
belirlenen oranlara gore ER ilavesi yapilmis ve 250 rpm hizda 10 dakika daha karistirilmigtir.
Boylece, kisa yagh alkid regineler ile AR/MFR/ER {iglii harmanlar1 hazirlanmistir.
Laboratuvarda hazirlanan AR/MFR/ER fiiglii harmanlar1 Sekil 3.5’te sunulmustur.
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Sekil 3.5: Kisa yagh alkid regineler ile hazirlanan AR/MFR/ER harmanlari.
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e  Uzun Yagh Alkid Recineler ile AR-KR-ER Uclii Harmanlarinin Hazirlanmast
Bu asamada, uzun yagli referans alkid recine, uzun yagli BHET esasli alkid regine ve uzun yagl
ticari alkid regine ile ketonik ve epoksi regineler kullanilarak farkli karisim oranlarinda AR-

KR-ER harmanlari hazirlanmistir.

Harmanlama isleminden 6nce, hem uzun yaglh alkid regineler (AR) ve hem de ketonik regine
(siklohekzanon formaldehit) (KR), ¢oziicli karisimi ile seyreltilmistir. Coziicli karisimi, ag.
60/20/20 oraninda toluen / siklohekzanon / n-biitanol icerecek sekilde hazirlanmistir. Alkid
recineler %70’e (ag.), ketonik recine ise, %50’ye (ag.) seyreltilmistir. Epoksi re¢ine (ER) ise
seyreltilmeden kullanilmigtir. Takiben, hazirlanan recineler, belirlenen oranlara (% ag.) gore
tartilmis, sabit karistirma hizinda manyetik karistirici yardimi ile homojen hale gelinceye kadar

karistirilarak fiziksel harmanlarit hazirlanmistir.

Harmanlama igleminde, cam kavanozlara oncelikle AR tartimi alinmis ardindan belirlenen
oranlara gore KR 1ilavesi yapilmistir. AR/KR fiziksel karisimi manyetik karistirict ile 250 rpm
hizda 10 dakika karigtirilmistir. Homojenizasyon saglandiktan sonra, kavanozlara belirlenen
oranlara gore ER ilavesi yapilmis ve 250 rpm hizda 10 dakika daha karistirilmistir. Boylece,
uzun yagl alkid regineler ile AR/KR/ER {i¢lii harmanlar1 hazirlanmastir.

3.2.5. Nano Katkili Uclii Harmanlarin Hazirlanmasi

Bu asamada, sentezlenen alkid reginelerden hazirlanan ii¢lii harmanlarin yiizey oOrtii ve termal
ozelliklerine gore, en 1yi Ozelliklere sahip olan harmanlar belirlenmis ve belirlenen bu
harmanlarin 6zelliklerini daha da iyilestirmek amaciyla, nanopartikiil (18 nm boyutunda NiO
ve ZnO) ilavesi yapilarak nano katkili tiglii harmanlar hazirlanmistir. Bu amagla, daha 6nceden
hazirlanan {i¢lii harmanlara, ag. %3 ve %35 oranlarinda nanopartikiil (NiO ve ZnO) ilavesi
yapilmistir. Nanopartikiil ilavesinin ardindan, 6nce manyetik karistirici, daha sonra ultrasonik
karistirict kullanilarak, nanopartikiillerin ii¢lii re¢ine harmanima homojen olarak dagilmasi
saglanmistir. Homojenizasyon saglanmasi agamasinda, 1sinmaya bagli ¢oziicii buharlagsmasinin

Oniline gegmek amaciyla, karistirma islemleri, buz banyosu icerisinde gerceklestirilmistir.

Nano katkilit AR-MFR-ER ve AR-KR-ER {i¢lii harmanlarinin hazirlanmasi i¢in, nanopartikiil
(NiO ve ZnO) ilave edilen harman, ilk 6nce manyetik karistiricida, 250 rpm sabit hizda 10 dk.
karistirilmis, ardindan ultrasonik karistiricida, TT 13 prob ile 6 ve 15 dk. karistirilarak

homojenizasyon saglanmistir. Karistirma hizlari/siireleri 6n denemeler sonunda belirlenmistir.
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Nano katkili harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan Bandelin marka (Sonopuls, HD2200)

ultrasonik homojenizator (Sonikator) Sekil 3.6°da sunulmustur.

Sekil 3.6: Ultrasonik karigtirici ile harmanlara nanopartikiil katkilarinin ilavesi.

3.3. ANALIZLER VE TESTLER

3.3.1. Analizler ve Hesaplamalar

o Asit Indisi Analizi
Atik PET depolimerizasyon ara iiriinlerinin asit indisi, ASTM D-1639 standart test metoduna
gore volumetrik yontemle belirlenmistir. Bu test yontemi, ayni zamanda alkid reginelerin

sentezi sirasinda reaksiyon takibi igin de kullanilmustir.

Asit indisi analizi i¢in, 0,25 gram numune 20 mL etanol/toluen (v/v) ¢ozeltisi ile ¢oziilmiis ve
0,1 N metanollii potasyum hidroksit (KOH) ¢dzeltisi ile fenolftalein indikatorii varliginda titre

edilmistir.
Asit indisi (Al), esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmistir.

561xNx FxS
T

Asit indisi (mg KOH/g) = (3.2)

N = Cozeltinin Normalitesi; F = Cozeltinin Faktorii; S = Cozeltinin Sarfiyati (mL); T = Numune

Miktari (g)

e Hidroksil Indisi Analizi
Atik PET depolimerizasyon ara tiriinlerinin hidroksil indisi, ASTM E-222 standart test
metoduna gore volumetrik yontemle belirlenmistir. Laboratuvarda gerceklestirilen hidroksil

indisi analizi deney sistemine ait fotograflar Sekil 3.7°de sunulmustur.
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Sekil 3.7: Atik PET ara iiriinlerinin hidroksil indisi analizi

Hidroksil indisi analizi igin, ilgili standarda gore, dncelikle, 1000 mL piridin - 127 mL asetik
anhidrit karigimi (asetillendirme reaktifi) hazirlanmistir. Daha sonra, 0,25 g’lik numuneler,
kapakli siseler igerisine alinmuistir. Asetillendirme reaktifinden 25’er mL alinarak, siselere ilave
edilmis ve kapaklart sik1 bir sekilde kapatilmistir. Her bir numune i¢in, ¢ift 6rnek caligilmistir.
Numune igeren siseler yani sira, sahit deneme (kor deneme) igin de, numune igermeyen sadece
reaktif iceren siseler ayni sekilde ve cift 6rnek olarak hazirlanmistir. Tim siseler kaynar
durumdaki su banyosuna es zamanli konularak, 3 saat bekletilmistir. Su banyosundan ¢ikarilan
siseler hizli bir sekilde sogutulmus, erlenlere alinmis ve her bir erlene destile su ile hazirlanmis
buz kiiplerinden ilave edilmistir. Takiben, 1 N sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi ile
fenolftalein indikatorii varliginda yapilan geri titrasyon (back/indirect titration) ile hidroksil

indisi belirlenmistir.
Hidroksil indisi (HI), esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir.

. o 56.1 x N x F x (S-Ss)
Hidroksil indisi (mg KOH/qg) = - (3.2

N: Cozeltinin normalitesi, F: Cozeltinin faktorii, Sg: Sahit i¢in ¢ozelti sarfiyati (mL),

Ss: Ornek icin ¢dzelti sarfiyat1 (mL), T: Ornek miktari (g).

o Teorik Molekiil Agwirlig1 Hesaplanmast
Atik PET ara irtinlerinin, teorik molekiil agirliklart (My), asit indisi (Al) ve hidroksil indisi (HI)
degerleri kullanilarak esitlik (3.3) kullanilarak hesaplanmustir.
56100

Teorik molekiil agirligi (Mp) = m (3.3)
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3.3.2. Fiziksel ve Kimyasal Yiizey Ortii Testleri

o Recine ve Harman Filmlerinin Hazirlanmast
Sentezlenen ve ticari olarak temin edilen tiim alkid reginelerin ve hazirlanan {iglii harmanlarin
yiizey oOrtii testleri i¢in, standartlara gore; cam plaka, teneke plaka, metal plaka ve cam test

tiipleri tizerine filmler hazirlanmistir.

10 x 15 cm (en x boy) boyutlarindaki cam ve metal plakalara aplikatér ile 3 x 12 cm (gap x
yiikseklik) boyutlarindaki cam test tliplerine daldirma yontemi ile ve 10 x 15 cm (en X boy)
boyutlarindaki teneke plakalara ise akitma ydntemi ile film hazirlanmistir. Alkidler ve
harmanlar i¢in 50 u, nano katkili harmanlar i¢in 100 p’luk aplikator kullanilmistir. Film

hazirlama yontemleri Sekil 3.8’da sematik olarak sunulmustur

‘Recine ve Harman
Filmlerinin Hazirlanmasi

v v v

l Cam ve Metal Plakalar l Cam Test Tiipleri l l Teneke Plakalar I

l

Daldirma Yéntemi ile

Aplikator ile " Akitma Yéntemi ile

Sekil 3.8: Regine ve harmanlardan farkli yontemler ile filmler hazirlanmasi.

Alkid re¢ine filmlerinin hazirlanmasindan oOnce, tiim recineler ksilen ile %70’e (ag.)
seyreltilmis, daha sonra seyreltilen reginelere, igerdigi re¢cine miktarina goére, ag. %1 Zr ve %0,1

Co icerecek sekilde kurutucular (%6°lik Zr okteat ve %6’lik Co okteat) ilave edilmistir.

Uclii harmanlar hazirlanirken tiim recineler ayr1 ayr1 seyreltilmis oldugundan, ii¢lii harman
filmlerinin hazirlanmasindan 6nce tekrar bir seyreltme islemi yapilmamistir. Kisa yaglh alkid

recineler ile hazirlanan AR-MFR-ER harmanlarina herhangi bir kurutucu ilavesi yapilmamuistir.



75

Uzun yagh alkid regineler ile hazirlanan AR-KR-ER harmanlarina ise, alkid re¢ine miktarina
gore ag. %1 Zr ve %0,1 Co icerecek sekilde kurutucu (%6°lik Zr okteat ve %6’lik Co okteat)
ilavesi yani sira, epoksi re¢ine miktarinin ag. %50’si oraninda sikloalifatik amin modifiyeli

epoksi sertlestirici ilavesi yapilmistir.

Gerekli ilavelerden sonra manyetik karistiric1 ile karistirilarak homojen hale getirilen alkid
reginelerden ve Ui¢lii harmanlardan, yukarida anlatildigr sekilde, cam, metal, tencke plakalara

ve cam test tiiplerine filmler hazirlanmistir.

Filmler hazirlandiktan ve oda kosullarinda 24 saat bekletildikten sonra firinlama islemi
gergeklestirilmistir. Sentezlenen kisa ve orta yagl alkid regine filmleri 110°C’de ve bu
regineler ile hazirlanan harman filmleri 120°C’de 1 saat firinlanmuistir. Uzun yagh alkid regine
filmleri ve bu regineler ile hazirlanan harman filmleri, 120°C’de 1 saat firinlanmustir. Ticari
alkid re¢ineler firrnlanmadan kullanilmigtir. Ticari kisa yagl alkid regine igeren harman filmleri
ve ticari uzun yagl alkid regine igeren harman filmleri, 120°C’de 1 saat firinlanmustir. Firinlama
islemini takiben filmler oda kosullarinda 72 saat bekletildikten sonra yiizey ortii testleri
gerceklestirilmistir. Regine ve harman filmlerine uygulanan fiziksel ve kimyasal yiizey ortii

testleri ile bu testlere ait standartlar, Sekil 3.9’da sunulmustur.

[ Yiizey Ortii Testleri }

N

Fiziksel Yiizey Ortii Testleri Kimyasal Yiizey Ortii Testleri

Kuruma Derecesi Testi (DIN 53 150)
Sertlik Testi (DIN 53 157)

Adhezyon Testi (ASTM D 3359-76)
Asinma Dayammi Testi (ASTM D 968-05)
Darbe Dayanimi Testi (ASTM D 2794-69)
Parlaklik Testi (ASTM D 523)

Su Dayanimi Testi (ASTM 1647-59)

Asit Dayammu Testi (ASTM 1647-59)

. Tuz Dayanimu Testi (ASTM 1647-59)

. Alkali Dayamim Testi (ASTM 1647-59)

. Coziicti Dayanmimi Testi (Mizutani ve dig., 2006)
Cevre Dayanimu Testi (Mizutani ve dig., 2006)

.S.<.2.EF':—-
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Sekil 3.9: Regine ve harman filmlerine uygulanan yiizey ortii testleri ve standartlar.
e Kuruma Derecesi Testi

Kuruma derecesi testi; DIN 53150 standardina (Modified Bandow-Wolff metodu) gore
Erichsen marka, 415/E model kuruma derecesi test cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Laboratuvarda kullanilan kuruma derecesi test cihazi Sekil 3.10°da sunulmustur.
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Sekil 3.10: Kuruma derecesi test cihazi.

Test, 50 p’luk aplikator ile cam plaka iizerine hazirlanmis filmler dokunma kurumasi (dry to
touch) asamasina ulastiktan sonra uygulanmistir. Dokunma kurumasi, film tizerine parmak ile
dokunuldugunda, parmakta yapiskanlik hissi olugsmamasi seklinde ifade edilmektedir. Bu test
standardinda, “7 kuruma derecesi” tanimlanmaktadir. Kuruma dereceleri, kiireciklerin veya

Kraft kdgidinin, film yiizeyine yapisip yapismadigina gore belirlenmektedir.

1.Kuruma Derecesi: Film iizerine, 0.2 mm ¢apinda polistiren kiirecikler dokiilerek, 10 saniye
beklenir. Kiirecikler yumusak bir firca yardimiyla film yiizeyinden siipiiriiliir. Eger kiirecikler

film yiizeyine yapismadan ylizeyden kolayca ayriliyorsa film 1. kuruma derecesine ulagmistir.

2. Kuruma Derecesi: Film yiizeyine yerlestirilen Kraft kagid tizerine 2 g’lik agirlik konularak
60 saniye boyunca 5 g/cm? basing uygulanir. Bu siire sonunda, Kraft kagidi, filme yapismadan

yilizeyden ayriliyorsa, film 2. kuruma derecesine ulagsmastir.

3. Kuruma Derecesi: Film yiizeyine yerlestirilen Kraft kagidi lizerine 20 g’lik agirlik
konularak 60 saniye boyunca 50 g/cm? basing uygulanir. Bu siire sonunda Kraft kagids, filme

yapismadan yiizeyden ayriliyorsa, film 3. kuruma derecesine ulagsmustir.

4. ve 5. Kuruma Derecesi: Film yiizeyine Kraft kagidi ve kauguk yerlestirildikten sonra, cam
plaka kuruma test cihazina yerlestirilir. Cihazin manivela kolu gostergedeki 20’ye cevrilerek
film yiizeyine 60 saniye boyunca 500 g/cm? basing uygulanir. Bu siire sonunda, Kraft kigidi
filme yapigsmadan yiizeyden ayriliyor fakat iz birakiyorsa 4. kuruma derecesine, filme

yapismadan yiizeyden ayriliyor ve iz de birakmuiyor ise, film 5. kuruma derecesine ulagmistir.

6. ve 7. Kuruma Derecesi: Film yiizeyine Kraft kagidi ve kauguk yerlestirildikten sonra, cam

plaka kuruma test cihazina yerlestirilir. Cihazin manivela kolu gostergedeki 200’e ¢evrilerek
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film yiizeyine 60 saniye boyunca 5000 g/cm? basing uygulanir. Bu siire sonunda, Kraft kagidi
filme yapigsmadan yiizeyden ayriliyor fakat iz birakiyorsa 6. kuruma derecesine, filme

yapismadan yiizeyden ayriliyor ve iz de birakmiyor ise, film 7. kuruma derecesine ulagmustir.

e Sertlik Testi
Sertlik testi; DIN 53137 standardina gore, Sheen marka Konig Sarkaci kullanilarak,

gergeklestirilmistir. Laboratuvarda kullanilan Konig sarkact Sekil 3.11°de sunulmustur.

Sekil 3.11: Sertlik testi (Konig sarkaci).

Test, 50 p’luk (alkid ve harmanlar) ve 100 p’luk (nano katkili harmanlar) aplikator ile cam
plakaya hazirlanms filmlere uygulanmistir. Olgiimden once, sertligi 250 konig saniyesi olan
standart cam [Balc1 ve Iyim, 2014] ile cihazin ile kalibrasyonu saglanmistir. Kénig sarkaci, iki
tungsten karbiir bilyesi olan bir sarkag, cam plakanin yerlestirildigi bir tabla ve dijital bir
sayac/gosterge icermektedir. Olgiim almak icin, cihaz tablasina konulan film kapli cam plaka
tizerine sarkag yerlestirilir ve tungsten karbiir bilyelerin film ile temas etmesi saglanir. Takiben,
sarkag film tizerinde 6° a¢1 ile salinima birakilip, 3°’lik ag1y1 agsamadig1 ana kadar gegen siire
belirlenir. Sonuglar, “Konig saniyesi” olarak verilir. Sertlik 6lgtimleri, her bir 6rnek iizerinde
testin tekrarlanabilirliginin belirlenebilmesi i¢in, plakanin 3 farkli noktasindan ol¢timler

alinarak 3 kez tekrarlanmis ve Olgiilen degerlerin ortalamasi alinmistir.

o Adhezyon (Yapisma) Testi
Adhezyon testi, ASTM D 3359-76 standardina gore, Erichsen marka GS 10 model kesici (cross-
cut) kullanilarak gerceklestirilmistir. Laboratuvarda kullanilan cross-cut Sekil 3.12°de

sunulmustur.
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Sekil 3.12: Adhezyon testi aparati (cross-cut).

Test, 50 p’luk aplikatér ile cam plakaya hazirlanmig filmlere uygulanmistir. Bu test
yonteminde, cam plaka iizerindeki film, 6 bicakli cross-cut kesici ile enine ve boyuna cizilerek
bir kafes deseni (6 x 6 = 36) olusturulur. Ardindan, film ylizeyinde olusturulan bu desen
yumusak bir firga ile siipiiriiliir. Kafes desenin goriintiisii, bozulmadan kalan karelerin miktarina

gore siniflandirilan standart ile karsilastirilir. Sonuglar “% adhezyon” olarak verilir.

o  Asinma Dayanimi Testi
Asinma dayanimi testi, ASTM D 968-05 standardina gore, Erichsen marka 2511-11 model
diisen kum aginma test cihaz1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Laboratuvarda kullanilan diisen

kum asinma test cihaz1 Sekil 3.13’te sunulmustur.

Sekil 3.13: Diisen kum asinma test cihazi.

Test, 50 p’luk aplikator kullanilarak cam plakaya hazirlanmis filmlere uygulanmistir. Diisen

kum asinma test cihazi; bir huni, bir boru (91,5 cm boy, 29 mm i¢ ¢ap) ve testin uygulanacagi



79

plakanin yerlestirildigi bir boliimden olugmaktadir. Borunun bitim noktasi ile plakanin
yerlestirildigi bolim arasindaki mesafe 3,5 cm’dir. Filmde meydana gelen asinmanin
gdzlenmesi igin, plakanin yerlestirildigi boliim bir lamba ile aydinlatilmaktadir. Olgiimler icin,
cam plaka cihazin alt kisminda bulunan ve boruya 45° ac¢1 ile yerlestirilmis bdliim iizerine
yerlestirilir. Cihazin hunisine, 25 no’lu elekten ge¢ip 30 no’lu elekte kalan sert kum doldurulur
ve kumun borudan yer ¢ekimi etkisiyle film yiizeyine serbest diismesi saglanir. Film yilizeyinde
yaklasik 4 mm c¢apinda bir bosluk olugmasi i¢in gerekli kum hacmine ulasana kadar teste devam

edilir. Sonuclar “mL kum” olarak verilir. .

e Darbe Dayanimi Testi
Darbe dayanimi testi, ASTM D 2794-69 standardina gore, BYK Gardner marka Impact Tester
kullanilarak gergeklestirilmistir. Laboratuvarda kullanilan darbe dayanimi test cihazi Sekil

3.14’te sunulmustur.

A A/ [\
Sekil 3.14: Darbe dayanimu test cihazi.
Test, 50 p’luk aplikator ile metal plakaya hazirlanmis filmlere uygulanmistir. Darbe dayanimi
test cihazi, film kapli metal plakanin yerlestirildigi platform, {izerinde yiikseklik degerleri
isaretlenmis kilavuz tiip ve 2 adet silindirik ¢elik agirliktan (1 kg ve 2 kg) olugsmaktadir. Darbe
testi, film kapli metal plaka {izerine, standart silindirik ¢elik agirligin, bir kilavuz tiip
icerisinden, serbest diigmeye birakilmasi sonucunda, film ylizeyinde olusan deformasyonun

gbzlenmesi prensibine dayanir.

Bu test yonteminde; film kapli metal plaka, cihazin tabaninda yer alan platforma ters olarak
yerlestirilir ve sec¢ilen agirlik, cithazin kilavuz tiipii vasitasiyla gittikce artan farkli
yiiksekliklerden, plaka iizerine serbest diismeye birakilir. Bu isleme film yiizeyinde bir

deformasyon meydana gelinceye kadar devam edilir. Se¢ilmis agirlik ile deformasyon
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gozlenmedigi takdirde daha agir olan ikinci standart agirliga gegilir ve bu agirlhik da gittikce
artan yliksekliklerden film ylizeyine sirayla disiiriilir. Deformasyonun gozlendigi anda test
sonlandirilir. Sonuglar, kullanilan standart agirliga ve diisiiriilme yiiksekligine gore, asagida

verilen esitlik ile “kg.cm” olarak belirlenir.

Agirlik (kg) x Diisme yiiksekligi (cm) = Darbe kuvveti (kg.cm)

e Parlakhik Testi
Parlaklik testi, ASTM D 523 standardina gore, Sheen marka mini glosmetre (parlaklik cihazi)
kullanilarak 60° agida gergeklestirilmistir. Laboratuvarda kullanilan, tek agili parlaklik test

cihazi (glossmetre) Sekil 3.15’te sunulmustur.

Sekil 3.15: Parlaklik 6lger (glossmetre).

Test, 50 p’luk aplikator ile cam plakaya hazirlanmis filmlere uygulanmistir. Bu test yontemi,
cthazin haznesine yerlestirilen plaka iizerindeki film yiizeyine istenilen agida ve belirli bir
siddette 151k gonderilmesi ve yiizeye carpip geri gelen (yansiyan) 1518in siddetinin 6l¢tilmesi
prensibine dayanir. Olgiimler alimmadan énce, standart siyah kalibrasyon camu ile cihazin
kalibrasyonu saglanmistir. Ardindan, film kapli cam plaka tizerine, 60° ag1 ile 151k gonderilmis
ve 15181 yansima miktar1 cithazin gdstergesinden okunmustur. Sonuglar, “gloss unit (GU)”
olarak verilmistir. Laboratuvarda kullanilan, tek acili parlaklik test cihaz1 (glossmetre) Sekil

3.15’te sunulmustur.

e  Su Dayanimi Testi
Su dayanimu testi, teneke plakalar lizerine akitma ydntemi ile hazirlanan filmler kullanilarak,
ASTM 1647-89 standardina gore gergeklestirilmistir. Bu test yonteminde, film kapli teneke
plakalar destile su dolu beherlere daldirilmis ve 18 saat bekletilmistir. 18 saat sonunda sudan
cikarilan plakalar; sudan cikarilip kurulandiktan sonra, sudan c¢ikarildiktan 20 dakika sonra,

sudan cikarildiktan 1 saat sonra ve sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra gozlenerek, filmde
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beyazlagma veya bulaniklagsma gibi degisiklikler olup olmadigi incelenmistir. Laboratuvarda
gerceklestirilen su dayanimi testinde, 18 saat sonunda destile sudan ¢ikarilan teneke plakalarin

ilk andaki goriintiileri Sekil 3.16°da sunulmustur.

Sekil 3.16: Su dayanimu testi (destile sudan ¢ikarilan teneke plakalarin goriintiileri).

o Asit Dayanim Testi
Asit dayanim testi, daldirma metoduyla cam test tiiplerine hazirlanan filmler kullanilarak
ASTM D 1647-89 standardina gore gerceklestirilmistir. Cam test tiipleri, ilgili ASTM
standardina gore 6zel olarak hazirlanmis ahsap kapaklar iizerine dikey olarak yerlestirilmis ve
ardindan %3’liik (ag.) siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltisi iceren beherlere daldirilmistir. Boylece,
tiiplerin beher dibine veya yanlarina degmemesi ve tabandan yaklasik 50 mm bir mesafeye
daldirilmasi saglanmustir. Filmler, 72 saat boyunca belirli zaman araliklari ile goézlenmis ve film
yiizeylerindeki degisiklikler incelenmistir. Laboratuvarda gergeklestirilen asit dayanimi testi

Sekil 3.17°de sunulmustur.

Sekil 3.17: Asit dayanimu testi.

e Tuz Dayanimi Testi
Tuz dayanim testi, cam plakalar {izerine 50 p’luk aplikator ile hazirlanan filmler kullanilarak
ASTM 1647-89 standardina gore gerceklestirilmistir. Cam plakalar, %5’lik (ag.) NaCl ¢ozeltisi
iceren beherlere daldirilmistir. Filmler, 72 saat boyunca belirli zaman araliklar ile gozlenmis
ve film yiizeylerindeki degisiklikler incelenmistir. Laboratuvarda gerceklestirilen tuz dayanimi

testi Sekil 3.18’de sunulmustur.
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Sekil 3.18: Tuz dayanimu testi.

o Alkali Dayanimi Testi
Alkali dayanim testi, daldirma metoduyla cam test tiiplerine hazirlanan filmler kullanilarak
ASTM D 1647-89 standardina gore gergeklestirilmistir. Cam test tiipleri, ilgili ASTM
standardina gore 6zel olarak hazirlanmig ahsap kapaklar tizerine dikey olarak yerlestirilmis ve
ardindan 0,1 M sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi iceren beherlere daldirilmistir. Boylece,
tiiplerin beher dibine veya yanlarina degmemesi ve tabandan yaklasik 50 mm bir mesafeye
daldirilmasi saglanmistir. Filmler, 72 saat boyunca belirli zaman araliklari ile gozlenmis ve film
yiizeylerindeki degisiklikler incelenmistir. 0,1 M NaOH ¢ozeltisine dayanim gosteren filmler,
%3’liik (ag.) NaOH ¢ozeltisi iceren beherlere daldirilarak alkali dayanimi testi tekrarlanmaistir.

Laboratuvarda gerceklestirilen alkali dayanimi testi Sekil 3.19°da sunulmustur.

Sekil 3.19: Alkali dayanimu testi.

e (oziicii Dayanimi Testi
Coziici dayanimi testi, cam plakalar lizerine 50 p’luk aplikator ile hazirlanan filmler
kullanilarak, literatiirde verildigi sekilde gerceklestirilmistir [Mizutani ve dig., 2006]. Bu test
yonteminde, 1x1 cm boyutlarinda kesilen gazli bez pargalari; metanol, toluen, etil asetat ve
aseton ¢oziiclilerinin i¢ine daldirilir. C6ziicli emdirilmis gazli bez parcgalari, iizerlerindeki fazla
¢oziicii siizgec kagidi ile alindiktan sonra film yiizeylerine yerlestirilir ve tizerleri petri kab1 ile
kapatilir. 30 dakika sonra petri kaplar1 kaldirilarak film yiizeylerindeki degisiklikler gozlenir.

Laboratuvarda gerceklestirilen ¢oziicti dayanimi testi Sekil 3.20°de sunulmustur.
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Sekil 3.20: Coziicii dayanimu testi.

e (Cevre Dayanimi Testi
Cevre dayanimi testi, cam plakalar tizerine 50 p’luk aplikator ile hazirlanan filmler kullanilarak,
literatiirde verildigi sekilde gergeklestirilmistir [Mizutani ve dig., 2006]. Bu test (wet-dry-heat
cycle), degisen ¢evresel kosullarin film {izerinde meydana getirdigi etkilerin gozlenmesini
saglar. Bu amagcla, degisen ve tekrarlanan c¢evresel kosullarin laboratuvar ortaminda
hizlandirilmig basit bir simiilasyonu gergeklestirilir. Test kapsaminda, Tablo 3.4’te goriildiigi
gibi, ilk 6nce cam plakalar 18 saat boyunca oda sicakliginda destile su iceren beherlerde
bekletilir. Ardindan -20+2°C’de derin dondurucuda 3 saat bekletilir. Daha sonra da, 50+2°C’de
etiivde 3 saat bekletilir. Tiim bu asamalarin sonunda 1 ¢evrim tamamlanmis olur. Her gevrim
sonunda filmler goz ile incelenir. Film yiizeylerinde bir degisiklik gézlenene kadar teste devam

edilir. Herhangi bir degisiklik gézlenmedigi durumda, 10 ¢cevrim sonunda test sonlandirilir.

Tablo 3.4: Cevre dayanimu testinde gergeklestirilen gevrim asamalarinin kosullar.

SICAKLIK SURE ORTAM

Oda sicaklig 18 saat Destile su
-20+2 °C 3 saat Derin dondurucu
50+2°C 3 saat Etiiv

3.4. CiHAZLAR

Alkid reginelerin, harmanlarin ve nano katkili ti¢lii harmanlarin karakterizasyonlarinda, FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi),
Doner Viskozimetre (Rotational Viscometer), XRD (X-ray Diffractometer, X-Isini
Difraktometresi), SEM (Scanning Electron Microscope, Taramali Elektron Mikroskobu), DSC
(Diferential Scanning Calorimeter, Diferansiyel Taramali Kalorimetre) ve TGA
(Thermogravimetric ~ Analysis,  Termogravimetrik  Analiz) cihaz1 ile Olglimler

gerceklestirilmistir. Ayrintilar asagida sunulmustur.
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3.4.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Atik PET ara tiriinlerinin ve nano katkili ii¢lii harmanlarin DSC analizlerinde; sirasiyla, Seiko
(SII) marka EXSTAR6000 DSC 6200 model ve Hitachi marka Nexta DSC200 model DSC
cihazlart kullanilmistir. Ara iirlinlerin analizleri, ~ 5-10 mg 6rneklerin, azot atmosferinde, oda
sicakligindan 300°C’ye, 10°C/dak hizda isitilmasi ile gergeklestirilmistir. Kiirlenmis nano
katkili tiglii harman filmlerinden kazinarak hazirlanan numunelerin analizleri de, ~ 5-10 mg
orneklerin, azot atmosferinde, -50°C’den 150°C’ye 20°C/dak hizda 1sitilmasi ile

gerceklestirilmistir.

3.4.2, Doner Viskozimetre

Sentezlenen alkid reginelerin viskozite olgtimlerinde, Brookfield marka DV2T RV model
dokunmatik ekran dijital Doner Viskozimetre ve RV cubuklar1 (spindle, mil) kullanilmistir.
Viskozite dl¢limlerinde; alkid regineye uygun mil cihaza takilmis ve mil, 6l¢limii alinacak
ksilen ile %60-70’e seyreltilmis alkid ile dolu numune kabi igine, iizerinde bulunan ¢izgiye
kadar daldirilmistir. Oda kosullarinda, farkli hiz ve tork degerlerinde cihaz c¢alistirilmis ve %50
tork degerinde (bazi numunelerde %30 ve 45) 6l¢iim tamamlanmistir. Cihazin 100% tork degeri
7187 dyne-cm’dir. Ekranda okunan o6lgiim degeri, alkid reginenin cP (mPa-s) cinsinden

viskozite degeri olarak kaydedilmistir.

3.4.3. Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi (FTIR)

Alkid regine ve harmanlarin FTIR analizlerinde, sirasiyla, Agilent marka Cary 630 model ve
Thermo Scientific marka Nicholet 6700 model FTIR cihazlar1 kullanilmistir. Agilent Cary 630
FTIR cihazinda yapilan Olgiimlerde, sivi formdaki alkid regine ve sivi formdaki harman
ornekleri potasyum bromiir (KBr) ile 1/200 oraninda seyreltildikten sonra Graseby Specac
marka manuel hidrolik press ile 1 cm gapinda tabletler olarak basilmistir. Thermo Scientific
Nicholet 6700 FTIR cihazinda yapilan Olgiimlerde ise, kiirlenmis harman filmlerinden

kazinarak hazirlanan numunelerin ATR teknigi ile dogrudan dl¢iimii yapilmustir.

3.4.4. X-Isim Difraktometresi (XRD)

Nano katkili iiclii harmanlarin XRD analizlerinde, PANalytical marka X’Pert PRO model XRD
cihaz1 kullanilmistir. Kiirlenmis nano katkili harman filmlerden kazmarak hazirlanan
numunelerin XRD analizleri; CuKa tiipii (CuKa radyasyonu dalga boyu, A=1.5406 A°)
kullanilarak; 45kV ve 40 mA degerlerinde gerceklestirilmistir.
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3.4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Nano katkili ti¢li harmanlarin SEM ve EDS (EDX) analizlerinde, SmartEDX (Energy
Dispersive Spectrometer, Enerji Dagitict Spektrometre) igeren Zeiss marka EVO® LS 10
model SEM cihazi kullanilmistir. Numuneler, teflon yiizeyde hazirlanmis ve kiirlenmis nano
katkili harman filmlerinin yiizeyden kaldirilarak sivi azot ile kirilmasi ve altin kaplanmasi ile

hazirlanmistir.

3.4.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Alkid re¢ine ve harmanlarin termal analizlerinde, Linseis marka STA PT 1750 model
TGA/DTA kombine cihazi; nano katkil tiglii harmanlarin analizlerinde ise, Seiko (S1I) marka
EXSTARG6000 TGA/DTA-6300 model TG/DTA sistemi kullanilmistir. Kiirlenmis filmlerden
kazinarak hazirlanan numunelerin 6lgtimleri, ~10-20 mg’lik 6rneklerin, hava atmosferinde

10°C/dakika hizda oda sicakligindan 700-800°C’ye kadar 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. ATIK PET DEPOLIMERIZASYON REAKSIYONU iLE iLGILIi BULGULAR

Atik PET’in depolimerizasyonu atmosferik basingta glikoliz reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.
Glikoliz reaksiyonuna ait kosullar ve ara iiriin dagilimi1 Tablo 4.1°de, ara triinlerin Al, HI

degerleri ve hesaplanan teorik ortalama molekiil agirliklar1 (Mn) Tablo 4.2°de, DSC egrileri ise

Sekil 4.1°de sunulmustur.

Tablo 4.1: Atik PET depolimerizasyon reaksiyonu kosullari ve ara iiriin dagilimi.

PET/EG Sicaklik Basin Siire SC- orant SC+ orani
molar orani (°C) ¢ (saat) (ag.%) (ag.%)
Glikoliz 1/6 180-190 ~ Atmosferik 6 11 89
Basing

Tablo 4.2: Glikoliz ara iiriinlerinin Al, HI ve M, degerleri.

- Asit Indisi (AI) Hidroksil Indisi (HI) .
Ara Uriin (mg KOH/g) (mg KOH/g) Teorik M,
Glikoliz SC+ 5 445 251
Glikoliz SC- 4 250 445

Endo
Endo.

Glikoliz SG(-) Glikoliz SG(+)

T T T T T
100 120 140 160 180 200 s‘n 160 1&0 1«;0
Sicaklik (°C) Sicakhik(°C)

Sekil 4.1: Glikoliz tiriinleri DSC grafikleri.
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4.2. ALKID RECINELERIN SENTEZI ILE ILGILI HESAPLAMALAR

K Alkid Sabiti yontemi ile formiilasyonlar belirlenen, referans ve BHET esasli alkid recineler,
hem yag asidi yontemi ile hem de monogliserid yontemi ile kisa, orta ve uzun yagl olarak
sentezlenmistir. Onceki béliimde ayrintili olarak sunulan bu sentez ydntemlerine gore

hazirlanan alkid recine reaksiyonlar1 asagida 6zetlendigi sekilde gergeklestirilmistir.

Tek asamal1 yag asidi yontemi ile gerceklestirilen referans alkid recine sentez reaksiyonlarinda,
formiilasyona gore hesaplanan miktarlarda monobazik asit (AY A), diol (1,4 BDO), triol (GLS),
dibazik asit (FA) ve katalizor (KOH) reaktore yliklenmistir. BHET esash alkid reginelerin
sentezlerinde ise, ilk asamada diger komponentlerin yani sira reaktére hesaplanan miktarda
(diol komponentinin tamaminin yerine) BHET de yiiklenmistir. Tiim baslangi¢ maddeleri
reaktore yiiklendikten sonra ksilen de ilave edilmistir. Azot ortaminda, sicaklik kademeli olarak
210-220°C sicaklik araligina yiikseltilmis ve reaksiyon boyunca bu sicaklik araliginda sabit
tutulmustur. Reaksiyonlarin ilerleyisi asit indisi (Al) tayini ile takip edilmistir. Bu amagla, 180-
190°C civarinda ilk su ¢ikisinin gozlendigi andan itibaren belirli zaman araliklarinda reaktérden
numuneler alinmis ve Al istenilen degere (15-20 mg KOH/g) ulasana kadar reaksiyonlara

devam edilmistir.

Iki asamali monogliserid yontemi ile gergeklestirilen referans alkid recine sentez
reaksiyonlarinda, 6ncelikle sentezin ilk asamasi (alkoliz reaksiyonu) i¢in; formiilasyona gore
hesaplanan miktarlarda monobazik asit (AY), diol (1,4 BDO), triol (GLS) ve katalizér (KOH)
reaktore yiiklenmistir. Azot ortaminda, sicaklik kademeli olarak 230°C’ye yiikseltilmis ve
boylece alkoliz reaksiyonu ile monogliserid olusumu ger¢eklesmistir. Sentezin ikinci agamast
i¢in (esterlesme reaksiyonu); sistem 160-170°C’ye sogutulmus ve reaktore dibazik asit bileseni
(FA) kiigtik porsiyonlar halinde eklenmistir. BHET esasli alkid reginelerin sentezlerinde ise,
monogliserid olusumunu takiben, sistem 160-170°C’ye sogutulmus, reaktore hesaplanan
miktarda (diol komponentinin tamaminin yerine) BHET ilavesi yapilmis takiben FA kiigiik
porsiyonlar halinde ilave edilmistir. Tiim ilaveler tamamlandiktan sonra, ksilen reaktore
yiiklenmistir. Sicaklik kademeli olarak 210-220°C araligina yiikseltilmis ve reaksiyon boyunca
bu sicaklik araliginda sabit tutulmustur. Reaksiyonlarin ilerleyisi asit indisi (Al) tayini ile takip
edilmistir. Bu amagla, 180-190°C civarinda ilk su ¢ikisinin gozlendigi andan itibaren belirli

zaman araliklarinda reaktérden numuneler alinmis ve Al istenilen degere (15-20 mg KOH/q)
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ulasana kadar reaksiyonlara devam edilmistir. Kisa, orta ve uzun yaglh alkid recinelere ait

formiilasyonlar asagida ayr1 bagliklar halinde detayli bir sekilde sunulmustur.

4.2.1. Kisa Yagh Alkid Recinelerin Sentezi

Referans (BHET icermeyen) ve BHET esaslh kisa yagh (%41) alkid regineler Tablo 4.3’te

topluca sunulmustur.

Tablo 4.3: Kisa yagli alkid regineler.

Alkid recine komponentleri

Alkid Monobazik asit Dibazik asit Diol Poliol
YRK - Aveieeya Ftalik Anhidrit 1.4 Biitandiol Gliserin
Aycicek yag . S Diol yerine %100 oraninda —
YBK 2ol Ftalik Anhidrit BHET Gliserin
MRK  Aycigek yagi Ftalik Anhidrit 1,4 Biitandiol Gliserin
. &
MBK  Aycicek ya@ Ftalik Anhidrit Diol yerine %100 oraninda 300 i1

BHET

Tablolarda, E: ekivalen ag., W: tartim, ea: asit ekivaleni, eg: baz ekivaleni; F:fonksiyonel grup

sayis1, mo: mol miktar1’dir.

o YRK Recinesi Sentezi
Yag asidi yontemi ile sentezlenen, dort komponentli kisa yagl (%41), BHET igermeyen
referans alkid recine (YRK); ay¢igek yagi asidi (AYA), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve
1,4 biitandiol (1, 4 BDO) kullanilarak sentezlenmistir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alinmistir.

U: 0,1010 olarak belirlenmistir. YRK reginesi formiilasyonu Tablo 4.4’te sunulmustur.

Tablo 4.4: YRK reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AYA 38,18 28,28 280 0,1010 - 1 0,1010
FA 36,37 26,94 74 0,3641 - 2 0,1821
GLS 15,60 11,56 31 - 0,3728 3 0,1243
1,4 BDO 9,85 7,30 45 - 0,1621 2 0,0811

Komponentlerin miktarlart; 28,28 g AYA, 26,94 g FA, 11,56 g GLS ve 7,30 g 1,4 BDO’diir.
Katalizor olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde ¢6ziinmiis KOH ve ¢oziici

olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son Al degeri, 19 mg KOH/g’dur.
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o YBK Recinesi Sentezi
Yag asidi yontemi ile sentezlenen, dort komponentli kisa yagli (%41), BHET esasli alkid recine
(YBK); aygicek yagi asidi (AYA), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve diol komponentinin
yerine tamamen BHET kullanilarak sentezlenmigtir. BHET in Al degeri 5 mg KOH/g, HI
degeri 445 mg KOH/g’dir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alinmustir. U: 0,118 olarak

belirlenmistir. YBK re¢inesi formiilasyonu Tablo 4.5’te sunulmustur.

Tablo 4.5: YBK recinesi formiilasyonu.

Komponentler % w E ea es F Mo
AYA 38,48 33,04 280 0,1180 - 1 0,1180
FA 29,91 25,69 74 0,3471 - 2 0,1736
GLS 15,30 13,14 31 - 0,4238 3 0,1413
BHET 16,31 14,01 126,07 - 0,1111 2 0,0556

Komponentlerin miktarlari; 33,04 g AYA, 25,69 g FA, 13,14 g GLS ve 14,01 g (diol
komponenti yerine %100) BHET dir. Katalizér olarak, toplam sarjin ag. %0,1’i oraninda
metanolde ¢oziinmiis KOH ve c¢oziicli olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen

kullanilmistir. Son Al degeri, 18 mg KOH/g’dr.

o MRK Recinesi Sentezi
Monogliserid yontemi ile sentezlenen, dort komponentli kisa yagli (%42), BHET icermeyen
referans alkid recine (MRK); aycicek yagi (AY), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve
1,4 biitandiol (1,4 BDO) kullanilarak sentezlenmistir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alinmustir.

U: 0,0955 olarak belirlenmistir. MRK reginesi formiilasyonu Tablo 4.6’da sunulmustur.

Tablo 4.6: MRK reginesi formiilasyonu.

Komponentler % w E ea es F Mo
AY 39,16 27,98 293 0,0955 - 1 0,0955
FA 38,28 27,35 74 0,3696 - 2 0,1848
GLS 11,31 8,08 31 - 0,2608 3 0,0869
1,4 BDO 11,25 8,04 45 - 0,1786 2 0,0893

Komponentlerin miktarlari; 27,98 g AY, 27,35 g FA, 8,08 g GLS ve 8,04 g 1,4 BDO’diir.
Katalizor olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde ¢oziinmiis KOH ve ¢oziicli

olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son Al degeri, 15 mg KOH/g’dur.
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o MBK Recinesi Sentezi
Monogliserid yontemi ile sentezlenen, dort komponentli kisa yagl (%42), BHET esasl alkid
recine (MBK); aycicek yagi (AY), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve diol komponentinin
yerine tamamen BHET kullanilarak sentezlenmistir. BHET in Al degeri 5 mg KOH/g, HI
degeri 442 mg KOH/g’dir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alinmustir. U: 0,1137 olarak

belirlenmistir. MBK reginesi formiilasyonu Tablo 4.7°de sunulmustur.

Tablo 4.7: MBK reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AY 39,53 33,31 293 0,1137 - 1 0,1137
FA 30,86 26,00 74 0,3514 - 2 0,1757
GLS 10,93 9,21 31 - 0,2972 3 0,0991
BHET 18,68 15,74 126,92 - 0,1240 2 0,0620

Komponentlerin miktarlari; 33,31 g AY, 26,00 g FA, 9,21 g GLS ve 15,74 g (diol komponenti
yerine %100) BHET dir. Katalizér olarak, toplam sarjin ag. %0,1’i oraninda metanolde

¢oziinmiis KOH ve ¢oziicli olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son

Al degeri, 20 mg KOH/g’dr.

4.2.2. Orta Yagh Alkid Recinelerin Sentezi

Referans (BHET icermeyen) ve BHET esasli orta (%51) yagh alkid regineler Tablo 4.8’de

topluca sunulmustur.

Tablo 4.8: Orta yagh alkid regineler.

Alkid regine komponentleri

Alki — ——— - -

id Monobazik asit Dibazik asit Diol Poliol

YRO Ay‘?;‘éf; yag Ftalik Anhidrit 1.4 Biitandiol Gliserin
: - . s

yBo  Aveisekyag Ftalik Anhidrit Diol yerine %100 oraninda ;00 1
asidi BHET

MRO  Aygicek yagi Ftalik Anhidrit 1,4 Biitandiol Gliserin

. o
MBO  Aycicek yag Ftalik Anhidrit Diol yerine %100 oraninda ;00 41

BHET

YRO, YBO, MRO ve MBO re¢inelerinin sentezleri ile ilgili ayrintilar (formiilasyonlar,
hammadde miktarlar1 ve zamana bagh asit indisi degisimi grafikleri) her bir recine i¢in asagida
ayri ayrit sunulmustur. Tablolarda, E: ekivalen ag., W: tartim, ea: asit ekivaleni, eg: baz

ekivaleni; F:fonksiyonel grup sayisi, mo: mol miktart’dir.
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e YRO Recinesi Sentezi
Yag asidi yontemi ile sentezlenen, dort komponentli orta yagli (%51), BHET igcermeyen
referans alkid regine (YRO); aygicek yagi asidi (AY A), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve
1,4 biitandiol (1, 4 BDO) kullanilarak sentezlenmistir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alinmistir.

U: 0,1350 olarak belirlenmistir. YRO reginesi formiilasyonu Tablo 4.9’da sunulmustur.

Tablo 4.9: YRO reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AYA 47,46 37,80 280 0,1350 - 1 0,1350
FA 30,67 24,43 74 0,3301 - 2 0,1651
GLS 18,48 14,72 31 - 0,4748 3 0,1583
1,4 BDO 3,40 2,71 45 - 0,0601 2 0,0301

Komponentlerin miktarlari; 37,80 g AYA, 24,43 g FA, 14,72 g GLS ve 2,71 g 1,4 BDO’djir.
Katalizor olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde ¢oziinmiis KOH ve ¢oziicii

olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son Al degeri, 17 mg KOH/g’dur.

o YBO Recinesi Sentezi
Yag asidi yontemi ile sentezlenen, dort komponentli orta yagl (%51), BHET esasl alkid regine
(YBO); aygicek yagi asidi (AYA), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve diol komponentinin
yerine tamamen BHET kullanilarak sentezlenmistir. BHET in Al degeri 5 mg KOH/g, HI
degeri 445 mg KOH/g’dir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alimmustir. U: 0,1430 olarak

belirlenmistir. YBO reginesi formiilasyonu Tablo 4.10’da sunulmustur.

Tablo 4.10: YBO reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AYA 47,73 40,04 280 0,1430 - 1 0,1430
FA 28,41 23,84 74 0,3221 - 2 0,1611
GLS 18,43 15,46 31 - 0,4988 3 0,1663
BHET 5,43 4,55 126,07 - 0,0361 2 0,0181

Komponentlerin miktarlari; 40,04 g AYA, 23,84 g FA, 15,46 g GLS ve 4,55 g (diol komponenti
yerine %100) BHET dir. Katalizoér olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde
¢oziinmiis KOH ve ¢oziicii olarak, toplam sarjin ag. %81 oraninda ksilen kullanilmistir. Son

Al degeri, 18 mg KOH/g’dur.
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o MRO Recinesi Sentezi
Monogliserid yontemi ile sentezlenen, dort komponentli orta yagh (%53), BHET icermeyen
referans alkid recine (MRO); aycicek yagt (AY), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve
1,4 biitandiol (1,4 BDO) kullanilarak sentezlenmistir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alinmistir.
U: 0,1271 olarak belirlenmistir. MRO rec¢inesi formiilasyonu Tablo 4.11°de sunulmustur.

Tablo 4.11: MRO reginesi formiilasyonu.

Komponentler % w E ea es F Mo
AY 48,96 37,24 293 0,1271 - 1 0,1271
FA 32,88 25,01 74 0,3380 - 2 0,1690
GLS 13,20 10,04 31 - 0,3240 3 0,1080
1,4 BDO 4,96 3,77 45 - 0,0838 2 0,0419

Komponentlerin miktarlari; 37,24 g AY, 25,01 g FA, 10,04 g GLS ve 3,77 g 1,4 BDO’djir.
Katalizor olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde ¢oziinmiis KOH ve ¢oziicii

olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son Al degeri, 18 mg KOH/g’dur.

o MBO Recinesi Sentezi
Monogliserid yontemi ile sentezlenen, dort komponentli orta yagli (%53), BHET esash alkid
recine (MBO); aycicek yagi (AY), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve diol komponentinin
yerine tamamen BHET kullanilarak sentezlenmistir. BHET in Al degeri 5 mg KOH/g, HI
degeri 442 mg KOH/g’dir. K sabiti 1,05 ve R degeri 1,15 alimmistir. U: 0,1375 olarak

belirlenmistir. MBO reginesi formiilasyonu Tablo 4.12°de sunulmustur.

Tablo 4.12: MBO reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AY 49,19 40,29 293 0,1375 - 1 0,1375
FA 29,60 24,24 74 0,3276 - 2 0,1638
GLS 13,05 10,69 31 - 0,3448 3 0,1149
BHET 8,15 6,68 126,92 - 0,0526 2 0,0263

Komponentlerin miktarlari; 40,29 g AY, 24,24 g FA, 10,69 g GLS ve 6,68 g (diol komponenti
yerine %100) BHET dir. Katalizoér olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde
¢oziinmiis KOH ve ¢oziicli olarak, toplam sarjin ag. %8’i oraninda ksilen kullanilmistir. Son

Al degeri, 20 mg KOH/g’dur.
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4.2.3. Uzun Yagh Alkid Recinelerin Sentezi

Referans (BHET igermeyen) ve BHET esasli uzun yagli (%65) alkid regineler Tablo 4.13’te

topluca sunulmustur.

Tablo 4.13: Uzun yagl alkid regineler.

Alkid re¢ine komponentleri

Alkid

Monobazik asit Dibazik asit Diol Poliol
YRU Ay‘?;‘éfé‘i yag Ftalik Anhidrit 1.4 Biitandiol Gliserin
ypu  Aveisekyag Ftalik Anhidrit Diol yerine %100 oraninda 300 i1
asidi BHET
MRU  Aygicek yagi Ftalik Anhidrit 1,4 Biitandiol Gliserin
MBU  Aycicek yag Ftalik Anhidrit Diol yerine %100 oraninda ;00 i1

BHET

YRU, YBU, MRU ve MBU reg¢inelerinin sentezleri ile ilgili ayrintilar (formiilasyon, hammadde
miktarlar1 ve zamana bagh asit indisi degisimi grafikleri) her bir re¢ine i¢in asagida ayr1 ayri
sunulmustur. Tablolarda, E: ckivalen ag., W: tartim, ea: asit ekivaleni, eg: baz ekivaleni;

F:fonksiyonel grup sayisi, mo: mol miktari’dir.

o YRU Recinesi Sentezi
Yag asidi yontemi ile sentezlenen, dort komponentli uzun yagh (%65), BHET igermeyen
referans alkid recine (YRU); aycigek yagi asidi (AY A), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve
1,4 biitandiol (1, 4 BDO) kullanilarak sentezlenmistir. K sabiti 1,13 ve R degeri 1,18 alinmustir.

U: 0,200 olarak belirlenmistir. YRK reginesi formiilasyonu Tablo 4.14’te sunulmustur.

Tablo 4.14: YRU reginesi formiilasyonu.

Komponenetler % W E ea es F Mo
AYA 60,45 56,00 280 0,2000 - 1 0,2000
FA 20,67 19,14 74 0,2587 - 2 0,1294
GLS 16,39 15,19 31 - 0,4899 3 0,1633
1,4 BDO 2,50 2,31 45 - 0,0514 2 0,0257

Komponentlerin miktarlart; 56,00 g AYA, 19,14 g FA, 15,19 g GLS ve 2,31 g 1,4 BDO’diir.
Katalizor olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde ¢6ziinmiis KOH ve ¢oziicii

olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son Al degeri, 16 mg KOH/g’dr.
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o YBU Recinesi Sentezi
Yag asidi yontemi ile sentezlenen, dort komponentli uzun yagh (%65), BHET esash alkid
recine (YBU); aycicek yagi asidi (AYA), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve diol
komponentinin yerine tamamen BHET kullanilarak sentezlenmistir. BHET in Al degeri 5 mg
KOH/g, HI degeri 445 mg KOH/g’dir. K sabiti 1,13 ve R degeri 1,18 alinmistir. U: 0,2090

olarak belirlenmistir. YBU reginesi formiilasyonu Tablo 4.15’te sunulmustur.

Tablo 4.15: YBU reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AYA 60,90 58,52 280 0,2090 - 1 0,2090
FA 19,23 18,48 74 0,2497 - 2 0,1249
GLS 16,68 16,02 31 - 0,5169 3 0,1723
BHET 3,20 3,07 126,07 - 0,0244 2 0,0122

Komponentlerin miktarlari; 58,52 g AYA, 18,48 g FA, 16,02 g GLS ve 3,07 g (diol komponenti
yerine %100) BHET dir. Katalizér olarak, toplam sarjin ag. %0,1’i oraninda metanolde
¢oziinmiis KOH ve ¢oziicli olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son

Al degeri, 15 mg KOH/g’dur.

o MRU Reginesi Sentezi
Monogliserid yontemi ile sentezlenen, dort komponentli uzun yagli (%68), BHET i¢cermeyen
referans alkid recine (MRU); aygicek yagi (AY), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve
1,4 biitandiol (1,4 BDO) kullanilarak sentezlenmistir. K sabiti 1,12 ve R degeri 1,15 alinmistir.
U: 0,1900 olarak belirlenmistir. MRU re¢inesi formiilasyonu Tablo 4.16’da sunulmustur.

Tablo 4.16: MRU reginesi formiilasyonu.

Komponentler % w E ea es F Mo
AYA 63,27 55,67 293 0,1900 - 1 0,1900
FA 23,14 20,36 74 0,2751 - 2 0,1376
GLS 8,96 7,89 31 - 0,2544 3 0,0848
1,4 BDO 4,63 4,07 45 - 0,0905 2 0,0452

Komponentlerin miktarlari; 55,67 g AY, 20,36 g FA, 7,89 g GLS ve 4,07 g 1,4BDO’diir.
Katalizor olarak, toplam sarjin ag. %0,1’1 oraninda metanolde ¢6ziinmiis KOH ve ¢oziicii

olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son Al degeri, 17 mg KOH/g’dr.
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o MBU Recinesi Sentezi
Monogliserid yontemi ile sentezlenen, dért komponentli uzun yagl (%68), BHET esash alkid
re¢ine (MBU); ayg¢igek yagi (AY), ftalik anhidrit (FA), gliserin (GLS) ve diol komponentinin
yerine tamamen BHET kullanilarak sentezlenmigtir. BHET in Al degeri 5 mg KOH/g, HI
degeri 442 mg KOH/g’dir. K sabiti 1,13 ve R degeri 1,18 alimmustir. U: 0,2015 olarak

belirlenmistir. MBU reg¢inesi formiilasyonu Tablo 4.17°de sunulmustur.

Tablo 4.17: MBU reginesi formiilasyonu.

Komponentler % W E ea es F Mo
AY 63,41 59,04 293 0,2015 - 1 0,2015
FA 20,44 19,03 74 0,2572 - 2 0,1286
GLS 9,75 9,08 31 - 0,2929 3 0,0976
BHET 6,39 5,95 126,92 - 0,0469 2 0,0234

Komponentlerin miktarlari; 59,04 g AY, 19,03 g FA, 9,08 g GLS ve 5,95 g (diol komponenti
yerine %100) BHET dir. Katalizér olarak, toplam sarjin ag. %0,1’i oraninda metanolde
¢coziinmiis KOH ve ¢oziicii olarak, toplam sarjin ag. %8’1 oraninda ksilen kullanilmistir. Son

Al degeri, 19 mg KOH/g’dur.

4.3. ALKID RECINELERE AiT BULGULAR

4.3.1. Kisa Yagh Alkid Recinelerin Yiizey Ortii Ozellikleri

e YRK ve YBK Alkid Recineleri
Bu boliimde, yag asidi yontemi (Y) ile sentezlenen kisa yagh (K), referans (R) ve BHET (B)
esasli alkid reginelerin (YRK ve YBK) yiizey ortii test sonuglari Tablo 4.18-4.26’da
sunulmugtur. Havada kuruma takibi diginda tiim yiizey ortii testleri, 110°C’de 1 saat firinlanmig

50 p’luk filmlere uygulanmistir.

Tablo 4.18: YRK ve YBK alkid reginelerinin (havada) kuruma derecesi.

Stire YRK (Referans) YBK (BHET esasli)
1 saat - Dokunma kurumasi
2 saat 2 2
3 saat 2 3
6 saat 2 3
24 saat 3 4
48 saat 3 5
72 saat 5 6
Firinlamadan sonra 7 7

(110°C, 1 saat)
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Tablo 4.19: YRK ve YBK alkid re¢inelerinin fiziksel yiizey ortti 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YRK (Referans) YBK (BHET esasli)
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 32 140
Parlaklik (Gloss Unit) 125 147
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 3800 2600

Tablo 4.20: YRK ve YBK alkid reginelerinin alkali (0,1 M NaOH) dayanimu.

Siire YRK (Referans) YBK (BHET esasli)

30 dk Filmde kabarma Etkilenme yok
1.5 saat Kismi yiizeyden ayrilma Filmde kabarma
2.5 saat Kismi ylizeyden ayrilma Kismi ylizeyden ayrilma
24 saat Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.21: YRK ve YBK alkid reginelerinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimui.

Siire YRK (Referans) YBK (BHET esasli)
15 dk Kismi ylizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
30 dk Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.22: YRK ve YBK alkid reginelerinin asit (ag. %3 H2SO4) dayanimi.

Siire YRK (Referans) YBK (BHET esasli)

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.23: YRK ve YBK alkid reginelerinin ¢6ziicii dayanimu.

Coziicii YRK (Referans) YBK (BHET esasli)
(30 dk sonra) (30 dk sonra)
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.24: YRK ve YBK alkid reginelerinin su dayanimi.
Siire YRK (Referans) YBK (BHET esasli)
Sudan ¢ikarildig1 anda ve 20 dk sonra Az matlasma Az matlagma

Sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra Seffaf Seffaf

Tablo 4.25: YRK ve YBK alkid reginelerinin tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.

Stire YRK (Referans) YBK (BHET esasli)

72 saat Etkilenme Yok Etkilenme Yok

Tablo 4.26: YRK ve YBK alkid reginelerinin ¢gevre dayanimu.

Siire YRK (Referans) YBK (BHET esasl)

10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok
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o MRK ve MBK Alkid Recineleri
Bu béliimde, monogliserid yontemi (M) ile sentezlenen kisa yagli (K), referans (R) ve BHET
(B) esasli alkid reginelerin (MRK ve MBK) yiizey ortii test sonuglart Tablo 4.27-4.35’te
sunulmusgtur. Havada kuruma takibi diginda, tiim yiizey ortii testleri, 110°C’de 1 saat firinlanmis

50 p’luk filmlere uygulanmaistir.

Tablo 4.27: MRK ve MBK alkid reginelerinin (havada) kuruma derecesi.

Siire MRK (Referans) MBK (BHET esasli)
25 dk - Dokunma kurumasi
1 saat Dokunma kurumasi 4
1.5 saat 2 6
2 saat 3 6
3 saat 4 6
24 saat 5 7
48 saat 7 7
Firinlamadan sonra 7 7

(110°C, 1 saat)

Tablo 4.28: MRK ve MBK alkid re¢inelerinin fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri MRK (Referans) MBK (BHET esasl)
Kuruma Derecesi (firinlama sonrast) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 102 174
Parlaklik (Gloss Unit) 136 145
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) 200 200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1000 4100

Tablo 4.29: MRK ve MBK alkid reginelerinin alkali (0,1 M NaOH) dayanimi.

Siire MRK (Referans) MBK (BHET esasli)
4 saat Etkilenme yok Etkilenme yok
24 saat Kabarma Etkilenme yok
48 saat Kismi ylizeyden ayrilma Etkilenme yok
72 saat Kismi ylizeyden ayrilma Matlagsma
96 saat Kismi ylizeyden ayrilma Matlagma

Tablo 4.30: MRK ve MBK alkid reginelerinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Stire MRK (Referans) MBK (BHET esasl)

1 saat Kismi yiizeyden ayrilma Etkilenme yok

4 saat Kismi yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
24 saat Tamamen yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
48 saat - Kismi ylizeyden ayrilma

Tablo 4.31: MRK ve MBK alkid re¢inelerinin asit (ag. %3 H2SO4) dayanimu.

Siire MRK (Referans) MBK (BHET esasli)
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok
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Tablo 4.32: MRK ve MBK alkid reginelerinin ¢oziicii dayanimi.

Céziicii MRK (Referans) MBK (BHET esasl)

(30 dk sonra) (30 dk sonra)

Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok

Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok

Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok

Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.33: MRK ve MBK alkid reginelerinin su dayanimu.
Siire MRK (Referans) MBK (BHET esasli)

Sudan ¢ikarildigi anda Seffaf Seffaf
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Seffaf Seffaf
Sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra Seffaf Seffaf

Tablo 4.34: MRK ve MBK alkid reginelerinin tuz (ag. %5 NaCl) dayanimi.

Siire MRK (Referans) MBK (BHET esasli)
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.35: MRK ve MBK alkid reginelerinin ¢evre dayanimi.

Siire MRK (Referans) MBK (BHET esasli)
10 gevrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok

4.3.2. Orta Yagh Alkid Recinelerin Yiizey Ortii Ozellikleri

o YRO ve YBO Alkid Recineleri
Bu boliimde, yag asidi yontemi (Y) ile sentezlenen orta yagli (O), referans (R) ve BHET (B)
esasli alkid reginelerin (YRO ve YBO) yiizey oOrtii test sonuglart Tablo 4.36-4.45°te
sunulmugtur. Fiziksel yiizey ortii testleri, hem havada kuruyan hem de 110°C’de 1 saat
firnlanmig 50 p’luk filmlere uygulanmistir. Kimyasal yiizey ortii testleri ise, Sadece firinlanmig

50 p’luk filmlere uygulanmaistir.

Tablo 4.36: YRO ve YBO alkid reginelerinin (havada) kuruma derecesi.

Stire YRO (Referans) YBO (BHET esasli)
1 saat Dokunma kurumasi Dokunma kurumasi
2 saat 1 Dokunma kurumasi
2.5 saat 2 1
3 saat 3 3
6 saat 4 3
24 saat 5 4
48 saat 5 4
72 saat 6 6
Firinlamadan sonra 7 7

(110°C, 1 saat)
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Tablo 4.37: YRO ve YBO alkid reginelerinin firinlama oncesi fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YRO (Referans) YBO (BHET esash)
Kuruma Derecesi (firinlama 6ncesi) 6 6

Sertlik (Konig saniyesi) 31 39
Parlaklik (Gloss Unit) 144 148
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 100
Asinma Dayanimi (mL kum) 1800 1600

Tablo 4.38: YRO ve YBO alkid reginelerinin firinlama sonrasi fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YRO (Referans) YBO (BHET esasli)
Kuruma Derecesi (firmlama sonrast) 7 7

Sertlik (K&nig saniyesi) 87 65
Parlaklik (Gloss Unit) 150 149
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1400 1800

Tablo 4.39: YRO ve YBO alkid reginelerinin alkali (0,1 M NaOH) dayanimu.

Siire YRO (Referans) YBO (BHET esasl)

30 dk Burusma Burugsma

3 saat Kismi yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
4 saat Kismi yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
24 saat Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.40: YRO ve YBO alkid reginelerinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Stire YRO (Referans) YBO (BHET esasli)

15 dk Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.41: YRO ve YBO reginelerinin asit (ag. %3 H2SO,) dayanimi.

Siire YRO (Referans) YBO (BHET esasl)

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.42: YRO ve YBO alkid reginelerinin ¢oziicii dayanimu.

Coziicii YRO (Referans) YBO (BHET esasli)
(30 dk sonra) (30 dk sonra)
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.43: YRO ve YBO alkid reginelerinin su dayanimi.
Siire YRO (Referans) YBO (BHET esasli)
Sudan ¢ikarildig1 anda Beyazlama Beyazlama
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Mat ve beyaz Mat ve beyaz
Sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra Mat ve beyaz Mat ve beyaz

Sudan ¢ikarildiktan 6 saat sonra Seffaf Seffaf
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Tablo 4.44: YRO ve YBO alkid reginelerinin tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.

Siire (saat) YRO (Referans) YBO (BHET esasli)
72 saat Etkilenme Yok Etkilenme Yok

Tablo 4.45: YRO ve YBO alkid reginelerinin gevre dayanimiu.

Siire YRO (Referans) YBO (BHET esasl)
10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok

o MRO ve MBO Alkid Recineleri
Bu béliimde, monogliserid yontemi (M) ile sentezlenen orta yaglh (O), referans (R) ve BHET
(B) esasli alkid reginelerin (MRO ve MBO) yiizey ortii test sonuglar1 Tablo 4.46-4.55’te
sunulmustur. Fiziksel yiizey ortii testleri, hem havada kuruyan hem de 110°C’de 1 saat
firmlanmis 50 p’luk filmlere uygulanmistir. Kimyasal yilizey ortii testleri ise, sadece firmlanmis

50 w’luk filmlere uygulanmistir.

Tablo 4.46: MRO ve MBO alkid reginelerinin (havada) kuruma derecesi.

Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
50 dk - Dokunma kurumasti
1 saat Dokunma kurumasi 2
2 saat 3 4
2.5 saat 4 4
4 saat 6 6
24 saat 6 6
48 saat 7 7
Firinlamadan sonra 7 7

(110°C, 1 saat)

Tablo 4.47: MRO ve MBO alkid reginelerinin firinlama 6ncesi fiziksel ylizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri MRO (Referans) MBO (BHET esasl)
Kuruma Derecesi (firmnlama dncesi) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 32 81
Parlaklik (Gloss Unit) 147 155
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 300 600

Tablo 4.48: MRO ve MBO alkid reginelerinin firinlama sonrast fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri MRO (Referans) MBO (BHET esasl)
Kuruma Derecesi (firmnlama sonrasi) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 93 96
Parlaklik (Gloss Unit) 144 143
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200

Asmma Dayanimi (mL kum) 800 2600
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Tablo 4.49: MRO ve MBO alkid reginelerinin alkali (0,1 M NaOH) dayanimi.

Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
30 dk Kabarma Etkilenme yok
1 saat Kismi yiizeyden ayrilma Kabarma
4 saat Kismi ylizeyden ayrilma Kismi ylizeyden ayrilma
24 saat Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.50: MRO ve MBO alkid re¢inelerinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
15 dk Tamamen yiizeyden ayrilma Kismi ylizeyden ayrilma
30 dk - Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.51: MRO ve MBO alkid recinelerinin asit (ag. %3 H2SO,) dayanimi.

Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.52: MRO ve MBO alkid reginelerinin ¢6ziicii dayanimiu.

Coziicil MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
(30 dk sonra) (30 dk sonra)
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.53: MRO ve MBO alkid reginelerinin su dayanimu.
Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
Sudan ¢ikarildigi anda Beyazlama Beyazlama
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Mat/beyaz Mat/beyaz
Sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra Seffaf Seffaf

Tablo 4.54: MRO ve MBO alkid reginelerinin tuz (ag. %5 NaCl) dayanimi.

Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasl)
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.55: MRO ve MBO alkid reginelerinin ¢evre dayanimi.

Siire MRO (Referans) MBO (BHET esasli)
10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok

4.3.3. Uzun Yagh Alkid Reginelerin Yiizey Ortii Ozellikleri

e YRU ve YBU Alkid Recineleri
Bu boliimde, yag asidi yontemi (Y) ile sentezlenen uzun yagli (U), referans (R) ve BHET (B)
esasl alkid reginelerin (YRU ve YBU) yiizey orti test sonuglari Tablo 4.56-4.65’te

sunulmugtur. Fiziksel yiizey ortii testleri, hem havada kuruyan hem de 120°C’de 1 saat
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firinlanmig 50 p’luk filmlere uygulanmistir. Kimyasal ylizey ortii testleri ise, sadece firinlanmig

50 wluk filmlere uygulanmistir.

Tablo 4.56: YRU ve YBU alkid reginelerinin (havada) kuruma derecesi.

Siire YRU (Referans) YBU (BHET esasl)
5 saat Dokunma kurumasi -
6 saat
7 saat
10 saat
24 saat
48 saat
72 saat
96 saat
Firinlamadan sonra
(120°C, 1 saat)

Dokunma kurumasi

~N OB BN
~N OO0 W

Tablo 4.57: YRU ve YBU alkid reg¢inelerinin firinlama 6ncesi fiziksel yiizey ortti 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YRU (Referans) YBU (BHET esasli)
Kuruma Derecesi (firmnlama 6ncesi) 4 4

Sertlik (Konig saniyesi) 10 10
Parlaklik (Gloss Unit) 144 147
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 1850 1650

Tablo 4.58: YRU ve YBU alkid reginelerinin firinlama sonrasi fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YRU (Referans) YBU (BHET esasli)
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 15 13
Parlaklik (Gloss Unit) 145 135
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 800 4600

Tablo 4.59: YRU ve YBU alkid reginelerinin alkali (0,1 M NaOH) dayanimu.

Stire YRU (Referans) YBU (BHET esasli)
1 saat Tamamen yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
2 saat - Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.60: YRU ve YBU alkid reginelerinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimu.

Siire YRU (Referans) YBU (BHET esasl)

10 dk Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.61: YRU ve YBU alkid reginelerinin asit (ag. %3 H2SO4) dayanimi.

Siire YRU (Referans) YBU (BHET esasli)

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok
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Tablo 4.62: YRU ve YBU alkid reginelerinin ¢oziicii dayanimu.

Céziicii YRU (Referans) YBU (BHET esasl)
(30 dk sonra) (30 dk sonra)
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.63: YRU ve YBU alkid reginelerinin su dayanimi.
Siire YRU (Referans) YBU (BHET esasli)

Sudan ¢ikarildigi anda Beyazlama Beyazlama

Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 1 saat sonra Mat/beyaz Mat/beyaz
Sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra Seffaf Seffaf

Tablo 4.64: YRU ve YBU alkid reginelerinin tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.

Stire YRU (Referans) YBU (BHET esasli)
72 saat Etkilenme Yok Etkilenme Yok

Tablo 4.65: YRU ve YBU alkid reginelerinin gevre dayanimiu.

Siire YRU (Referans) YBU (BHET esasl)
10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok

e MRU ve MBU Alkid Regineleri
Bu boliimde, monogliserid yontemi (M) ile sentezlenen uzun yagl (U), referans (R) ve BHET
esaslt (B) alkid reginelerin (MRU ve MBU) yiizey ortii test sonuglart Tablo 4.66-4.75’te
sunulmugtur. Fiziksel yiizey ortii testleri, hem havada kuruyan hem de 120°C’de 1 saat
firmlanmis 50 p’luk filmlere uygulanmistir. Kimyasal yiizey ortii testleri ise, sadece firmlanmig

50 p’luk filmlere uygulanmaistir.

Tablo 4.66: MRU ve MBU alkid reginelerinin (havada) kuruma derecesi.

Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)

2.5 saat Dokunma kurumasi Dokunma kurumasi
3 saat 3 5
3.5 saat 4 6
24-48-72 saat 6 6
Firinlamadan sonra 7 7

(120°C, 1 saat)

Tablo 4.67: MRU ve MBU alkid re¢inelerinin firinlama 6ncesi fiziksel yilizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri MRU (Referans) MBU (BHET esasl)
Kuruma Derecesi (firmnlama 6ncesi) 6 6

Sertlik (Konig saniyesi) 15 15
Parlaklik (Gloss Unit) 138 144
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200

Asmnma Dayanimi (mL kum) 600 700
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Tablo 4.68: MRU ve MBU alkid reginelerinin firinlama sonras fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri MRU (Referans) MBU (BHET esasl)
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 15 27
Parlaklik (Gloss Unit) 132 124
Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 3200 3000

Tablo 4.69: MRU ve MBU alkid reginelerinin alkali (0,1 M NaOH) dayanimi.

Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)

30 dk Kabarma Kabarma

1 saat Kismi ylizeyden ayrilma Kismi ylizeyden ayrilma
1.5 saat Tamamen yiizeyden ayrilma Kismi ylizeyden ayrilma

2 saat - Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.70: MRU ve MBU alkid reginelerinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)

10 dk Tamamen yiizeyden ayrilma Tamamen yiizeyden ayrilma

Tablo 4.71: MRU ve MBU alkid reginelerinin asit (ag. %3 H2SO4) dayanimu.

Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.72: MRU ve MBU alkid reginelerinin ¢oziicii dayanimi.

Coziicii MRU (Referans) MBU (BHET esasli)
(30 dk sonra) (30 dk sonra)
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil asetat Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.73: MRU ve MBU alkid reginelerinin su dayanimu.
Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)
Sudan ¢ikarildigi anda Beyazlama Beyazlama
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Mat/beyaz Mat/beyaz
Sudan ¢ikarildiktan 2 saat sonra Seffaf Seffaf

Tablo 4.74: MRU ve MBU alkid reginelerinin tuz (ag. %5 NaCl) dayanimi.

Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.75: MRU ve MBU alkid reginelerinin ¢evre dayanimi.

Siire MRU (Referans) MBU (BHET esasli)

10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok
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4.3.4. Alkid Recinelerin Viskozite Olciimleri

Alkid reginelerin dinamik viskozite dlglimleri, Searle prensibine gore ¢alisan Brookfield DV2T
RV rotasyonel (doner) viskozimetre ile yapilmistir. Cihazin ¢alisma prensibi su sekildedir:
Olgiim kabma numune yerlestirildikten ve uygun mil segildikten sonra, viskozimetredeki
donme hiz1 ayarlanir ve mil donmeye baglar. Mil dondiik¢e kaptaki numune de bu hareketi takip
eder. Boylece, 0l¢clim alinacak sivi numunenin viskoz kuvvetlerine kargi mili dondiirmek igin
gereken tork (donme kuvveti) olgiiliir. Kaplamalarin ve boyalarin tek noktali hizli viskozite
kontrolii igin doner viskozimetre kullanilir ve viskozite 6lgiimleri genellikle ASTM D2196'ya
gore yapilir. Bu standarda gore, rotasyonel viskozimetrede numunenin relatif viskozitesinin
belirlenmesi igin, tork okumasi %10 ile %95 arasinda olacak sekilde bir hiz segilmesi yeterlidir
[Anton-Paar]. Kisa (K), orta (O) ve uzun (U) yagli; referans (R) ve BHET (B) esasli, yag asidi
(Y) ve monogliserid (M) alkidlerinin, Brookfield DV2T RV déner viskozite ile gergeklestirilen
viskozite 6l¢tim kosullar1 ve elde edilen sonuglar Tablo 4.76’da sunulmustur. Bu marka ve

model viskozimetrenin yay torku (100% tork), 7187 dyne-cm’dir [Brookfield].

Tablo 4.76: Alkid reginelerin viskozite 6l¢iim sonuglari.

Alkid Seyreltme Olgiim Olgiim alman ~ Mil dénme  Olgiim alinan Viskozite
orani, % sicakligi, °C mil hizi, rpm tork, % (cP = mPa-s)

YRK 60 26,3 RV 3 135 50,3 372,6*
YBK 60 28,7 RV 3 175 50,2 286,9
MRK 60 28,7 RV 3 150 50,1 334,0
MBK 60 28,1 RV 3 85 49,5 582,4*
YRO 60 24,5 RV 2 165 49,7 120,5
YBO 60 25,6 RV 2 160 50,1 125,3
MRO 60 24,2 RV 2 85 50,1 235,8
MBO 60 26,1 RV 2 78 49,9 255,9
YRU 60 27,7 RV 2 200 31,6 63,2
YBU 60 28,0 RV 2 200 32,3 64,6
MRU 60 28,1 RV 2 200 32,0 64,0
MBU 60 21,7 RV 2 200 31,6 63,2
YRU 70 28,5 RV 2 200 45,3 90,6
YBU 70 28,5 RV 2 200 45,2 90,4
YRU seyreltilmemis 28,3 RV 5 200 51,0 1020,0
YBU seyreltilmemis 28,3 RV 5 190 50,5 1063,0

* Kapali cam kavanozlarda bekletilen bu alkid 6rneklerinde ¢ok az miktarda kabuk tabakasi olusumu baslamistir.
4.3.5. Alkid Recinelerin FTIR Analizleri ve Termal Analizleri (TGA)

FTIR analizlerinde siv1 formdaki alkid re¢ine 6rnekleri KBr ile 1/200 oraninda seyreltildikten
sonra Olgtimler alinmistir. Termal analizlerde (TGA), firmnlanmis alkid filmlerden kazinarak
hazirlanan numunelerin 6l¢iimleri, ~10-20 mg’lik 6rneklerin, hava atmosferinde 10°C/dakika
hizda oda sicakligindan 700°C’ye kadar 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir. Normalize edilmis

FTIR grafikleri ve TGA grafikleri Sekil 4.2-4.7°de sunulmustur.
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Sekil 4.2: Kisa yagh alkid reginelerin FTIR spektrumlari.

TO
S
2]
c
2
5 | MBO
g
|_
MRO

I ) T 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 4.3: Orta yagh alkid re¢inelerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.4: Uzun yagh alkid re¢inelerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.5: Kisa yagh alkid reginelerin TGA grafikleri.
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Sekil 4.6: Orta yagh alkid re¢inelerin TGA grafikleri.
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Sekil 4.7: Uzun yagh alkid recinelerin TGA grafikleri.
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4.4. ALKID RECINE HARMANLARINA AIT BULGULAR

4.4.1. Kisa Yagh AR/MFR/ER Harmanlan Yiizey Ortii Ozellikleri

Bu boliimde, 6ncelikle, AR/MFR/ER harmanlarina ait regine oranlari ve sembolleri (Tablo
4.77-4.79) ardindan harmanlarin hem fiziksel ve hem de kimyasal yiizey Ortii test sonuglari
sunulmustur. Tiim yiizey Ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmig 50 p’luk harman filmlerine

uygulanmustir.

Tablo 4.77: Kisa yagl referans alkid re¢ine harmanlarina ait regine oranlar1 ve sembolleri.

Harmana ait sembol Alkid regine AR~ Melamin formaldehit regine MFR Epoksi regine ER
(%0 ag.) (70 ag.) (0 ag.)
MRKA/MFR/ER/60/40/5 60 40 5
MRKA/MFR/ER/60/40/10 60 40 10
MRKA/MFR/ER/60/40/15 60 40 15
MRKA/MFR/ER/70/30/5 70 30 5
MRKA/MFR/ER/70/30/10 70 30 10
MRKA/MFR/ER/70/30/15 70 30 15
MRKA/MFR/ER/80/20/5 80 20 5
MRKA/MFR/ER/80/20/10 80 20 10
MRKA/MFR/ER/80/20/15 80 20 15

Tablo 4.78: Kisa yagli BHET esasli alkid regine harmanlarina ait regine oranlari ve sembolleri.

Harmana ait sembol Alkid regine AR Melamin formaldehit regine MFR Epoksi regine ER
(o ag) (%o ag) (%o ag)
MBKA/MFR/ER/60/40/5 60 40 5
MBKA/MFR/ER/60/40/10 60 40 10
MBKA/MFR/ER/60/40/15 60 40 15
MBKA/MFR/ER/70/30/5 70 30 5
MBKA/MFR/ER/70/30/10 70 30 10
MBKA/MFR/ER/70/30/15 70 30 15
MBKA/MFR/ER/80/20/5 80 20 5
MBKA/MFR/ER/80/20/10 80 20 10
MBKA/MFR/ER/80/20/15 80 20 15
YBKA/MFR/ER 70 30 10

Tablo 4.79: Kisa yagl ticari alkid regine harmanlarina ait regine oranlari ve sembolleri.

Harmana ait sembol Alkid regine AR Melamin formaldehit re¢ine MFR Epoksi re¢ine ER
(70ag.) (%o ag) (%0 ag.)
TKA/MFR/ER/60/40/5 60 40 5
TKA/MFR/ER/60/40/10 60 40 10
TKA/MFR/ER/60/40/15 60 40 15
TKA/MFR/ER/60/40/5 70 30 5
TKA/MFR/ER/60/40/10 70 30 10
TKA/MFR/ER/60/40/15 70 30 15
TKA/MFR/ER/60/40/5 80 20 5
TKA/MFR/ER/60/40/10 80 20 10

TKA/MFR/ER/60/40/15 80 20 15
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e MRKA (Monogliserid-Referans-Kisa-Alkid) Harmanlar

MRKA alkid reginesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuclar Tablo 4.80-4.88’de sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmis 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.80: %5 ER iceren MRKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yilizey ortii 6zellikleri.

. . Mo MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/5 20/30/5 80/20/5
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 66 35 38
Parlaklik (Gloss Unit) 154 155 158
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1800 1800 4600

Tablo 4.81: %10 ER iceren MRKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yilizey ortii 6zellikleri.

. . a MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 63 37 25
Parlaklik (Gloss Unit) 153 153 156
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 1200 1200 1200

Tablo 4.82: %15 ER iceren MRKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yilizey ortii 6zellikleri.

. . a MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/15 20/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 35 24 18
Parlaklik (Gloss Unit) 121 160 160
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 2800 2800 1950

Tablo 4.83: MRKA/MFR/ER harmanlari alkali (ag. %3 NaOH) dayanimu.

Sii MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
ure Tim Oranlar Tim Oranlar Tium Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.84: MRKA/MFR/ER harmanlari asit (ag. %3 H2SO,) dayanimi.

Siir MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
ure Tim Oranlar Tim Oranlar Tum Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.85: MRKA/MFR/ER harmanlari tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.

MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER

Sire Tim Oranlar Tim Oranlar Tium Oranlar

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
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Tablo 4.86: MRKA/MFR/ER harmanlari ¢evre dayanimu.

MRKA/MFR/ER
Tim Oranlar

MRKA/MFR/ER
Tim Oranlar

Siire

MRKA/MFR/ER
Tium Oranlar

10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok

Etkilenme yok

Tablo 4.87: MRKA/MFR/ER harmanlari su dayanimi.

Siire MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Sudan ¢ikarildigi anda Beyazlama Seffaf Seffaf
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 2 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Siire MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Sudan ¢ikarildigi anda Beyazlama Seffaf Seffaf
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 2 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Siire MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Sudan ¢ikarildig1 anda Seffaf Seffaf Beneklenme
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 2 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Tablo 4.88: MRKA/MFR/ER harmanlar1 ¢6ziicii dayanimi.
Cozilcii MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Metanol ve Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma Kabarma Etkilenme yok
Aseton Kabarma Etkilenme yok Etkilenme yok
cat o MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Metanol, Etil Asetat ve Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Kabarma Etkilenme yok
Coziicii MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Metanol ve Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma Kabarma Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Kabarma Az kabarma

e MBKA (Monogliserid-BHET-Kisa-Alkid) Harmanlar:

MBKA alkid reginesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuglar Tablo 4.89-4.97°de sunulmustur.

Tiim ylizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firnlanmig 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.89: %5 ER iceren MBKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. N a MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/5 70/30/5 80//20/5
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 63 58 62
Parlaklik (Gloss Unit) 54 159 156
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 4400 2750 2000
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Tablo 4.90: %10 ER iceren MBKA/MFR/ER harmanlart fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . Mo MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 67 67 42
Parlaklik (Gloss Unit) 84 159 155
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1200 900 1100

Tablo 4.91: %15 ER iceren MBKA/MFR/ER harmanlar fiziksel yilizey ortii 6zellikleri.

. . Mo MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 76 46 77
Parlaklik (Gloss Unit) 27 163 151
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Aginma Dayanimi (mL kum) 2400 2300 1050

Tablo 4.92: MBKA/MFR/ER harmanlari alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Sii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
ure Tim Oranlar Tim Oranlar Tium Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.93: MBKA/MFR/ER harmanlari asit (ag. %3 H2SO,) dayanimi.

Siir MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
ure Tim Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.94: MBKA/MFR/ER harmanlari tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.

Si MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
ure Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tim Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.95: MBKA/MFR/ER harmanlari ¢evre dayanimu.
Siire MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER

Tum Oranlar

Tum Oranlar

Tium Oranlar

10 ¢evrim sonunda

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Tablo 4.96: MBKA/MFR/ER harmanlari su dayanimai.

Siire MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER

60/40/5 70/30/5 80/20/5
Sudan ¢ikarildig1 an/20 dk ve 2 saat sonra Seffaf/Seffaf Beneklenme/Seffaf Beyazlama/Seffaf
Siire MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER

60/40/10 70/30/10 80/20/10
Sudan ¢ikarildigi an/20 dk ve 2 saat sonra Seffaf/Seffaf Seffaf/Seffaf Beyazlama/Seffaf
Siire MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER

60/40/15 70/30/15 80/20/15
Sudan ¢ikarildig: an/20 dk ve 2 saat sonra Seffaf/Seffaf Beyazlama/Seffaf Beyazlama/Seffaf
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Tablo 4.97: MBKA/MFR/ER harmanlari ¢6ziicii dayanimi.

Coriicii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Metanol ve Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Aseton Kabarma Etkilenme yok Etkilenme yok
Corziicii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Metanol ve Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Aseton Az Kabarma Kabarma Etkilenme yok
Coziicii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Metanol ve Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Aseton Kabarma Etkilenme yok Etkilenme yok

o TKA (Ticari-Kisa-Alkid) Harmanlart

TKA alkid recinesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuglar Tablo 4.98-4.106’da sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmig 50 p’luk harman filmlerine uygulanmustir.

Tablo 4.98: %5 ER iceren TKA/MFR/ER harmanlar fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . a TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/5 70/30/5 80/20/5
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 183 138 84
Parlaklik (Gloss Unit) 154 143 163
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) 50 >200 50
Asinma Dayanimi (mL kum) 2800 3000 1050

Tablo 4.99: %10 ER igeren TKA/MFR/ER harmanlar fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . o TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 150 91 55
Parlaklik (Gloss Unit) 149 152 154
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) 25 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 2800 2200 1400

Tablo 4.100: %15 ER igeren TKA/MFR/ER harmanlar fiziksel yilizey ortii 6zellikleri.

. . a TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 79 87 42
Parlaklik (Gloss Unit) 126 127 154
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) 50 50 50
Asmnma Dayanimi (mL kum) 1750 1500 500
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Tablo 4.101: TKA/MFR/ER harmanlar alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Siire TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
u Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.102: TKA/MFR/ER harmanlar asit (ag. %3 H2SO4) dayanimu.

Si TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
ure Tiim Oranlar Tiim Oranlar Ti{im Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.103: TKA/MFR/ER harmanlar1 tuz (ag. %5 NaCl) dayanim.

Siire TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER

u Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tim Oranlar

72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.104: TKA/MFR/ER harmanlari ¢evre dayanimi.

Siire TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER

Tum Oranlar Tum Oranlar Tum Oranlar

10 ¢evrim sonunda

Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.105: TKA/MFR/ER harmanlari su dayanimu.

Siire TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Sudan ¢ikarildigi anda Beneklenme Beneklenme Seffaf
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 2 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Siire TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Sudan ¢ikarildigi anda Beyazlama Beyazlama Beyazlama
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 2 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Siire TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Sudan ¢ikarildigi anda Seffaf Seffaf Beyazlama
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk ve 2 saat sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Tablo 4.106: TKA/MFR/ER harmanlar ¢6ziicii dayanimi.
Coziicii TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Metanol, Etil Asetat ve Aseton Etkilenme Yok Etkilenme Yok Etkilenme Yok
Toluen Kabarama Kabarama Kabarama
Coziicii TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Metanol, Etil Asetat ve Aseton Etkilenme Yok Etkilenme Yok Etkilenme Yok
Toluen Kabarama Kabarama Kabarama
Coziicii TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Metanol, Etil Asetat ve Aseton Etkilenme Yok Etkilenme Yok Etkilenme Yok
Toluen Kabarama Kabarama Kabarama
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o YBKA (Yag Asidi- BHET-Kisa-Alkid) Harmanlar

YBKA alkid reginesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuglar Tablo 4.107-4.110’da sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmis 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.107: YBKA/MFR/ER harmant fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YB[;S}/;\SES/ER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7

Sertlik (Konig saniyesi) 42
Parlaklik (Gloss Unit) 80
Adhezyon (%) 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) 100
Asinma Dayanimi (mL kum) 1000

Tablo 4.108: YBKA/MFR/ER harmani alkali, asit ve tuz dayanimu.

Alkali dayanimi Alkali dayanimi Asit dayanimi Tuz dayanin
(0,1 M NaOH)/72 saat  (ag. %3 NaOH)/72 saat  (ag. %3 HSO.)/72 saat  (ag. %5 NaCl)/72 saat
Sonug Etkilenme yok Etkilenme yok Ettkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.109: YBKA/MFR/ER harmani ¢oziicti dayanimi.

Metanol Toluen Etil asetat Aseton
(30 dk sonra) (30 dk sonra) (30 dk sonra) (30 dk sonra)
Sonug Kabarma Kabarma Kabarma Kabarma

Tablo 4.110: YBKA/MFR/ER harmant su ve ¢evre dayanimu.

Su dayanimi (destile su) Cevre dayanimi
(Sudan ¢ikarildig: (Sudan ¢ikarildiktan  (Sudan ¢ikarildiktan .
anda) 20 dk sonra) 2 saat sonra) (10 gevrim sonunda)
Sonug Mat Mat Seffaf Etkilenme yok

4.4.2. Uzun Yagh AR/KR/ER Harmanlan Yiizey Ortii Ozellikleri

Bu béliimde, oncelikle, AR/KR/ER harmanlarina ait re¢ine oranlar1 ve sembolleri (Tablo 4.111-
4.113), ardindan harmanlarmn hem fiziksel ve hem de kimyasal yiizey oOrtii test sonuglari
sunulmustur. Tiim ylizey oOrtii testleri, 120°C’de 1 saat firrnlanmis 50 w’luk harman filmlerine

uygulanmigtir.

Uzun yagh alkid re¢ineler kullanilarak hazirlanan alkid re¢ine/ketonik recine/epoksi regine
(AR/KR/ER) harman filmlerine kurutucu olarak, alkid re¢ine miktarina gore ag. %1 Co (primer
kurutucu) ve %0,1 Zr (sekonder kurutucu) ilave edilmistir. Harman bilesiminde yer alan epoksi
regine i¢in sertlestirici olarak ise, epoksi regine miktarina gore ag. 2/1 oraninda sikloalifatik

amin modifiyeli epoksi sertlestiricisi kullanilmistir.
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Tablo 4.111: Uzun yaglh referans alkid re¢ine harmanlarina ait regine oranlar1 ve sembolleri.

Harmana ait sembol Alkid regine AR (Sikloheklig:l(())%ﬂ;orreﬁaligehi f) KR Epoksi regine ER
(%0 ag.) (%0 ag.) (% ag.)
MRUA/KR/ER/60/40/5 60 40 5
MRUA/KR/ER/60/40/10 60 40 10
MRUA/KR/ER/60/40/15 60 40 15
MRUA/KR/ER/70/30/5 70 30 5
MRUA/KR/ER/70/30/10 70 30 10
MRUA/KR/ER/70/30/15 70 30 15
MRUA/KR/ER/80/20/5 80 20 5
MRUA/KR/ER/80/20/10 80 20 10
MRUA/KR/ER/80/20/15 80 20 15

Tablo 4.112: Uzun yagli BHET esash alkid regine harmanlarina ait regine oranlar1 ve sembolleri

Ketonik regine

Harmana ait sembol Alkid regine AR (siklohekzanon formaldehit) KR Epoksi regine ER
(%ag) (%ag.) (%ag.)
MBUA/KR/ER/60/40/5 60 40 5
MBUA/KR/ER/60/40/10 60 40 10
MBUA/KR/ER/60/40/15 60 40 15
MBUA/KR/ER/70/30/5 70 30 5
MBUA/KR/ER/70/30/10 70 30 10
MBUA/KR/ER/70/30/15 70 30 15
MBUA/KR/ER/80/20/5 80 20 5
MBUA/KR/ER/80/20/10 80 20 10
MBUA/KR/ER/80/20/15 80 20 15
YBUA/KR/ER 70 30 10

Tablo 4.113: Uzun yagh ticari alkid re¢ine harmanlarina ait re¢ine oranlar1 ve sembolleri.

Ketonik regine

Harmana ait sembol Alkid regine AR (siklohekzanon formaldehit) KR Epoksi recine ER
(%0 ag.) (0 ag.) (%0 ag.)
TUA/KR/ER/60/40/5 60 40 5
TUA/KR/ER/60/40/10 60 40 10
TUA/KR/ER/60/40/15 60 40 15
TUA/KR/ER/70/30/5 70 30 5
TUA/KR/ER/70/30/10 70 30 10
TUA/KR/ER/70/30/15 70 30 15
TUA/KR/ER/80/20/5 80 20 5
TUA/KR/ER/80/20/10 80 20 10

TUA/KR/ER/80/20/15 80 20 15
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¢ MRUA (Monogliserid-Referans-Uzun-Alkid) Harmanlar

MRUA alkid reginesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuglar Tablo 4.114-4.123’te sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmis 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.114: %5 ER iceren MRUA/KR/ER harmanlarinin fiziksel ylizey ortii 6zellikleri.

. . w e MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortti Ozellikleri 60/40/5 70/30/5 80/20/5
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 136 135 97
Parlaklik (Gloss Unit) 128 138 154
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2000 1050 1000

Tablo 4.115: %10 ER igeren MRUA/KR/ER harmanlart fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . a MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 140 67 45
Parlaklik (Gloss Unit) 135 136 146
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 800 1200 1200

Tablo 4.116: %15 ER igeren MRUA/KR/ER harmanlart fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . a MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/15 20/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 48 45 34
Parlaklik (Gloss Unit) 137 125 150
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 400 800 750

Tablo 4.117: MRUA/KR/ER harmanlari alkali (0,1 M NaOH) dayanimi.

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5

7 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

24-96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Kismi yiizeyden ayrilma

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10

96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15

96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
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Tablo 4.118: MRUA/KR/ER harmanlar: alkali (ag. %3 NaOH) dayanimiu.

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
30 dk Etkilenme yok Etkilenme yok Cozeltide sararma
1 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Kismi yiizeyden ayrilma
3 saat Etkilenme yok Cozeltide sararma Tamamen yiizeyden ayrilma
6 saat Etkilenme yok Cozeltide sararma -
24-48-72 saat Kismi yiizeyden ayrilma Kismi ylizeyden ayrilma -
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
6 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Kismi yiizeyden ayrilma
48 saat Kabarma Cozeltide sararma Kismi yiizeyden ayrilma
72 saat Kabarma Kabarma Kismi yiizeyden ayrilma
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
6 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
24-48 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Kabarma
72 saat Etkilenme yok Kabarma Cozeltide sararma
Tablo 4.119: MRUA/KR/ER harmanlari asit (ag. %3 H2SO4) dayanimi.
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Ti{im Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.120: MRUA/KR/ER harmanlari tuz (ag. %5 NaCl) dayanimi.
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.121: MRUA/KR/ER harmanlari ¢evre dayanimi.
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER

Tum Oranlar Tum Oranlar Tium Oranlar

10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.122: MRUA/KR/ER harmanlari su dayanima.

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tim Oranlar
Sudan ¢ikarildigi anda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Tablo 4.123: MRUA/KR/ER harmanlari ¢6ziici dayanimu.
Coziicii MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
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e MBUA (Monogliserid-BHET-Uzun-Alkid) Harmanlar:

MBUA alkid reginesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuglar Tablo 4.124-4.133’te sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmis 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.124: %5 ER iceren MBUA/KR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . Mo MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/5 70/30/5 80/20/5
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 202 191 159
Parlaklik (Gloss Unit) 128 133 128
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2500 1200 1550

Tablo 4.125: %10 ER igeren MBUA/KR/ER harmanlart fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

- . a MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/10 20/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 114 98 70
Parlaklik (Gloss Unit) 136 132 139
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 1700 1100 1100

Tablo 4.126: %15 ER igeren MBUA/KR/ER harmanlart fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

. . a MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri 60/40/15 20/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 81 74 72
Parlaklik (Gloss Unit) 130 128 125
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 1400 950 1200

Tablo 4.127: MBUA/KR/ER harmanlari alkali (0,1 M NaOH) dayanimi.

Si MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
ure 60/40/5 70/30/5 80/20/5
7 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

24 saat -96 saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Kismi ylizeyden ayrilma

Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.128: MBUA/KR/ER harmanlari alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
30 dk Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
1 saat Etkilenme yok Cozeltide sararma Cozeltide sararma
3 saat Etkilenme yok Kabarma Tamamen yiizeyden ayrilma
6 saat Etkilenme yok Kabarma -
24 saat Cozeltide sararma Kismi yiizeyden ayrilma -
48 saat-72 saat Kismi yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma -
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
6 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok Kabarma Kismi yiizeyden ayrilma
48 saat Kabarma Cozeltide sararma Kismi yiizeyden ayrilma
72 saat Kabarma Kismi yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
24 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
48 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Cozeltide sararma
72 saat Etkilenme yok Kabarma Cozeltide sararma
Tablo 4.129: MBUA/KR/ER harmanlar asit (ag. %3 H2SO4) dayanimu.
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Ti{im Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.130: MBUA/KR/ER harmanlart tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.131: MBUA/KR/ER harmanlari ¢evre dayanimi.
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
T{im Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar

10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.132: MBUA/KR/ER harmanlari su dayanimi.

Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tim Oranlar Tim Oranlar
Sudan ¢ikarildigi anda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Tablo 4.133: MBUA/KR/ER harmanlari ¢oziicti dayanimi.
Cozilcii MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tim Oranlar
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok




121

e TUA (Ticari-Uzun-Alkid) Harmanlar:

TUA alkid reginesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuglar Tablo 4.134-4.143’te sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmis 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.134: %5 ER igceren TUA/KR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri TUE;'?)//ESéER TU{'?)/ESQER TUQJ;;SQER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 90 62 48
Parlaklik (Gloss Unit) 142 66 46
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1100 1800 2500

Tablo 4.135: %10 ER igeren TUA/KR/ER harmanlart fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri Tar" ey " TR
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 91 38 60
Parlaklik (Gloss Unit) 113 129 55
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 3200 2800 1400

Tablo 4.136: %15 ER igeren TUA/KR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri TUMRRIER TURRIER TORRIER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 48 30 37
Parlaklik (Gloss Unit) 78 91 88
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 600 1200 1400

Tablo 4.137: TUA/KR/ER harmanlari alkali (0,1 M NaOH) dayanimi.

TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER

Stire Tim Oranlar Tim Oranlar Tim Oranlar

96 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
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Tablo 4.138: TUA/KR/ER harmanlari alkali (ag. %3 NaOH) dayanimu.

Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
30 dk Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
1 saat Etkilenme yok Cozeltide sararma Cozeltide sararma
3 saat Etkilenme yok Cozeltide sararma Tamamen yiizeyden ayrilma
6 saat Etkilenme yok Cozeltide sararma -
24-48-72 saat Etkilenme yok Kismi yiizeyden ayrilma -
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
6 saat Etkilenme Yok Etkilenme Yok Etkilenme Yok
24 saat Etkilenme Yok Kabarma Kismi yiizeyden ayrilma
48 saat Etkilenme Yok Cozeltide Sararma Kismi yiizeyden ayrilma
72 saat Etkilenme Yok Kismi yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
6 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
24 saat Filmde matlasma Etkilenme yok Cozeltide sararma
48 saat Cozeltide sararma Etkilenme yok Cozeltide sararma
72 saat (Cozeltide sararma Kabarma Cozeltide sararma
Tablo 4.139: TUA/KR/ER harmanlari asit (ag. %3 H,SO4) dayanimu.
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Ti{im Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.140: TUA/KR/ER harmanlari tuz (ag. %5 NaCl) dayanimu.
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tim Oranlar
72 saat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.141: TUA/KR/ER harmanlari ¢evre dayanimi.
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
T{im Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
10 ¢evrim sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tablo 4.142: TUA/KR/ER harmanlari su dayanimi.
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tim Oranlar Tim Oranlar
Sudan ¢ikarildigi anda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Sudan ¢ikarildiktan 20 dk sonra Seffaf Seffaf Seffaf
Tablo 4.143: TUA/KR/ER harmanlari ¢6ziicti dayanimi.
Cozilcii TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tiim Oranlar
Metanol Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok Yiizeyden ayrilma
Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok




123

o YBUA (Yag Asidi-BHET-Uzun-Alkid) Harmanlart

YBUA alkid re¢inesi ile hazirlanan harmanlara ait sonuclar Tablo 4.144-4.148’de sunulmustur.

Tiim yiizey ortii testleri, 120°C’de 1 saat firinlanmis 50 p’luk harman filmlerine uygulanmistir.

Tablo 4.144: YBUA/KR/ER harman fiziksel yiizey ortii 6zellikleri.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri YB%%:;/%ER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 6
Sertlik (Konig saniyesi) 17
Parlaklik (Gloss Unit) 140
Adhezyon (%) 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 650

Tablo 4.145: YBUA/KR/ER harmani alkali dayanimi.

Alkali dayanimi (0,1 M NaOH) Alkali dayanimi (ag. %3 NaOH)
4 saat - Etkilenme yok 10 dk - Kismi yiizeyden ayrilma
24 saat - Kismi yiizeyden ayrilma 30 dk - Tamamen yiizeyden ayrilma
Sonug 72 saat - Kismi yiizeyden ayrilma -

Tablo 4.146: YBUA/KR/ER harman asit, tuz ve ¢evre dayanimi.

Asit dayanimi Tuz dayanimi Cevre dayanimi
(ag. %3 H2S04)/72 saat (ag. %5 NaCl)/72 saat (10 ¢evrim sonunda)
Sonug Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.147: YBUA/KR/ER harmani ¢oziicti dayanimiu.

Metanol Toluen Etil asetat Aseton
(30 dk sonra) (30 dk sonra) (30 dk sonra) (30 dk sonra)
Sonug Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.148: YBUA/KR/ER harmani su dayanimu.

Su dayanimu (destile su)
(Sudan ¢ikarildigt (Sudan ¢ikarildiktan (Sudan ¢ikarildiktan
anda) 20 dk sonra) 1 saat sonra)
Sonug Mat Mat Seffaf
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4.4.3. Alkid Recine Harmanlarimin FTIR Analizleri ve Termal Analizleri (TGA)

Bu béliimde, secilen harmanlarin ve ticari reginelerin analiz sonuglar1 yer almaktadir. FTIR
analizleri i¢in, kisa yagli MBKA/MFR/ER-70-30-15 ve uzun yagli MBUA/KR/ER-70-30-15
harmani se¢ilmistir. Kisa ve uzun yaglh alkid re¢ine harmaninin FTIR spektrumlari, harmani

olusturan reginelerin FTIR spektrumlari ile birlikte sunulmustur (Sekil 4.8-4.12).

Harmanlarin FTIR analizlerinde, kiirlenmis harman filmlerinden kazinarak hazirlanan 6rrnekler
kullanilmis ve ATR teknigi ile dogrudan 6l¢iim yapilmistir. Ticari reginelerin dlgiimlerinde

KBr ile 1/200 oraninda seyreltilen 6rneklerin 6l¢timii alinmastir.

Termal analizler, %15 epoksi igeren tiim kisa yagli ve uzun yagli harmanlara uygulanmistir.
TGA 6l¢iimleri, kiirlenmis harman filmlerinden kazinarak hazirlanan ~10-20 mg’lik 6rneklerin,
hava atmosferinde 10°C/dk. 1sitma hizinda oda sicakligindan 700-800°C’ye kadar 1sitilmast ile
gerceklestirilmigtir. TGA garfikleri Sekil 4.13-4.18’de sunulmustur.

o FTIR Sonuclart

Melamin Formaldehit Regine

Transmitans(%)

1 I I I 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi(cm-1)

Sekil 4.8: Melamin formaldehit regcine FTIR spektrumu.
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Epoksi Regine

1 I I 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500

I
1000

Dalga Sayisi(cm™)
Sekil 4.9: Epoksi regine FTIR spektrumu.
Ketonik Regine
1 I I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 4.10: Ketonik regine FTIR spektrumu.
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MBK/MFR/ER-703015

ER

Transmitans (%)

MBK-AR

1 1 I I 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.11: Kisa yagl alkid harman1 ve harmani olusturan reginelerin FTIR spektrumlari.

MBU/KR/ER-703015

Nﬁ”—‘“ “"\U/W\ W

ER

KR

Transmitans (%)

MBU-AR

1 1 1 Ll 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.12: Uzun yagl alkid harmani ve harmani olusturan reginelerin FTIR spektrumlari.
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TGA Sonuclart

100 + —— MRKA/MFR/ER-604015
—— MRKA/MFR/ER-703015

—— MRKA/MFR/ER-802015
80

60

(%) AGirlik

20

T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhk(°C)

Sekil 4.13: Kisa yagh referans alkid regine harmanlart TGA grafikleri.

100 - —— MBKA/MFR/ER-604015
——— MBKA/MFR/ER-703015
—— MBKA/MFR/ER-802015
80
x
= 604
o))
<
& 404
20
0 -
I

I I 1 I I ] 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklk(°C)

Sekil 4.14: Kisa yagli BHET esasli alkid recine harmanlar1 TGA grafikleri.
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100 —— TKA/MFR/ER-604015
—— TKA/MFR/ER-703015
—— TKA/MFR/ER-802015
80
x
S 60 -
<
=
40
20
0 T

I I 1 I I ] 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhk(°C)

Sekil 4.15: Kisa yagl ticari alkid regine harmanlari TGA grafikleri.

100 — MRUA/KR/ER-604015
—— MRUA/KR/ER-703015
— MRUA/KR/ER-802015
80
x
= 604
o))
<
X 404
20
0 -
T T T T T T T T

T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklk(°C)

Sekil 4.16: Uzun yagl referans alkid recine harmanlariTGA grafikleri.
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100 —— MBUA/KR/ER-604015
—— MBUA/KR/ER-703015
—— MBUA/KR/ER-802015
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Sekil 4.17: Uzun yagli BHET esasli alkid recine harmanlariTGA grafikleri.

100 + —— TUA/KR/ER-604015
—— TUA/KR/ER-703015
—— TUA/KR/ER-802015
80
—
= 60+
o)
-4
o
< 404
20
0-
T T T T T T T T

T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk(°C)

Sekil 4.18: Uzun yagl ticari alkid regine harmanlarit TGA grafikleri.
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4.5. NANO KATKILI UCLU HARMANLARA AIT BULGULAR

Monogliserid yontemi ile hazirlanan, BHET’li, kisa yagh alkid re¢ine (MBKA) iceren, alkid
recine/melamin formaldehit regine/epoksi regcine (AR-MFR-ER) {i¢lii harmanlar1 arasinda en
1yi ylizey ortii 6zellikleri gosteren harman bilesimi belirlenmistir. Benzer sekilde, monogliserid
yontemi ile hazirlanan, BHET li, uzun yagh alkid re¢ine (MBUA) igeren, alkid recine/ketonik
regine/epoksi regine (AR-KR-ER) {iglii harmanlar1 arasinda en iyi yiizey ortii 6zellikleri
gosteren harman bilesimi belirlenmistir. Ardindan nano katki (NiO ve ZnO) ilavesi ile nano
katkii MBKA esasli li¢li harmanlar ve nano katkihi MBUA esasli ii¢li harmanlar
hazirlanmistir. Referans (katkisiz) ve nano katkili ti¢lii harmanlara ait regine oranlari, nano katki

oranlari, i¢lii harmanlara verilen kisaltilmis adlar ve semboller Tablo 4.149°da sunulmustur.

Tablo 4.149: Kisa ve uzun yagh alkid regineler ile hazirlanan nano katkili ii¢lii harmanlarin igerikleri,

kisaltilmig adlar1 ve sembolleri.

Uclii harmandaki,

Uglii harman alkid/melamin formaldehit/epoksi Nogg katkf Ueli ham}an
kisa ad1 L - % orani (ag.) sembolil
regine % oranlari (ag.)
Kisa yagl alkid re¢ine nanokatkili harmanlari
MBKA-REF-katkisiz MBKA/MFR/ER-70/30/10 - MBKA/MFR/ER-703010
MBKA-%3 NiO MBKA/MFR/ER-70/30/10 %3 NiO MBKA/MFR/ER-703010-%3NiO
MBKA-%5 NiO MBKA/MFR/ER-70/30/10 %5 NiO MBKA/MFR/ER-703010-%5NiO
MBKA-%3 ZnO MBKA/MFR/ER-70/30/10 %3 ZnO MBKA/MFR/ER-703010-%3Zn0O
MBKA-%5 ZnO MBKA/MFR/ER-70/30/10 %5 ZnO MBKA/MFR/ER-703010-%5Zn0O
Uzun yagli alkid regine nanokatkili harmanlari
MBUA-REF-katkisiz MBUA/KR/ER-70/30/10 - MBUA/KR/ER-703010
MBUA-%3 NiO MBUA/KR/ER-70/30/10 %3 NiO MBUA/KR/ER-703010-%3NiO
MBUA-%5 NiO MBUA/KR/ER-70/30/10 %5 NiO MBUA/KR/ER-703010-%5NiO
MBUA-%3 ZnO MBUA/KR/ER-70/30/10 %3 ZnO MBUA/KR/ER-703010-%3Zn0O
MBUA-%5 ZnO MBUA/KR/ER-70/30/10 %5 ZnO MBUA/KR/ER-703010-%5Zn0O

4.5.1. Nano Katkilh Harmanlarin XRD, SEM, EDS, Termal (TGA) ve DSC Analizleri

Nano katkili ve referans tiglii harmanlarin XRD analizlerinde, kiirlenmis filmlerden kazinarak
hazirlanan numuneler kullanilmistir. SEM ve EDS analizlerinde, teflon yiizeyde hazirlanmis ve
kiirlenmis filmlerinden numuneler hazirlanmistir. TGA Olgiimlerinde, filmlerden kazinarak
hazirlanan numunelerin 6l¢iimleri, ~10-20 mg’lik 6rneklerin, hava atmosferinde 10°C/dakika
hizda oda sicakligindan 700-800°C’ye kadar 1sitilmasi ile gerceklestirilmistir. DSC analizleri
de, kiirlenmis nano katkili ve referans tiglii harman filmlerinden kazinarak hazirlanan ~5-10
mg’lik Orneklerin, azot atmosferinde, -50°C’den 150°C’ye 20°C/dak hizda isitilmasi ile

gergeklestirilmistir. Olgiim sonuglar1 Sekil 4.19-4.42°de sunulmustur.
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XRD Analizleri
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Sekil 4.19: ZnO nanopartikiil ve NiO nanopartikiil XRD grafikleri.
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Sekil 4.20: MBKA-REF-katkisiz referans ve MBUA-REF-katkisiz referans harman1 XRD grafikleri.
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Sekil 4.21: MBKA-%3 NiO nano katkili ve MBKA-%35 NiO nano katkili harman1 XRD grafikleri.
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Sekil 4.22: MBKA-%3 ZnO nano katkili ve MBKA-%5 ZnO nano katkili harman1 XRD grafikleri.
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Sekil 4.23: MBUA-%3 NiO nano katkili ve MBUA-%5 NiO nano katkili harmani1 XRD grafikleri.
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Sekil 4.24: MBUA-%3 ZnO nano katkili ve MBUA-%5 ZnO nano katkili harman1 XRD grafikleri.
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e SEM Analizleri

1 um

EHT =10.00 KV WD = 9.5 mm Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X EHT =10.00 kV WD =10.5 mm Signal A =SE1 Mag= 20,00 KX

Sekil 4.25: ZnO nanopartikiil ve NiO nanopartikiil SEM goriintiileri.

1 um
A EHT =10.00 kV WD =12.0 mm Signal A = SK1 Mag EHT=10.00 KV WD =10.0 mm Signal A = SE1 Mag = 2000 KX

Sekil 4.26: MBKA-REF-katkisiz ve MBUA-REF-katkisiz referans harmanlart SEM goriintiileri.

. ,,,, : .“‘).

EHT=10.00 KV WD =11.0 mm Signal A = SE1 Mag= 20,00 K X } i EHT =10.00 KV WD = 9.5 mm Signal A = SE1 Mag = 20.00 K X

Sekil 4.27: MBKA-%3 ZnO ve MBKA-%5 ZnO nano katkili harmanlart SEM goriintiileri.
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| EHT =10.00 kV WD = 9.0 mm

Sekil 4.28: MBUA-%3 ZnO ve MBUA-%5 ZnO nano katkili harmanlar SEM goriintiileri.

2 pm
EHT =10.00 kV WD = 9,5 mm ag= 20,00 K X | EHT =10.00 kV WD= 7.5 mm

2 pm
EHT =10.00 kV WD =10.0 mm Signal A =SE1 Mag= 20.00 KX I { EHT =10.00 KV WD = 12.5 mm

Sekil 4.30: MBUA-%3 NiO ve MBUA-%5 NiO nano katkili harmanlar1 SEM goriintiileri.
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EDS Analizleri
144K Inlal
nLp1
1.28K]
112K]
0.96K
0.80K
0.64K]
0 Kal
0.48K]
0.32K]
0.16K]
T
lsec:300  444Cnts  0520keV  Det: Element-C2B
Element Weight % Atomic % NetInt. Error % Kratio z A F
OK 10.80 33.09 83.28 10.12 0.0815 1.3333 0.5663 1.0000

Sekil 4.31: ZnO nanopartikiil EDS spektrumu.

150K NiLal
135K
NiLg1
120K 0 Kol

10K
050K
075K
060K
045K

0.30K]

0.15K

00%00 067 13 201 268 335 402 469 536 603

Lsec:300  1095KCnts  0520keV  Det: Element-C2B

Element Weight % Atomic% NetlInt.  Error % Kratio Z A F
OK 24.16 53.90 255.58 6.33 0.2090 1.2291 0.7036 1.0000

Sekil 4.32: NiO nanopartikiil EDS spektrumu.
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520

468

416

364

312

260

208

156

0 Kal NiLB1

104

5 K Ni Lal

800 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

lsec:300  48Cnts  0520keV  Det: Element-C2B

Element Weight % Atomic% NetlInt.  Error % Kratio Z A F
CK 92.85 97.27 23.62 12.04 0.8476 1.0156 0.8988 1.0000
0K 1.04 0.82 0.10 99.99 0.0030 0.9582 0.3048 1.0000

Sekil 4.33: MBKA-%3 NiO nano katkili {i¢lii harman1 EDS spektrumu

C Kal
L17K

1.04K]

091K

0.78K

0.65K

0.52K

039K

026K
0 Kol NiLp1

0.13K

00 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

0.00&

Lsec:300  145Cnts  0520keV  Det: Element-C28

Element Weight % Atomic % Net Int. Error % Kratio Z A F
CK 85.48 89.98 286.26 4.33 0.7786 1.0139 0.8983 1.0000
OK 11.91 9.41 16.61 28.10 0.0381 0.9564 0.3345 1.0000

Sekil 4.34: MBKA-%5 NiO nano katkili ii¢lii harmani EDS spektrumu.
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864

768

672

576)

480

384

288

192

9%

800 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

lsec:300  194Cnts  0.520keV  Det: Element-C2B

Element Weight % Atomic% Netint.  Error % Kratio z A F
CK 65.93 74.16 141.50 6.92 0.5230 1.0334 0.7677 1.0000
OK 20.32 17.16 2263 21.60 0.0705 0.9754 0.3555 1.0000

Sekil 4.35: MBKA-%3 ZnO nano katkili tiglii harmani EDS spektrumu.

100K ¢ Kol
0.90K

0.80K
0.70K]
0.60K

050K

0.40K]

030K

0.20K]

0.10K

e

0'0%00 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

Lsec:300  163Cnts  0520keV  Det: Element-C28

Element Weight % Atomic% Netint.  Error % Kratio z A F
CK 76.55 85.42 211.39 595 0.6027 1.0352 0.7606 1.0000
oK 11.66 9.77 16.15 26.09 0.0389 0.9773 0.3413 1.0000

Sekil 4.36: MBKA-%5 ZnO nano katkili tiglii harmani EDS spektrumu.
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610
549
488
427
366
305
244
183

C Kal

122
0 Kal
61

800 067 134 201 268 335 402 469 536 6.03

lsec:300  52Cnts  0520keV  Det: Element-C2B

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio z A F
CK 86.69 89.66 26.69 9.83 0.8174 1.0075 0.9359 1.0000

Sekil 4.37: MBUA-REF-katkisiz refrerans ii¢lii harman1 EDS spektrumu.

C Kal
1.08K]

0.96K]

0.84K]

0.72K

0.60K

.00 067 134 201 268 33 402 469 536 6.03

lsec:200  231Cnts  0520keV  Det: Element-C28

Element Weight% Atomic% Netint.  Error % Kratio z A F
CK 75.71 82.48 39435 492 0.6527 1.0228 0.8429 1.0000
NiL 3.95 0.88 7.37 33.60 0.0258 0.7264 0.8995 1.0000

Sekil 4.38: MBUA-%3 NiO nano katkili ii¢lii harmani EDS spektrumu.
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foo 067 134 201 268 335 402 469 5.36 6.03

lsec:300  88Cnts  0520keV  Det: Element-C2B

Element Weight % Atomic% Netint.  Error % Kratio Z A F
CK 73.25 87.84 63.26 9.96 0.4958 1.0631 0.6367 1.0000
ZnL 17.55 3.87 8.04 2154 0.1271 0.7196 1.0073 0.9992

Sekil 4.39: MBUA-%3 ZnO nano katkili tiglii harmani EDS spektrumu.

153 € fal
136K
119K

1.02K]

0.85K]

0.68K

.00 0.67 134 201 268 335 402 469 536 6.03

lsec:300  380Cnts  0.520keV  Det: Element-C2B

Element Weight % Atomic% NetInt.  Error % Kratio Z A F
CK 70.77 82.10 371.94 6.15 0.5168 1.0475 0.6971 1.0000
ZnL 11.48 245 28.57 11.73 0.0801 0.7080 0.9858 0.9992

Sekil 4.40: MBUA-%5 ZnO nano katkili ii¢lii harmani EDS spektrumu.
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Termal Analizler (TGA)

100 — MBKA/MFR/ER-703010
—— MBKA/MFR/ER-703010-%3Zn0O
—— MBKA/MFR/ER-703010-%5Zn0O
80
= 60
=
o))
<
X 40
20
0 -

1 I 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik(°C)

Sekil 4.41: ZnO nano katkili MBKA-MFR-ER harmanlar1 TGA grafikleri.

100 4 —— MBKA/MFR/ER-703010
—— MBKA/MFR/ER-703010-%3 NiO
—— MBKA/MFR/ER-703010-%5 NiO
80 -
x
= 60 -
o))
<
(=]
S 404
20 -
0 -
I I I I I
0 200 400 600 800
Sicaklik(°C)

Sekil 4.42: NiO nano katkili MBKA-MFR-ER harmanlar1 TGA grafikleri.
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100 4 — MBUA/KR/ER-703010
—— MBUA/KR/ER-703010-%3Zn0O
—— MBUA/KR/ER-703010-%5Zn0O
80 -
x
< 60+
o))
<
5
S 40-
20 -
0 -
1

I I I I I I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik(°C)

Sekil 4.43: ZnO nano katkilt MBUA-KR-ER harmanlart TGA grafikleri.

100 —— MBUA/KR/ER-703010
—— MBUA/KR/ER-703010-%3 NiO
—— MBUA/KR/ER-703010-%5 NiO
80 1
x
=
= 60~
<
X
< 40-
20 -
0 -

I I
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik(°C)

Sekil 4.44: NiO nano katkili MBUA-KR-ER harmanlari TGA grafikleri.



DSC Analizleri

DSC
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MBKA-MFR-ER-%5 Zn0O

DDSC
o

MBKA-MFR-ER-%3 Zn0O

DDSC

MBKA-MFR-ER-%5 NiO

DDSC

DDSC

MBKA-MFR-ER-Katkisiz

DDsC

DsC

-100

100 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.45: ZnO ve NiO nano katkili MBKA-MFR-ER harmanlar1 DSC ve DDSC grafikleri.
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MBUA-KR-ER-%5 Zn0O

MBUA-KR-ER-%3 Zn0O

DDSC

DSC

1 ) 1 )
MBUA-KR-ER-%5 NiO

Q Q
0]
a a
0
L I L I L
MBUA-KR-ER-%3 NIO
DDSC
DSC
| N | N
MBUA-KR-ER-Katkisiz
DDSC
DSC
L 1 L 1 L
-100 0 100 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.46: ZnO ve NiO nano katkili MBUA-KR-ER harmanlart DSC ve DDSC grafikleri.
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4.5.2. Nano Katkili Harmanlarin Yiizey Ortii Ozellikleri

Kisa yagli ve uzun yagli alkid recineler ile hazirlanan nano katkili ti¢lii harmanlarin
(MBKA/MFR/ER-70/30/10 ve MBUA/KR/ER-70/30/10) fiziksel (sertlik, aginma, parlaklik)
ve kimyasal yiizey ortii (alkali, asit, tuz, su, ¢oziicii dayanimi) test sonuglar1 Tablo 4.150-
4.156’da sunulmustur. Testler, 120°C’de 1 saat firinlanmis 100 p’luk nano katkili harman
filmlerine uygulanmistir. Karsilastirma yapabilmek i¢in, nano katki icermeyen referans ticlii
harmanlardan yeniden filmler hazirlanmis (100pn) ve nanokatkli harman filmleri ile ayni

sartlarda yeniden testler uygulanmistir.

Tablo 4.150: Kisa yagli alkid esasli nano katkili ti¢lii harmanlarinin fiziksel yiizey 6rtii 6zellikleri.

Uglii harman Sertlik Asinma Parlaklik (60°)
kisa adi (Konig saniyesi) (mL kum) (Gloss unit, GU)
MBKA-REF-katkisiz 36 4300 87
MBKA-%3 NiO 98 2100 84
MBKA-%5 NiO 113 1800 80
MBKA-%3 ZnO 43 8800 102
MBKA-%5 ZnO 55 4300 91

Tablo 4.151: Uzun yagh alkid esasli nano katkili tiglii harmanlarinin fiziksel ylizey ortii 6zellikleri.

Uclii harman Sertlik Asinma Parlaklik (60°)
kisa adi (Konig saniyesi) (mL kum) (Gloss unit, GU)
MBUA-REF-katkisiz 38 2400 118
MBUA-%3 NiO 35 2100 93
MBUA-%5 NiO 55 1200 92
MBUA-%3 ZnO 43 1400 109
MBUA-%5 ZnO 67 800 108

Tablo 4.152: Kisa yagh alkid nano katkili tiglii harmanlarinin alkali, asit, tuz ve ¢oziici dayanimlari.

Uclii harman Alkali Dayanimi Asit Dayanimi Tuz Dayanimi Su Dayanimi
‘Pk‘l‘sa o (%3 NaOH) (%3 H,S0y) (%5 NaCl) (Destile su)
(cam plaka/72 saat) (cam plaka/72 saat) (cam plaka/72 saat) (cam plaka/72 saat)
MBKA-REF- . . . .
Katkisiz Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Ttim nano katkil Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
harmanlar

Tablo 4.153: Kisa yagl alkid esasli nano katkili tiglii harmanlarinin ¢6ziicii dayanimu.

Uclii harman Metanol Toluen Etil Asetat Aseton
kisa adi (cam plaka/30 dk) (cam plaka/30 dk) (cam plaka/30 dk) (cam plaka/30 dk)
MBKA-REF- Etkilenme yok Kabarma Etkilenme yok Kabarma
katkisiz
MBKA-%3 NiO Etkilenme yok Kabarma Etkilenme yok Cok az kabarma
MBKA-%5 NiO Etkilenme yok Kabarma Etkilenme yok Cok az kabarma
MBKA-%3 ZnO Etkilenme yok Kabarma Cok az kabarma Kabarma

MBKA-%5 ZnO Etkilenme yok Kabarma Kabarma Kabarma
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Tablo 4.154: Uzun yagh alkid esasli nano katkili ii¢lii harmanlarinin ¢éziicti dayanimu.

Uglii harman Metanol Toluen Etil Asetat Aseton
kisa ad1 (cam plaka/30 dk) (cam plaka/30 dk) (cam plaka/30 dk) (cam plaka/30 dk)
MBUA-REF- . ) . .
Katkisiz Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
Tiim nano katkils Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok
harmanlar

Tablo 4.155: Uzun yagl alkid esasli nano katkili ii¢lii harmanlarimin alkali (0,1 M NaOH) dayanimu.

Siire MBUA-%3 ZnO MBUA-%5ZnO MBUA-%3 NiO MBUA-%5 NiO Migtﬁ_s?zEF_
4 saat EY EY EY EY EY
5 saat EY EY EY K EY
8 saat EY EY EY TYA EY
12 saat EY K EY - EY
16 saat EY KYA EY - EY
19 saat K KYA K - EY
20 saat - TYA - - EY
24-26 saat KYA - K - EY
36 saat KYA - %80 YA - EY
42 saat KYA - TYA - EY
60-72 saat %50 YA - - - EY

EY: etkilenme yok, K: kabarma, YA: yiizeyden ayrilma, KYA: kismi yiizeyden ayrilma, TYA: tamamen ylizeyden ayrilma

Tablo 4.156: Uzun yagh alkid esasli nano katkili ii¢lii harmanlarinin alkali (ag. %3 NaOH) dayanimi.

Sire  MBUA-%3Zn0 MBUA-%52Zn0 MBUA-%3 NiO MBUA-%5 NiO M?{‘:@;S?ZEF'
10 dk K C EY EY EY
30 dk K TYA K AITYA EY
45 dk - ] KYA - EY
1 saat KYA ; TYA - EY

1.5 saat KYA - - - EY
2 saat TYA - - - EY
6 saat - - - - K

19 -72 saat - - - - KYA

EY: etkilenme yok, K: kabarma, C: gatlama, A: akma, KYA: kismi ylizeyden ayrilma, TY A: tamamen ylizeyden ayrilma
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5. TARTISMA

5.1. ATIK PET’IN DEPOLIMERIZASYON SONUCLARI

Tezin ilk asamasinda, atik PET esash alkid reginelerin formiilasyonlarinda hammadde olarak
kullanilmak {tizere, atik PET’in depolimerizasyon ara {iriinii BHET elde etmek amaciyla, atik
PET’in atmosferik basingta glikoliz reaksiyonu ile depolimerizasyonu gergeklestirilmis,
takiben ham depolimerizasyon {iriiniiniin sicak su ile ekstrakte edilerek saflagtirilmasi ile suda

¢oziinen ara {irlin (SC+) ve suda ¢oziinmeyen ara {iriin (SC-) elde edilmistir.

Atmosferik basingta ve ortalama 185°C civarinda, EG fazlasinda 3 saat yapilan glikoliz

reaksiyonunda, %11 oraninda SC- ve %89 oraninda SC+ ara iiriinleri elde edilmistir.

Elde edilen SC+ ve SC- ara iirlinlerin hidroksil indisi (HI) degerleri; sirasiyla, 445 mg KOH/g
ve 250 mg KOH/g olarak bulunmustur. Her iki ara {irliniin asit indisi (Al) degerleri de, 4-5 mg
KOH/g civarindadir. Ayrica her iki ara iiriine ait Bulgular bdliimiinde sunulan DSC egrileri
(Sekil 4.1) incelendiginde, SC+ i¢in 110°C civarinda tek ve keskin bir erime piki; SC- i¢in ise,
170°C civarinda tek ve keskin bir erime piki gozlenmektedir. Bu ara iriinlere ait elde edilen
hidroksil indisi degerleri ile DSC egrilerinde gbzlenen erime pikleri, literatiirde yer alan ve PET
monomeri (bis 2-hidroksi etil tereftalat, BHET) ve PET dimerine ait degerler ile uyusmaktadir
[Chen, 2003; Brandrup ve Immergut, 1966].

Dolayisiyla, bu reaksiyon kosullarinda gergeklestirilen depolimerizasyon sonucunda, SC+ ara
tirtinii olarak hidroksil sonlu PET monomeri (BHET) ve SC- ara iiriinii olarak da hidroksil sonlu

PET dimeri elde edilmistir.

Elde edilen BHET, tiim atik PET esasl alkid reginelerin formiilasyonlarinda, diol komponenti

verine %100 oraninda kullaniimistir.
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5.2.1. Asit Indisi-Siire Iliskisi

Bir esterifikasyon reaksiyonu olan alkid re¢ine sentezinde, ortamdaki asit ve alkol gruplar
birleserek su ve ester yapisint meydana getirmekte, reaksiyon ilerledik¢e agiga ¢ikan su miktari
artarken ortamdaki asit gruplarinin miktar1 da azalmaktadir. Bu da bir esterifikasyon
reaksiyonundaki doniisiimiin, asit indisi (asit degeri, asit sayis1 veya asitlik) ile takip edilmesini
miimkiin kilmaktadir. Bu dogrultuda, tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid regine sentez
reaksiyonlarinda, asit indisindeki degisim zamana bagl olgiilerek takip edilmistir. Bu amacgla,
istenilen asitlik degerine ulasilincaya kadar, belli zaman araliklarinda reaksiyon ortamindan

alinan 6rneklerde asit indisi tayini yapilmistir. Kisa, orta ve uzun yaglh alkid reginelere ait asit

indisi-stire grafikleri, Sekil 5.1’de toplu olarak sunulmustur.
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Sekil 5.1: Kisa, orta ve uzun yagl alkid reginelere ait toplu asit indisi-stire grafikleri.
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Sekil 5.1 incelendiginde, genel olarak tiim alkid regine sentez reaksiyonlarinda; reaksiyon
ilerledikge asit indisinin azaldig1 ve baglangi¢ asamasinda asit indisinin hizli bir sekilde diistiigii
gorilmektedir.  Bu durum, baslangigta polimerizasyon reaksiyonun hizli bir sekilde
gergeklestigi, polimerizasyon derecesinin reaksiyon siiresi ile dogru orantili olarak arttig1 ve
nihayetinde, kondenzasyon reaksiyonlarinin genel bir 6zelligi olarak, reaksiyon siiresi arttikca,

belli bir denge degerine ulastig1 anlamina gelmektedir [Oztiirk ve Giiglii, 2005].

Polikondenzasyon reaksiyonunun erken asamasinda asit indisinde gozlenen ve reaksiyonun
sonraki agsamasina gore daha hizli gerceklesen bu azalma; poliol yapisinda bulunan primer ve
sekonder OH gruplarinin farkl reaktivitelerine baglh gerceklesmektedir. Bilindigi gibi, primer
OH grubu, sekonder OH grubundan daha hizli reaksiyona girmektedir. Bu dogrultuda,
reaksiyonun erken asamasinda asit indisinde gozlenen hizli diislis, primer OH gruplarinin
reaksiyona girdigi periyota karsilik gelmekte ve daha sonraki agsama, sekonder OH gruplarinin

reaksiyona girdigi periyotu temsil etmektedir [Ertas ve Giiclii, 2005; Gtiglii ve Orbay, 2009].

Literatiirde, asit degerindeki ani diisiisiin, biiyiik molekiillerin olusumundan kaynaklanan faz
heterojenliginden kaynaklanabilecegi de One siiriilmiistiir [Menkiti ve Onukwuli, 2011,
Aigbodion ve Pillai 2001]. Ayrica, literatiirde, asit indisindeki keskin diisiis bolgesinin, jellesme
baslangicin1 (li¢ boyutlu aglarin olusumunu) gosterdigi ve bunun molekiilerdeki fiziksel
sinirlama nedeniyle esterlesme reaksiyonunun gecikmesine neden oldugu da ifade edilmistir
[Bobalek ve Chiang,1964; Yahaya ve dig., 2001, Uzoh ve dig., 2016]. Bu asamada, meydana
gelen biiylik molekiillerin, ortamdaki kii¢lik molekiillere gore aktifliginin daha az olmasi1 veya

yapidaki muhtemel dallanmalarin sterik engel olusturmasi da s6z konusudur [San, 2018].

Sonug olarak, tez kapsaminda gergeklestirilen alkid regine sentezlerinde de, asit indisi-siire
iligskisi bakimindan literatiir ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Dolayisiyla bu durum, asit
indisindeki diistisiin olduk¢a hizli gergeklestigi ilk asamada, sentezde kullanilan alkol ve
dibazik asit komponentlerinin, aktifligi yiiksek olan birincil OH gruplari {izerinden hizli bir
sekilde reaksiyona girerek poliester omurgayr olusturduguna ve asit indisindeki diisiisiin
yavagladigi ikinci asamada ise, yag asitleri ve alkol iizerindeki ikincil OH gruplar1 arasinda

reaksiyonlarin gergeklestigine isaret etmektedir.
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5.2.2. AlKkid Reg¢inelerin FTIR Analizleri

Harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan, monogliserid yontemi ile sentezlenen ve ticari alkid

recginelerin FTIR spektrumlar1 Sekil 5.2°de karsilastirmali olarak sunulmustur.
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Sekil 5.2: Harmanlarda kullanilan kisa ve uzun yagl alkid reginelere ait toplu FTIR spektrumlart.

Harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan, monogliserid yontemiyle sentezlenen ve temin edilen
ticari kisa ve uzun yagh alkid recinelerin FTIR spektrumlart incelendiginde, beklenildigi gibi
benzer polimerik omurga yapisina sahip farkli yag uzunlugundaki alkid reginelerin benzer
spektrumlar gosterdigi goriilmektedir. 3460-3500 cm™ civarinda genis ve yayvan bir pik olarak
-OH gruplarina atfedilen gerilme titresimi gdzlenmektedir. 2925-2850 cm™ bélgesinde, metilen
(CH>) yapisinda yer alan alifatik C-H grubunun asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine ait
pikler yer almaktadir. 1735-1725 cm™ civarinda ise estere ait karbonil (C=0) gruplarinin
gerilme titresimi ile karboksile ait karbonil gruplarimin ortiisen keskin piki goriilmektedir.
Ayrica, 1600-1575 cm™ bélgesinde aromatik ve alifatik -C=C grubuna ait titresim, 1460-1370
cm™ bolgesinde C-H (CHy) biikiilme titresimi, 1275-1270 cm™ bolgesinde etere ait C-O-C

gerilme titresimi, 1120 cm™’de alifatik ester C-O gerilmesi ve 1070 -1060 cm™ civarinda
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aromatik benzen halkasinin C-H diizlem i¢i deformasyonuna ait pikler gdzlenmektedir. 740-
700 cm™ bolgesinde aromatik benzen halkasina ait C-H biikiilme ve sallanma deformasyon
titresimlerine ait pikler bulunmaktadir [Torlakoglu ve Gigli, 2009; Ma ve dig., 2020;
Obidiegwu ve dig., 2016; Xu ve dig., 2017, Caglar, 2011; San, 2018; Cakic ve dig., 2012].
FTIR spektrumlarinda gézlenen bu pikler, alkid regine ve ester yapisinda gozlenen karakteristik
piklerdir ve alkid regine sentezinin basartyla gerceklestigini ve alkid yapisinin olustugunu

gostermektedir [Cavusoglu ve dig., 2020].

5.2.3. Alkid Recinelerin Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri

Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid recinelere ait fiziksel yiizey ortii test sonuglart agagida

ayr1 basliklar halinde ayrintili olarak incelenmistir.

Oncelikle, alkid recine filmlerinin havada (oda sartlarinda) kuruma takibi yapilmis ve kuruma
davranis profili belirlenmistir. Daha sonra, biitiin regine filmleri firinlanmis (kisa ve orta yagh
alkid regineler 110°C’de ve uzun yagh alkid regineler 120°C’de 1 saat) ve tiim fiziksel yiizey

ortii testleri firmlanmis 50 p’luk filmlere uygulanmstir.

¢ ¢ Kuruma Derecesi: Ayirintili havada kuruma derecesi tablolar1 (Tablo 4.18, 4.27, 4.36,
4.46, 4.56, 4.66) Bulgular boliimiinde sunulan tiim alkid reginelerin havada kurumalari sonunda

ulastiklar1 nihai kuruma dereceleri Tablo 5.1’de 6zetlenerek topluca sunulmustur.

Tablo 5.1: Kisa, orta ve uzun yagl alkidlerin havada nihai kuruma dereceleri.

Kisa Yagh Alkid Regineler

YRK (Referans) YBK (%100 BHET) MRK (Referans) MBK (%2100 BHET)
72 saat 72 saat 48 saat 24 saat
5. kuruma derecesi 6. kuruma derecesi 7. kuruma derecesi 7. kuruma derecesi
Orta Yagh Alkid Regineler
YRO (Referans) YBO (%100 BHET) MRO (Referans) MBO (%2100 BHET)
72 saat 72 saat 48 saat 48 saat
6. kuruma derecesi 6. kuruma derecesi 7. kuruma derecesi 7. kuruma derecesi
Uzun Yagh Alkid Regineler
YRU (Referans) YBU (%100 BHET) MRU (Referans) MBU (%100 BHET)
96 saat 96 saat 72 saat 72 saat
6. kuruma derecesi 6. kuruma derecesi 6. kuruma derecesi 6. kuruma derecesi

Yaglarin kuruma 6zellikleri, icerdikleri yag asitlerinin doymamiglik derecesi ile ilgilidir ve bu
da iyot indisi (IT) ile ifade edilmektedir. Alkid recgine sentezinde kullanilan aygicek yaginin iyot
indisi de, 120-135 mg KOH/g civarindadir ve yar1 kuruyan yag kategorisindedir. Ay¢igek yagi,

oleik ve linoleik asit kokenli bir yagdir. ~%31-34 oraninda oleik asit ve ~%54-58 oraninda
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linoleik asit igermektedir [Chiplunkar ve Pratap, 2016]. Oleik asitte 1 adet, linoleik asitte ise 2
adet cift bag bulunmaktadir. Dolayisiyla, igerdigi nispeten yiiksek doymamishk nedeniyle
otooksidasyon ve polimerizasyona kars1 hassastir ve havaya maruz kaldiginda ¢apraz bagh ve

sert bir film meydana getirir.

Alkidlerin kurumasi oksidasyon ve ¢apraz baglama reaksiyonlarini igerir ve alkidlerin kurumasi
sirasinda iki farkli asama vardir. Tk adim, ¢oziiciiniin buharlastig1 fiziksel kurumadir. ikinci
asama kimyasal kuruma veya oksidatif kurumadir. Oksidasyon ile kimyasal kuruma, dort
adimin bir kombinasyonudur. Bunlar; (I) oksijen alimi, (II) peroksit olusumu, (III) peroksitin
serbest radikallere ayrigmasi ve (IV) ¢apraz baglanma reaksiyonlar seklindedir [ Akgiin, 2016].
Bir baska ifadeyle, alkidlerin oksidatif kurumasi, igerdigi yag asidi tizerindeki c¢ift baglarin
havadaki oksijen ile reaksiyona girerek kismi oksitatif bozunmasi ile gerceklesir [San, 2018].
Alkid re¢ine zinciri iizerindeki hidroksil gruplarimin fazlali§i, kuruma esnasinda olusan
hidroperoksitlerin  bozunmasini  geciktirirken, karboksil gruplari, hidroperoksitlerin
bozunmasini kolaylastirir [Yiirekli, 1995]. Ayrica, kuruma iglemi sirasinda alkid sisteminde
serbest hidroksil ve karboksil gruplarinin kondenzasyon reaksiyonu da meydana gelebilir
[Akgiin, 2016]. Dolayisiyla yapidaki doymamis cift baglar ve serbest reaktif fonksiyonel

gruplar bu mekanizmay1 hizlandirirlar.

Tablo 5.1°de sunulmus olan havada kuruma takibi yapilan recine filmlerinin nihai kuruma
dereceleri incelendiginde; monogliserid yontemi ile sentezlenen kisa yagli MRK, MBK ve orta
yagli MRO ve MBO reg¢ine filmlerinin 48 saat sonunda, 7. kuruma derecesine, uzun yagli MRU
ve MBU recine filmlerinin ise 6. kuruma derecesine ulastigi goriilmektedir. Genel olarak,
monogliserid alkidlerinin havada kurumasinda gozlenen bu siireler oldukga iyidir. Herhangi bir
firinlama gerektirmeden hemen hemen tiim monogliserid alkidleri en son kuruma asamasina
ulagmistir. Ayrica, kisa yagh (%41-42) (MRK, MBK) ve orta yagli (%51-53) alkidler (MRO,
MBO), uzun yagl (%65-68) alkidlere (MRU, MBU) gore daha hizli kurumustur, dolayisiyla
daha diisiik kuruma siiresine sahiptir. BHET kullaniminin da kuruma derecesini olumsuz yonde

etkilemedigi goriilmektedir.

Bulgular boliimiinde sunulan ve alkid reginelerin havada kuruma derecelerini ayrintili olarak
gosteren Tablo 4.18, 4.27, 4.36, 4.46, 4.56 ve 4.66 incelendiginde elde edilen sonuglar ise,

asagida ayrintili olarak sunulmustur.
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» Yag uzunluguna gore karsilastirma: Kisa ve orta yaglh alkidler ile karsilastirildiginda, uzun
yagli alkidlerdeki daha yiiksek yag igerigi, daha uzun kuruma siiresine sebep olmaktadir [Cakir,
2009; Caglar, 2011]. Yag uzunlugu arttik¢a, doymamis gruplarin artan sayisina bagli olarak
recginelerin kuruma siiresinin artmasi beklenen bir durumdur [Paksoy, 1999]. Ayrica, yiiksek
yag igerigine sahip alkid reginelerinin daha yiliksek kuruma siiresine sahip olmasinin nedeni
diisiik polimerizasyon derecesi olabilir [Iseri-Caglar ve dig., 2014]. Alkid regine filmlerin
kuruma siiresinin yag uzunlugunun artmasiyla artmasi, kisa yag uzunlugu icin en yiiksek olan
ve yag uzunlugu arttik¢a azalan ¢apraz baglanma derecesine atfedilebilir [Isaac ve Ekpa, 2013].
Alkid reginelerin kuruma siireleri, alkidlerin yiizde yag igerigine ve kuruma sicakliginin yani
sira oksijen konsantrasyonuna da baglidir. Dolayisiyla, kuruma mekanizmasi, temelde
doymamig yag asitlerinin c¢ift bagina oksijen adsorpsiyonunu igeren otooksidasyon siireci
oldugundan, ortamdaki sicakligin yani sira ortamin oksijen konsantrasyonunun degismesi de
kuruma siiresini etkileyecektir [Isaac ve Ekpa, 2013]. Ayrica, bu siiregte, alkidin fiziksel

takurumasi asamasinda havanin bagil nem orani da etkili olacaktir.

» Sentez yontemine gore karsilastirma: Yag asidi yontemi ile sentezlenen kisa yagli YRK-
YBK, orta yagli YRO-YBO ve uzun yagl recine YRU-YBU recine filmlerinin, 48 saat
sonunda, sirastyla, 3-5 5-4, 4-4 kuruma derecelerine ulastig1 goriillmektedir. Yag asidi yontemi
ile sentezlenen alkidlerin 48 saat sonundaki havada kuruma dereceleri monogliserid alkidlerine
nazaran (MRK-MBK: 7-7, MRO-MBO: 7-7 ve MRU-MBU: 6-6) daha diisiiktiir. Sentez
yontemindeki degisiklige baglh olarak kuruma stirelerinde belirgin bir farklanma gdzlenmistir.
Bu durum, sentez yoOntemleri arasindaki muhtemel polimerizasyon derecesi farkindan

kaynaklaniyor olabilir.

» BHET icerip icermemesine gore karsilastirma: BHET esasli alkidlerin ve BHET igermeyen
referans alkidlerin kuruma dereceleri birbirleri ile karsilastirildiginda, kisa yagli alkidler
durumunda BHET esash alkidlerin referans alkidlerden bir miktar daha hizli kurudugu
gozlenirken, orta ve kisa yagh alkidler durumunda, kuruma dereceleri arasinda belirgin bir fark
gozlenmemistir. BHET, kisa yaglh alkidlerde, muhtemelen ilave ¢apraz baglanmalara sebep
olarak kurumayi hizlandirmistir. Orta ve uzun yagh alkidlerde ise, artan yag uzunlugu sebebiyle
bu etki gozlenememistir. Sonug olarak, alkid formiilasyonunda kullanilan BHET 1in kuruma

mekanizmasina olumsuz bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.
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¢ ¢ Sertlik: Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid reginelerden hazirlanan firinlanmis
filmlerin Konig sarkaci ile dlgiilen ve Bulgular bdliimiinde sunulan (Tablo 4.19, 4.28, 4.38,
4.48, 4.58, 4.68) sertlik degerleri, Tablo 5.2°de 6zetlenerek topluca sunulmustur.

Tablo 5.2: Kisa, orta ve uzun yaglh alkid recinelerin sertlik degerleri.

Kisa Yagh Alkid Regineler

YRK YBK MRK MBK
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Sertlik (Konig saniyesi) 32 140 102 174
Orta Yagh Alkid Regineler
YRO YBO MRO MBO
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Sertlik (Konig saniyesi) 87 65 93 96
Uzun Yagh Alkid Regineler
YRU YBU MRU MBU
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Sertlik (Konig saniyesi) 15 13 15 27

Tablo 5.2 incelendiginde, kisa yagli YBK ve MBK reginelerin nispeten sert; MRK ve orta yagh
reginelerin (YBO harig) nispeten orta sert filmler verdigi goriilmektedir. YBO yumusak bir film

verirken, uzun yagl alkid reginelerin ise ¢ok yumusak filmler verdigi goriilmektedir.

Farkli yag uzunluklarinda sentezlenen alkid reginelerde, genel olarak, yag uzunlugu arttik¢a
sertlik degerlerinin diistiigli gézlenmistir. Yag asidi zincirlerinin uzunlugu arttikca, alkid regine
yapisinin elastikiyet kazanmasi nedeniyle, sertligin diismesi beklenen bir durumdur. Bilindigi
gibi, re¢inenin kullanim alanina gore, esnek reginelerden sert reginelere ¢esitlendirilebilen alkid

regineler, formiilasyonda yag uzunlugu degistirilerek elde edilebilmektedir [ Yiirekli, 1995].

Referans ve BHET esash alkid recineler birbiri ile karsilastirildiginda, monogliserid ve yag
asidi alkidlerinde farkli sonuglar gozlenmistir. Monogliserid yontemi ile sentezlenen kisa, orta
ve uzun yagl tiim alkidlerde, diol komponenti yerine %100 oraninda BHET kullanildiginda,
film sertliklerinin, muadilleri olan referans regine filmlerine gore, kisa yaglilarda oldukga fazla
miktarda, orta ve uzun yaglilarda ise az miktarda arttig1 goriilmektedir. Yag asidi ile hazirlanan
regineler durumunda ise, muadilleri olan referans regine filmlerine gore, kisa yagl alkid regine
filmlerinin sertlik degerlerinde artis ve orta yagh alkidlerde azalis gozlenirken, uzun yagh

alkidlerde ise sertlik degeri hemen hemen ayni mertebede kalmistir.

Sonug olarak, alkid kuruma mekanizmalar1 kisminda da bahsedildigi gibi, regine filminin

kurumas: asamasinda; ¢oziicli difiizivitesi, filmin oksijen almasi, hidroperoksit olusumu ve
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dekompozisyonu, recine yapisindaki serbest OH ve COOH gruplarinin varligt gibi pek ¢ok
parametre; polimerizasyon derecesi ve ¢apraz baglanma yogunlugu iizerinde dolayisiyla film
sertligi lizerinde etkilidir. Alkid yapisina, diol komponenti olarak, yiiksek molekiil agirlikli,
uzun zincirli BHET1n katilmasi da, zincir hareketliligi, viskozite, serbest hacim gibi etkenlere
bagli olarak ¢apraz baglanma derecesinin ve sikliginin etkilemesine sebebiyet verebilir. Bu da,
BHET esash alkid filmlerin; sentez yontemine, formiilasyonuna, igerdigi komponentlerin
tiirline ve miktara bagl olarak farkli kuruma derecelerine ve farkli sertlik degerlerine sahip

olmasina neden olmaktadir.

¢ ¢ Parlaklik: Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid re¢inelerden hazirlanan 50 p’luk
firmlanmis filmlerin 60° agida 6l¢iilen ve Bulgular boliimiinde sunulan (Tablo 4.19, 4.28, 4.38,
4.48, 4.58, 4.68) parlaklik degerleri, Tablo 5.3’te 6zetlenerek topluca sunulmustur.

Tablo 5.3: Kisa, orta ve uzun yagl alkid reginelerin parlaklik degerleri.

Kisa Yagh Alkid Regineler

YRK YBK MRK MBK
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Parlaklik (Gloss Unit) 125 147 136 145
Orta Yagh Alkid Regineler
YRO YBO MRO MBO
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Parlaklik (Gloss Unit) 150 149 144 143
Uzun Yagh Alkid Regineler
YRU YBU MRU MBU
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Parlaklik (Gloss Unit) 145 135 132 124

Tablo 5.3 incelendiginde, tiim alkid reginelerin parlaklik degerlerinin 124-150 GU araliginda
oldugu goriilmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid regineler “cok parlak” yiizey ortii
malzemeleri sinifindadir. Bununla birlikte, genel olarak, kisa ve orta yaglh alkidlerin parlaklik
degerleri, uzun yagl alkidlerden biraz daha yiiksektir. Bilindigi gibi, daha fazla yag uzunlugu
parlaklik degerlerini azaltmaktadir [Yiirekli, 1995].

Referans ve BHET esashi alkid regine filmlerinin parlaklik degerleri birbirleri ile
karsilagtirildiginda, kisa yagl alkid reg¢ine filmlerinde, BHET kullanimi durumunda, parlaklik
degerlerinin muadili referans recine filmlerine gore daha yiliksek oldugu goriilmektedir. Kisa
yagli hem yag asidi hem de monogliserid alkidlerinde, BHET parlaklig: arttirmaktadir. Orta
yagl alkid reginelerinde ise, BHET kullanimi1 durumunda, parlaklik degerlerinin degismedigi,

muadili referans regineler ile ayni kaldigi goriilmektedir. Uzun yagh alkid reginelerde ise,
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BHET parlaklik degerinin bir miktar azalmasina sebep olsa da regine filmleri hala parlak

siifinda yer almaktadir.

¢ ¢ Adhezyon ve Darbe Dayanimi: Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid reginelerden
hazirlanan 50 p’luk firmlanmis filmlerin Bulgular boliimiinde sunulan (Tablo 4.19, 4.28, 4.38,
4.48, 4.58, 4.68) adhezyon ve darbe dayamini degerleri incelendiginde elde edilen sonuglar

asagida sunulmustur.

Alkid filmlerinin adhezyon test sonuglar1 %100 olup, adhezyonlari miikemmeldir. Literatiirde,
alkid re¢inelerin adhezyon 6zelliginin iyi oldugu bilinmektedir. Alkid recine sentezinde BHET

kullaniminin adhezyon 6zelligi lizerinde negatif bir etkisi olmadig1 goriilmektedir.

Alkid filmlerinin darbe dayanimi test sonuglar1 > 200 kg.cm olarak l¢tilmistiir. Tiim regine
filmlerinin darbe dayanimi mitkemmeldir. Alkid regine sentezinde, BHET kullaniminin darbe

dayanimi 6zelligi lizerinde herhangi negatif bir etkisi olmadigi goriilmektedir.

¢ ¢ Asinma Dayanmimi: Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid recinelerden hazirlanan

50 w’luk firmlanmis filmlerin diisen kum yontemi ile 6l¢iilen ve Bulgular boliimiinde sunulan
(Tablo 4.19, 4.28, 4.38, 4.48, 458, 4.68) asinma dayanimi degerleri, Tablo 5.4’te sertlik

degerleri ile birlikte karsilastirmali olarak 6zetlenerek topluca sunulmustur.

Tablo 5.4: Kisa, orta ve uzun yagl alkid reginelerin aginma dayanimi degerleri.

Kisa Yagh Alkid Regineler

YRK YBK MRK MBK
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Sertlik (Konig saniyesi) 32 140 102 174
Asmma Dayanimi (mL kum) 3800 2600 1000 4100
Orta Yagh Alkid Regineler
YRO YBO MRO MBO
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Sertlik (Konig saniyesi) 87 65 93 96
Asinma Dayanimi (mL kum) 1400 1800 800 2600
Uzun Yagh Alkid Regineler
YRU YBU MRU MBU
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Sertlik (Konig saniyesi) 15 13 15 27
Asinma Dayanimi (mL kum) 800 4600 3200 3000

Asinma direnci, elastikiyet, sertlik, mukavemet, tokluk ve kalinlik gibi temel faktorlerin bir

kombinasyonudur [Shanbhag ve Dhamdhere, 2012]. Esnek aglara sahip kaplamalar, darbe
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stresini dagitma kabiliyetine sahip oldugundan daha iyi bir aginma direnci saglar [Marasinghe,
2018]. Bu dogrultuda, asinma direnci testinin, filmlerin hem asinma direnci hem de esnekligi
hakkinda fikir verebilece8i ve sert/esnek olmayan filmlerin asinma direncinin sertlikle ters
orantili olarak azalacagi beklenebilir. [Cavusoglu ve Acar, 2023]. Ancak, bununla birlikte,
literatlirde, sertlik ve asinma direnci arasinda net bir korelasyon olmadigi, iki parametre
arasindaki iliskinin, dogru veya ters orantili olarak degisebilecegi ya da iki parametre arasinda
her zaman bir iligki kurulamayacagi da ifade edilmistir [Momber ve dig., 2020; Jeong ve dig.,

2003; Hejwowski, 2008].

Tablo 5.4 incelendiginde, sertlik ve asinma dayanimi degerleri arasinda net bir korelasyon
gozlenememistir. Sertlik ile asinma direncinin ters orantili sekilde degistigi bir davranis sekli
gosteren regine filmleri yani sira tam tersi davranis sekli sergileyen regine filmleri de mevcuttur.
Hatta ayni sertlik degerine sahip bazi recine filmlerinin farkli asinma dayanimi degerlerine
sahip oldugu da goriilmiistiir. Ancak, genel olarak bakildiginda, elde edilen sonuglarda

dalgalanmalar olsa da, yag uzunlugu arttik¢a, 6zellikle uzun yagh alkidlerde esneklik artmistir.

Sonug olarak, alkid regine filmlerinin asinma dayanimi degerleri; regine sentez kosullarina,
polimerizasyon derecesine, kuruma mekanizmasina, ¢apraz baglanma derecesine/oranina,

formiilasyona ve komponentlerin tiiriine/miktarina bagli olarak degiskenlik gostermektedir.

5.2.4. Alkid Recinelerin Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri

Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid re¢inelere ait kimyasal yiizey ortii test sonuglar1 asagida
ayr1 bagliklar halinde ayrintili olarak incelenmistir. Tiim kimyasal yiizey ortii testleri, 50 p’luk

firinlanmig filmlere uygulanmistir.

¢ ¢ Alkali Dayanimi: Bulgular boliimiinde ayrintili olarak sunulan (Tablo 4.20, 4.21, 4.29,
4.30, 4.39, 4.40, 4.49, 4.50, 4.59, 4.60, 4.69, 4.70) ve 0,1 M NaOH ve %3 NaOH ile yapilan
alkali dayanimi test sonuglari; tiim alkid regineler i¢in, alkali ¢ozeltisinde filmin tamamen
yiizeyden ayrilmasi i¢in gegen siireler baz alinarak Tablo 5.5’te Ozetlenmis ve topluca

sunulmustur.

Tablo 5.5 incelendiginde, 0,1 M NaOH ile yapilan alkali dayanimu testlerinde, kisa yagli-yag
asidi alkidlerinin (YRK, YBK); orta yagli-yag asidi alkidlerinin (YRO, YBO) ve orta yagli-
monogliserid alkidlerinin (MRO, MBO), alkaliye 24 saat gibi uzun bir siire dayandigi
goriilmiistiir. Hatta kisa yagli-monogliserid alkidleri (MRK, MBK) alkaliye 96 saat iizerinde
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dayanim gostermistir. Bununla birlikte, uzun yagli yag asidi ve monogliserid alkidlerinde

(YRU, YBU, MRU, MBU) ise, dayanim siiresi 1-2 saat mertebesinde kalmaistir.

Tablo 5.5: Kisa, orta ve uzun yagl alkid reginelerin alkali dayanimi degerleri.

Kisa Yagh Alkid Regineler

YRK YBK MRK MBK
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Alkali Dayanim
(0,1 M NaOH) 24 saat 24 saat >06 saat >96 saat
Alkali Dayanim - .
(%3 NaOH) 30 dakika 30 dakika 24 saat >48 saat
Orta Yagh Alkid Regineler
YRO YBO MRO MBO
(Referans) (%100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Alkali Dayanimi
(0,1 M NaOH) 24 saat 24 saat 24 saat 24 saat
Alkali Dayanimi . . 4 .
(%3 NaOH) 15 dakika 15 dakika 15 dakika 30 dakika
Uzun Yagh Alkid Regineler
YBU MRU MBU
YRU (Referans) 9,100 BHET) (Referans) (%100 BHET)
Alkali Dayanimi
(0,1 M NaOH) 1 saat 2 saat 1.5 saat 2 saat
Alkali Dayanim 10 dakika 10 dakika 10 dakika 10 dakika

(%3 NaOH)

Tablo 5.5’te sunulan ve %3 NaOH ile yapilan alkali dayanimi testinde ise, kisa yagli-
monogliserid alkidlerinin yani MRK ve MBK filmlerinin, sirasiyla 24 saat ve 48 saat iizerinde
dayanim gosterdigi, diger tiim reg¢ine filmlerinin ise, 10 - 30 dakika igerisinde yiizeyden

tamamen ayrildig1 goriilmiistiir.

Literatlire gore, alkid recineler, yapilarindaki kolaylikla hidrolize olabilen ester baglari
sebebiyle zayif alkali direncine sahiptir ve alkali sartlar altinda bu hidroliz reaksiyonlarinin hizi
daha da artmaktadir [Issam ve dig., 2011; Akbarinezhad ve dig., 2009]. Burada da, beklenildigi
gibi, sentezlenen alkid regineler, alkali hidrolize olabilen alifatik ester gruplarinin varligindan
dolay1 zayif alkali direncine sahiptir. Ayrica, genel olarak, alkid recinelerin yag uzunlugu
arttikca alkali dayanimlarimin da azaldifi gozlenmigstir. Literatlire gore, daha fazla yag
uzunlugu, alkid recinelerin dayanikliligini1 azaltmaktadir [Yirekli, 1995]. Alkid reg¢inelerin
kimyasal dayanimini, poliesterin molekiil agirlig1 (polimerizasyon derecesi), yapisindaki agik
uclu gruplar (-COOH, -OH) yami sira ¢apraz baglanma derecesi de etkilemektedir. Yag
uzunlugu arttikca ve capraz baglanma derecesi azaldik¢a kimyasal dayanim azalmaktadir

[Turan, 1971].
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Ayrica, ilging bir sekilde, kisa yagli monogliserid-alkidlerinin (MRK, MBK) alkali
dayanimlar, kisa yagh yag asidi-alkidlerinden (YRK, YBK) daha yiiksek elde edilmistir. Orta
ve uzun yagli monogliserid-alkidleri ile yag asidi-alkidlerinin alkali dayanimlar1 arasinda ise
bir farklanma goriilmememistir. Alkid sentezinde kullanilan iki asamali monogliserid
yonteminde, transesterifikasyon (alkoliz) ve direkt esterifikasyon (monogliserid)
asamalarindan sonra alkid yapisi elde edilir. Tek asamali yag asidi yonteminde ise, alifatik ve
aromatik gruplarin esterifikasyonu ayn1 anda gergeklesir. Burada, kisa ve orta yagh
monogliserid alkidleri ile yag asidi-alkidlerinin alkali dayanimlar1 arasinda goézlenen bu
farklanmanin; alkid reg¢inelerinin iiretimleri agsamasinda, sentez kosullarindaki degisikliklere
bagli olarak polimerizasyon derecelerinde dolayisiyla molekiil agirliklarinda meydana
gelebilecek muhtemel farklanmalardan kaynaklamis olmasi muhtemeldir. Alkid recinesi
sentezinde farkli tiretim yontemlerinin birbiri ile karsilastirildigi az sayida ¢alismalarda da bu

dogrultuda bir sonug elde edilmistir [Chen ve Kumanotani, 1965; Hadzich ve dig., 2023].

Yag asidi metodu, yag asidi-monogliserid metodu ve yag-monogliserid metodlar: ile alkid
sentezlerinin karsilastirildig1 ¢alismada; “doymamis yag asidi modifiye-alkid regine” sentez
yonteminin, prepolimerin ¢apraz baglanma davranisina etkisi ve prepolimerin molekiiler agirlik
dagilimi ve filmin ¢apraz baglanma derecesi arasindaki korelasyonu incelemistir. Mevcut
caligmada, alkid reginesi hazirlama yonteminin, prepolimerin molekiiler agirlik dagilimini
etkiledigi ve sonug olarak camsi gecis sicakligini ve filmin ¢apraz baglanma derecesini de
etkiledigi rapor edilmistir. Bu nedenle, farkli yontemler ile hazirlanan recineler arasinda
gozlenen bazi belirgin farkliliklarin (sentez sirasinda jellesme veya prepolimerin/filmin sertligi
gibi) prepolimerdeki molekiiler agirlik dagilimi temelinde agiklanabilecegi ifade edilmistir.

[Chen ve Kumanotani, 1965].

Yag bazli (monogliserid) ve yag asidi bazl alkid regineleri arasindaki kimyasal yap1, molekiiler
dagilim ve dagilimdaki farkliliklar1 karakterize etmek GPC ve NMR spektroskopisinin
kullanildig1 yeni tarihli bir ¢alismada da; kaplama uygulamalari i¢in alkid reginelerinin
sentezinde bitkisel yag ve poliol se¢iminin etkisi analiz edilmis; iki farkli sentez yonteminin,
monogliserid ve yag asidi siireclerinin etkisi karsilagtirllmigtir. NMR kullanilarak 6nemli
yapisal farkliliklar g6zlenmistir. 1D ve 2D NMR spektroskopisi ile poliester omurga boyunca
yer alan yag asidi zincirlerinin doymamislik derecesi belirlenmistir. Bunun da, hangi re¢inenin
daha 1yi film performans 6zelliklerine (6rnegin, kuruma, sertlik, kimyasal direng vb.) sahip

olacaginin tahmin edilmesini saglayacagi ifade edilmistir. GPC analizi ile de alkid reginelerinin
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molekiiler agirligi ve molekiiler agirlik dagilimi degerlendirilmistir. GPC sonuglari, sacha inchi
yag1 esash alkidlerin molekiil agirlik ortalamalarinin pentaeritritol (PE) igerigi ile arttigini,
keten tohumu yagi esash alkidlerin ise daha ¢ok PE igerigi ile agirlik¢a-ortalama molar
kiitlelerinin azaldigini ortaya koymustur. GPC analizi, alkidlerin molekiiler agirlik dagiliminin
genis oldugunu dogrulamistir. Ayrica, saf gliserin bazli alkidlerin, monogliserid prosesi
sirasinda, olast yan reaksiyonlarin olusumu nedeniyle, daha genis molekiiler agirlik

dagilimlarina sahip olabilecegi ifade edilmistir [Hadzich ve dig., 2023].

Tez kapsaminda sentezlenen kisa ve orta yagli alkid reginelerinin viskozite degerlerinde
gozlenen (Tablo 4.76) farklanmalar da, literatiire benzer ve uyumlu bir sekilde, monogliserid
ve yag asidi yontemleri ile sentezlenen alkid reginelerin muhtemelen farklt molekiil

agirliklarina sahip olduguna isaret etmektedir.

Referans ve BHET esasli alkid regineler birbiri ile karsilastirildiginda (Tablo 5.5); alkidlerin
cok biiyiik bir kisminda, recine yapisina eklenen BHET 1n, alkali dayanimi sonuglarini genel
olarak etkilemedigi ve negatif bir etkisi olmadigr goriilmektedir. Sadece kisa yagh
monogliserid-alkidi olan MBK regine filminin, %3 NaOH ¢ozeltisinde 6lgiilen alkali dayanimi

(> 48 saat), referans MRK regine filminden (24 saat) belirgin derecede daha yiiksektir.

¢ ¢ Asit, Tuz, Su, Coziicii, Cevre Dayanimi. Tez kapsaminda sentezlenen tiim alkid
recinelerden hazirlanan 50 p’luk firinlanmis filmlerin Bulgular boliimiinde sunulan (Tablo
4.22-4-26, 4.31-4.35, 4.41-4.45, 4.51-4,55, 4.61-4.65, 4.71-4.75) asit, tuz, su, ¢oziicii ve ¢evre

dayanimi test sonuclari incelendiginde elde edilen sonuclar asagida sunulmustur.

Alkid regine filmleri, 72 saat sonunda, ag. %3’liikk HoSO4 ve ag. %5’lik NaCl ¢ozeltilerinden
etkilenmemistir. Regine filmlerinin, oda sicaklifinda 18 saat destile suda bekletilip sudan
c¢ikarildig1 anda, sudan cikarildiktan 20 dk, 1 saat ve 2 saat sonra hala seffaf kaldig1 ve higbir
sekilde sudan etkilenmedigi gbzlenmistir. Metanol, toluen, etil asetat, aseton gibi ¢oziiciiler
kullanilarak yapilan testte, 30 dk sonunda higbir alkid filminde iz kalmamistir. Cevre dayanimi
testinde ise, ¢cevre kosullarini simiile eden ve “destile suda oda sicakliginda 18 saat + -16 C’de
buzdolabinda 3 saat + 50 C’de etiivde 3 saat” sirasiyla gergeklestirilen 10 ¢evrim sonrasinda
re¢ine filmlerinin etkilenmedigi goriilmiistiir. Ayrica, alkid recine sentezinde, BHET
kullaniminin; asit, tuz, su, ¢oziicli ve ¢evre dayanimi 6zellikleri izerinde de herhangi negatif

etkisi gozlenmemistir.
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5.2.5. Alkid Rec¢inelerin Viskozite Sonuclari

Bir polimerin 6zellikleri ve kalitesi, molar kiitlesine giiclii bir sekilde baglidir. Polimerlerin
¢ogu, molar kiitle ve viskozite arasinda belirgin bir iliski gosterir. Bu nedenle, molar kiitleyi
belirlemek icin bunun yerine viskozite Olgiilebilir. Kural olarak, polimer ¢dzeltilerinin

viskozitesi artan molar kiitle ile artar [Anton-Paar].

Ksilen ile %60’a seyreltilmis alkid reginelerin viskozite degerlerini gosteren Tablo 4.76
incelendiginde, kisa ve orta yagh alkid serilerinde, monogliserid alkidlerinin yag asidi
alkidlerine gore daha yliksek viskoziteye (yani molar kiitleye) sahip oldugu goriilmektedir.
Ayrica, BHET kullanimi durumunda da, viskozitenin bir miktar arttig1 gézlenmektedir. Uzun
yagl alkid recinelerde ise bu farklanmalar net olarak gozlenememistir. Her ne kadar ASTM
standardinda boya ve kaplamalarda viskozite 6l¢limii i¢in tork araligmin %10-95 oldugu
belirtilse de, en iyi dogrulugu elde etmek i¢in, viskozite 6l¢iimlerinin %45 ila %95 arasindaki
tork okumasiyla sonuglanan bir hizda yapilmasi da 6nerilmektedir [ Anton-Paar].Bu dogrultuda,
uzun yaglt YRU, YBU alkid regine olgiimleri, seyreltilmemis ve %70 seyreltilmis ornekler

kullanilarak tekrarlanmistir. Ancak, 6l¢iim sonuglarinda belirgin bir farklanma gézlenmemistir.

5.2.6. Alkid Recinelerin Termal Analizleri (TGA)

Tez kapsaminda, monogliserid ve yag asidi yontemleri ile sentezlenen referans ve BHET esasli;
kisa yagli (YRK, YBK, MRK, MBK), orta yagli (YRO, YBO, MRO, MBO) ve uzun yagh
(YRU, YBU, MRU, MBU) alkid reginelerin termal davraniglar1 ve termal dayanimlar1 TGA
teknigi ile belirlenmistir. Karsilagtirma amaciyla, temin edilen ticari kisa, orta ve uzun yagh

ticari recinelerin (TK, TO, TU) termal analizleri de yapilmistir.

Firinlanmis alkid regine filmlerinden hazirlanan yaklagik 10-20 mg’lik orneklerin, hava
atmosferinde, oda sicakligindan 700-800°C’ye kadar 10°C/dakika hiz ile 1sitilmasi suretiyle
gerceklestirilen analizlerde elde edilen TGA grafikleri Bulgular bétiimiinde, Sekil 4.5-4.7°de
sunulmustur. Tim kisa, orta ve uzun yagh alkid regine filmlerinin TGA grafikleri
incelendiginde, beklenildigi gibi, her bir yag uzunlugundaki alkidlerin, ayn1 yag uzunluguna

sahip diger alkidler ile birbirine benzer bozunma davranisi gosterdikleri goriilmektedir.

Regcinelerin termal davranislari ve nihai termal oksidatif bozunma sicakliklarinin daha ayrintilt
incelenmesi igin, tiim alkid reginelerin TGA o6l¢limlerinden elde edilen veriler ile hazirlanan
sicaklik-%agirlik kayiplari toplu sonuglart da Tablo 5.6’da sunulmus ve karsilastirmali olarak

incelenmistir.
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Tablo 5.6: Kisa, orta ve uzun yagl alkid reginelerin sicaklik-%agirlik kayiplart.

Kisa Yagh Alkid Regineler

Agirlik kayb1 (%) YRK YBK MRK MBK TK
10 259 268 260 272 241

50 318 337 314 337 333

90 579 595 470 597 571
Bakiye 700°C 6,46 6,43 1,61 10,64 3,18

Orta Yagh Alkid Regineler

Agirlik kayb1 (%) YRO YBO MRO MBO TO
10 235 247 245 255 225

50 315 326 313 327 328

90 629 678 548 543 539

Bakiye 700°C 8,01 9,09 5,07 5,72 4,04

Uzun Yagh Alkid Regineler

Agirlik kaybi (%) YRU YBU MRU MBU TU
10 244 242 257 252 256

50 323 329 328 336 324

90 571 663 676 615 598
Bakiye 700°C 51 8,25 9,15 5,57 8,49

Tablo 5.6’da goriildigii gibi, kisa yagh alkid reginelerin %50 agirlik kaybina ugradigi
sicakliklar; referans YRK, BHET esasli YBK, referans MRK ve BHET esasli MBK regineleri
icin swrastyla, 318, 337, 314 ve 337°C’dir. BHET esasli monogliserid (MBK) ve yag asidi-
alkidinde (YBK), bozunma sicakligi yaklasik 15-20°C mertebesinde artmigtir. BHET esash
kisa yagl alkidler (YBK, MBK), ticari alkid (TK) ile karsilastirildiginda ise, %90 agirlik kaybi
icin gbzlenen nihai termal oksidatif bozunma sicakliklari; YBK, MBK ve TK ig¢in sirasiyla,
595, 597 ve 571°C olup, BHET esasli kisa yagl alkid reginelerin termal dayanimlarinin ticari
recineden daha ytiksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 5.6’da gorildiigi gibi, orta yagl alkid reginelerin %50 agirhik kaybina ugradig
sicakliklar; MRO, YBO MRO ve MBO regineleri i¢in sirasiyla, 315, 326, 313 ve 327°C’dir.
BHET esasli hem yag asidi hem de monogliserid alkidlerinde (YBO, MBO), bozunma sicakligi
yaklasik 10-15°C mertebesinde artmigtir. BHET esasli orta yagh alkidler (YBO, MBO), ticari
alkid (TO) ile karsilagtirildiginda ise, %90 agirlik kayb1 i¢in gozlenen nihai termal oksidatif
bozunma sicakliklari; YBO, MBO ve TO i¢in sirasiyla, 678, 543 ve 539°C olup, BHET esasli
orta yagli alkid reginelerin termal dayaniminin, ticari regineden daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 5.6’da goriildiigli gibi, uzun yagl alkid recinelerin %50 agirlik kaybina ugradigi
sicakliklar; MRU, YBU MRU ve MBU regineleri i¢in sirasiyla, 323, 329, 328 ve 336°C’dr.
BHET esasli hem yag asidi hem de monogliserid alkidlerinde (YBU, MBU), bozunma sicakligi
yaklasik 6-8°C mertebesinde artmistir. BHET esasli uzun yagh alkidler (YBU, MBU), ticari
alkid (TU) ile karsilastirildiginda ise, %90 agirlik kaybi i¢in gozlenen nihai termal oksidatif
bozunma sicakliklari; YBU, MBU ve TU i¢in sirasiyla, 663, 615 ve 598°C olup, BHET esasli
uzun vyagh recinelerin termal dayamimlarinin ticari recgineden daha yliksek oldugu

gorilmektedir.

Oksidatif termal bozunma sonucunda alkid reginelerin 700°C sicakliktaki bakiyeleri
incelendiginde de BHET esasli alkid reginelerin referans ve ticari alkid re¢inelere gore daha

fazla kalint1 biraktig1 gézlenmistir.

Kisa, orta ve uzun yagl alkid regineler birbiri ile karsilastirildiginda, genel olarak, uzun yagh
alkid reginelerin nihai termal oksidatif bozunma sicakliklarinin kisa ve orta yagl alkidlerden
biraz daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yag uzunlugu arttik¢a alkidlerin 1s1l dayanimi ¢apraz
bag etkisi ile artmaktadir [San, 2018]. Her ne kadar, TGA dl¢limleri, kiirlenmis filmlerden
hazirlanan numunelere uygulanmis olsa da tam olarak kiirlenmemis olmas1 muhtemel yapilarda
hava atmosferinde (oksijen varliginda) gerceklestirilen termal (TGA) analizlerde, yag
uzunluguna dolayisiyla doymamis gruplarin miktarina bagl olarak, yiiksek sicakliklara
cikildikca yapida capraz baglanma derecesinin artmasi muhtemeldir. Bilindigi gibi, yag ile
modifiye edilmis alkidlerdeki yag, atmosferik oksijenle reaksiyona girerek (C=C) bag1 yoluyla
capraz baglanmis bir polimer aginin olusumuna yol agar [Mutar ve Hassan, 2017]. Bu da
muhtemelen uzun yagh alkidlerin daha yiiksek nihai bozunma sicakligina sahip olmasina sebep

olmaktadir.

Literatiire gore, asir1 istnma nedeniyle polimer zincirlerinin bozunmasi/dekompozisyonu, farkli
mekanizmalara gore meydana gelebilir. Polimerik malzemede, 1sitma sicakligina, 1sitma hizina
ve atmosfere bagli olarak farkli kimyasal islemler meydana gelir [Moldoveanu, 2005].
Polimerin bozunmasi, hem 1s1 (termal bozunma) hem de oksijen (oksidatif veya termooksidatif
bozunma) ile indiiklenebilir [Krol-Morkisz ve Pielichowska, 2019]. Bozunma/dekompozisyon
reaksiyonlar: radikal, iyonik veya molekiiler mekanizmalarla ilerleyebilir. Ayrica, polimerin
bozunmasi, kimyasal yapi ile gii¢lii bir sekilde iligkilidir. Genel olarak, zayif baglar (6rnegin,

C-O) ve baz1 ug gruplar (hidroksil gruplari), polimerlerin termal kararliliginda azalmaya
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katkida bulunur [Jail ve dig., 2009]. Polimerlerin oksidatif olmayan termal bozunmasi sirasinda
gerceklesen {i¢ ana reaksiyon; depolimerizasyon, rastgele zincir kirilmast ve yan gruplarin
eliminasyonudur. Bazi durumlarda, bozunma sirasinda ¢apraz baglanmaya veya siklizasyona
yol agan rekombinasyon islemleri de meydana gelebilir [Kaczmarek ve dig., 2012] ve
genellikle, ayn1 anda birden fazla bozunma mekanizmasi gergeklesir. Oksidatif bozunmada ise,
termal bozunma genellikle oksidanlar tarafindan hizlandirilir. Oksidanlarin varligt hem
bozunma oranint hem de mekanizmasini biiyiik 6l¢iide degistirebilir. Polimerlerin oksidatif
bozunmasi, peroksitlerden olusan serbest radikaller tarafindan baglatilan ve zincir kesilmesi ve
capraz baglanmayi i¢eren bir serbest radikal zincir reaksiyonudur [Rabek, 1975; Krol-Morkisz
ve Pielichowska, 2019]. Sentezlenen alkid reginlerin termal analizlerinde de benzer

mekanizmalarin gerceklesmesi muhtemeldir.

Tiim alkid recinelere ait termal analiz sonuglari birlikte degerlendirildiginde, alkid reginelerin
sentezinde BHET kullaniminin, reginelerin termal dayanimini ve nihai oksidatif bozunma
sicakliklarini arttirdigr goriilmiistiir. Literatiire gore, polimerin termal kararliligi, polimerik
malzemenin 1s1 etkisine direnme ve belirli bir sicaklikta mukavemet, tokluk veya elastikiyet
gibi 6zelliklerini koruma kabiliyeti olarak tanimlanir [Jones ve dig., 2009; Charles ve dig.,
2009]. Polimerlerin termal kararlilig1 biiyiik 6l¢iide kimyasal yapiya, kristallenme derecesine
ve molekiil agirligina baghdir. Polimer omurgasindaki aromatik yapilarin ve ¢apraz baglanma
derecesinin polimerlerin termal stabilitesini arttirdig: iyi bilinmektedir. Ote yandan, ana
zincirdeki ¢ift baglar veya oksijen iceren yapilar, polimerleri yiiksek sicakliklara karsi daha az
direngli hale getirmektedir [Witkowski ve dig., 2016; Krol-Morkisz ve Pielichowska, 2019].
Sonug olarak, bu durum, alkid re¢ine yapisindaki diol komponenti yerine, %100 oraninda

yiiksek molekiil agirlikli ve aromatik halka igeren BHET kullanimindan kaynaklanmaktadir.

Tiim alkid reginelerin fiziksel ve kimyasal yiizey ortii ozellikleri ve termal ozellikleri birlikte
degerlendirildiginde, harmanlarin hazirlanmasinda monogliserid yontemi ile sentezlenen kisa

ve uzun yagl alkid recinelerin kullanilmasina karar verilmistir.
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5.3. HARMANLAR iLE ILGILI SONUCLAR

5.3.1. Harmanlarin FTIR Analizleri

Bu boliimde oncelikle; ticlii harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan; melamin formaldehit
epoksi ve ketonik (siklohekzanon formaldehit) reginelerin; takiben, kisa yagli AR/MFR/ER ve
uzun yagli AR/KR/ER harmanlarina ait FTIR spektrumlar1 degerlendirilmistir.

e  Melamin Formaldehit, Epoksi ve Ketonik Reginelerin FTIR Analizi

Melamin Formaldehit Regine

Transmitans(%)

1 1 1 I 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi(cm-1)

Sekil 5.3: Melamin formaldehit regine FTIR spektrumu ve kimyasal yapist.

Sekil 5.3’te sunulan MFR spektrumunda; 3437 cm''de sekonder amin (imino gruplar1) N-H
gerilme titresimine atfedilen pik gdzlenmektedir. 2959 cm™’deki giiclii pik ve 1450 cm™’de
gdzlenen pikler ise, -CH; gruplar1 C-H gerilme titresimine atfedilmektedir. 1549-1553 cm™’de
gozlenen pik, N-H deformasyon titresimi ve C-N gerilme titresiminin ortiisen piklerine [Satdive
ve dig., 2019, Cakic ve dig., 2012]; 1374 cm™*de yer alan pik C-H biikiilmesine ve 910 cm™’de
yer alan pik de —N-CH2-OCHzs’lin C-H egilme titresimine atfedilmektedir [Gan ve Tan, 2001,
Gan ve Teo, 1999; Cakic ve dig., 2012]. Ayrica, 3358 cm™’deki bant, tam olarak metillenmemis

melamin birimlerinden kaynaklanan imino N-H gerilmesine atfedilmektedir [Dhoke ve dig.,
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2008]. 2957 cm™**deki giiglii pik ise, -CH2 gruplarinin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir
[Cakic ve dig., 2012]. Bunlarin yani sira, MFR ’nin serbest metilol grubuna ait pik 1378 cm™®’de
bolgesinde, biitillenmis metilol gruplarina ait pik ise 1081 cm™’de gozlenmektedir [Torlakoglu
ve Giiclii, 2009]. Spektrumda, 1163 cm™*’de CH,-O-CH, kaynakli eter (C-O-C) gerilme
titresimi de yer almaktadir. MFR’nin karakteristik triazin halkasina ait pik olan N-H
deformasyon titresimi 745 cm™’de, halka biikiilme titresimi ise 815 cm™ de gdzlenmektedir

[Celik, 2019]. Tiim bu pikler, MFR i¢in gozlenen karakteristik piklerdir.

Epoksi Regine

Transmitans(%)

/°\ §Hs ™ £t A
HC=HCH,C o—O—g—O—ocu,cncu, o ¢ OCH,CH—CH,
CH, n CH,

Ll I I 1 I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi(cm™)

Sekil 5.4: Epoksi regine FTIR spektrumu ve kimyasal yapisi.

Sekil 5.4’te sunulan ER spektrumunda; 914 cm™ bélgesinde ER Karakteristik piki olan oksiran
halkasina (epoksit) ait pik yer almaktadir. 3445 cm™ bélgesinde OH gruplarma atfedilen
gerilme titresimi gozlenmektedir. 2972 ve 1383 cm™ 'deki pikler, sirastyla -CHs asimetrik ve
simetrik gerilmelerine atfedilmektedir. 2875 ve 1455 cm™ 'deki pikler ise, CH2'nin asimetrik ve
simetrik gerilme, 1248 cm™ 'deki pik, epoksit gruplarindaki eter baglarma aittir. 1609, 1511 ve
832 cm™ 'deki pikler, epoksi recinesindeki aromatik halkalari C-C ve C=C gerilme titresimleri,
3058-3002 cm! simetrik ve asimetrik aromatik C-H gerilmelerine atfedilmektedir [Cam ve dig.,
2015; Cakic ve dig., 2012; Ji ve dig., 2007; Armelin ve dig., 2007; Monney ve dig., 1998]. Tim
bu pikler, ER i¢in gozlenen karakteristik piklerdir.
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Ketonik Regine

Transmitans (%)

HOCH; CH;—-OH
CHyOH

m m~18

1 1 1 1 I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 5.5: Ketonik regine (siklohekzanon formaldehit) FTIR spektrumu ve kimyasal yapisi.

Sekil 5.5°te sunulan KR (SHF) spektrumunda; 3438 cm™’de hidroksi metil gruplarindan gelen
-OH gerilme titresimi, 2925 cm™’de alifatik -CH, gruplarmin C-H gerilme titresimleri, 1724
cm?’de karbonil grubuna ait C=O gerilme titresimi ve 1450 cm™’de metilen k&priisiine
atfedilen pikler yer almaktadir. Metilen kopriileri ile SHF re¢inede bulunan halkali yapilar
arasindaki C-O gerilmesine ait pikler 1126-962 cm™ bant araliginda gézlenmektedir [Kizilcan

ve Mermutlu, 2014]. Tiim bu pikler, KR (SHF) i¢in gbzlenen karakteristik piklerdir.

o Kisa Yagh Alkid-Melamin Formaldehit-Epoksi Harmani FTIR Analizi
Tez kapsaminda hazirlanan kisa yagli AR/MFR/ER harman serisinde, ¢apraz bagh yapt MFR
ile saglanmis, epoksi sertlestirici kullanilmamistir. Melamin regine, hidroksil fonksiyonel
gruplu ve ayrica karboksil grubu tagiyan regineler i¢in capraz baglayici olarak kullanilmaktadir.
Farkli fonksiyonalitesinden dolayr melamin regine ve baglayicilar arasindaki reaksiyonlar
karmasiktir ve tam olarak agiklanamamustir [Bieleman, 2000]. Genel olarak, alkid, melamin ve
epoksi ti¢ bilesenli karisimlarin ¢apraz baglanma reaksiyonlari, iki bilesenli karisimlardan daha
karmasiktir. Capraz bagl ag yapinin, epoksi reginenin epoksit ve/veya alkid regine hidroksil

gruplar1 ile melamin formaldehit recinenin primer ve sekonder amin gruplari arasindaki
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reaksiyonlarin sonucu oldugu varsayilmaktadir. Ancak bu reaksiyonlarin, difiizyon veya sterik
engellemeler nedeniyle tamamlanamayabilecegi de ifade edilmistir [Morgan ve dig., 1984;

Cakic ve dig., 2012].

Literatiirde yer alan; alkid/melamin formaldehit regine/epoksi regine arasinda gergeklesen

muhtemel reaksiyon mekanizmasi [Cakic ve dig., 2012] Sekil 5.6’da sunulmustur.
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Sekil 5.6: Alkid, MFR ve ER arasindaki muhtemel reaksiyon mekanizmasi.

Hazirlanan kisa yagli alkid recine/melamin formaldehit regine/epoksi regine iiclii
harmanlarindan se¢ilen MBKA/MFR/ER-703015 harmani (6l¢tim i¢in kiirlenmis filmlerden
ornek hazirlanmistir) ve bu harmanin hazirlanmasinda kullanilan reginelerin (MBKA, MFR, ve

ER) spektrumlari Sekil 5.7’de toplu olarak sunulmustur.
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Sekil 5.7’de sunulan kisa yagh alkid/melamin formaldehit/epoksi {iglii harman
(MBKA/MFR/ER-703015) FTIR spekturumu incelendiginde; ER spektrumunda 914 cm™’de
yer alan oksiran grubuna ait karakteristik pikte degisim gozlenmistir. Bu degisim epoksi
recinenin epoksit halkasimin agildigina ve alkid reginenin hidroksil gruplar ile reaksiyon
verdigine atfedilebilir. Bununla birlikte, MFR metoksilmetil (-CH2OH) yapisinda bulunan C-H
sallanmast titresimine atfedilen pik 910 cm™ civarinda gdzlenmektedir. 910-915 cm™ civarinda
gozlenen bu pikteki degisimin MFR ve ER arasindaki reaksiyondan kaynakli oldugu
belirtilmektedir [Gan ve Tan, 2001; Gan ve Teo, 1999; Cakic ve dig., 2012]. Bu pikteki degisim,
hem alkid regine -OH gruplarinin aminlerle reaksiyonu sonucu ag yapilarin olusmasina hem de
ER’nin MFR ile gapraz baglanmasina atfedilmistir. Bununla birlikte, alkid reginenin -OH grubu
ile ER’nin -OH grubu arasinda hidrojen bag1 olasilig1 da séz konusudur [Cakic ve dig., 2012;
Gan ve Tan, 2001; Dutta ve dig., 2006; Xiao ve dig., 1997].

MBK/MFR/ER-703015
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ER
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)
Sekil 5.7: MBKA/MFR/ER-703015 harmani ile MBKA, MFR ve ER regineleri FTIR spektrumu.

Harman spektrumunda, 1378 cm™ bélgesindeki MFR yapisinda bulunan -N-CH>OCH3 grubu

C-H biikiilme titresimine ve 1549 cm™’deki C-N gerilme titresimine ait piklerde bir miktar



169

degisim meydana gelmistir [Cakic ve dig., 2012]. MFR spektrumunda, 1375 cm™’de gézlenen
serbest metilol grubuna ait pikin ve 1081 cm™’de gozlenen biitillenmis metilol gruplarma ait
pikin harman spektrumunda degistigi goriilmektedir. Ayrica, harman spektrumunda, 1731 ve
1266 cm™’de; sirasiyla alkid reginenin serbest karboksil gruplarina ve hidroksil gruplarma ve
eter baglarina ait pikler de bulunmaktadir [Torlakoglu ve Giiglii, 2009]. Bunlarin yani sira,
harman spektrumunda, 3433 cm™’de MFR’ye ait imino N-H gerilme titresimi ile alkid recine
ve ER’ye ait hidroksil gruplarinin ortiistiigii goriilmektedir [Radicevic ve dig., 2011; Cakic ve
dig., 2012]. Alkid recgine ve ER’deki hidroksil gruplarinin ¢apraz baglanma reaksiyonunda aktif
rol oynamasi ve ¢apraz baglanmanin gergeklesmesi sonunda hidroksil grup sayisindaki azalma
sebebiyle, 3433 cm™’deki bu pikin MFR’ye ait N-H gerilme titresiminden kaynaklanmasi

muhtemeldir [Dhoke ve dig., 2008; Radicevic ve dig., 2011; Cakic ve dig., 2012].

Sonug¢ olarak, FTIR spektrumunda gozlenen bu degisimler, Sekil 5.6°da goriilen, alkid,
melamin formaldehit ve epoksi regineler arasinda ger¢eklemesi muhtemel reaksiyonlar ve
literatlir ile ortiismekte olup, ticli harmani olusturan reginelerin kiirlenmesi asamasinda

meydana gelen ¢apraz baglanma reaksiyonlarina isaret etmektedir.

e  Uzun Yagh Alkid-Ketonik-Epoksi Harmani FTIR Analizi
Hazirlanan uzun yagh alkid regine/ketonik re¢ine/epoksi regine ii¢lii harmanlarindan secilen
MBUA/KR/ER-703015 harmani (kiirlenmis film) ve bu harmanin hazirlanmasinda kullanilan
reginelerin (MBUA, KR ve ER) spektrumlart Sekil 5.8’de toplu olarak sunulmustur.

Sekil 5.8’de sunulan uzun yagh alkid/ketonik/epoksi ti¢lii harman1 (MBUA/KR/ER-703015)
FTIR spekturumu incelendiginde; alkid reginede 1731 cm™’de ve KR’de 1704 cm™’de
gbzlenen karbonil (C=0) piki, harman spektrumunda 1731 cm™*’de gdzlenmistir. 3438 cm™’de
gdzlenen KR ’nin hidroksi metil grubu -OH gerilme titresim piki ve 3460-3500 cm™* bélgesinde
gdzlenen alkid recine serbest -OH grubuna ait pik, harman spektrumunda 3453 cm™ bolgesinde
yayvan tek bir pik olarak gozlenmistir. Harman spektrumunda gozlenen bu pikte, KR
spektrumunda gozlenen pike gore degisim meydana gelmistir. Bu durum, muhtemelen ¢apraz
baglanma reaksiyonlarinda -OH gruplarinin aktif rol almasina atfedilebilir. Bunlarin yani sira,
ER spektrumunda 914 cm™’de yer alan oksiran grubuna ait karakteristik pik, harman
spektrumunda kaybolmustur. Bu degisim, ER’deki epoksit halkasinin agilarak alkid reginenin
ve KR’nin hidroksil gruplari ile verdigi muhtemel reaksiyonlara baglanabilir. Oksiran grubuna

ait karakteristik pikin ve hidroksil gruplarina ait pikin degisimi; bu reaksiyonlarin varligina
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atfedilebilir. Ayrica, alkid reginede 1275-1270 cm™ bolgesinde yer alan etere ait C-O-C gerilme
titresimi pikinde ve epoksi recinede 1248 cm™ bolgesinde gozlenen oksiran halkasindaki etere
(-C-O-C-) ait gerilme titresimi pikinde degisim gbzlenmistir. Bu degisimler, muhtemelen

oksiran halkasinin agilmasi ve eter baglarinin azalmasi ile iligkili olabilir.
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Sekil 5.8: MBUA/KR/ER-703015 harmani ile, MBUA, KR ve ER regineleri FTIR spektrumu.

Sonug olarak, FTIR spektrumunda gozlenen bu degisimler, alkid, ketonik ve epoksi recineler
arasinda gergeklemesi muhtemel reaksiyonlar ve literatiir ile 6rtiismekte olup, liclii harmani
olusturan re¢inelerin kiirlenmesi asamasinda meydana gelen ¢apraz baglanma reaksiyonlarina

isaret etmektedir.
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5.3.2. Harmanlarin Yiizey Ortii Ozellikleri

e Kisa Yaglh AR/IMFR/ER Harmanlar: Fiziksel Yiizey Ortii Test Sonuglart
Kisa yagli referans monogliserid-alkidi (MRKA), kisa yagli BHET esasli monogliserid-alkidi
(MBKA), kisa yagl ticari alkid (TKA) ve kisa yagli BHET esash yag asidi-alkidi (YBKA)
kullanilarak hazirlanan 50 p’luk firmlanmis AR/MFR/ER harman filmlerinin fiziksel yiizey

ortii testlerinde elde edilen sonuglar asagida ayri basliklar halinde ayrintili olarak incelenmistir.

Farkli regineler ile hazirlanan modifiye alkid reginelerin yiizey ortii/kaplama 6zelliklerinin,
modifikasyon bileseni olarak amino regineler (melamin formaldehit regine, MFR ve {ire
formaldehit regine, UFR) kullanildiginda gelistigi (yiiksek film sertligi, lstiin parlaklik ve
parlaklik kalicilig1, yiiksek kimyasal dayanim, renk kalicilig1 vb.) buna karsilik kirllganliginin
arttig1 bilinmektedir. Modifikasyon bileseni olarak ER kullanildiginda ise; yiiksek alkali
dayanimi, yiiksek asinma dayanimu, listiin yapisma 6zelligi, yliksek parlaklik ve elastikiyet gibi
kaplama o6zellikleri gelisirken, alifatik ve aromatik ¢oziiciilerde sinirh ¢oziinme bir dezavantaj
olarak ortaya ¢ikmaktadir [Yirekli, 1995; Paksoy, 1999; Tracton, 2006; Deligny ve Tuck,
2001].

Oncelikle, secilen harman filmlerinin havada (oda sartlarinda) kuruma takibi yapilmis ve
kuruma davranig profili belirlenmistir. Daha sonra, herhangi bir kurutucu veya sertlestirici katki
ilavesi olmaksizin hazirlanan tiim harman filmleri oda kosullarinda 24 saat bekletilmis ve
takiben 120°C’de 1 saat firilandiktan 72 saat sonra tiim fiziksel yiizey ortii testleri firinlanmig

50 p’luk filmlere uygulanmaistir.

¢ ¢ Kuruma Derecesi: Alkid regine icerdigi ¢ift baglar {izerinden havadaki oksijen ile
reaksiyon vererek (Sekil 2.25) ve yapisindaki serbest hidroksil/karboksil gruplari vasitasiyla
verdigi ¢esitli reaksiyonlar ile kurumaktadir. Alkid re¢ine yapisindaki doymamas ¢ift baglar ve
serbest reaktif fonksiyonel gruplar kuruma mekanizmasini belirleyen ana etmenlerdir. Alkid
recinelerin yag uzunlugu arttikca c¢ift bag sayisi artmakta dolayisiyla kuruma siiresi de
uzamaktadir. Kisa yagh alkid regineler ise, az miktarda ¢ift bag icerdiklerinden, kurumalari
firmlama ile gergeklestirilmektedir. Okside olabilen yag igeren kisa yagl alkid regineler,
izosiyanat gruplari veya amino ve fenolik recineler ile ya da katalizor esliginde oksidasyon ile
capraz baglanarak kururken, okside olmayan kisa yagl alkid regineler sadece izosiyanat
gruplar1 veya amino ve fenolik recineler ile ¢apraz baglanarak kurumaktadir. Tez kapsaminda,

alkid-melamin formaldehit-epoksi re¢ine (AR/MFR/ER) harmanlarinin hazirlanmasi i¢in kisa
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yagli alkid regineler kullanilmistir. Laboratuvarda hazirlanan kisa yagl alkid reginenin
sentezinde kullanilan aygigek yagi (iyot indisi: 120-135 mg KOH/g), yar1 kuruyan bir yag olup,
oleik ve linoleik asit kokenli bir yagdir. Nispeten yiiksek oranda icerdigi doymamislik sebebiyle
otooksidasyona ve polimerizasyona yatkindir ve havaya maruz kaldiginda ¢apraz bagh ve sert
bir film olusturmaktadir. Dolayisiyla, her ne kadar burada hazirlanan alkid reg¢ine kisa yaglh

olsa da icerdigi okside olabilen ay¢icek yagi sebebiyle uzun siirede de olsa havada kuruyacaktir.

Bu dogrultuda, kisa yagl alkid regineler ile hazirlanan harman filmlerinin firinlanarak ¢apraz
baglanmasi saglanacak olsa da referans alkid MRKA ile hazirlanmis harmanlar arasindan
secilen ti¢ adet referans harman i¢cin (MRKA/MFR/ER-60/40/5; MRKA/MFR/ER-60/40/10;
MRKA/MFR/ER-60/40/15) ayr1 bir film seti hazirlanarak, referans alkid-MRKA esasli harman
filmlerin havada kuruma takibi de yapilmis ve havada kuruma davranisi incelenerek, kuruma
profilleri ve nihai kuruma dereceleri belirlenmistir. Se¢ilmis harmanlarin, havada kurumalari

sonunda ulastiklar1 nihai kuruma dereceleri Tablo 5.7’ de 6zetlenerek topluca sunulmustur.

Tablo 5.7: Segilen MRKA/MFR/ER harman filmlerinin havada kuruma davranis profilleri ve nihai
kuruma dereceleri.

Siire MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/5 60/40/10 60/40/15
Dokunma .kurumasn'l.a 30 dk >7 sa >7 sa
ulagmasi i¢in gecen siire

24 saat sonra 2 2 2

48 saat sonra 3 3 2

72 saat sonra 5 5 4

> 96 saat 6 6 6

15 giin sonra 7 7 7
Firinlama sonrasi 7 7 7

(120°C, 1 saat)

Tablo 5.7 incelendiginde, harman filmlerinin, oda kosullarinda, 24 saat sonunda 2. kuruma
derecesine; 96 saat sonunda 6. kuruma derecesine ve 15 giin sonunda da 7. kuruma derecesine
ulastig1 goriilmektedir. Bununla birlikte, 120°C’de firnlama kuruma siirecini (¢apraz baglanma

reaksiyonlarini) hizlandirmis, harman filmleri 1 saat i¢inde 7. kuruma derecesine ulasmislardir.

Uclii harman ana komponentlerinden biri olan MFR, firinlama asamasinda, herhangi bir
kurutucu veya sertlestirici katki ilavesi olmayan harman filmlerinde capraz baglayici olarak
gorev yapmustir. Sekil 5.6’da sunulan ve literatiirde yer alan; alkid-MFR-epoksi regine
arasindaki muhtemel kiirlenme reaksiyonunda da goriildiigii gibi, MFR yapisinda bulunan
metilol gruplar ile alkid reginenin serbest hidroksil gruplar1 arasinda gerceklesen capraz

baglanma reaksiyonlar1 kurumaya katki saglamistir [Cakic ve dig., 2012]. MFR’ler; cogunlukla
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alkidler, termoset akrilikler, hidroksil sonlu poliesterler ve bisfenol-A epoksi regineleri gibi
hidroksil islevli regineler ile yapilan harmanlarinda, ¢apraz baglayici olarak kullanilmaktadir.
Amino regineler sinifinda yer alan MFR, aycicek yagi gibi yar1 kuruyan yaglar ile modifiye
edilmis alkid recineler ile harmanlanabilmektedir. Bu harman yapisinda; alkid reginenin
icerdigi hidroksil grubu ¢apraz baglanma reaksiyonundan sorumludur. Asidik olan karboksil

grubu ise, kiirlenme sirasinda katalizor gorevi géormektedir [Cakic ve dig., 2012].

Tablo 5.7°de yer alan AR/MFR/KR harman filmlerinin havada kuruma davranislari, tcli
harman yapisinda yer alan diger regine (ER) acisindan incelendiginde; harman yapisindaki ER
orani arttik¢a kuruma siiresinin arttig1 goriilmektedir. 72 saat sonunda, %5 ve %10 oranlarinda
ER iceren harman filmleri 5. kuruma derecesine, %15 ER oranina sahip harman filmi ise 4.
kuruma derecesine ulagmistir. Bu sonuglara gore, tiglii harman yapisinda yer alan ER’nin de
optimum oranlarda kullanildiginda, kiirlenmeye pozitif katki saglayabilecegi ongoriilmektedir.
Alkid-epoksi sisteminde, alkid ve epoksit gruplarindan ester bagi olusumu ile alkid ve amin
gruplarindan amid bagi olusumu s6z konusudur [Shahabudin ve dig., 2018]. Epoksi-amin
kiirlenme reaksiyonu sirasinda primer amin, epoksit gruplar ile reaksiyona girerek sekonder
aminlerin olugmasina sebep olmakta, sekonder aminler de baska epoksit gruplari ile reaksiyona
girmektedir. Sekonder amin ve epoksit grubu arasindaki reaksiyonda agiga ¢ikan hidroksil
gruplar1 da eter baginin olugmasina (eterlesme) neden olmaktadir. Dolayistyla, epoksit gruplari
fazla oldugunda, amin hidrojenlerinin tiikenmesinden sonra eterlesme reaksiyonlar1 da (eter
baglar1 olusumu) ger¢eklesmektedir [Singh ve dig., 2017]. Alkid, MFR ve ER’den hazirlanmis
harmanlarin her bir bileseninin gesitli reaksiyonlara girebildigi karmasik sistemler olmasi ve
capraz baglanma reaksiyonlarinin bazilarinin tersinir olmasi sebebiyle filmin kiirlenmesi
sirasinda, baglar birgok kez kirilabilmekte ve yeniden olusabilmektedir. Bu durum, kiirlenme
slireci boyunca ag yapiin siirekli degismesine neden oldugu gibi [Cakic ve dig., 2012], tiim

nihai film 6zelliklerinin farklilasmasina yol agmasi da muhtemeldir.

Ayrica, 120°C’de 1 saat firinlama sonunda, AR/MFR/KR harman filmlerinde, kisa yagl alkid
recine filmlerinin aksine bir sararma gozlenmemis, renksiz/seffaf harman filmleri elde
edilmistir. Bilindigi gibi, alkid re¢inelerin sararmaya kars1 direncinin diisiik olmasi kaplama
endiistrisinin 6nemli sorunlarindandir. Alkid regineye ilave edilen MFR ve ER’nin sararma

direncini iyilestirdigi goriilmektedir.
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Sonug olarak, tez kapsaminda hazirlanan AR/MFR/ER harmanlarinn firinlanarak kurumast
asamasinda; literatlirde sunuldugu gibi, harman yapisinda yer alan MFR’nin metoksi gruplari
alkid re¢inenin OH gruplar1 ile ve MFR ’nin metilol (hidroksimetil) gruplar1 da epoksi re¢inenin
OH gruplan ile reaksiyona girmektedir. Ayn1 zamanda, alkid re¢inenin OH gruplar1 epoksi
halkasi ile etkilesmekte ve filmlerin kurumasi asamasinda aktif rol almaktadir. Alkid regine ile
MFR ve ER arasinda H baglarinin olusumu yani sira eterlesme reaksiyonlarinin gergeklesmesi
de muhtemeldir. Harmanlara ait FTIR analiz sonuglarinda da goriildiigii gibi, reaktif gruplarin

piklerinde, literatiirde belirtilen bu reaksiyonlara atfedilebilecek degisiklikler gbzlenmistir.

¢ ¢ Diger Fiziksel Yiizey Ortii Testleri: Fiziksel yiizey ortii testleri tablolar1 (4.80-4.82, 4.89-
4.91, 4.98-4.100 ve 4.107) Bulgular boliimiinde ayr1 ayr1 sunulan MRKA, MBKA, TKA ve
YBKA kisa yagh alkid re¢ine harmanlarinin; sertlik, parlaklik, adhezyon, darbe dayanimi ve

asinma dayanimu test sonuglart Tablo 5.8, 5.9, 5.10 ve 5.11°de topluca sunulmustur.

Tablo 5.8: MRKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii testleri sonuglari.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri M RKG'S;%/FSR/E R Iy l?g;g/(l)/FsR/ER MR };'g‘;lz\?)I;RlER
Kuruma Derecesi (firmlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 66 35 38
Parlaklik (Gloss Unit) 154 155 158
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1800 1800 4600
MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 63 37 25
Parlaklik (Gloss Unit) 153 153 156
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 1200 1200 1200
MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firmnlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 35 24 18
Parlaklik (Gloss Unit) 121 160 160
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2800 2800 1950
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Tablo 5.9: MBKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii testleri sonuglari.

Firksl Yizey Ot Onelideri VBRKAMFRER  MBKAWFRIER — MBKAIFRIER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 63 58 62
Parlaklik (Gloss Unit) 54 159 156
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 4400 2750 2000
MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firmlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 67 67 42
Parlaklik (Gloss Unit) 84 159 155
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1200 900 1100
MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 76 46 77
Parlaklik (Gloss Unit) 27 163 151
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 2400 2300 1050

Tablo 5.10: TKA/MFR/ER harmanlari fiziksel yiizey ortii testleri sonuglari.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri T ER TR RIER T ER
Kuruma Derecesi (firmlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 183 138 84
Parlaklik (Gloss Unit) 154 143 163
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) 50 >200 50
Asinma Dayanimi (mL kum) 2800 3000 1050
TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 150 91 55
Parlaklik (Gloss Unit) 149 152 154
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) 25 >200 >200
Asimnma Dayanimi (mL kum) 2800 2200 1400
TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firmnlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 79 87 42
Parlaklik (Gloss Unit) 126 127 154
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimu (kg.cm) 50 50 50
Asinma Dayanimi (mL kum) 1750 1500 500
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¢ ¢ Sertlik: MFR’lerin sertliklerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle kaplama endiistrisinde tek
basina kullanimlar1 miimkiin degildir. Bununla birlikte, polimer harmanlarinda MFR’lerin
kullanimi; harman filmlerine sertlik ve saglamlik kazandirmaktadir. Harman yapisinda yer alan
alkid recine ise, harman filminin esnekligini artiran bir plastifiyan gibi davranmaktadir. Epoksi
recinelerin de uygun kiirlenme kosullarinda harman filmlerinin sertligini arttirdigi

bilinmektedir [ Torlakoglu ve Giiglii, 2009; Cakic ve dig., 2012].

Tablo 5.8 incelendiginde, laboratuvarda sentezlenen kisa yagh referans alkid regine (MRKA)
ile hazirlanan MRKA/MFR/ER harmanlarindan, harmani olusturan regine oranlarina gore
degisen sertlikte (yumusak ve ¢ok yumusak) filmler elde edildigi goriilmiistiir. Cok diizenli
olmasa da MFR arttik¢a sertlik bir miktar artmakta ve ER arttikca da sertlik bir miktar

azalmaktadir.

Tablo 5.9 incelendiginde, laboratuvarda sentezlenen kisa yagli BHET esasl alkid regineler
(MBKA) ile hazirlanan MBKA/MFR/ER harmanlardan, genel olarak yumusak (orta serte
yakin) filmler elde edildigi goriilmiistiir. Referans alkid recine (MRKA) ile hazirlanan harman
filmlerine benzer sekilde, diizenli olmasa da MFR arttik¢a sertlik bir miktar artmaktadir.
Referans alkid recine (MRKA) ile hazirlanan harman filmlerinden farkli olarak; ER
arttirlldiginda ise, sertlik degerlerinin diizenli bir davranis gostermedigi (azaldigi, ayni kaldigi

veya arttig1) gézlenmistir.

Tablo 5.10 incelendiginde, temin edilen ticari kisa yagl alkid regineler (TKA) ile hazirlanan
TKA/MFR/ER harmanlarindan, harman bilesimin olusturan re¢inelerin oranlarina gore degisen
sertlikte (cok sert, sert, orta sert, yumusak) filmler elde edildigi goriilmiistiir. Alkid re¢ine orani
arttikca sertlik de artmaktadir. Diizenli bir sekilde, MFR arttik¢a sertlik artmakta ve ER arttik¢a

da sertlik azalmaktadir.

¢ ¢ Parlaklik: Alkid reginelerin parlaklik 6zelliginin yiiksek 151k stabilitesine bagli olarak 1yi
oldugu bilinmektedir. ER ise, tek basina kullanildiginda diisiik parlaklik degerlerine sahiptir
[Dutta ve dig., 2006]. MFR-alkid reg¢ine sistemleri ise, miikemmel parlaklik ve parlaklik
kaliciligr saglamaktadir [Yirekli, 1995]. Bununla birlikte, Cakic ve dig. tarafindan
gerceklestirilen calismada ise, alkid/MFR/epoksi re¢ine harmanlarinda; alkid recine orani
arttirthp, MFR oran1 azaltildikca parlakligin genel itibariyle arttig1 rapor edilmistir. Ayrica,

mevcut ¢alismada; yiiksek alkid regine oraninda hazirlanan harmanlarda, ER oraninin artisi ile
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parlakligin arttig1, alkid regine oraninin azalisi ile parlaklik degerinde belirgin bir degisiklik
olmadigi da belirtilmistir [Cakic ve dig., 2012].

Tablo 5.8 incelendiginde, referans MRKA alkid reginesine farkli oranlarda ilave edilen MFR
ve ER’nin, parlaklik degerlerinde belirgin bir degisime sebep olmadigi, ¢ok parlak (121-160

GU) referans harman filmleri elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 5.9 incelendiginde, MBKA alkid regine ile hazirlanan harmanlarin parlaklik degerlerinin,
harmanlar1 olusturan reginelerin oranlarina gore degistigi goriilmektedir. %60 MBKA re¢ine
iceren harman filmleri hari¢ olmak tizere, BHET esasli alkid regineler (MBKA) ile hazirlanan
harman filmlerinin parlaklik degerleri, referans alkid re¢ine (MRKA) ile hazirlanan harman
filmleri ile benzer (151-163 GU) olarak elde edilmistir. Bu da genel olarak, BHET kullaniminin
parlaklik iizerinde negatif bir etkisi olmadigin1 géstermektedir. Bununla birlikte, MBKA/MFR
oraninin 60/40 oldugu harmanlardan elde edilen filmlerde diger MBKA/MFR/ER harman
filmlerine gére matlasma gozlenmistir. %60 MBKA-%40 MFR iceren harmanlarda, ER orani
%10 oldugunda parlak bir film (84 GU) elde edilirken, ER oran1 %5 oldugunda yar1 mat (54
GU) ve ER oram1 %15 oldugunda ise daha mat (27 GU) filmler elde edilmistir. Hem tez
kapsaminda hazirlanan diger alkidlerde ve hem de daha onceki ¢alismalarda [Erol, 2021]
goriildigi tizere; genel olarak, BHET kullanimi, filmlerin parlaklik degerlerini negatif yonde
etkilememekte, degistirmemekte ve hatta arttirmaktadir. Ancak burada gozlenen bu farkliligin,
harman bilesiminde yer alan MBKA alkid re¢inenin miktarinin daha az olmasi ile ilgili olmasi
muhtemeldir. Zira harman bilesimindeki alkid oraninin daha yiiksek oldugu (%70 ve %80)

harmanlardan ¢ok parlak filmler elde edilmistir.

Tablo 5.10 incelendiginde, harman bilesimlerindeki/oranlarindaki degisimlerin ticari TKA
regine harman filmlerinin parlaklik 6zelligini pek fazla etkilemedigi goriilmektedir. Genel

olarak ¢ok parlak (126-163 GU) ticari harman filmleri elde edilmistir.

¢ ¢ Adhezyon (yapisma): Alkid reginelerin adhezyon o6zelligi icerdigi polar fonksiyonel
gruplar nedeniyle iyidir. MFR ve UFR gibi amino reginelerden iiretilen filmlerin, 6zellikle
metal yiizeyler lizerinde adhezyonlari zayiftir [Karakaya, 2005]. ER ise, alkid reginelere gore
daha fazla polar fonksiyonel gruplar igermektedir ve bu nedenle adhezyon 6zelligi iyi olan

recinelerdendir [Dutta ve dig., 2006].
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Tablo 5.8, 5.9 ve 5.10’da sunulan sonuglarda goriildiigii gibi, tiim kisa yagli alkid igeren harman
serilerinde, harman bilesimlerindeki/oranlarindaki degisimler ve harman bilesiminde BHET
esasl alkid kullanimi, adhezyon Ozelliklerini etkilememis, adhezyonu miikemmel harman

filmleri elde edilmistir.

¢ ¢ Darbe dayaninu (esneklik): MFR nin ve ER’nin sert ve kirilgan yapisi nedeniyle darbe
dayanimlan diisiiktiir [ Torlakoglu ve Giiclii, 2009; Cakic ve dig., 2012, Issam ve dig., 2011].
Alkid regineler kullanilarak hazirlanan alkid-MFR harmanlarinda ise, alkid regine harman
yapisinda plastifiyan gibi davranarak esnekligi (dolayisiyla darbe dayanimini) arttirmaktadir
[Torlakoglu, 2008]. Ayrica, kiirlenmis epoksi reginelerin mekanik dayanimlarinin iyi oldugu

da bilinmektedir [Patel ve dig., 2009].

Tablo 5.8 ve 5.9°da sunulan sonuglarda goriildiigii gibi, referans MRKA ve BHET esash
MBKA harman serilerinde, harman bilesimlerindeki/oranlarindaki degisimler ve harman
bilesiminde BHET esasli alkid kullanimi, darbe dayanimi 6zelliklerini etkilememis, darbe

dayanimi miikemmel harman filmleri elde edilmistir.

Tablo 5.10°da sunulan sonuglarda goriildiigli gibi, ticari TKA reg¢ine ile hazirlanan harman
filmlerinin darbe dayanimlari, laboratuvarda sentezlenen referans alkid re¢ine (MRKA) ve
BHET esash alkid recine (MBKA) ile hazirlanan harman filmlerinden oldukga distktiir.
Alkid/MFR/ER oran1 70/30/5, 70/30/10 ve 80/20/10 oldugunda darbe dayanimi 200 kg.cm
iken; ER oran1 %15’e arttirildiginda darbe dayanimi diismektedir. Ayrica, harman bilesiminde
yer alan alkid orani azaltildiginda (%60) ve MFR oram arttirildiginda (%40) darbe dayanimi
50 kg.cm mertebesinde kalmaktadir. Buna gore, ticari AR/MFR/ER harmanlarinda, yiiksek

darbe direnci i¢in, 70/30/10 oraninin optimum oldugu sdylenebilir.

¢ ¢ Asinma dayanimi: MFR’ler, yliksek aginma dayanimina ve yliksek ¢izilme dayanimina
sahiptir [Merline ve dig., 2013; Paksoy, 1999]. Ayrica, re¢ine sistemlerinde kullanilan ER ’nin,
asinma dayanimin arttirdigi bilinmektedir [Bolz, 1973]. Asinma direnci; elastikiyet, sertlik,
mukavemet, tokluk ve kalinlik gibi temel faktorlere baghdir [Shanbhag ve Dhamdhere, 2012].
Esnek ag yapili kaplamalarin darbe stresini dagitma kabiliyetine sahip olmalar1 sebebiyle daha
iyi bir aginma direnci saglayacagi da belirtilmistir [Marasinghe, 2018]. Dolayisiyla, aginma
dayanimu testi, kaplamalarin asinmaya karsi olan direnci yani sira esneklik ve sertlik 6zellikleri
hakkinda da fikir verebilmektedir. Buna bagli olarak, esnek olmayan sert filmlerin asinma

direncinin sertlikle ters orantili olarak azalacagi beklenebilir [Cavusoglu ve Acar, 2023].
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Literatiirde, aginma ve sertlik degerleri arasinda dogrudan bir iligski olmadigi, asinma direncinin
artan sertlikle nispeten degismeden kaldigi, arttii ve hatta bazi durumlarda azaldigi da
gozlenmistir. Sonug olarak, tek basina sertlik degerinin, bir malzemenin asindirici aginma
(abrasive wear) direncini degerlendirmede yeterli olmayacagi ve kritik faktér olarak
diisiiniilmemesi gerektigi ifade edilmistir [Momber ve dig., 2020; Jeong ve dig., 2003;
Hejwowski, 2008].

Tablo 5.8’de goriildiigii gibi, referans MRKA regine ile hazirlanan harman filmlerinin aginma
dayanimlar, sertlik 6zelliklerine benzer sekilde, harmani olusturan re¢ine komponentlerinin

oranlarina gore (1200-4600 mL kum araliginda) degiskenlik gostermistir.

Tablo 5.9’da goruldiugi gibi, BHET esasli MBKA regine ile hazirlanan harman filmlerinin
asinma dayanimlari, harmani olusturan recine komponentlerinin oranlarina gére 900-4400 mL
kum araliginda degiskenlik gostermis ve referans alkid re¢ine (MRKA) ile hazirlanan harman

filmlerine yakin degerler elde edilmistir.

Tablo 5.10°da goriildiigii gibi, ticari TKA regine ile hazirlanan harman filmlerinin aginma
dayanimlari, sertlik 6zelliklerine benzer sekilde, harmani olusturan regine komponentlerinin
oranlarma gore (500-3000 mL kum araliginda) degiskenlik gostermis ve referans alkid regine
(MRKA) ve BHET esash alkid regcine (MBKA) ile hazirlanan harman filmlerine benzer

degerler elde edilmistir.

Kisa yagh yag asidi-alkidi: Kisa yagli BHET esasli yag asidi-alkidi YBKA ile hazirlanan
YBKA/MFR/ER-70/30/10 harman filminin Bulgular boliimiinde sunulan fiziksel yiizey ortii
ozellikleri Tablo 5.11°de, muadili olan monogliserid-alkidi MBKA harman filminin sonuglart

ile karsilagtirmali olarak sunulmustur.

Tablo 5.11: YBKA/MFR/ER-70/30/10 harmant fiziksel yiizey ortii testleri sonuglari.

YBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri Yag asidi-alkidi YBKA Monogliserid-alkidi MBKA
70/30/10 70/30/10

Kuruma Derecesi (firmnlama sonrasi) 7 7

Sertlik (Konig saniyesi) 42 67

Parlaklik (Gloss Unit) 80 159

Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) 100 >200

Asinma Dayanimi (mL kum) 1000 900
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Tablo 5.11 incelendiginde, yapisinda diol komponenti yerine %100 oraninda BHET igeren yag-
asidi alkidi (YBKA) ile hazirlanan harman filminin yumusak oldugu goriilmektedir. YBKA ile
hazirlanan YBKA/MFR/ER harman filmi parlaktir (80 GU) ve adhezyonu mitkemmeldir. Yag
asidi-alkidi YBKA harmanimin tiim fiziksel test sonuglari, ayn1 oranlarda hazirlanan muadili
monogliserid-alkidi MBKA harman1 (MBKA/MFR/ER-70/30/10) ile Kkarsilastirildiginda,
benzer sekilde orta serte yakin yumusak, miikemmel adhezyonu olan ve benzer asinma
dayanimina sahip, parlak bir film elde edilmistir. Ancak, YBKA harman filminin darbe
dayanimi1 muadili olan MBKA harman filmine gore daha diisiiktiir. Ayrica YBKA harman
filminin parlaklik degeri de ¢ok parlak olan MBKA harman filmine (159 GU) gore oldukga
azalmistir. Harman filmlerinde gézlenen bu sonuglarin, alkid reginelerin sentez bilesimlerinden

ve sentez kosullarindan kaynakli yapisal farklanmalardan kaynaklanmasi muhtemeldir.

e Kisa Yagh AR/IMFR/ER Harmanlar: Kimyasal Yiizey Ortii Test Sonuclart
MRKA, MBKA, TKA ve YBKA kullanilarak hazirlanan 50 p’luk firmlanmis AR/MFR/ER
harman filmlerinin kimyasal yiizey ortii testlerinde elde edilen sonuclar, asagida ayr1 basliklar

halinde ayrintili olarak incelenmistir.

Genel olarak, alkid reginelerin, farkl regineler ile yapilan modifikasyonlarinda, modifikasyon
bileseni olarak, MFR gibi amino regineleri kullanildiginda, yiiksek kimyasal dayanim
saglanmakta ve atmosfer sartlarina dayanimlari artmaktadir. Modifikasyon bileseni olarak ER
kullanildiginda ise yiiksek kimyasal [Tracton, 2006; Deligny ve Tuck, 2001] ve mekanik
dayanim [Kocaman, 2019] gozlendigi bilinmektedir.

Herhangi bir kurutucu veya sertlestirici katki ilavesi olmaksizin hazirlanan tiim harman filmleri
oda kosullarinda 24 saat bekletilmis ve takiben 120°C’de 1 saat firinlandiktan 72 saat sonra tiim

kimyasal yiizey ortii testleri firnlanmis 50 p’luk filmlere uygulanmistir.

¢ ¢ Alkali dayanimi: MRKA, MBKA, TKA ve YBKA alkid recineleri ile hazirlanan
harmanlarin %3 NaOH ile yapilan alkali dayanimi test sonuglarina ait tablolar (Tablo 4.83,
4.92, 4.101, 4.108) Bulgular boliimiinde sunulmugtur.

Alkid recinelerin yapisinda bulunan hidrolize olabilen ester gruplar1 ve serbest asit gruplarindan
dolay1 alkali dayanimlari diistiktiir [Issam ve dig., 2011; Akbarinezhad ve dig., 2009; Elba ve
dig., 2018]. Diisiik alkali direncine sahip filmler veren akid recinelerin bu 6zelliginin

gelistirilmesi i¢in, ER ve MFR gibi farkli reginelerle harmanlari hazirlanmaktadir. Epoksi
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recinede hidrolize olabilen ester gruplart bulunmamaktadir ve dolayisyla alkali dayanimi
yiiksektir [Cakic ve dig., 2012, Dutta ve dig., 2006] ve miikemmel alkali dayanima sahiptir
[Yiirekli 1995; Issam ve dig., 2011]. Kiirlenmis MFR ise kimyasallara kars1 yiiksek dayanim
gostermektedir [Yiirekli, 1995].

Literatiirde hem alkid-MFR hem de ER-MFR ikili kombinasyonlari, firinlama sonrasinda
miitkemmel kimyasal dayanim gostermektedir. MFR yapisinda bulunan s-triazine (1,3,5-triazin)
halkasi, alkid recineler ile harmanlarinda alkali dayaniminin artmasini saglamaktadir [Pathan
ve Ahmad, 2013]. Capraz baglanma sirasinda alkid regine ve MFR’nin hidroksil grubu
arasinda, kimyasal dayanimi artiran eter baglar1 kurulmaktadir [Glindiiz, 2016]. Literatiirde yer
alan bir calismada; alkid-MFR harmanlarinin alkali ¢0zeltisinden 24 saat boyunca
etkilenmedikleri; fakat artan MFR oraninin ve alkali ¢ozeltisinde kalma siiresinin harman
filmlerinin alkali dayanimini olumsuz etkiledigi, 24 saat sonunda harman filmlerinin alkali

¢ozeltisinden etkilenmeye basladig1 gozlenmistir [Torlakoglu ve Giiglii, 2009].

Tablo 4.83, 4.92 ve 4.101°de sunulan alkali dayanim test sonuglari incelendiginde, tiim kisa
yagli referans alkid re¢ine (MRKA), kisa yagli BHET esasli alkid re¢ine (MBKA) ve kisa yagl
ticari alkid regine (TKA) kullanilarak hazirlanan AR/MFR/ER harman filmlerinin, 72 saat
sonunda alkali dayanimlarinin miikemmel oldugu goériilmektedir. Harman bilesiminde yer alan
alkid recinelerin zayif olan alkali dayanimlari, MFR ve ER ile gerceklestirilen modifikasyon

ile artan ¢apraz bag oranina bagl olarak 6nemli 6l¢iide iyilesmistir.

¢ ¢ Asit dayanimi: MRKA, MBKA, TKA ve YBKA alkid regineleri ile hazirlanan harmanlarin
%3 H2S04 ile yapilan asit dayanimi test sonuglarina ait tablolar (Tablo 4.84, 4.93, 4.102, 4.108)

Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Literatiire gore, alkid reginelerin, igerdikleri asit gruplar1 ve ester baglarinin asit ¢6zeltilerinden
etkilenmemesi nedeniyle asit ¢ézeltisine dayanimlar yiiksektir [Elba ve dig., 2018]. ER’nin ise,
yapisinda bulunan epoksit gruplar: asitler ile reaksiyon verebildiginden asit direnci diistiktiir
[Cakic ve dig., 2012]. Kiirlenmis (¢apraz baglanmis) MFR kimyasallara kars1 yiiksek dayanim
gostermektedir. Alkid-MFR sistemlerinde, ¢apraz baglanma sirasinda alkid regine ve MFR ’nin

hidroksil grubu arasinda, kimyasal dayanimi artiran eter baglar1 kurulmaktadir [ Glindiiz, 2016].

Tablo 4.84, 4.93 ve 4.102’de sunulan asit dayanimi test sonuglar1 incelendiginde, kisa yagh
alkid re¢ineler (MRKA, MBKA, TKA) ile hazirlanan tiim AR/MFR/ER harman filmlerinin; 72
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saat sonunda asit dayanimlarinin miikemmel oldugu goriilmektedir. Harman bilesiminde yer
alan ve miikemmel asit dayanimina sahip alkid recinelerin bu 6zelligi; MFR ve ER ilavesi ile
degismemistir. ER’nin asite karsi hassas epoksit grubu; AR, MFR ve ER arasinda meydana
gelen ¢apraz baglanma reaksiyonlarinda etkindir. Dolayisiyla kiirlenme sonrasi alkid, MFR ve
ER’nin olusturdugu kompakt ve oldukca ¢apraz bagli polimerik ag yapisi mitkemmel asit

dayanimina sebep olmustur.

¢ ¢ Su, Tuz ve Cevre Dayanimi: MRKA, MBKA, TKA ve YBKA alkid regineleri ile
hazirlanan harmanlarin destile su ile yapilan su dayanimi, %5 NaCl ile yapilan tuz dayanimi

ve gevresel kosullar simule eden ¢evre dayanimi test sonuglarina ait tablolar (Tablo 4.85-4.87,

4.94-4.96, 4.103-4.105, 4.108 ve 4.110) Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Genel olarak ¢apraz bagli ve hidrofilik grup icermeyen ya da ¢ok az igeren sentetik polimerik
yapilar suya dayanim gostermektedir. Literatiire gore, igerdigi komponentlerin oranina ve
bilesimine bagli olmakla beraber, alkid re¢inelerin suya ve tuzlu suya (deniz suyu) dayanimlari
oldukga iyidir [Atimuttigul ve dig., 2006; Elba ve dig., 2018]. ER’nin ve ¢apraz bagli MFR’nin
su ve kimyasal direngleri miikemmeldir [Yiirekli, 1995, Giindiiz, 2016]. ER’nin iyi ¢evresel
direnci nedeniyle gesitli alanlarda yapistirici ve kaplama malzemeleri olarak da kullanildigi da
bildirilmistir [Ahamad ve Alshehri, 2014]. Ayrica, MFR’nin atmosfer sartlarina dayanimi
arttirdi@n bilinmektedir [ Yiirekli, 1995; Paksoy, 1999; Tracton, 2006; Deligny ve Tuck, 2001].

Tablo 4.85-4.87 (MRKA harmanlari), Tablo 4.94-4.96 (MBKA harmanlari) ve Tablo 4.103-
4.105 (TKA harmanlar1) incelendiginde, kisa yagli alkid recineler ile hazirlanan tiim
AR/MFR/ER harman filmlerinin; tuz, su ve ¢evre dayanimlarinin miikemmel oldugu
goriilmektedir. Harman bilesiminde yer alan alkid recinelerin miikemmel olan tuz, su ve ¢evre
dayanimlari; alkid, MFR ve ER polimer aglarmin kompakt ve oldukca capraz bagli yapisi
sayesinde korunarak, MFR ve ER ile yapilan modifikasyon sonunda degismemistir. Tiim bu
Ozelliklerin, BHET esasli MBKA regine ile hazirlanan harman filmlerinde de miikemmel

olmasi, alkid re¢ine sentezinde BHET kullaniminin olumsuz etkisi olmadigin1 géstermektedir.
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¢ ¢ Coziicii Dayanimi: (Coziici dayanimi tablolart (Tablo 4.88, 4.97, 4.106) Bulgular
boliimiinde ayri ayr1 sunulan MRKA, MBKA, TKA esasli harmanlarin ¢oziicii dayanimi test

sonuglari, Tablo 5.12, 5.13 ve 5.14°de, birbirleriyle karsilastirmali olarak topluca sunulmustur.

Alkid regine, ER ve MFR’nin her biri, kimyasallarin ¢oguna kars1 gii¢lii bir sekilde direnclidir.
Literatiirde, ER-MFR esasli kaplamalarin [Ahmad ve dig. 2006], alkid-MFR regine
sistemlerinin [Bal ve dig., 2010] ve alkid-epoksi ester harmanlarinin [Bajpai ve Seth, 2000]

¢ozilicii dayanimlarinin iyi oldugu belirtilmistir.

Reg¢ine ve ¢oziicii temas ettiginde, ¢oziicli molekiilleri re¢inenin molekiiler zincirleri arasindaki
mesafeyi artirir ve zincir hareketleriyle artan bosluk ¢6ziicii molekiilleri tarafindan isgal edilir
[Mutar ve Khliwi, 2019]. Agresif ¢ozeltiler veya organik c¢oziiciilerle temas halinde,
kaplamalarin direnci diigebilir. Organik ¢oziiciiler bu kusurlardan niifuz edebilir ve kaplama-
substrat arayiiziinii zayiflatabilir. Organik ¢oziicii, organik yapidaki polimerik matris ile
etkilesime girebilir [Dashtizadeh ve dig., 2011]. Bir baska ifadeyle, polimer ¢oziicii temasinda,
¢Oziicii polimer serbest hacmine niifuz eder ve kaplama filminin sismesine/kabarmasina neden
olur. Bu da polimer molekiilleri arasindaki kuvveti bozar ve polimer kaplamanin substrata
dogru genel yapisma kuvvetini azaltir ve daha sonra kaplamanin fiziksel olarak yiizeyden
ayrilmasina yol acar. Sisme sirasinda ¢oziicliniin niifuz etmesine bagli olarak krater benzeri

yapi1 goriiniimii de olusabilir [Sarwono ve dig., 2018].

Tablo 5.12: MRKA/MFR/ER harmanlari ¢6ziicii dayanimu testleri sonuglari.

Coziicii MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma EY
Etil Asetat EY EY EY
Aseton Kabarma EY EY
Coziicii MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Metanol EY EY EY
Toluen EY Kabarma EY
Etil Asetat EY EY EY
Aseton EY EY EY
Coziicii MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma EY
Etil Asetat EY EY EY
Aseton EY Kabarma Az kabarma

EY: Etkilenme Yok.



Tablo 5.13: MBKA/MFR/ER harmanlari ¢6ziicii dayanim testleri sonuglari.

Coziicii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Etil Asetat EY EY EY
Aseton Kabarma EY EY
Coziicii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Etil Asetat EY EY EY
Aseton Az Kabarma Kabarma EY
Cézilcii MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Etil Asetat EY EY EY
Aseton Kabarma EY EY

EY: Etkilenme Yok.

Tablo 5.14: TKA/MFR/ER harmanlari ¢6ziicii dayanimu testleri sonuglari.

Coziicii TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Etil Asetat EY EY EY
Aseton EY EY EY
Coziicii TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Etil Asetat EY EY EY
Aseton EY EY EY
Coziicii TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Metanol EY EY EY
Toluen Kabarma Kabarma Kabarma
Etil Asetat EY EY EY
Aseton EY EY EY

EY: Etkilenme Yok.

Tablo 5.12, 5.13 ve 5.14’te sunulan kisa yagl alkid regine harman filmlerinin ¢6ziicti dayanimi
test sonuglari incelendiginde, genel olarak, AR/MFR/ER harman filmlerinin ¢dziiciilerden az
da olsa etkilendigi ve ¢oziicii dayanimlarinin harmani olusturan reginelerin bilesimlerinin
degisimine bagl olarak degiskenlik gosterdigi goriilmektedir. Hemen hemen tiim harman
filmleri toluenden etkilenirken, hi¢bir harman filmi metanol ve etil asetat ¢oziiciilerinden

etkilenmemistir. Baz1 harman filmlerinin de asetondan bir miktar etkilendigi goriilmiistiir.
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Coziicii testinde kullanilan; metanol (metil alkol) polar organik bir ¢oziictidiir. Etil asetat; polar
olmayan bir etil grubu, bir polar karbonil (C=0) grubu ve bir polar oksijen atomu igeren orta
derecede polar bir bilesiktir. Karbonil ve oksijen gruplarinin polar dogasi, etil asetata bir
dereceye kadar polarite verir, bu da onu ¢ok ¢esitli polar ve polar olmayan bilesikler i¢in yararli
bir ¢6ziicli haline getirir. Toluen, polar olmayan organik bir ¢6ziicii ve benzenin metil
tiirevidir. Aseton, polar ve polar olmayan maddeler de dahil olmak {izere ¢ok cesitli organik
bilesikleri ¢ozme kabiliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilan polar, aprotik bir ¢oziiciidiir
[Sigma-Aldrich]. Toluen apolar bir ¢oziicii olmakla birlikte i¢erdigi metil (-CH3) grubunun

reaktivitesi yant sira sebep oldugu asimetri nedeniyle iyi bir organik ¢oziictidiir.

Literatiire gore, alkid reginelerin yapisindaki OH ve COOH gibi polar gruplar nedeniyle ¢esitli
polar (etanol, asetonitril vb) ve non-polar (toluen) ¢oziiciilerde bir miktar ¢6ziindiigi
bilinmektedir [Sarwono ve dig., 2018; Essien ve dig., 2016; Isaac ve Nsi, 2013]. Ancak,
yapilarindaki rijit aromatik pargalarin mevcudiyetinden dolayr alkid recinelerin kimyasal

direnci tatmin edicidir [Gogoi ve dig., 2015b].

Tablo 5.12, Tablo 5.13 ve Tablo 5.14 incelendiginde, harman bilesiminde yer alan ve tek basina
kullaniliginda hi¢bir ¢éziicliden etkilenmeyen kisa yagli alkid re¢ineler MRKA, MBKA, TKA)
ile hazirlanan AR/MFR/KR harman filmlerinin bazilarinin toluen ve asetondan etkilenmeye
basladigi ve harman filmlerinde ¢oOziiciiye karsi bir hassasiyet olustugu goézlenmistir.
Laboratuvarda sentezlenen kisa yagh alkid regineler tiim ¢oziiclilere karst miikemmel dayanim
gostermesine karsin, bu regineler ile hazirlanan harmanlarda gdzlenen ¢oziicli hassasiyeti,
harman bilesimindeki ER igerigi ile iliskilendirilebilir. ER’nin daha fazla polar gruba sahip
olmas1 nedeniyle harman filmlerinin ¢6ziicii dayanimini bir miktar diistirdiigiinii sdylemek
miimkiindiir. Ayrica ¢ok diizenli bir davranis olmasa da AR/MFR/KR harmanlarinda daha
disiik oranda (%5) ER kullanimi durumunda, filmler sadece toluenden etkilenirken,
harmandaki ER orani arttirildiginda (%10-15), filmlerin asetondan da etkilenmeye basladigi

gorilmiistiir.

Kisa yagh yag asidi-alkidi: Kisa yagli BHET esasli yag asidi-alkidi YBKA ile hazirlanan
YBKA/MFR/ER-70/30/10 harman filminin Bulgular boliimiinde sunulan kimyasal yiizey ortii
ozellikleri incelendiginde (Tablo 4.108, 4.109, 4.110), harman filminin milkemmel kimyasal
(alkali, asit, tuz, su) dayanim ve ¢evre dayanimi gosterdigi goriilmiistiir. Yag asidi yontemi ile

sentezlenmis kisa yagli YBKA esasli harman filminin, diger monogliserid alkidleri (MRKA,
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MBKA) ve ticari TKA alkidi esaslt kisa yagli AR/MFR/ER harmanlar1 gibi ¢oziiclilerden
etkilendigi ve test kapsaminda kullanilan metanol, toluen, etil asetat ve aseton ¢oziiciileri
varliginda kabardigi gorilmistiir. Yag asidi-alkidi (YBKA) ile hazirlanan bu harman,
monogliserid-alkidi (MBKA) ile hazirlanan muadili harman (MBKA/MFR/ER-70/30/10) ile
karsilastirildiginda, her iki harman filminin de benzer sekilde miikemmele yakin bir kimyasal
dayanim gosterdigi goriilmektedir. YBKA ve MBKA harman filmlerinin kimyasal yiizey ortii
testlerinde, alkid reg¢inelerin sentez bilesimlerinden ve sentez kosullarindan kaynakli bir

farklanma gozlenmemistir.

e Uzun Yagh AR/KR/ER Harmanlar: Fiziksel Yiizey Ortii Test Sonuglart
Uzun yagli referans monogliserid-alkidi (MRUA), uzun yagli BHET esasl monogliserid-alkidi
(MBUA), uzun yagl ticari alkid (TUA) ve uzun yagli BHET esasli yag asidi-alkidi (YBUA)
kullanilarak hazirlanan 50 p’luk firinlanmig AR/KR/ER harman filmlerinin fiziksel ylizey ortii

testlerinde elde edilen sonuglar, asagida ayr1 basliklar halinde ayrintili olarak incelenmistir.

Oncelikle, harman filmlerinin havada (oda sartlarinda) kuruma takibi yapilmis ve kuruma
davranig profili belirlenmistir. Daha sonra, kurutucu ve sertlestirici ilavesi ile hazirlanan tiim
harman filmleri oda kosullarinda 24 saat bekletilmis ve takiben 120°C’de 1 saat firinlandiktan

72 saat sonra tiim fiziksel yiizey ortii testleri firinlanmis 50 p’luk filmlere uygulanmistir.

¢ ¢ Kuruma Derecesi: Harman bilesiminde yer alan KR, polimer zincirinde karbonil gruplari
igeren termoplastik bir regine olup, literatiirde yer alan alkid/KR harman ¢alismalarinda ifade
edildigi gibi, kuruma sirasinda KR’deki karbonil gruplari, alkid reginedeki metilen gruplarini
aktive etmektedir. KR; uygun kurutucularin varliginda oksidatif kiirlenme gosteren ve ¢apraz
baglarin olusumu sirasinda atmosferdeki oksijeni alip film olusturarak kuruyan alkid ile birlikte
kullanildiginda; alkid/KR harmaninin hem oksijen aktivasyonu hem de ¢6ziicli buharlagsmasi
ayn1 anda gerceklesmekte, boylece kuruma hizlanmaktadir. [Azimi ve dig., 2013; Athawale ve
Chamankar, 1998]. Literatiirde yer alan ¢alismada, yiizey ortii test sonuglarina goére, ag. 70/30
oraninda hazirlanan alkid/KR harmaninin en iyi sonuglart verdigi, harmanda kullanilan KR
orani arttik¢a, kuruma siiresinde azalma go6zlendigi, KR’deki karbonil gruplarin alkid
recinedeki metilen gruplarini aktive etmesine bagli olarak kuruma hizinin arttig1 ifade edilmistir
[Azimi ve dig., 2013]. Bu dogrultuda, tez kapsaminda hazirlanan ve yari-kuruyan/okside
olabilen aygigek yagi esasli hava kurumali uzun yagh alkid regine igeren 50 p’luk AR/KR/ER
tclii harman filmlerinin havada kuruma takibi yapilmis ve elde edilen kuruma davranis

profilleri ve nihai kuruma dereceleri Tablo 5.15’de topluca sunulmustur.
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Tablo 5.15: Uzun yagli AR/KR/ER harman filmlerinin havada kuruma davranis profilleri ve nihai
kuruma dereceleri.

Referans MRUA alkid regine ile hazirlanan harmanlar

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
24 saat 4 4 4
72 saat 7 7 6
MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
24 saat 3 2 3
72 saat 6 6 6
96 saat 7 6 6
MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
24 saat 2 - -
48 saat 3 Dokunma Kurumasi Dokunma Kurumasi
96 saat 6 6 6
BHET esaslit MBUA alkid re¢ine ile hazirlanan harmanlar
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
24 saat 5 5 5
48 saat 6 6 6
72 saat 7 7 6
MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
24 saat 2 3 3
48 saat 5 6 6
96 saat 6 6 6
MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
24 saat 2 - -
48 saat 3 Dokunma Kurumasi 2
72 saat 5 4 5
96 saat 6 6 6
Ticari TUA alkid recine ile hazirlanan harmanlar
Siire TUA/KR/ER TUA /KR/ER TUA /KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
24 saat 3 3 3
48 saat 6 6 7
72 saat 6 6 7
TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
24 saat 3 3 3
48 saat 3 6 6
72 saat 6 6 6
TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
24 saat 4 3 4
48 saat 5 3 4
72 saat 6 6 6

Tablo 5.15 incelendiginde, uzun yaglh referans alkid re¢ine (MRUA) ve BHET esash alkid
re¢ine (MBUA) kullanilarak hazirlanan AR/KR/ER harman filmlerinde, %5 ER oranlarinda,
%10 ve %15 ER igeren harmanlara gore, ilk 24 saatte havada kuruma hizinin daha iyi oldugu

gozlenmistir. Bu filmlerde, 72 ve 96 saat sonunda da benzer sonuglarin elde edildigi, harman
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bilesiminde ER oranindaki artis ile kuruma hizinin diistiigii goriilmiistiir. Uzun yagh ticari alkid
(TUA) harmanlarinda ise, ER oranlarindaki degisim ile nihai kuruma dereceleri arasinda
belirgin bir farklanma gozlenmistir. Ancak, MRUA ve MBUA harmanlarinda gozlendigi gibi,
ER oraninin %5 oldugu TUA harman filmlerinde kuruma daha hizli ger¢eklesmis, filmler 48
saat sonunda 6. veya 7. kuruma derecesine ulasmistir. Cok diizenli olmasa da KR oranindaki
artis MRUA ve MBUA alkid regine igeren harman filmlerinde kuruma hizini bir miktar arttirip
kuruma siiresini azaltirken, TUA alkid re¢ine ile hazirlanan harman filmlerinde ise kuruma

hizin1 bir miktar azaltip kuruma siiresini arttirmistir.

Havada nispeten yavas kuruyan AR/KR/ER harman filmlerinin bazilart 72 veya 96 saat
sonunda 6. kuruma derecesinde kaldigindan, filmler 120°C’de, 1 saat firinlanarak kurumalari

hizlandirilmis ve tiim harman filmleri 7. kuruma derecesine ulagmuistir.

¢ ¢ Diger Fiziksel Yiizey Ortii Testleri: Fiziksel yiizey ortii testleri tablolar1 (4.114-4.116,
4.124-4.126, 4.134-4.136 ve 4.144) Bulgular boliimiinde ayr1 ayr1 sunulan MRUA, MBUA,
TUA ve YBUA uzun yagh alkid recine harmanlarin; sertlik, parlaklik, adhezyon, darbe

dayanimi ve asmma dayanimi test sonuglari Tablo 5.16, 5.17, 5.18 ve 5.19’da topluca

sunulmustur.

Tablo 5.16: MRUA/KR/ER harmanlar fiziksel yiizey ortii testleri sonuglari.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellileri MRS RIER MRU N SRIER MR R ER
Kuruma Derecesi (firmlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 136 135 97
Parlaklik (Gloss Unit) 128 138 154
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2000 1050 1000
MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 140 67 45
Parlaklik (Gloss Unit) 135 136 146
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asimmma Dayanimi (mL kum) 800 1200 1200
MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firmnlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 48 45 34
Parlaklik (Gloss Unit) 137 125 150
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimu (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 400 800 750
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Tablo 5.17: MBUA/KR/ER harmanlari fiziksel yilizey ortii testleri sonuglari.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri MB;J(%IS/F;/ER M B;J(%E/F;/ER M Bg(%lg/l;/ER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 202 191 159
Parlaklik (Gloss Unit) 128 133 128
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 2500 1200 1550
MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firmlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 114 98 70
Parlaklik (Gloss Unit) 136 132 139
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1700 1100 1100
MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 81 74 72
Parlaklik (Gloss Unit) 130 128 125
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmma Dayanimi (mL kum) 1400 950 1200

Tablo 5.18: TUA/KR/ER harmanlar fiziksel yilizey ortii testleri sonuglari.

Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri TUARRIER TUARRIER TUARRIER
Kuruma Derecesi (firinlama sonrast) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 90 62 48
Parlaklik (Gloss Unit) 142 66 46
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 1100 1800 2500
TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 91 38 60
Parlaklik (Gloss Unit) 113 129 55
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asmnma Dayanimi (mL kum) 3200 2800 1400
TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 7 7 7
Sertlik (Konig saniyesi) 48 30 37
Parlaklik (Gloss Unit) 78 91 88
Adhezyon (%) 100 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200 >200
Asinma Dayanimi (mL kum) 600 1200 1400
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¢ ¢ Sertlik: KR, boya ve cila gibi yilizey kaplama maddelerinde sertlik ve parlakligi arttirmak
ve kaplamalarin hizli kurumalarini saglamak igin kullanilmaktadir [Tamkiipeli, 2004].
Bisfenol-A bileseni ile sert ER’ler elde edilmektedir [Lee ve Neville, 1967]. Alkid/KR ikili
harmanlar ile ilgili bir calismada; harman bilesimindeki KR oraninda ag. %30’a kadar olan
artis, harman filmlerinin sertlik degerlerini belirgin dl¢lide arttirmis, ancak ayni egilim %40 ve
%50 KR oranlarinda gézlenmemistir [Erol, 2021]. Literatiirde yer alan diger bir ¢alismada,
alkid/KR sistemlerinde, KR orani arttik¢a sertlik degerinde artis gozlenmis ve bunun kuruma
ozelligi ile baglantili oldugu belirtilmistir [Azimi ve dig., 2013]. Alkid/KR harmanlar ile ilgili
diger calismalarda ise, KR oraninin %20-%40 araliginda sertligi artirici etki yaptigi, ancak daha
diisik ve daha yiliksek oranlarda sertlik degerinin distiigli belirtilmistir [Athawale ve
Chamankar, 1998; Athawale ve Chamankar, 2000].

Tablo 5.16 incelendiginde, laboratuvarda sentezlenen uzun yagli referans alkid re¢ine (MRUA)
ile hazirlanan MRUA/KR/ER harmanlarindan, harmani olusturan recine oranlarmma gore
degisen sertlikte (sert, orta sert ve yumusak) filmler elde edildigi goriilmiistiir. Harman
bilesiminde yer alan alkid regine orami arttikga sertlik azalirken, KR orani arttik¢a sertlik
artmistir. Bununla birlikte ER orani arttiginda ise, sertlik degerlerinin azaldigi goriilmektedir.
Harman yapisinda yer alan recinelerin farkli kombinasyonlar1 sertlik degerini etkilemektedir.
Hem alkid re¢inelerin otooksidayonu i¢in kurutucu, hem epoksi sertlestirici hem de alkid ile
reaksiyon verebilen ER ve KR’lerin tiimiinii birden i¢eren bu sistemin firinlanmasi esnasinda
meydana gelmesi muhtemel ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin, harman bilesimini meydana
getiren reginelerin oranlarma gore, farkli hizlarda ve oranlarda gergeklesmesi muhtemeldir.
Dolayistyla bu durumun, farkli regine oranlarinda, farkli kuruma siirelerine/derecelerine ve

farkl: sertlik degerlerine sebep olmas1 muhtemeldir.

Tablo 5.17 incelendiginde, laboratuvarda sentezlenen uzun yagli BHET esash alkid regine
(MBUA) ile hazirlanan MBUA/KR/ER harmanlarindan; ¢ok sert, sert ve orta sert filmler elde
edildigi goriilmiistiir. Referans alkid regine (MRUA) harman filmlerinde oldugu gibi, burada
da harman bilesiminde yer alan alkid regine orani arttik¢a sertlik azalirken, KR orani arttik¢a
sertlik artmistir. Bununla birlikte ER orani arttifinda ise, sertlik degerlerinin azaldig
goriilmektedir. Genel olarak, BHET esasli alkid MBUA harman filmlerinin sertlik degerleri,
referans alkid MRUA harman filmlerinden bir miktar yiiksektir. Bu durum BHET’in pozitif

katkisina isaret etmektedir.
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Tablo 5.18 incelendiginde, ticari uzun yagh alkid regineler (TUA) ile hazirlanan TUA/KR/ER
harmanlarindan, harman bilesimini olusturan reginelerin oranlarina gore degisen sertlikte (orta
serte yakin ve yumusak) filmler elde edildigi goriilmiistiir. Genel olarak, ticari alkid (TUA) ile
hazirlanan harman filmerinin sertlik degerleri, referans alkid (MRUA) ve BHET esash
(MBUA) harman filmlerine gore biraz daha diisiik olmakla birlikte, MRUA ve MBUA harman
filmleri ile benzer bir davranis géstermistir. Burada da harman bilesiminde yer alan alkid regine
orani arttik¢a sertlik azalirken, KR orani arttik¢a sertlik artmistir. ER orani arttiginda ise, sertlik

degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir.

¢ ¢ Parlaklik: KR; acik rengi, iyi parlakligi ve miikemmel 151k stabilitesinden dolay:r alkid
regine harmanlarinda parlakligi artirici etki yapmaktadir. Literatiirde, artan KR konsantrasyonu
ile alkid/KR harman filminin parlakliginda kademeli bir artis gozlendigi belirtilmistir
[Athawale ve Chamankar, 1998; Athawale ve Chamankar, 2000; Azimi ve dig., 2013].

Tablo 5.16 incelendiginde, MRUA harman filmlerinin parlaklik degerlerinin, harman
bilesiminde yer alan alkid recine orani arttik¢a arttig1 goriilmektedir. Tablo 5.17°de goriildigi
gibi MBUA harman filmlerinin parlaklik degerleri ise, harman bilesiminde yer alan regine
oranlarindaki degisimlere gore pek fazla degismemistir. BHET esasli alkid (MBUA) harman
filmlerinin parlaklik degerleri, referans alkid (MRUA) harman filmlerinden bir miktar daha
diisiik olmakla birlikte aralarinda belirgin bir fark yoktur. Tablo 5.18’de goriildiigii gibi, ticari
TUA harman filmlerinde, harmanlari olusturan reginelerin oranlarina gore degisen parlaklik
degerleri gozlenmis, harman bilesiminde yer alan alkid recine orani arttik¢a parlaklik azalmis
ve genel olarak parlak, yar1 parlak veya yar1 mat filmler elde edilmistir. Burada, ticari alkidlerin
MSDS formunda belirtilen ¢dziicii uyumsuzluguna bagli olarak meydana gelen bulanikligin

etkisi olmasi da muhtemeldir.

¢ ¢ Adhezyon (yapisma): KR’ler; kaplamalarin kuruma, sertlik, adhezyon ve parlaklik
gelistirmek amaciyla, alkid recinesi gibi diger polimerik maddelerle karigtirilarak
kullanilmaktadir [ Tamkiipeli, 2004; Kizilcan ve Dinger, 2013]. Alkid/KR harmanlarinda, KR
orani adhezyonu arttirmakta, ancak bunun i¢in harman bilesiminde yer alan alkidin igerigine
gore gerekli olan optimum alkid/KR orani1 (70/30, 50/50 vb.) degismektedir [Athawale ve
Chamankar, 1998; Athawale ve Chamankar, 2000; Azimi ve dig., 2013 ].

Tablo 5.16, 5.17 ve 5.18’de sunulan sonuglarda goriildiigli gibi, tim uzun yagh alkid i¢eren

harman serilerinde, harman bilesimlerindeki/oranlarindaki degisimler ve harman bilesiminde
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BHET esash alkid kullanimi, adhezyon ozelliklerini etkilememis, adhezyonu miikemmel

harman filmleri elde edilmistir.

¢ ¢ Darbe dayanimu (esneklik): Literatiirde, alkid/KR harmanlarinda, 60/40 ve 50/50 olan
alkid/KR oranlarinda, maksimum darbe dayanimi gozlenmistir. Harmanlarda, KR orani
%50 nin lizerine ¢iktiginda darbe dayaniminin kademeli olarak diistiigii goriilmistiir [ Athawale
ve Chamankar, 2000]. Darbe dayanimi, esneklik dolayisiyla uzama ozelligi ile iliskilidir.
Literatiirdeki bir ¢alismada, kalay plakalar {izerine hazirlanan alkid/KR harman filmlerin
esnekligi, konik bir mandrel ile 6l¢iilmiis ve harman filmleri tiim oranlarda testi gecmistir
[Athawale ve Chamankar, 1998]. Benzer bir ¢alismada, alkid/KR harman filmlerinin esnekligi,
mandrel kullanilarak ve darbe dayanimi da diisen agirlik testi ile Olcililmiis, hazirlanmis
alkid/KR harman filmlerinin tiim oranlarda (90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50) esnek oldugu,
herhangi bir ¢atlama veya soyulma olmadig1 ve testleri gegtigi belirtilmistir. %20-30 araligina
KR iceren harman filmlerinin darbe dayaniminda gelisme gozlenmistir. Bu gelisme, KR nin
daha yogun rijit siklik yapisinin kiirlenmis film agina dahil edilmesine ve harman bilesenlerinin
miikemmel yapisal uyumluluguna baglanmistir. %50 KR oranindan sonra, alkide gére darbe
direnci daha az olan KR’nin harman bilesiminde baskin faz olmasi sebebiyle, darbe

dayaniminda kademeli bir diisiisiin goriilmesi ongorilmiistiir [Azimi ve dig., 2013].

Tablo 5.16, 5.17 ve 5.18’de sunulan sonucglarda goriildiigli gibi, tiim uzun yagh alkid iceren
harman serilerinde, harman bilesimlerindeki/oranlarindaki degisimler ve harman bilesiminde
BHET esasli alkid kullanimi, darbe dayanimi Ozelliklerini etkilememis, tiim harman
oranlarinda darbe dayanimi mitkemmel harman filmleri elde edilmistir. Bununla birlikte, uzun
yagl ticari alkid (TUA) ve kisa yagh ticari alkid (TKA) i¢ceren harman filmleri birbirleri ile
karsilagtirildiginda, TUA harman filmlerinin darbe dayanimimin artarak TKA harman
filmlerinde gozlenen 50 kg.cm degerinden (Tablo 5.10), 200 kg.cm degerine ulastigi
goriimektedir. Yag uzunlugunun artmasma bagli olarak artan esneklik darbe dayanimini
arttirmigtir. Tablo 5.10°da sunulan TKA harman filmlerinin sertlik degerlerinin TUA harman

filmlerinden ytiksek olmasi da bu durum ile iligkilidir.

¢ ¢ Asinma dayanimi: SHF’den elde edilen izosiyanat sonlu prepolimerler, otomobil
sanayiinde asinmaya kars1 direng saglamak i¢in katki maddesi olarak kullanilmaktadir [Yivlik,
2016]. ER igin kiirleme maddesi olarak modifiye SHF’in kullanildig1 bir baska ¢alismada,
mekanik dayanimi yiiksek ER-modifiye KR sistemleri hazirlanmistir [ Thakor ve dig., 2010].
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Tablo 5.16, 5.17 ve 5.18’de sunulan sonuglarda goriildiigii gibi, tim uzun yagl alkid recine
harman serilerinde asinma dayanimlari, sertlik 6zellikleri gibi, harmani olusturan regine
komponentlerinin oranlarina gére degiskenlik gostermistir. BHET igeren MBUA esasli harman
filmlerinin asinma dayanimlari, referans MRUA alkid re¢ine harman filmlerine benzer veya
daha yiiksek degerlerde elde edilmistir. TUA ticari alkid harman filmlerinin asinma dayanimlari
ise, referans alkid regine ve BHET esasli alkid re¢ine ile hazirlanan MRUA ve MBUA harman
filmlerine benzer veya daha yiiksek degerlerde elde edilmistir. Genel olarak, BHET

kullaniminin fiziksel yiizey ortii 6zelliklerine olumsuz bir etkisi gézlenmemistir.

Uzun yagh yag asidi-alkidi: Uzun yagli BHET esasli yag asidi-alkidi YBUA ile hazirlanan
YBUA/KR/ER-70/30/10 harman filminin Bulgular boliimiinde sunulan fiziksel yiizey ortii
ozellikleri Tablo 5.19’da, muadili olan monogliserid-alkidi MBUA harman filminin sonuglar1

ile birlikte karsilastirmali olarak sunulmustur.

Tablo 5.19: YBUA/KR/ER-70/30/10 harmani fiziksel yiizey ortii testleri sonuglari.

YBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri Yag asidi-alkidi YBUA Monogliserid-alkidi MBUA
70/30/10 70/30/10

Kuruma Derecesi (firinlama sonrasi) 6 7

Sertlik (K&nig saniyesi) 17 98

Parlaklik (Gloss Unit) 140 132

Adhezyon (%) 100 100

Darbe Dayanimi (kg.cm) >200 >200

Aginma Dayanimi (mL kum) 650 1100

Tablo 5.19 incelendiginde, yapisinda diol komponenti yerine %100 oraninda BHET igeren yag-
asidi alkidi (YBUA) kullanilarak hazirlanan harman filminin olduk¢a yumusak oldugu
goriilmektedir. Harman filmi, 120°C’de 1 saat firrnlama sonunda, diger uzun yaglh alkid regine
harman filmlerinin aksine, 7. kuruma derecesine ulasamamis, 6. kuruma derecesinde kalmastir.
YBUA ile hazirlanan ¢ok parlak (140 GU) YBUA/KR/ER harman filminin, adhezyonu ve
darbe dayanimi miikemmeldir. Bununla birlikte, asinma dayanimi degerinin oldukga diigiik
oldugu (650 mL kum) goriilmiistiir. 6. kuruma derecesinde kalan bu harman filminin tekrar
firnlanmas1 ve 7. kuruma derecesine ulagsmast durumunda sertlik ve asmmma dayanimi

Ozelliklerinin, ¢apraz baglanma reaksiyonlarimin tamamlanmasi ile iyilesmesi muhtemeldir.

Yag asidi-alkidi YBUA esasli harmanin tiim fiziksel test sonuglari; ayni oranlarda hazirlanan
ve Tablo 5.17’°de sunulan muadili monogliserid-alkidi MBUA esasli harman (MBUA/KR/ER-
70/30/10) sonuglar ile karsilagtirildiginda, nispeten sert (98 konig saniyesi) olan MBUA
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filminin aksine olduk¢a yumusak YBUA filmi (17 konig saniyesi) elde edilmistir. Ayrica,
YBUA ve MBUA alkidlerinin her ikisi ile de, miikemmel adhezyonu olan, darbe dayanimi
yiiksek, ¢ok parlak filmler elde edilmistir. Ancak, YBUA esasli harman filminin asinma
dayanimi (650 mL kum) muadili olan monogliserid-alkidi-MBUA esasli harman filminin
asinma dayanimina (1100 mL kum) gore daha diisiiktiir. YBUA ve MBUA harman filmlerinde
gbzlenen bu sonuglarin, alkid reginelerin sentez bilesimlerinden ve sentez kosullarindan

kaynakl1 yapisal farklanmalardan kaynaklanmasi muhtemeldir.

e Uzun Yaglh AR/IKR/ER Regine Harmanlari Kimyasal Yiizey Ortii Test Sonuclar
MRUA, MBUA, TUA ve YBUA kullanilarak hazirlanan 50 p’luk firinlanmis AR/KR/ER
harman filmlerinin kimyasal yiizey ortii testlerinde elde edilen sonuglar, asagida ayr1 bagliklar

halinde ayrintili olarak incelenmistir.

Kurutucu ve sertlestirici ilavesi ile hazirlanan tiim harman filmleri oda kosullarinda 24 saat
bekletilmis ve takiben 120°C’de 1 saat firinlandiktan 72 saat sonra tiim fiziksel yiizey ortii

testleri firnlanmis 50 p’luk filmlere uygulanmistir.

¢ ¢ Alkali dayanimi: MRUA, MBUA, TUA ve YBUA alkid regineleri ile hazirlanan
harmanlarm, 0,1 M NaOH ve %3 NaOH ile yapilan alkali dayanimi test sonuglarina ait tablolar
(Tablo 4.117-4.118, 4.127-4.128, 4.137-4.138 ve 4.145) Bulgular boliimiinde sunulmustur.
Bulgular boliimiinde ayrintili olarak sunulan bu tablolar, Tablo 5.20-5.21, 5.22-5.23, 5.24-5.25

ve 5.26°da ozetlenerek ve birbirleri ile karsilastirmali olarak topluca sunulmustur.

Alkid-hint yagi-ER kondensati ve KR harmanlarinin hazirlandigi ¢alismada, ER ve KR
oranindaki artisin harman filminin alkali dayanimini arttirdigi belirtilmistir [Patel ve dig.,
2009]. Alkid reginenin, KR ile modifiye edildigi bir baska ¢alismada da kimyasal ylizey ortii
test sonuglarina gore, KR oraninin artmast ile alkid/KR harman filmlerinde alkali dayaniminin

arttig1 rapor edilmistir [Azimi ve dig., 2013].

Tez kapsaminda, kisa yagl alkid re¢ine harmanlarinin aksine, uzun yagh alkid regineler
kullanilarak hazirlanan bazi harman filmlerinin alkali ¢dzeltisinden etkilendigi ve alkali
dayanimlarinin  harmani olusturan reginelerin bilesimlerinin degisimine bagli olarak

degiskenlik gdsterdigi goriilmektedir.
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Tablo 5.20: MRUA/KR/ER harmanlart alkali dayanimi (0,1 M NaOH) testleri sonuglart.

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
7 saat EY EY EY
24-96 saat EY EY KYA
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
96 saat EY EY EY
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
96 saat EY EY EY

EY: Etkilenme Yok, KYA: Kismi Yiizeyden Ayrilma.

Tablo 5.20 incelendiginde, referans uzun yagh alkid regine (MRUA) ile hazirlanan
MRUA/KR/ER harman filmlerinin, genel olarak 0,1 M NaOH c¢ozeltisinden etkilenmedigi
goriilmektedir. Sadece; alkid regine (MRUA) oraninin en yiiksek (%80), KR (%20) ve ER (%5)
oranlarmin en disiik oldugu (80/20/5) harman filmi ilk 7 saat boyunca alkali ¢ozeltisinden
etkilenmemis ancak 24 saat sonunda, filmde kismi yiizeyden ayrilma gozlenmistir. Bununla
beraber, alkaliden etkilenen 80/20 oranlarindaki alkid/KR serisinde, ER oran1 %5°den %10’a

ve %15’e arttirlldiginda alkali dayanimi iyilesmistir.

Tablo 5.21: MRUA/KR/ER harmanlart alkali dayanimi (%3 NaOH) testleri sonuglart.

Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
30 dk EY EY CS
1 saat EY EY KYA
3 saat EY CS TYA
6 saat EY CS -
24-48-72 saat KYA KYA -
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
6 saat EY EY EY
24 saat EY EY KYA
48 saat K CS KYA
72 saat K K KYA
Siire MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
6 saat EY EY EY
24-48 saat EY EY K
72 saat EY K CS

EY: Etkilenme Yok, K: Kabarma, KYA: Kismi Yiizeyden Ayrilma, TYA: Tamamen Yiizeyden Ayrilma, CS: Cozeltide Sararma.

Tablo 5.21 incelendiginde, uzun yagh referans alkid MRUA ile hazirlanan MRUA/KR/ER
harman filmlerinin, harman bilesimine ve regine oranlarina gore degiskenlik gostermekle
birlikte, genel olarak %3 NaOH ¢o6zeltisinden etkilendigi goriilmektedir. Alkid ve KR orani
sabit tutularak ER oranimin arttirildigi harman serileri incelendiginde, ER orani arttirildikga

alkali dayanimlariin arttig1 gozlenmistir. KR ve ER oranlart birlikte arttirildiginda ise, alkali
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dayanimlarinin daha da arttigi gézlenmistir. En iyi sonug, %60 alkid, %40 KR, %15 ER iceren
MRUA/KR/ER harman filminde elde edilmis olup, harman filmi 72 saat sonunda %3 NaOH

¢Ozeltisinden hicbir sekilde etkilenmemistir.

Tablo 5.22: MBUA/KR/ER harmanlari alkali dayanimi (0,1 M NaOH) testleri sonuglart.

Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
7 saat EY EY EY
24-96 saat EY EY KYA
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
7-24-96 saat EY EY EY
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
7-24-96 saat EY EY EY

EY: Etkilenme Yok, KYA: Kismi Yiizeyden Ayrilma.

Tablo 5.22 incelendiginde, uzun yagli BHET esasli MBUA ile hazirlanan MBUA/KR/ER
harman filmlerinin, referans alkid regine (MRUA) igeren harman filmleri ile ayn1 sekilde sonug
verdigi ve genel olarak 0,1 M NaOH ¢ozeltisinden etkilenmedigi goriilmektedir. Sadece,
MBUA oraninin %80 oldugu harman filminde, 24-96 saat sonunda kismi yiizeyden ayrilma

gozlenmis ancak bu seride ER orani %5°den %10’a arttirildiginda, alkali dayanimai iyilesmistir.

Tablo 5.23: MBUA/KR/ER harmanlari alkali dayanimi (%3 NaOH) testleri sonuglari.

Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
30 dk EY EY EY
1 saat EY CS CS
3 saat EY K TYA
6 saat EY K -
24 saat CS KYA -
48-72 saat KYA KYA -
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
6 saat EY EY EY
24 saat EY K KYA
48 saat K CS KYA
72 saat K KYA KYA
Siire MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
6-24 saat EY EY EY
48 saat EY EY CS
72 saat EY K CS

EY: Etkilenme Yok, K: Kabarma, KYA: Kismi Yiizeyden Ayrilma, TYA: Tamamen Yiizeyden Ayrilma, CS: Cozeltide Sararma.
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Tablo 5.23 incelendiginde, uzun yagli BHET esasli alkid MBUA ile hazirlanan MBUA/KR/ER
harman filmlerinin, referans uzun yaglh alkid regine (MRUA) harman filmleri ile benzer sekilde
sonuglar verdigi goriilmektedir. MBUA harman filmlerinin, harmani olusturan regine
bilesimlerine ve oranlarina gore degiskenlik gostermekle birlikte, genel olarak %3 NaOH
¢ozeltisinden etkilendigi goriilmektedir. Alkid ve KR orani sabit tutularak ER oraninin
arttirtldigr harman serileri incelendiginde, ER orani arttirildikca alkali dayanimlarinin arttigi
gozlenmistir. KR ve ER oranlar1 birlikte arttirildiginda ise alkali dayanimlariin daha da arttig
gbzlenmistir. En iyi sonug, %60 alkid regine, %40 KR ve %15 ER i¢ceren MBUA/KR/ER
harman filminde elde edilmis olup, harman filmi 72 saat sonunda %3 NaOH ¢ozeltisinden
hicbir sekilde etkilenmemigtir. BHET esasli MBUA harman filmlerinin alkali dayanim
ozelliklerinin referans MRUA harman filmleri ile ¢ok benzer olmasi, alkid recine yapisina

BHET ilavesinin olumlu veya olumsuz herhangi bir etkisi olmadigin1 géstermektedir.

Tablo 5.24: TUA/KR/ER harmanlari alkali dayanimi (0,1 M NaOH) testleri sonuglari.

Si TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
ure Tiim Oranlar Tiim Oranlar Tiim oranlar
96 saat sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 5.24 incelendiginde, uzun yagh ticari alkid regine (TUA) ile hazirlanan harman

filmlerinin higbirinin 0,1 M NaOH ¢ozeltisinden etkilenmedigi goriilmektedir.

Tablo 5.25: TUA/KR/ER harmanlari alkali dayanimi (%3 NaOH) testleri sonuglart.

Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/5 70/30/5 80/20/5
30 dk EY EY EY
1 saat EY CS CS
3 saat EY CS TYA
6 saat EY CS -
24-48-72 saat EY KYA -
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/10 70/30/10 80/20/10
1-3-6 saat EY EY EY
24 saat EY K KYA
48 saat EY CS KYA
72 saat EY KYA KYA
Siire TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
6 saat EY EY EY
24 saat M EY CS
48 saat CS EY CS
72 saat CS K CS

EY: Etkilenme Yok, K: Kabarma, KYA: Kismi Yiizeyden Ayrilma, TYA: Tamamen Yiizeyden Ayrilma, CS: Cozeltide Sararma, M: Matlagma.
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Tablo 5.25 incelendiginde, uzun yagh ticari alkid TUA ile hazirlanan TUA/KR/ER harman
filmlerinin, harmani1 olusturan regine bilesimlerine ve oranlarina gore degiskenlik gostermekle
birlikte, genel olarak %3 NaOH c¢ozeltisinden etkilendigi goriilmektedir. Bununla birlikte, %70
ve 80 ticari alkid regine igeren TUA/KR/ER harmanlarinda, harmani olusturan diger re¢inelerin
(KR ve ER) oranlart arttirildiginda alkali dayanimlarinin arttigt gozlenmistir. Referans
(MRUA) ve BHET esasli (MBUA) harman serilerinden farkli olarak, %60 ticari alkid regine
iceren harman filmlerinde ise, ER orami %15’¢ arttirildiginda harman filminin alkaliden
etkilenmeye basladigi goriilmiistiir. Ayrica, harman bilesiminde yer alan uzun yagh referans
MRUA ve BHET esasli MBUA alkid reginelerin oldukga diisiik olan alkali dayanimlari (Tablo
5.5), KR ve ER ilavesiyle belirgin 6l¢iide iyilesmistir.

¢ ¢ Asit dayanmimi: MRUA, MBUA, TUA ve YBUA alkid regineleri ile hazirlanan harmanlarin
%3 H2S04 ile yapilan asit dayanimi test sonuglarina ait tablolar (Tablo 4.119, 4.129, 4.139 ve

4.146) Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Alkid/KR harmanlar ile ilgili benzer iki ¢alismada, harman bilesimindeki KR orani %20’nin
tizerine ¢iktiginda asit dayaniminin iyilestigi gézlenmistir [Athawale ve Chamankar, 1998;
Athawale ve Chamankar, 2000]. Diger benzer ¢alismalarda da, KR (SHF) oranindaki artis ile
asit dayaniminin olumlu etkilendigi belirtilmistir [Patel ve dig., 2009; Azimi ve dig., 2013].

Tablo 4.119, 4.129 ve 4.139’da sunulan MRUA, MBUA ve TUA harman filmlerinin asit
dayanimi test sonuglar1 incelendiginde, tim harman filmlerinin 72 saat boyunca asit
¢ozeltisinden etkilenmedigi ve asit dayanimlarinin miikemmel oldugu goriilmektedir. Harman
bilesiminde yer alan MRUA, MBUA ve TUA alkid recinelerinin zaten milkemmel olan asit
dayanimlari, KR ve ER ile yapilan modifikasyon ile degismemistir. Ayrica, harman bilesiminde

BHET esash alkid kullaniminin asit dayanimina negatif bir etkisi olmamustir.

¢ ¢ Tuz Dayanimi: MRUA, MBUA, TUA ve YBUA alkid regineleri ile hazirlanan
harmanlarin %35 NacCl ile yapilan tuz dayanimu test sonuglarina ait tablolar (Tablo 4.120, 4.130,
4.140 ve 4.146) Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Alkid recinenin, KR ile modifiye edildigi bir ¢calismada, KR oraninin artmasi ile alkid/KR
harman filmlerinin NaCl ¢ozeltisinden bir miktar etkilendigi goriilmiistiir [Azimi ve dig., 2013].

Cesitli oranlarda alkid/KR igeren harman sistemlerinin hazirlandig1 bagka bir calismada ise,
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harman filmlerinin tim KR oranlarinda tuzlu su dayanimlart miikemmel olarak bulunmustur

[Erol, 2021].

Tablo 4.120, 4.130 ve 4.140’da sunulan MRUA, MBUA ve TUA harman filmlerinin tuz
dayanimi test sonuglari incelendiginde, tim harman filmlerinin 72 saat boyunca NaCl
cozeltisinden etkilenmedigi ve tuz (tuzlu su) dayanimlarinin miikemmel oldugu goriilmektedir.
Harman bilesiminde yer alan MRUA, MBUA ve TUA alkid re¢inelerinin zaten milkemmel olan
tuz dayanimlari, KR ve ER ile yapilan modifikasyon ile degismemistir. Ayrica, harman

bilesiminde BHET esasl1 alkid kullaniminin tuz dayanimina negatif bir etkisi olmamaistir.

¢ ¢ Su Dayanimi: MRKA, MBKA, TKA ve YBKA alkid recineleri ile hazirlanan harmanlarin
destile su ile yapilan su dayanimi test sonuglarina ait tablolar (Tablo 4.122, 4.132, 4.142 ve
4.148) Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Alkid/KR/ER sisteminin incelendigi bir c¢alismada, su dayanimmin KR miktar1 arttik¢a
genellikle azaldigi, ER miktar arttikca da iyilestigi rapor edilmistir [Patel ve dig., 2009].
Alkid/KR harmanlart ile ilgili galismalarda, harman bilesimindeki KR orani %20-30’un tizerine
ciktiginda, harman filmlerinin destile sudan etkilendigi gézlenmistir [Athawale ve Chamankar,
1998; Athawale ve Chamankar, 2000; Azimi ve dig., 2013]. Alkid/KR harmaninin su
dayanimimin azalmasinda, KR (SHF)’nin sahip oldugu yiiksek OH degerinin etkin oldugu
belirtilmistir [Azimi ve dig., 2013]. Bununla birlikte bir bagka ¢alismada, ¢esitli oranlarda
(alkid/KR: 80/20, 70/30, 60/40, 50/50) hazirlanan alkid/KR harman filmlerinin tim KR

oranlarinda destile su dayanimlari miikemmel olarak bulunmustur [Erol, 2021].

Tablo 4.122, 4.132 ve 4.142’de sunulan MRUA, MBUA ve TUA harman filmlerinin su
dayanimi test sonuglari incelendiginde, tiim harman filmlerinin 18 saat boyunca oda
kosullarinda destile sudan etkilenmedigi ve su dayanimlarinin miikemmel oldugu
goriilmektedir. Harman bilesiminde yer alan MRUA, MBUA ve TUA alkid reginelerinin zaten
mitkemmel olan su dayanimlari, KR ve ER ile yapilan modifikasyon ile degismemistir.
Literatiirde sunulan ve KR oranindaki artis ile su dayaniminin azaldigini ifade eden ¢aligmalarin
aksine, tez kapsaminda hazirlanan harman bilesimlerinde yer alan KR’nin ve ER’nin tiim
oranlarda su dayanimi {lizerine negatif bir etkisi gézlenmemistir. Ayrica, harman bilesiminde

BHET esasli alkid kullaniminin da, su dayanimina olumsuz bir etkisi olmamustir.
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¢ ¢ Cevre Dayanimi: MRKA, MBKA, TKA ve YBKA alkid regineleri ile hazirlanan
harmanlarin ¢evresel kosullar1 simule eden ¢evre dayanimi test sonuglarina ait tablolar (Tablo

4.121, 4.131, 4.141 ve 4.146) Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Literatiirde yer alan bir ¢aligmada, Silindirik numune kaplarinda dort ay siireyle saklanan
alkid/KR harmanlarinin depolama stabilitesi incelenmis ve %30 ve tizerineki KR oranlarinda
depolama stabilitesinin iyilestigi gézlenmistir [Athawale ve Chamankar, 1998; Athawale ve
Chamankar, 2000]. Bir baska ¢alismada, sararma (renk atma) direncini degerlendirmek i¢in
alkid/KR harman filmleri 3 ay boyunca dis ortama maruz birakilmistir. Maruz kalma siiresi
boyunca ortalama bagil nem %40 iken maks. ve min. sicaklik ortalamalari da sirasiyla 30,5 ve
19,8°C olarak kaydedilmistir. Takiben dig ortama maruz kalmadan 6nce ve sonra boya filmleri
arasindaki renk farki dl¢iilmiistiir. Alkid esasl boyalarda, KR (SHF) kullanilmas1 boyalarin

sararma direncini arttirmistir [Azimi ve dig., 2013].

Tablo 4.121, 4.131 ve 4.132’de sunulan MRUA, MBUA ve TUA harman filmlerinin ¢evre
dayanimi test sonuclari incelendiginde, tiim harman filmlerinin, siirekli degisen ve diizenli
tekrarlanan ¢evresel kosullart simule eden 1slak-kuru-soguk-sicak dongiisiinden etkilenmedigi
ve harman filmlerinin 10 ¢evrim sonunda g¢evre dayanimlarinin mikemmel oldugu
goriilmektedir. Harman bilesiminde yer alan MRUA, MBUA ve TUA alkid recinelerinin zaten
miikemmel olan ¢evre dayanimlari, KR ve ER ile yapilan modifikasyon ile degismemistir.
Ayrica, harman bilesiminde BHET esash alkid kullaniminin da, ¢evre dayanimina olumsuz bir
etkisi olmamuistir. Alkid/KR/ER harman yapilarinin ¢apraz bagli kompakt ag yapisi, alkid regine

filmlerinin ¢evre dayanimi 6zelligini korumustur.

¢ ¢ Coziicii Dayanimi: MRKA, MBKA, TKA ve YBKA alkid regineleri ile hazirlanan
harmanlarin metanol, toluen, etil asetat ve aseton ile gergeklestirilen ¢oziicii dayanimi test

sonuclarina ait tablolar (Tablo 4.123, 4.133, 4.143 ve 4.147) Bulgular boliimiinde sunulmustur.

Literatiirde, ¢esitli oranlarda alkid/KR iceren ikili harman sistemlerinin hazirlandigi ¢calismada,
kisa yagli alkid regineler ile hazirlanan alkid/KR harman filmlerinin, tiim alkid/KR oranlarinda
(alkid/KR: 80/20, 70/30, 60/40, 50/50) ¢oziicii dayanimlart miikemmel olarak bulunmustur.
Bahsedilen ¢alismada, uzun yagl alkid regine ile hazirlanan alkid/KR harman filmlerinin ise,
metanol, toluen ve etil asetat cozeltilerinden etkilenmedigi ancak asetondan az miktarda

etkilendigi gozlenmistir [Erol, 2021].
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Tablo 4.123, 4.133 ve 4.143’de sunulan MRUA, MBUA ve TUA harman filmlerinin ¢oziicii
dayanimi test sonuglari incelendiginde, tim harman filmlerinin ¢6ziici dayanimlarinin
miikemmel oldugu goriilmektedir. Ayrica, uzun yagh MRUA, MBUA ve TUA esash
AR/KR/ER harman filmleri; diisiik ER oranlarinda toluen ve yiiksek ER oranlarinda toluen ile
asetondan etkilenenen kisa yagli MRKA, MBKA ve TKA esasli AR/MFR/ER harman filmleri
ile karsilastirildiginda; KR ve ER ile modifikasyonun uzun yagl alkid re¢inelerin mitkemmel
olan ¢oziicii dayanimlari degistirmedigi ve tim harman oranlarinda hazirlanan filmlerin
miikkemmel ¢oziicli dayanimi gosterdigi goriilmektedir. Harman bilesiminde kullanilan alkid
re¢ine formiilasyonunda BHET kullaniminin ¢6ziici dayanimima olumsuz bir etkisi

gozlenmemistir.

Sonug olarak, miikemmel kimyasal kaplama 6zelliklerinin elde edilmesinde, alkid/KR/ER tiglii
harman filmlerinin kiirlenmesi asamasinda gergceklesmesi muhtemel reaksiyonlar sebebiyle

capraz baglanma derecesinin artmasi ve serbest fonksiyonel gruplarin azalmas etkilidir.

Uzun yagh yag asidi-alkidi: Uzun yagli BHET esash yag asidi-alkidi YBUA ile hazirlanan
YBUA/KR/ER-70/30/10 harman filminin Bulgular boliimiinde sunulan Kimyasal yiizey ortii
ozellikleri Tablo 5.26°da muadili olan monogliserid-alkidi MBUA harman filminin sonuglari

ile karsilagtirmali olarak sunulmustur.

Tablo 5.26: YBUA/KR/ER-70/30/10 harmani kimyasal yiizey ortii testleri sonuglari.

YBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri Yag asidi-alkidi YBUA Monogliserid-alkidi MBUA
70/30/10 70/30/10
. Kismi yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Alkali Dayanimi (0,1 M NaOH) 24 saat 96 saat
. - Tamamen yiizeyden ayrilma Kismi yiizeyden ayrilma
V)
Alkali Dayanimi (ag. %3 NaOH) 30 dk. 79 saat
. . Etkilenme yok Etkilenme yok
0,
Asit Dayanimi (ag. %3 H2SO4) 72 saat 72 saat
o Etkilenme yok Etkilenme yok
0,
Tuz Dayanimi (ag. %5 NaCl) 72 saat 72 saat
. Etkilenme yok Etkilenme yok
Su Dayanimi (Destile su) 18 saat + 1 saat sonunda 18 saat + 1 saat sonunda
Coziicli Dayanimi Etkilenme yok Etkilenme yok
(metanol, toluen, etil asetat, aseton) 30 dk 30 dk
Etkilenme yok Etkilenme yok
*
(evre Dayanim 10 ¢evrim 10 gevrim

*] ¢evrim: destile suda oda sicakliginda 18 saat + -16°C’de buzdolabinda 3 saat + 50°C de etiivde 3 saat

Uzun yagli BHET ara {iriinii (BHET) iceren yag asidi-alkidi YBUA ile hazirlanan AR/KR/ER

harman filmlerinin kimyasal yiizey ortii 6zellikleri incelendiginde (Tablo 5.26), harman
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filminin alkali dayanimi haricinde, miikemmel kimyasal dayanim ve ¢evre dayanimi gosterdigi
goriilmiistiir. Harman bilesiminde yer alan ve yag asidi yontemi ile sentezlenen alkid reginenin
(YBUA), 0,1 M NaOH ¢ozeltisine 2 saat ve %3 NaOH ¢ozeltisine 10 dakika dayandigi g6z
Oniine alindiginda, KR ve ER ile harmanlama sonunda YBUA re¢inenin alkali dayaniminin

tyilestirdigi goriilmektedir.

Uzun yagh yag asidi-alkidi (YBUA) ile hazirlanan bu harman, uzun yagli monogliserid-alkidi
(MBUA) ile hazirlanan muadili harman (MBUA/KR/ER-70/30/10) ile karsilastirildiginda da,
her iki harman filminin de benzer sekilde milkemmele yakin bir kimyasal dayanim gosterdigi
goriilmektedir. Bununla birlikte, alkali ¢ozeltisinden etkilenmis olsa da MBUA alkidi harman
filmlerinin alkali dayanimlarinin YBUA alkidi harman filmlerinden ¢ok daha iyi oldugu
goriilmektedir. Harman filmlerinde goézlenen bu farklanmanin, alkid recinelerin sentez
bilesimlerinden ve sentez kosullarindan kaynakli yapisal farklanmalardan kaynaklanmasi

muhtemeldir.

5.3.3. Harmanlarin Termal Analizleri (TGA)

o  Kisa Yagh AR’/MFR/ER Harmanlar:
Tez kapsaminda hazirlanan kisa yagh alkid recine-melamin formaldehit regine-epoksi regine
(AR/MFR/ER) harmanlarmin termal davramiglart ve termal dayanimlar1 TGA teknigi ile
belirlenmistir. Hazirlanan kisa yagh refarans alkid (MRKA), BHET esasl alkid (MBKA) ve
ticari alkid (TKA) iiglii harmanlarindan, %15 ER icerenler se¢ilmis ve termal analizleri
yapilmistir. Firinlanmig harman filmlerinden hazirlanan yaklasik 10-20 mg’lik 6rneklerin, hava
atmosferinde, oda sicakligindan 700-800°C’ye kadar 10°C/dakika hiz ile 1sitilmasi suretiyle
gerceklestirilen analizlerde elde edilen TGA grafikleri Bulgular boliimiinde Sekil 4.13-4.15°te
sunulmustur. Harmanlarin termal davranislar1 ve nihai termal oksidatif bozunma sicakliklarinin
daha ayrintili incelenmesi igin, harmanlarin TGA Olglimlerinden elde edilen veriler ile
hazirlanan sicaklik-%agirlik kayiplari toplu sonuglart da Tablo 5.27°de Sunulmus ve
karsilastirmali olarak incelenmistir. Tiim kisa yagli referans, BHET esasl ve ticari alkid recine
ile hazirlanan harman filmlerinin TGA grafikleri incelendiginde (Sekil 4.13-4.15), her harman
serisindeki (MRKA, MBKA, TKA serisi) filmlerin, bir miktar farklanmalar olsa da genel olarak
ayni harman serisindeki diger filmler ile birbirine benzer bozunma davranis1 gosterdikleri

goriilmektedir.
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Tablo 5.27: MRKA, MBKA ve TKA ile hazirlanan harmanlarim sicaklik-%agirlik kayiplari.

Referans Alkid (MRKA) ile Hazirlanan Harmanlar

Agrlik kaybi (%) MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER MRKA/MFR/ER
g yorir 60/40/15 70/30/15 80/20/15
10 279 277 279
50 338 336 332
90 668 661 618
Bakiye 700°C 7,48 6,75 3,22
BHET Esash Alkid (MBKA) ile Hazirlanan Harmanlar
Agirlik kaybi (%) MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER
& Y ° 60/40/15 70/30/15 80/20/15
10 276 279 266
50 337 362 341
90 586 >700 649
Bakiye 700°C 1,86 17,4 6,12
Ticari Alkid (TKA) ile Hazirlanan Harmanlar
Agirlik kayb (%) TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER TKA/MFR/ER
& TR 60/40/15 70/30/15 80/20/15
10 284 285 297
50 366 369 393
90 680 683 >700
Bakiye 700°C 8,48 8,64 13,08

Tablo 5.27°de gorildiighi gibi, kisa yagli referans MRKA reginesi ile hazirlanan
MRKA/MFR/ER harmanlarinin %50 agirlik kaybina ugradig: sicakliklar; 60/40/15; 70/30/15
ve 80/20/15 harmanlar1 i¢in sirasiyla, 338, 336 ve 332°C’dir. %50 agirlik kaybindan sonra,
icerdigi alkid recine miktar1 en fazla olan 80/20/15 harmaninin agirlik kaybinin digerlerine gore
bir miktar daha hizli gergeklestigi goriilmektedir. Bu harmanlarin %90 agirlik kaybr degerleri
ise 60/40/15; 70/30/15 ve 80/20/15 harmanlari igin sirasiyla, 668, 661 ve 618°C’dir. Bu
oranlarin ve 700°C sicakliktaki bakiye miktarlarinin, harman bilesimindeki MFR miktarindaki
artisla dogru orantili olarak degistigi gozlenmistir. Ayrica, harman bilesiminde yer alan kisa
yagl referans monogliserid-alkidinin (MRKA), %50 ve %90 agirlik kayiplarinin gergeklestigi
sicakliklar sirasiyla, 314°C ve 470°C’dir (Tablo 5.6). Goriildigi gibi, referans MRKA alkidi

iceren harman bilesimine eklenen MFR ve ER, muhtemel ilave ¢apraz baglanma reaksiyonlari

sebebiyle, MRKA referans alkid re¢inenin termal dayanimini arttirmistir.

Tablo 5.27°de goriildiigii gibi, kisa yagli BHET esaslhh MBKA reginesi ile hazirlanan
MBKA/MFR/ER harmanlarinin %50 agirlik kaybina ugradig: sicakliklar; 60/40/15; 70/30/15
ve 80/20/15 harmanlar igin sirasiyla, 337, 362 ve 341°C’dir. Bu sonuglara gore, 70/30/15
oranindaki MBKA/MFR/ER harmani %50 agirlik kaybina, diger oranlarda hazirlanan MBKA
harmanlarina ve referans MRKA harmanlarina kiyasla, daha yiiksek sicaklikta ulagmaktadir.
MBKA harmanlarin %90 agirlik kayb1 degerleri de, 60/40/15; 70/30/15 ve 80/20/15 harmanlari
icin sirastyla, 586, >700 ve 649°C’dir. Bu sonuglar referans MRKA harmanlari ile
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karsilastirildiginda, 6zellikle 70/30/15 MBKA harmani termal dayaniminin belirgin oranda
arttig1 goriilmektedir. BHET ilavesi termal dayanimi arttirmistir. Bu harman serisinin bakiye
miktarlari ise sirasiyla, 1,86, 17,4 ve 6,12 olarak kaydedilmistir. Ayrica, harman bilesiminde
yer alan kisa yagli BHET esasli monogliserid-alkidinin (MBKA), %50 ve %90 agirlik
kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar da sirasiyla, 337°C ve 590°C’dir (Tablo 5.6). BHET esash
MBKA alkidi i¢eren harman bilesimine eklenen MFR ve ER (6zellikle MFR/ER orani 70/30
ve 80/20 oldugunda), muhtemel ilave capraz baglanma reaksiyonlar1 sebebiyle, BHET esasl
MBKA alkid reg¢inesinin termal dayanimini arttirmistir. MFR/ER oran1 60/40 oldugunda ise bu

artis gézlenmemistir.

Tablo 5.27°de gorildigi gibi, kisa yagh ticari TKA reginesi ile hazirlanan TKA/MFR/ER
harmanlarinin %50 agirlik kaybina ugradigi sicakliklar; 60/40/15; 70/30/15 ve 80/20/15
harmanlar igin sirasiyla, 366, 369 ve 393°C’dir. Bu sonuglara gore, 80/20/15 oranindaki
TKA/MFR/ER harmani %50 agirlik kaybina, diger oranlarda hazirlanan TKA harmanlarina,
referans MRKA harmanlarina ve BHET esasli MBKA harmanlarina kiyasla, daha yiiksek
sicaklikta ulagmaktadir. TKA harmanlarinin %90 agirlik kayb1 degerleri de; 60/40/15; 70/30/15
ve 80/20/15 harmanlari i¢in sirasiyla, 680, 683 ve >700°C’dir. Bu sonuglar, birbirleri ile
karsilagtirildiginda, 6zellikle 80/20/15 oranindaki TKA harmaninin termal dayanimin belirgin
bir oranda arttig1 goriilmektedir. Bu harman serisinin bakiye miktarlari ise sirasiyla, 8,48, 8,64
ve 13,08 olarak kaydedilmistir. Ayrica, harman bilesiminde yer alan kisa yaglh ticari alkidin
(TKA), %50 ve %90 agirlik kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar sirasiyla, 333°C ve 571°C’dir
(Tablo 5.6). Ticari alkid regine esasl harman bilesimine eklenen MFR ve ER, muhtemel ilave
capraz baglanma reaksiyonlar1 sebebiyle, ticari TKA alkid re¢inenin termal dayanimini ve nihai
termal oksidatif bozunma sicakligimmi arttirmistir. Bu artis diger MRKA ve MBKA
harmanlarinin aksine, harman bilesiminde yer alan alkid re¢ine oranindaki artisa paralel olarak

gerceklesmistir.

MRKA, MBKA ve TKA esasli harmanlar birbirleri ile karsilastirildiginda; BHET esash alkid
regine (MBKA) ile hazirlanan harmanlarin termal dayanimlarinin referans regine (MRKA) ile
hazirlanan harmanlardan daha iyi oldugu goézlenmistir. Bu durum; alkid yapisinda, diol
komponenti olarak 1,4 BDO yerine daha biiylik bir molekiil olan ve aromatik gruplar iceren
BHET ara iirlinlerinin yer almasi ile iliskilidir. Literatiir ile uyumlu olarak, yapiya sertlik
saglayan hacimli gruplarin varlig1 ve zincirin serbest doniisiine sterik engel olusturan yiiksek

capraz baglanma yogunlugu nedeniyle, MFR miktarindaki artis termal dayanimin artmasini
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saglamistir. Bununla birlikte, artan MFR orani, bakiye miktarinda da artisa sebep olmustur.
[Satdive ve dig., 2019]. Alkid reginenin yag asidinde ve epoksi re¢inede bulunan serbest OH
gruplar1 arasinda olusan ¢apraz baglanma reaksiyonlari ve muhtemel hidrojen baglar
harmanlarin termal dayaniminin artmasini saglamistir [Issam ve dig., 2011, Cakic ve dig., 2012;

Gan ve Tan, 2001; Dutta ve dig., 2006; Xiao ve dig., 1997].

Sonug olarak, AR/MFR/ER harmanlarin termal dayanimlari, harman bilesiminde yer alan alkid

recinelerin tek basina olan termal dayanimlarina kiyasla 6nemli 6lgiide artmustir.

e Uzun Yagh AR/KR/ER Harmanlart
Tez kapsaminda hazirlanan uzun yagl alkid reg¢ine- ketonik regine-epoksi recine (AR/KR/ER)
harmanlarinin termal davraniglar1 ve termal dayanimlari TGA teknigi ile belirlenmistir. Bu
amagla, hazirlanan kisa yagl refarans alkid (MRUA), BHET esasli alkid (MBUA) ve ticari
alkid (TUA) tiglii harmanlarindan, %15 ER icerenler secilmis ve termal analizleri yapilmistir.
Firinlanmis harman filmlerinden hazirlanan yaklasik 10-20 mg’lik 6rneklerin, hava
atmosferinde, oda sicakligindan 700-800°C’ye kadar 10°C/dakika hiz ile 1sitilmas suretiyle
gerceklestirilen analizlerde elde edilen TGA grafikleri Bulgular bolimiinde Sekil 4.16-4.18°de
sunulmustur. Harmanlarin termal davranislar1 ve nihai termal oksidatif bozunma sicakliklarmin
daha ayrmtili incelenmesi igin, harmanlarin TGA Ol¢iimlerinden elde edilen veriler ile
hazirlanan sicaklik-%agirlik kayiplari toplu sonuglart da Tablo 5.28’de sunulmus ve
karsilastirmali olarak incelenmistir. Tiim uzun yagli referans, BHET esasli ve ticari alkid regine
ile hazirlanan harman filmlerinin TGA grafikleri incelendiginde (Sekil 4.16-4.18), her harman
serisindeki (MRUA, MBUA, TUA serisi) filmlerin, genel olarak ayni harman serisindeki diger
filmler ile birbirine benzer bozunma davranigi gosterdikleri goriilmektedir. Bununla birlikte,
MRUA ve MBUA harman filmlerinde biraz farklanma gdzlenmistir. Uzun yaglh harman
serisinde 700°C sicaklikta kalan bakiyenin yiiksek degerlerde gozlenmesi nedeniyle, analiz

800°C’ye kadar siirdiiriilmiistiir.

Tablo 5.28’de goriildiigii gibi, uzun yagh referans MRUA reginesi ile hazirlanan
MRUA/KR/ER harmanlariin %50 agirlik kaybina ugradig: sicakliklar; 60/40/15; 70/30/15 ve
80/20/15 harmanlari igin sirasiyla, 408, 394 ve 384°C’dir. Bu harmanlarin %90 agirlik kaybi
degerleri ise sirasiyla, 742, 734 ve 719°C’dir. 800°C sicakliktaki bakiye miktarlar1 da, 4,71,
4,54 ve 3,87 olarak kaydedilmistir. Harmanlarin %50 ve %90 agirlik kaybinin gergeklestigi
sicakliklar karsilastirildiginda, en yiiksek bozunma sicakligi (en yiiksek termal dayanim)
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60/40/15 harmaninda gézlenmistir. Harman bilesimindeki KR orani arttikga harman filminin
termal dayanimi artmistir. Ayrica, harman bilesiminde yer alan uzun yagh referans
monogliserid-alkidinin (MRUA), %50 ve %90 agirlik kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar
sirasiyla, 328°C ve 676°C’dir (Tablo 5.6). Referans MRUA alkidi igeren harman bilesimine
eklenen KR ve ER, muhtemel ilave ¢apraz baglanma reaksiyonlari sebebiyle, MRUA referans

alkid recinenin termal dayanimini arttirmistir.

Tablo 5.28: MRUA, MBUA ve TUA ile hazirlanan harmanlarin sicaklik-%agirlik kayiplari.

Referans Alkid (MRUA) ile Hazirlanan Harmanlar

Agrlik kaybi (%) MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER MRUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
10 261 275 273
50 408 394 384
90 742 734 719
Bakiye 800 °C 4,71 4,54 3,87
BHET Esasli Alkid (MBUA) ile Hazirlanan Harmanlar
Agirlik kaybi (%) MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER MBUA/KR/ER
g R 60/40/15 70/30/15 80/20/15
10 280 267 274
50 429 384 404
90 610 608 749
Bakiye 800 °C 3,79 3,58 5,38
Ticari Alkid (TUA) ile Hazirlanan Harmanlar
Agirlik Kaybr (%) TUA/KR/ER TUA/KR/ER TUA/KR/ER
60/40/15 70/30/15 80/20/15
10 274 272 277
50 381 359 351
90 697 713 663
Bakiye 800 °C 4,71 4,54 3,87

Tablo 5.28’de goriildigli gibi, uzun yaglh BHET esasli MBUA recinesi ile hazirlanan
MBUA/KR/ER harmanlarmin %50 agirlik kaybina ugradig: sicakliklar; 60/40/15; 70/30/15 ve
80/20/15 harmanlar1 igin sirasiyla, 429, 384 ve 404°C’dir. Bu sonuglara goére, 60/40/15
oranindaki MBUA/KR/ER harman1 %50 agirlik kaybina, diger oranlarda hazirlanan MBUA
harmanlarina ve referans MRUA harmanlarina kiyasla, daha yiiksek sicaklikta ulagmaktadir.
MBKA harmanlarin %90 agirlik kaybi1 degerleri de, 60/40/15; 70/30/15 ve 80/20/15 harmanlari
icin sirasiyla, 610, 608 ve 749°C’dir. Bu sonuglar referans MRUA harmanlar ile
karsilastirildiginda, 6zellikle 80/20/15 BHET esasli MBUA harmaninin termal dayanimin
belirgin bir oranda arttig1 goriilmektedir. BHET ilavesi termal dayanimi arttirmistir. Bu harman
serisinin bakiye miktarlar1 ise sirasiyla, 3,79, 3,38 ve 5,38 olarak kaydedilmistir. Ayrica,
harman bilesiminde yer alan uzun yagli BHET esasli monogliserid-alkidinin (MBUA), %50 ve
%390 agirlik kayiplarinin gergeklestigi sicakliklar da sirasiyla, 336°C ve 615°C’dir (Tablo 5.6).
Gortildiigii gibi, BHET esasli MBUA alkidi igeren harman bilesimine eklenen KR ve ER,
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(KR/ER orani 80/20 oldugunda) muhtemel ilave ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 sebebiyle,
BHET esasli MBUA alkid recinenin termal dayanimin arttirmistir.

Tablo 5.28’de goriildiigii gibi, uzun yagl ticari TUA reginesi ile hazirlanan TUA/KR/ER
harmanlarimin %50 agirhik kaybina ugradigi sicakliklar; 60/40/15; 70/30/15 ve 80/20/15
harmanlari i¢in sirasiyla, 381, 359 ve 351°C’dir. TUA harmanlarin %90 agirlik kayb1 degerleri
de, 697, 713 ve 663°C’dir. Bu sonuglara gore, 60/40/15 oranindaki TUA/KR/ER harmani %50
agirlik kaybina, diger oranlarda hazirlanan TUA harmanlarina kiyasla daha yiiksek sicaklikta
ulasirken, %90 agirhik kaybma 70/30/15 oranindaki harman daha yiiksek sicaklikta
ulagsmaktadir. Bu harman serisinin bakiye miktarlari ise sirasiyla, 4,71, 4,54 ve 3,78 olarak
kaydedilmistir. Ayrica, harman bilesiminde yer alan uzun yagl ticari alkidin (TUA), %50 ve
%90 agirlik kayiplarmin gerceklestigi sicakliklar sirasiyla, 324°C ve 598°C’dir (Tablo 5.6).
Ticari alkid recine esasli harman bilesimine eklenen KR ve ER, muhtemel ilave c¢apraz
baglanma reaksiyonlari sebebiyle, ticari TUA alkid reginenin termal dayanimini ve nihai termal

oksidatif bozunma sicakligini arttirmistr.

TUA ticari alkid harmani, referans MRUA alkid harmani1 ve BHET esasli MBUA alkid harmani
ile karsilagtirildiginda ise, ozellikle alkid/ketonik/epoksi 80/20/15 oranindaki BHET esasli
MBUA alkid harmaniin termal dayanimin en yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu harman
oraninda termal dayanom MBUA harmanit > MRUA harmant > TUA harmani sirasinda

azalmaktadir. Bu durum BHET ilavesinin pozitif katkisin1 géstermektedir.

MRUA, MBUA ve TUA esasli harmanlar %50 agirlik kaybina ulastiklar1 sicakliklar agisindan
birbirleri ile karsilastirildiklarinda, en yiiksek sicakliklar tiim regine serilerinde 60/40/15
alkid/ketonik/epoksi oraninda gozlenmistir. %90 agirlik kaybi i¢in yapilan siralamada ise, en
yiiksek sicaklik degerleri; BHET esasli alkid (MBUA) harmanlari i¢in 80/20/15 oranlarinda,
referans alkid (MRUA) harmanlari i¢in, 60/40/15 oranlarinda ve ticari alkid (TUA) harmanlari
icin 70/30/15 oranlarinda gozlenmistir. Tiim bu sonuglar, optimum harman bilesimlerinde ve

oranlarinda hem atik BHET in katkisin1 hem de KR ve ER’nin katkisini ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, kisa yagli alkid/MFR/ER harman serisinde oldugu gibi, uzun yagh alkid/KR/ER
harman serisinde de harmanlarin termal dayanimlari, harman bilesiminde yer alan alkid

reginelerin tek basina olan ternal dayanimlarina kiyasla 6nemli 6l¢iide artmistir.
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Yukarida sunulan tiim termal analiz sonuglari ve yiizey ortii test ozellikleri birlikte
degerlendirildiginde; bir sonraki asamada hazirlanacak olan nano katkili BHET esasl alkid
harmanlarmmin hazirlanmasinda, AR/MFR ve AR/KR oranlart 70/30 olacak sekilde secim
vapilmasina karar verilmistir. Segilen AR/MFR ve AR/KR oranlarinda, ER orami sabit
tutularak; MBKA/MFR/ER-70/30/10 harmant ve MBUA/KR/ER/70/30/10 harmani se¢ilmistir.

5.4. NANO KATKILI HARMANLAR iLE iLGILi SONUCLAR

5.4.1. Nano Katkilh Harmanlarin XRD Analizleri

Bu béliimde oncelikle; nano katkili {iclii harmanlarin hazirlanmasinda kullanilan; NiO ve ZnO
nano katkilarin; takiben, kisa yagli AR/MFR/ER ve uzun yagli AR/KR/ER harmanlarina ait
XRD analizleri degerlendirilmistir.

Literatiirde, nano yapili organik polimer sistemleri karakterize etmek igin X-1s1m1 kirinim
(XRD) teknigi uygulanmis, ¢esitli islem kosullarinda kristal yapt ve kristallik degisimleri
hakkinda bilgi elde edilmistir. XRD malzeme karakterizasyonu i¢in temel bir aractir ve
polimerler dahil olmak iizere kristalografik malzemeleri incelemek igin geleneksel olarak
kullanilmaktadir. Polimerlerin, kompozitlerin ve dolgu maddelerinin kristal ve amorf yapilari
XRD ile incelenebilmektedir. Farkli polimer fazlari i¢in karakteristik pikler asagida
goriilmektedir (Sekil 5.9) [Venkateshaiah ve dig. 2016].

, U

Amorf Yar kristalin Yiiksek kristalin
Sekil 5.9: Farkli polimer fazlar1 i¢in karakteristik pikler.

Malzeme lizerine paralel gonderilen X 1s1nlari ile Bragg yasasina uyan kirinim pikleri edilir. Bu
piklerin pozisyonlarindan mevcut fazlar, pik ylksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik

genisliklerinden Debye Scherrer denklemi kullanilarak kristalit boyutu hesaplanabilir.

Farkli morfolojik ¢aligmalar ile bilesen fazlar arasindaki 6nemli farkliklar elde edilebilir. Amorf
malzemeler, daha genis ve yayvan pik (halo, hale) iiretirken, kristal malzemelerden; iyi

tanimlanmis, keskin, genellikle daha yiiksek yogunluklu (intensiteli) pikler elde edilmektedir.
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Halo pikler, etraflarinda daginik bir hale tabakasi icermektedir [Caramitu ve dig., 2018; Liou
ve dig., 2011; Forsgren ve dig., 2013]. Amorf yapiy1 gosteren yogun/siddetli pikte gézlenen
kayma, karigimdaki diger bilesenlerin amorf faza olan katkilarinin niteliksel olarak tahmin

edilmesini miimkiin kilmaktadir [Nava ve dig., 2022].

Karigimlarin kirmmim desenleri, tek tek bilesen sinyallerinin bir konvoliisyonunu temsil
etmektedir. Karistirilan bilesenlerin birbirleri ile bir etkilesimi olmadiginda, ortaya ¢ikan
model, her bir bilesenin katkilarini1 gésteren toplam bir desen olmaktadir. Bununla birlikte,
karisik haldeki bilesenler birbirleriyle etkilesime girerse, yeni birim hiicre veya atomik
diizenlemeye bagli olarak farkli bir desen modeli kaydedilmektedir [Caramitu ve dig., 2018;
Paul ve Bucknall, 2000; Parra ve dig., 2017].

e ZnO ve NiO Nanopartikiillerinin XRD Analizi
ZnO ve NiO nanopartikiillerinin XRD grafikleri Bulgular boliimiinde Sekil 4.19’da
sunulmustur. Ayrica, asagida nano katkili harmanlarin XRD sonuglarmin toplu olarak

sunuldugu grafiklerde de (Sekil 5.10-5.13) yer almaktadir.

Saf ZnO nanopartikiiliine ait XRD deseninde, 20 = 31.84° (100), 34.52° (002), 36.33° (101),
47.63° (102), 56.71° (110), 62.96° (103), 66.66° (200), 68.13° (112) ve 69.18° (201) yansima
diizlemlerinde, ZnO nanopartikiiliine ait karakteristik kirinim pikleri gozlenmektedir. Literaiirle
uyumlu olarak, piklerin konumu, keskinligi ve yogunlugu/siddeti ZnO nanopartikiillerinin
hekzagonal kristal yapisin1 gostermektedir [Bindu ve Thomas, 2014; Jayswal ve Moirangthem,
2018]. Maksimum ZnO kristalit bityiimesi (101) diizlemi boyunca gézlenmektedir [Talam ve
dig., 2012; Venkateshaiah ve dig. 2016].

Saf NiO nanopartikiiliine ait XRD deseninde, 26 = 37.30° (111), 43.35° (200), 62.95° (220),
75.45° (311) ve 79.35° (222) yansima diizlemlerinde, NiO nanopartikiiliine ait karakteristik
kirmim pikleri gozlenmektedir. Literatiirle uyumlu olarak, piklerin konumu, keskinligi ve
yogunlugu/siddeti NiO nanopartikiillerinin kzibik kristal yapisin1 gostermektedir [Adiba ve dig.,
2001; Dharmaraj ve dig. 2006]. Maksimum NiO kristalit biiylimesi (200) diizlemi boyunca
gozlenmektedir [Dhoke ve dig., 2009; Qiao ve dig., 2009].

Her iki kirinim deseninde de, metal oksitlerin karakteristik pikleri disinda herhangi baska bir
krinim piki gozlenmemesi, ZnO ve NiO nanopartikiillerinin herhangi bir safsizlik igermedigini

gostermektedir
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e Nano Katkilit MBKA/MFR/ER ve MRUA/KR/ER Harmanlarinin XRD Analizleri
Nano katkii MBKA/MFR/ER-70/30/10 (kisa yagl alkid/melamin formaldehit/epoksi) ve
MBUA/KR/ER-70/30/10 (uzun yagl alkid/ketonik/epoksi) harmanlarina ait XRD desenleri,

Bulgular boliimiinde Sekil 4.20-4.24°de sunulmustur.

Bu harmanlara ait normalize edilmis XRD desenleri ise, nano katki i¢cermeyen referans

harmanlar ve nanopartikiiller ile birlikte Sekil 5.10-5.14’de topluca sunulmustur.

s ZnO Nano Katkili Harmanlar

s ——MBKA-MFR ER Katkisiz

< ——MBKA-MFR-ER-%3 ZnO

——MBKA-MFR-ER-%5 ZnO

ZnO nanopartikiil
)

e g 5
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T

— —
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Sekil 5.10: Nano katkisiz ve ZnO nano katkili MBKA/MFR/ER harmanlarmin XRD grafikleri.

Sekil 5.10 ve 5.11 incelendiginde, %3 ZnO ve %5 ZnO oraninda nanopartikiil ilavesi ile
hazirlanan nano katkili MBKA/MFR/ER-70/30/10 ve MBUA/KR/ER-70/30/10 harmanlarinin
XRD desenlerinde 3 adet keskin ve 5 adet diisiik intensiteli kirmim piki gozlenmistir. 26

degerleri 31.84°, 34.52°, 36.33°, 47.63°, 56.71°, 62.96°, 68.13° ve 69.18° olan ve sirasiyla
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(100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) ve (201) diizlemlerindeki Bragg yansimalarina
atfedilen bu pikler, ZnO nanopartikiiliine ait karakteristik kirinim pikleridir. ZnO nano katkili
harmanlarin XRD desenlerinde, maksimum ZnO kristalit biiyiimesinin (101) diizlemi boyunca

gozlenmesi ve diger piklerin diisiik intensitede olsa da gbzlenmis olmasi, harman bilesimindeki

ZnO nano katkilarin varliina isaret etmektedir.

Sonug olarak, ZnO nanopartikiil katkili harmanlara ait XRD desenlerinde beklenildigi gibi,
harman yapisina eklenen ZnO nanopartikiillerine ait kirinim piklerinin bir¢ogu gézlenmektedir.
Hem MBKA/MFR/ER hem de MBUA/KR/ER harmanlarinda, yapiya ilave edilen ZnO
nanopartikiiliin agirlik¢a ylizdesi arttikga, ZnO nanopartikiillerine ait piklerin siddetinin de

kademeli olarak arttig1 goriilmektedir.

s —— MBUA-KR-ER Katkisiz
< —— MBUA-KR-ER-%3 ZnO
—— MBUA-KR-ER-%5 ZnO
ZnO nanopartikiil
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z
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Sekil 5.11: Nano katkisiz ve ZnO nano katkili MBUA/KR/ER harmanlarinin XRD grafikleri.

Ayrica, Sekil 5.10 ve 5.11 incelendiginde, nano katki igcermeyen referans MBKA/MFR/ER-
70/30/10 harmaninin XRD deseninde, 26 = 20° merkezli gii¢lii bir kirinim piki ve 260 = 45°’de
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ise yayvan ve intensitesi (siddeti) daha diisikk olan olduk¢a zayif bir kirinim piki
gozlenmektedir. Nano katki igermeyen referans MBUA/KR/ER-70/30/10 harmanmin XRD
deseninde de, sadece 20 = 20° merkezli tek bir kirinim piki yer almaktadir. Her iki nano katkisiz
referans harmanin XRD deseninde de 20 = 20° degerinde gbzlenen ve literatiire gore,
harmanlarin amorf yapida olduguna igaret eden bu genis pik, polimerik aglara ve polimerik
yapida bulunan amorf karbon formuna atfedilmektedir [Khan ve dig., 2022; Jayakumar ve dig.,

2003; Varapsad ve dig., 2010; Venkateshaiah ve dig., 2016].

Literatiirdeki g¢aligmalarda, alkid/ER karistminin, MFR esasli regine karisiminin ve KR
(SHF)’nin XRD desenlerinin, sirasiyla 20 = 19.85° 26 = 19.66° ve 26 = 16.7° degerlerinde
genis bir pik noktasi sergiledigi rapor edilmis, bunun da karisimin veya polimerin amorf yapida
oldugunu gosterdigi ifade edilmistir [Gogoi ve dig., 2015a; Bhat ve dig., 2019; Akar ve dig.,
2021].

Ayrica, literatiirde sunulan ER’nin XRD deseninde, kiirlenmis epoksi agindan ve amorf yapidan
kaynakl1 26 = 20° ve 45° civarinda iki maksimum ile birlikte genis bir kirnmin gézlendigi de
belirtilmistir [Nayak ve dig., 2023; Mustafa ve dig., 2020; Monteserin ve dig., 2017; Sharif ve
dig., 2016]. Literatiirde, alkid bazli recineler de, 20°'lik 20 acisinda merkezlenmis genis
simetrik bir hale ve 40° civarinda hafif dagmik bir hale iceren XRD modeli sergilemistir
[Caramitu ve dig., 2018]. Benzer sekilde, SHF recineye ait XRD deseninde de, 20 degeri 20°
civarinda olan genis bir hale ve 45° civarinda olan zayif bir hale gozlenmektedir [Kizilcan ve

Sert, 2020]. Ayn1 durum MFR deseninde de gozlenmistir [Ren ve dig., 2015].

Biitiin bu bilgilere gore, nano katkisiz MBKA ve MBUA referans harmanlarmin XRD
desenlerinde gozlenen 20 = 20° civarindaki genis ve gii¢lii kirinim piki, harman bilesiminde yer
alan tiim reginelerden kaynakli polimerik amorf bir faza aittir. MBKA harman1 XRD deseninde
20 = 45° civarinda gozlenen ¢ok zayif kirmim pikinin ise yine harman bilesimindeki alkid
recine, ER, KR (SHF) ve MFR yapilardan kaynaklamas: muhtemeldir. Bununla birlikte, her iki
ZnO nano katkilt MBKA ve MBUA harmaninin deseninde de, literatiirle uyunmlu olarak,
Katkisiz harmanlarda 20 = 20° degerinde gozlenen ve amorf polimerik aglara atfedilen genis
pik (halo) giiclii bir sekilde yer almaktadir. Amorf polimer yapilardan beklenen sekilde elde
edilen bu XRD desenleri literatiir ile uyumludur [Caramitu ve dig., 2018, Bhat ve dig., 2019].
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Sonu¢ olarak, harmanlara ait XRD desenlerinde gozlenen biitiin bu pikler, harmanlarin
icerisine dagitilan kristal yapidaki nano ZnO’in amorf polimerik harman faz ile birlikte yer

aldigim1 gostermektedir.

« NiO Nano Katkili Harmanlar

—— MBKA-MFR-ER-Kathksiz
—— MBKA-MFR-ER-%3 NiO
—— MBKA-MFR-ER-%5 NiO
—— NiO partikiil

(200)
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Sekil 5.12: Nano katkisiz ve NiO nano katkili MBKA/MFR/ER harmanlarinin XRD grafikleri.

Sekil 5.12 ve 5.13’te sunulan NiO nanopartikiil katkili harmanlara ait XRD desenleri
incelendiginde, beklenildigi gibi, harman yapisina eklenen NiO nanopartikiillerine ait kirinim
piklerinin bir kismi goézlenmistir. %3 NiO ve %5 NiO oraninda nanopartikiil ilavesi ile
hazirlanan nano katkili MBKA/MFR/ER-70/30/10 ve MBUA/KR/ER-70/30/10 harmanlarinin
XRD desenlerinde 3 adet kirmim piki diisiik intensiteli olarak yer almaktadir. 20 degerleri
37.30° 43.35° ve 62.95° olan ve swrasiyla (111), (200), (220) diizlemlerindeki Bragg
yansimalarina atfedilen bu pikler, NiO nanopartikiiliine ait karakteristik kirinim pikleridir. NiO

nano katkili harmanlarin XRD desenlerinde, maksimum NiO kristalit biiyiimesinin (200)
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diizlemi boyunca disiik intensitede de olsa gozlenmesi ve diger piklerin de yine diisiik

intensitede olsa da kismen gozlenmis olmasi, harman bilesimindeki NiO nano katkilarin

varligina igaret etmektedir.

Sonug olarak, NiO nanopartikiil katkili harmanlara ait XRD desenlerinde, beklenildigi gibi,
harman yapisina eklenen NiO nanopartikiillerine ait kirmim pikleri gézlenmektedir. Hem
MBKA/MFR/ER hem de MBUA/KR/ER harmanlarinda, yapiya ilave edilen NiO
nanopartikiiliin agirlik¢ca yiizdesi arttikga, NiO nanopartikiillerine ait piklerin siddetinin de

nispeten kademeli olarak arttig1 goriilmektedir

g —— MBUA-KR-ER Katksiz
g ——— MBUA-KR-ER-%3 NiO
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Sekil 5.13: Nano katkisiz ve NiO nano katkili MBUA/KR/ER harmanlarinin XRD grafikleri.

Ayrica, Sekil 5.12 ve 5.13 incelendiginde, nano katki igermeyen referans MBKA/MFR/ER-
70/30/10 harmaninin ve referans MBUA/KR/ER-70/30/10 harmanmin XRD desenlerinde,
harmanlarin amorf yapida olduguna isaret eden 20 = 20° merkezli gii¢lii bir kirinim piki

gozlenmektedir [Khan ve dig., 2022; Jayakumar ve dig., 2003; Varapsad ve dig., 2010;
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Venkateshaiah ve dig., 2016]. Bununla birlikte, her iki NiO nano katkili MBKA ve MBUA
harmanlarinin XRD desenlerinde de, literatiirle uyumlu olarak, katkisiz harmanlarda 26 = 20°
degerinde gozlenen ve amorf polimerik aglara atfedilen genis pik (halo) giiclii bir sekilde yer
almaktadir. Amorf polimer yapilardan beklenen sekilde elde edilen bu XRD desenleri literatiir

ile uyumludur [Caramitu ve dig., 2018, Bhat ve dig., 2019].

Sonug olarak, harmanlara ait XRD desenlerinde gozlenen biitiin bu pikler, harmanlarin igerisine
dagitilan kristal yapidaki nano NiO’in amorf polimerik harman fazi ile birlikte yer aldigini

gostermektedir.

5.4.2. Nano Katkilh Harmanlarin SEM Analizleri

o Referans Harmanlarin SEM Analizleri
Nano katkili harmanlar ile birlikte karsilagtirma yapabilmek i¢in nano katkisiz referans
MBKA/MFR/ER-70/30/10 (kisa yagli alkid/melamin formaldehit/epoksi) ve MBUA/KR/ER-
70/30/10 (uzun yagh alkid/ketonik/epoksi) harmanlarinin da SEM analizleri yapilmigtir. SEM
analizleri icin, nano katkisiz referans ve nano katkili harman numuneleri teflon yiizeyde

hazirlanmis ve 120°C’de kiirlenmis harman filmlerinden elde edilmistir.

Nanopartikiil icermeyen referans harmanlara ait SEM goriintiilerinde (Sekil 4.26), net ve
pliriizsiiz bir ylizey goriilmektedir. Bu goriintiiler, referans harmanlarin heterojenlik
icermedigini, alkid-melamin formaldehit-epoksi ve alkid-ketonik-epoksi reginelerin faz ayrimi
olmaksizin harmanlariin elde edildigini ve kiirlenme sirasinda herhangi bir sorun olmaksizin

diizgilin bir film kaplamas1 olustuguna isaret etmektedir.

SEM analizlerinden elde edilen bu goriintiiler, alkid-melamin formaldehit-epoksi ve alkid-
ketonik-epoksi regine sisteminde yer alan reginelerin birbirleriyle uyumlulugunun iyi olduguna
atfedilebilir. Kiirlenme sirasinda, epoksi reginenin hidroksil gruplarinin alkid reginenin ester
gruplariyla capraz baglanma yapabilmesi yani sira ketonik reginedeki karbonil gruplarinin alkid
reginedeki metilen gruplarini aktive etmesi ile olusan yogun ¢apraz bagli kompakt yapidaki
harman filmlerinden elde edilen SEM goriintiileri piiriizsiiz ve diizgiin bir yiizey morfolojisi

gostermistir.

e Nano Katkili Harmanlarin SEM Analizleri
ZnO ve NiO nano katkih MBKA/MFR/ER-70/30/10 (kisa yagli alkid/melamin
formaldehit/epoksi) ve MBUA/KR/ER-70/30/10 (uzun yagh alkid/ketonik/epoksi)
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harmanlarma ait SEM goriintiileri, nano katki igermeyen referans harmanlar ile birlikte
kargilagtirmali olarak incelenmistir (Sekil 4.27-4.30). Bdylece, hazirlanan nano katkili
harmanlarin, ylizey morfolojisi ve nanopartikiil dagilimi goézlenmistir. Tiim SEM goriintiileri

20.000 biiylitmede alinmistir.

Sekil 4.27°de, %3 - %5 ZnO nano katkili MBKA/MFR/ER harmanlarinin SEM goriintiileri
birlikte sunulmustur. %3 ZnO nano katkilit MBKA harman filminin SEM goriintiisii, katkisiz
referans MBKA harman filminin SEM goriintiisti (Sekil 4.26) ile karsilastirildiginda, ZnO
nanopartikiilin harman yapis1 i¢inde dagildigt ve polimer matris igine gomiildigi
goriilmektedir. %5 ZnO nano katkili MBKA harman filminin SEM goriintiisiinde de benzer
sekilde ZnO nanopartikiiliiniin harman yapist icinde dagildigt ve polimer matris igine

gomiildiigii ancak az da olsa bolgesel kiimelesmelerin meydana geldigi goriilmektedir.

Sekil 4.28°de, %3 - %5 ZnO nano katkili MBUA/KR/ER harmanlarinin SEM gériintiileri
birlikte sunulmustur. %3 ZnO nano katkili MBUA harman filminin SEM goriintiisii, katkisiz
referans MBUA harman filminin SEM gorintiisii (Sekil 4.26) ile karsilastirildiginda, ZnO
nanopartikiiliin harman yapis1 i¢inde dagilarak polimer matris i¢ine gomiildiigli ancak belirgin
bir sekilde bolgesel kiimelesmelerin meydana geldigi goriilmektedir. %5 ZnO nano katkili
MBUA harman filminin SEM goriintiisiinde de benzer sekilde ZnO nanopartikiiliiniin harman
yapist i¢inde gomiildiigii ve %3 ZnO nano katkili harmana gore daha az heterojen bir sekilde

dagildigi, belirgin kiimelesmelerin olmadig1 goriilmektedir.

ZnO nano katkili MBKA ve MBUA esali harmanlar birbiri ile karsilastirildiginda, %5 ZnO
nano katkili MBKA/MFR/ER harman filminin SEM goriintiisiinde az miktarda bdlgesel
kiimelesmeler gozlenirken, daha az (%3 ZnO) nano katki igeren MBUA/KR/ER harman
filminin SEM goriintiisiinde ise daha belirgin kiimelesmeler oldugu gozlenmistir. Uzun yagh
MBUA harman yapisinda, kisa yagli MBKA harman yapisina gore daha az nano katki
ilavesinde daha fazla aglomerasyon gdzlenmesinde, nano katkili harmanlarin hazirlanmasi
asamasindaki karistirma kosullarmin etkili olmasi muhtemeldir. Bunun yani sira, MBKA-
alkidi/MFR/ER harmani ile MBUA-alkidi/KR/ER harmaninin yapisal farklanmalarinin etkili

olmasi da beklenebilir.

Sekil 4.29°da, %3 - %5 NiO nano katkili MBKA/MFR/ER harmanlarinin SEM goriintiileri
birlikte sunulmustur. %3 NiO nano katkili MBKA harman filminin SEM goriintiisii, katkisiz
referans MBKA harman filminin SEM goriintiisi ile karsilastirildiginda (Sekil 4.26), NiO
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nanopartikiiliin harman yap1 i¢inde az da olsa dagildig1 ve polimer matris i¢ine gomiildiigii
goriilmektedir. Ancak burada kiimelesmeler de gozlenmektedir. Buradaki dagilim, ZnO
nanopartikiillerinin dagilimi kadar iyi degildir. %3 NiO iceren harman filminin SEM
goriiniitiisiinde seyrek bir dagilim gézlenmistir. %5 NiO nano katkili MBKA harman filminin
SEM goriintiisiinde ise, NiO nanopartikiiliiniin harman yapisi icinde dagildigi ve polimer matris
icine gomiildiigii daha iyi gozlenmekle beraber, az da olsa yine bolgesel kiimelesmelerin

meydana geldigi de goriilmektedir.

Sekil 4.30°da, %3 - %5 NiO nano katkili MBUA/KR/ER harmanlarinin SEM goriintiileri
birlikte sunulmustur. %3 NiO nano katkili MBUA harman filminin SEM goériintiisii, katkisiz
referans MBUA harman filminin SEM goriintiisii (Sekil 4.26) ile karsilastirildiginda, NiO
nanopartikiiliin harman yap1 i¢inde heterojen bir sekilde dagilarak polimer matris i¢ine
gomiildiigii ve belirgin sekilde bolgesel kiimelesmelerin meydana geldigi goriilmektedir.
Buradaki dagilim ZnO nanopartikiillerinin dagilimi kadar iyi degildir. Ayrica, %5 NiO nano
katkili harmanin 6l¢imii sirasinda numunenin zarar gérmesi (yanmasi) sebebiyle, yiizeyde
actlmalar meydana gelmis, dolayisiyla bu SEM goriiniitiisiinde, NiO nano katkinin harman yapi

icinde dagilimi net olarak gézlenememistir.

NiO nano katkili kisa yagli MBKA ve uzun yagli MBUA esali harmanlar birbiri ile
karsilastirildiginda, ZnO nano katkili MBKA ve MBUA harman filmlerinde gézlenen duruma
benzer bir durum burada da gozlenmistir. %5 NiO nanokatkili MBKA esasli AR/MFR/ER
harman filminin SEM goriiniitiisiinde, az miktarda bolgesel kiimelesmeler gozlenirken, %3 NiO
nano katkili MBUA esaslt AR/KR/ER harman filminin SEM goriintiisiinde ise, daha az nano
katki ilavesine ragmen daha belirgin kiimelesmeler oldugu gézlenmistir. Uzun yagli MBUA
harman yapisinda, kisa yagli MBKA harman yapisina gore daha az nano katki ilavesinde daha
fazla aglomerasyon gozlenmesinde, nano katkili harmanlarin hazirlanmasi asamasindaki
karistirma kosullarinin etkili olmasi muhtemeldir. Bunun yani sira, MBKA-alkidi/MFR/ER
harmani ile MBUA-alkidi/KR/ER harmaninin yapisal farklanmalarinin etkili olmasi da
beklenebilir.

Sonug olarak, ZnO ve NiO nanopartikiillerin, baz1 bolgelerde kiimelesmeler olmasina ragmen,
MBKA/MFR/ER ve MBUA/KR/ER harman yapilar1 igerisinde heterojen olarak dagilmasinda

ve polimer matris i¢ine gomiilmesinde, nano katki ile polimer harmaninin karistirilma
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prosesinin ¢ok etkili oldugu diisiiniilmektedir. Optimum karigtirma sartlarinin ve optimum nano

katki oraninin belirlenmesi ile homojen dagilimlarin saglanacagi dngdriilmektedir.

5.4.3. Nano Katkili Harmanlarin EDS Analizleri

Bulgular béliimiinde sunulan (Sekil 4.31-4.40) ZnO ve NiO nano katkii MBKA/MFR/ER
harmanlarinin ve MBUA/KR/ER harmanlarini EDS ylizey tarama analizleri, nano katkili
polimerik harmanlarin element gruplarini ortaya ¢ikarmistir. Zn ve Ni ile birlikte karbon (C),
oksijen (O) ve azot (N) gibi elementlerin varligi, nano-katkili harman bilesimlerini
dogrulamistir. Nano katki oranlarina ve dagilima gore, piklerin siddeti ve girisimlerinde
degisimler gozlenmistir. EDS spektrumlari, SEM goriintiilerini destekler niteliktedir. Nano
katkilar, polimerik harman yapi i¢inde bir miktar dagilmis ve belli oranda polimer matris igine

gomiilmiistiir.

5.4.4. Nano Katkilh Harmanlarin Termal Analizleri (TGA)

%3 - %5 ZnO ve %3 - %5 NiO nano katkili MBKA/MFR/ER-70/30/10 (kisa yaglhi MBKA
alkidi/melamin formaldehit/epoksi) ve MBUA/KR/ER-70/30/10 (uzun yagli MBUA
alkidi/ketonik/epoksi) harmanlarinin termal davranislari ve termal dayanimlart TGA teknigi ile
belirlenmigtir. Kiirlenmis, nano katkili harman filmlerinden hazirlanan yaklasik 10-20 mg’lik
orneklerin, hava atmosferinde, oda sicakligindan 700°C’ye kadar 10°C/dakika hiz ile 1sitilmasi
suretiyle gerceklestirilen analizlerde elde edilen TGA grafikleri, Bulgular boliimiinde Sekil
4.41-4.44°te sunulmustur. Nano katkili harmanlarin termal davranislari ve nihai termal oksidatif
bozunma sicakliklarinin daha ayrintili incelenmesi igin, TGA 6l¢iimlerinden elde edilen veriler
ile hazirlanan sicaklik-%agirlik kayiplari toplu sonuglart da Tablo 5.29-5.30°da sunulmus ve

karsilastirmali olarak incelenmistir.

Tablo 5.29: Nano katkili MBKA/MFR/ER harmanlarinin sicaklik-%agirlik kayiplari.

Agirhk  MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER MBKA/MFR/ER

kayb1 70/30/10 70/30/10 70/30/10 70/3/010 70/30/10
(%) Nano katkisiz %3 NiO %5 NiO %3 ZnO %5 ZnO
10 266 267 260 245 246
50 317 323 323 331 332
90 505 492 471 513 494

Bakiye

650 °C 0,28 2,25 4,25 3,46 6,76

Tablo 5.29°da sunulan sonuglar incelendiginde, MBKA/MFR/ER-70/30/10 harmani

kullanilarak hazirlanan tiim nano katkili harmanlarda, %50 agirlik kaybina karsilik gelen
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bozunma sicakliklarinin ve 650°C sicakliktaki bakiyelerin; NiO ve ZnO ilavesi ile birlikte bir
miktar arttig1 goriilmektedir. Harman yapisina, ag. %3-5 oraninda NiO ilavesi, %50 agirlik
kaybmin gozlendigi sicakligi 6°C arttirirken, ag. %3-5 oraninda ZnO ilavesi ise 15-16°C
arttirmistir. Bu durum, muhtemelen, NiO ve ZnO nanopartikiillerinin polimer matrisine dahil
edilmesinin, bozunma siirecinde ortaya ¢ikan ugucu iiriinler i¢in inert ve geg¢irimsiz bir tabaka
olusturmas1 ve harmanlarin termal stabilitesini iyilestirmesi ile ilgilidir [Gogoi ve dig., 20154,
Dhoke ve dig., 2009]. %3 ve %5 nano katki ilavesi durumunda benzer degerlerin elde edilmesi
ise, nano katkilarin muhtemel aglomerasyonuna, heterojen bolgelere ve cihaz-6l¢tiim kaynakli

farkliklara atfedilebilir.

Tablo 5.30: Nano katkili MBUA/KR/ER harmanlarinin sicaklik-%agirlik kayiplari.

Agirlik  MBUA/KR/ER ~ MBUA/KR/ER  MBUA/KR/ER ~ MBUAKR/ER ~ MBUA/KR/ER

kayb1 70/30/10 70/30/10 70/30/10 70/3/010 70/30/10
(%) Nano katkisiz %3 NiO %5 NiO %3 ZnO %5 ZnO
10 231 241 252 246 245
50 334 354 370 365 367
90 419 449 477 448 >700

Bakiye

650 °C 0,62 6l¢tim hatasi 3,63 6,26 10,7

Tablo 5.30°da sunulan sonuglar incelendiginde, MBUA/KR/ER-70/30/10 harmani kullanilarak
hazirlanan tiim nano katkili harmanlarda, %50 agirlik kaybma karsilik gelen bozunma
sicakliklarinin ve 650°C sicakliktaki bakiyelerin; NiO ve ZnO ilavesi ile birlikte bir miktar
arttigi goriillmektedir. Harman yapisina, ag. %3-5 oraninda NiO ilavesi, %50 agirlik kaybinin
gozlendigi sicakligr 20-36°C arttirirken ag. %3-5 oraninda ZnO ilavesi ise 31-33°C arttirmistir.
Bu durum, nano katkilt MBKA harmanlarinda da g6zlendigi gibi, bu durum, muhtemelen, NiO
ve ZnO nanopartikiillerinin polimer matrisine dahil edilmesinin, bozunma siirecinde ortaya
¢ikan ugucu tirlinler i¢in inert ve gecirimsiz bir tabaka olusturmasi ve nanokatkili harmanlarin
termal stabilitesini iyilestirmesi ile ilgilidir [Gogoi ve dig., 2015a; Dhoke ve dig., 2009]. %3 ve
%35 ZnO ilavesi durumunda, %50 agirlik kaybinda benzer degerlerin elde edilmesi, muhtemel
aglomerasyona, heterojen bolgelere ve cihaz-6l¢tim kaynakli farkliklara atfedilebilir. Bununla
birlikte, nano katkili MBUA harmanlarinda, nihai termal oksidatif bozunma sicakligi artan ZnO

orant ile birlikte belirgin oranda artmustir.

Sonug olarak, MBKA ve MBUA alkidi igeren harman filmlerine nano katki ilavesinin, genel
olarak termal dayanimi gelistirdigi goriilmektedir. Polimerlerin 1s1 etkisiyle ayrigmasi, zayif

baglarda ve/veya zincir uglarinda serbest radikal olusumu ile baglamakta ve bunu zincirler arasi
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reaksiyonlar yoluyla komsu zincirlere radikal transferi takip etmektedir. Nanopartikiil ve
polimer matrisi arasindaki dagilim ve giiclii araylizey etkilesimi ise, nanokompozitlerdeki
polimer zincir hareketliligini azaltmakta, boylece zincir transfer reaksiyonu bastirilmakta ve

sonug olarak bozunma siireci gecikmektedir [Gogoi ve dig., 2015a].

5.4.5. Nano Katkilh Harmanlarin DSC Analizleri

Nano katkili kisa yagl alkid/melamin formaldehit/epoksi (MBKA/MFR/ER) harman filmleri
ile nano katkili uzun yagh alkid/ketonik/epoksi (MBUA/KR/ER) harman filmlerinin ve nano
katkisiz referans harman filmlerinin DSC analizleri, kiirlenmis harman filmlerinden kazinarak
hazirlanan yaklagik 5-10 mg’lik numunelerin azot atmosferinde, -50°C’den 150°C’ye 20°C/dak
hizda 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir. DSC analizlerinde elde edilen DSC ve DDSC (DSC

verilerinin zaman tiirevleri) egrileri, Bulgular b6liimiinde Sekil 4.45-4.46’da sunulmustur.

Tiim 6rneklerin DSC ve DDSC egrileri incelendiginde, herhangi bir faz gegisi (erime ya da
kristallanme piki) gézlenmemis sadece camsi gecis sicakligi (Tg) gozlenmistir. Tg degerleri,
daha oOnce literatiirde uygulandigr gibi, DDSC egrilerinde gozlenen sinyaller ile belirlenmistir
[Urakawa ve Yasue, 2019]. Literatiirde verildigi gibi, Tg degerleri, 1sitma taramasinda, 1s1 akis1
egrisinin (DSC) zaman tiirevinin (DDSC) 1s1 akis1 sigramasinin biikiilme noktasina (neredeyse
orta noktaya esit) karsilik gelen tepe noktasinin gosterdigi sicaklik olarak belirlenmistir
[Urakawa ve Yasue, 2019]. Numunelerde sadece Tg degeri gozlenmesi tiim harmanlarin amorf

yapida oldugunu gostermektedir [Haines, 2012].

DDSC egrileri incelendiginde, nanopartikiil igeriginin camsi gegis sicakligr (Tg) tlizerindeki
etkisi goriilmektedir. MBKA/MFR/ER ve MBUA/KR/ER harmanlarina nano katki ilavesinin
cams: gecis sicakligimi biraz degistirdigi goriilmektedir. Her iki harman bilesiminin ve
oranlarinin farkli olmasina bagli olarak farkli durumlar gézlenmistir. DDSC egrilerinden elde
edilen Tg degerleri MBK A-katkisiz, MBKA-%3 NiO, MBKA-%5 NiO, MBKA-%3 ZnO ve
MBKA-%5 ZnO harman filmleri igin sirasiyla; yaklasik, 17, 16, 15, 15 ve 14°C’dir. MBUA-
katkisiz, MBUA-%3 NiO, MBUA-%5 NiO, MBUA-%3 ZnO ve MBUA-%5 ZnO harman
filmleri i¢in gozlenen Tg degerleri de sirasiyla, yaklasik 6, 15, 17, 14 ve 17°C’dir.

Kisa yagli MBKA/MFR/ER harmanlarina nano katki ilavesi durumunda, belirgin bir farklanma
gozlenmemis, katkisiz MBKA harman filminin Tg degerinden 1-3°C daha diisiik Tg degerleri
elde edilmistir. Uzun yagli MBUA/KR/ER harmanlarina nano katki ilavesi durumunda ise,
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katkisiz MBUA harman filminin Tg degerinden 8-11°C daha yiiksek Tg degerleri gozlenmistir.
Literatiire gore, burada gozlenen Tg'deki artis, metal oksit nanopartikiilleri ile harmani
olusturan polimer matris etkilesimlerinden kaynaklanmasi muhtemel olan regine zincir
segmentlerinin mobilitesindeki azalmaya atfedilmektedir. Harman yapisina ilave edilen nano
katkinin polimer zincir hareketliligini kisitladigi ve bunu da daha yiiksek camsi gegis

sicakligina sebep oldugu ifade edilmektedir [Lu ve dig., 2007; Yang ve dig., 1998].

Matris yapilar1 ii¢ farkli polimer zincirinden olusan nano katkii MBKA/MFR/ER ve
MBUA/KR/ER harman yapilarinin DMA (Dinamik Mekanik Analiz) ile incelenerek Tg
degerlerinin desteklenmesi, daha farkli oranlarda nano katki i¢eren harman filmleri ile daha ¢ok
saytda DMA ve DSC analizlerinin gergeklestirilmesi ve Tg fiizerinde etkili olan tim
parametreler gbz oniine alinarak harman-nano katki etkilesimlerinin ayrintili incelenmesi daha

ayrintili sonuglara ulagilmasini saglayacaktir.

5.4.6. Nano Katkih Harmanlarin Yiizey Ortii Ozellikleri

Nano katkili kisa yagli MBKA ve uzun yagli MBUA 100 p’luk harman filmlerinin 120°C’de
kiirlenmesinden sonra Slgiilen fiziksel ve kimyasal yiizey ortii testleri yapilirken, karsilagtima
yapabilmek i¢in, nano katki igermeyen referans ii¢clii harmanlardan yeniden film hazirlanmig
(100 ) ve nanokatkli harman filmleri ile birlikte ayni sartlarda yeniden 6l¢im alinmustir.
Fiziksel ve kimyasal yilizey Ortii test sonuglari, Bulgular bolimiinde Tablo 4.150-4.156°da

sunulmus, bu boliimde detayl1 olarak degerlendirilmistir.

o Kisa Yagh MBKA Nano Katkili Harmanlarimin Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri
Tablo 4.150 incelendiginde, nano katki ilavesi ile kisa yagli MBKA harman filmlerinin, sertlik
parlaklik ve asinma dayanimi degerlerinin degistigi goriilmektedir. Bu o6zellikler, asagida

basliklar halinde ayrintili olarak degerlendirilmistir.

¢ ¢ Sertlik: NiO nano katk1 kullanildiginda, MBKA katkisiz referans harman filminin 36 konig
saniyesi olan sertlik degerinde belirgin bir artis gézlenmis, %3 ve %5 nano NiO kullanildiginda,
MBKA harman filmlerinde sirasiyla 98 ve 113 konig saniyesi degerleri elde edilmistir. ZnO
nano katki kullanildiginda ise, sertlik degerindeki artis daha az olmus, %3 ve %5 ZnO nano
katkilt MBKA harman filmlerinde 43 ve 55 konig saniyesi degerleri elde edilmistir. Nano katk1
ilavesi, genel olarak, yumusak olan nano katkisiz referans MBKA harman filminin sertlik

degerini artttimistir. Ancak, ZnO nano katki harman filminin sertligini bir miktar arttirsa da,
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ZnO nano katkili harman filmleri hala yumusak kategorisindedir. NiO nano katki durumunda
ise, orta sert kategorisinde filmler elde edilmis, en sert film %35 NiO nano katki oraninda

gbzlenmistir.

¢ ¢ Parlakhik: NiO nano katki kullanildiginda, MBKA harman filmlerinin parlaklik
degerlerinin nano katkisiz MBKA referans harman filmi ile hemen hemen ayni mertebede
kaldig1 (katkisiz, %3 NiO, %5 NiO: 87, 84, 80 GU), ZnO nano katk: kullanildiginda ise bir
miktar arttig1 (katkisiz, %3 ZnO, %5 ZnO: 87, 102, 91 GU) goriilmektedir. En parlak film, 102
GU olan %3 ZnO nano katki oraninda elde edilmistir.

¢ ¢ Asinma Dayanimi: NiO nano katki ilavesi, nano katkisiz referans MBKA harman filminin
asinma dayanimini azaltirken (katkisiz, %3 NiO, %5 NiO: 4300, 2100, 1800 mL kum), ZnO
nano katki kullanildiginda, harman filminin asinma dayanimimin ayni kaldigi veya arttigi
(katkisiz, %3 NiO, %5 NiO: 4300, 8800, 4300 mL kum), gozlenmektedir. %3 ZnO nano katki

iceren MBKA harman filminin aginma direnci en yiiksektir.

Kisa yagl alkid re¢ine (MBKA) ile hazirlanan nano katki icermeyen referans ii¢lii harmanin
zaten miikkemmel olan darbe dayanimi ve adhezyon 6zellikleri ise, nano katki ilavesi sonrasinda

tekrar dlglilmemistir.

Sonug olarak, nano katki olarak kullanilan metal oksitlerin, MBKA harman filmlerinin fiziksel
ylizey ortii 6zelliklerini bir miktar iyilestirdigi sdylenebilir ancak en iyi kaplama performansi

icin optium nano katki oranlarinin belirlenmesi gereklidir.

e Uzun Yagh MBUA Nano Katkili Harmanlarinin Fiziksel Yiizey Ortii Ozellikleri
Tablo 4.151 incelendiginde, nano katki ilavesi ile uzun yagli MBUA harman filmlerinin de,
kisa yagli MBKA harman filmlerinde oldugu gibi, sertlik parlaklik ve asinma dayanimi

degerlerinin degistigi goriilmektedir. Ancak bu degisimler, MBKA harman filmlerine gore

biraz daha diisiik mertebede kalmistir.

¢ ¢ Sertlik: Film sertligi 38 konig saniyesi olan nano katkisiz referans MBUA filmine %3 NiO
nano katki ilave edildiginde, sertlik degeri hemen hemen hi¢ degismezken, %5 NiO nano katki
ilavesinde sertlik degeri 55 konig saniyesi olarak elde edilmistir. ZnO nano katki durumunda
ise, nano katk1 oran1 %3’ten %5’ e arttirildiginda, sertlik degeri de 43’den 67’ye (konig saniyesi)

artmistir. GoOriildigi gibi, nano katki ilavesi, genel olarak, yumusak olan nano katkisiz MBUA
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referans harman filminin sertlik degerini az da olsa arttimistir. Ancak, her iki nano katki

durumunda da nano katkilit MBUA harman filmleri hala yumusak kategorisindedir.

¢ ¢ Parlaklik: Parlaklik degerlerinin, her iki nano katkinin her iki oranda kullanimi durumunda
da nano katkisiz MBUA referans harman filminden daha diisiik oldugu gézlenmistir. Katkisiz,
%3 NiO, %5 NiO, %3 ZnO ve %5 ZnO igeren MBUA harman filmleri i¢in, 118, 93, 92, 109
ve 108 GU degerleri elde edilmistir. Goriildiigli gibi, nano katkili harman filmleri hala parlak

kaplama sinifina dahildir.

¢ ¢ Asinma Dayanimi: Asinma dayanimi degerlerinin, NiO ve ZnO nano katkilarinin ilavesi
durumunda, nano katkisiz referans MBUA harman filmine gore azaldig1 goriilmiistiir. Katkisiz,
%3 NiO, %5 NiO, %3 ZnO ve %5 ZnO iceren MBUA harman filmleri i¢in, asinma dayanimi
degerleri; 2400, 2100, 1200, 1400 ve 800 mL kum olarak elde edilmistir. En diisiik aginma
dayanimi %5 ZnO nano katkili MBUA harman filminde elde edilmistir. Genel olarak, nano
katkilt MBUA harman filmlerinim asinma dayanimi degerleri, NiO nano katkilt MBKA harman
filmleri ile ayn1 mertebede elde edilmis ancak ZnO nano katkili MBKA harman filmlerine gore

daha diisiik degerler elde edilmistir.

Uzun yagh alkid re¢cine (MBUA) ile hazirlanan nano katki icermeyen referans ii¢lii harmanin
zaten miikemmel olan darbe dayanimi ve adhezyon 6zellikleri nano katki ilavesi sonrasinda

tekrar olgiilmemistir.

Sonug olarak, nano katki olarak kullanilan metal oksitlerin, MBUA harman filmlerinin fiziksel
ylizey ortli 6zelliklerini bir miktar iyilestirdigi sdylenebilir ancak en iyi kaplama performansi

i¢in optium nano katki oranlarinin belirlenmesi gereklidir.

e Kisa Yaghh MBKA Nano Katkili Harmanlarimin Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri
Tablo 4.152°de sunulan sonuglarda goriildigi gibi, kisa yagl alkid re¢ine (MBKA) ile
hazirlanan nano katki igermeyen referans iiclii harmanin ¢ok iyi olan; asit, alkali, tuz, su
dayanimi 6zellikleri nano katki ilavesi sonrasinda degismemis, miikkemmel alkali, asit, tuz ve
su dayanimina sahip, nano katkili MBKA/MFR/ER harman filmleri elde edilmistir. Ancak bu
filmler ¢oziiclilerden bir miktar etkilenmistir. Nano katkili kisa yagli MBKA harmani filminin

¢oziicii dayanimi test sonuglari ise Tablo 4.153’te topluca sunulmustur.

Tablo 4.153’te sunulan sonuglarda goriildiigii gibi, nano katkili MBKA harman filmlerinin hig¢
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biri metanolden etkilenmemistir. Toluen ve asetondan etkilenen nano katksiz referans MBKA
harman filminin, nano katki ilavesi sonrasinda toluenden ve asetondan etkilenmeye devam
ettigi, ancak NiO nano katkis1 durumunda etkilenmenin daha diisiik oranda oldugu
goriilmektedir. ZnO nano katkis1 ise, etil asetat ¢oziiclisiinden etkilenmeyen nano katkisiz
harman filminin bu 6zelligini olumsuz yonde etkilemistir. Bu durum, inorganik parcaciklarin
eklenmesiyle polimer matrislerde belirli oranlarda gergeklesen agregasyon nedeniyle

nanokompozit 6zelliklerinin azalmasi ile iligskilendirilebilir [Shayea ve Ugal, 2019].

MBKA harmaninin zaten miikemmel olan ¢evre dayanima testi ise nano katki ilavesi sonrasinda

tekrar yapilmamuistir.

e UzunYagh MBUA Nano Katkili Harmanlarinin Kimyasal Yiizey Ortii Ozellikleri
Tablo 4.154 incelendiginde, uzun yagli MBUA nano katkisiz referans harman filminin zaten
miitkemmel olan ¢oziicii dayaniminin, %3 ve %5 oranlarinda NiO ve ZnO nano katki ilavesi ile
degismedigi goriilmiistlir. Bu durum, kisa yaglit MBKA nano katkili harman filmlerinin aksine,
yapiya ilave edilen nano katkilarin muhtemelen ¢apraz bagli harman yapisi ile uyumlu ve daha
az heterojen bir sekilde yapiya dagilmasi ile ilgilidir. Burada muhtemelen, siirekli ve yogun ag
yapist yani sira, kompakt film biitiinligi ve ¢Oziiciiniin niifuz edebilecegi ylizey

kusurlarinin/gézeneklerin bulunmamasi da etkilidir.

Uzun yagh alkid re¢ine (MBUA) ile hazirlanan nano katki icermeyen referans {iglii harmanin
zaten miikemmel olan; asit, tuz, su ve ¢evre dayanimi 6zellikleri nano katki ilavesi sonrasinda
tekrar Ol¢iilmemistir. Nano katki ilavesinden sonra tekrar yapilan, ¢oziicii ve alkali dayanimi
(0,1 M ve %3 NaOH) testlerinin ayrintili sonuglar1 Bulgular boliimiinde (Tablo 4.154-4.156),
alkali ¢ozeltilerinden ilk etkilenme ve yilizeyden ayrilma siirelerini gosteren sonuglar ise Tablo

5.31’de 6zetlenerek topluca sunulmustur.

Tablo 5.31: Uzun yagl alkid (MBUA) nano katkili harmanlarmin alkali dayanima.

0,1 M NaOH %3 NaOH
(cam plaka) (cam plaka)
Nihai etkilenme Nihai etkilenme

Uclii harman

kisa ad1 [Ik etkilenme (viizeyden ayrilma) [Ik etkilenme (viizeyden ayrilma)
MBUA-REF- Etkilenmedi Etkilenmedi 6 saat/Kabarma 72 saat/Kismen
katkisiz

MBUA-%3 NiO
MBUA-%5 NiO
MBUA-%3 ZnO
MBUA-%5 ZnO

19 saat/Kabarma
5 saat/Kabarma
19 saat/Kabarma
12 saat/Kabarma

42 saat/Tamamen
8 saat/Tamamen
72 saat/Kismen

20 saat/Tamamen

30 dk/Kabarma
30 dk/Akma
10 dk/Kabarma
10 dk/Catlama

1 saat/Tamamen
30 dk/Tamamen
2 saat/Tamamen
30 dk/Tamamen
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Tablo 5.31 incelendiginde, uzun yagli MBUA alkid re¢ine ile hazirlanan nano katkisiz referans
harman filminin 0,1 M NaOH ¢o6zeltisinden etkilenmedigi goriilmektedir. Bu harman filmine
nano katki ilavesinin ise, her iki nano katki durumunda da, alkali dayanimini olumsuz yonde
etkiledigi gozlenmistir. %3 ZnO igeren harman filminin, 0,1 M NaOH ¢d6zeltisine en fazla 72
saat, %3 NiO harman filminin ise 42 saat dayanabildigi goriilmektedir. Bununla birlikte nano
katki ilavesi %5 oranina cikarildiginda, her iki nano katki durumunda da alkali dayanimi

azalmaktadir.

Ayrica, Tablo 5.31 incelendiginde, 0,1 M NaOH c¢oézeltisinden etkilenmeyen nano katkisiz
referans MBUA regine filminin, ag.%3’lilk NaOH ¢ozeltisinden etkilendigi, ilk 6 saat sonunda
filmin kabardig1 ve 72 saat sonunda ise filmin kismen yiizeyden ayrildig1 goriilmiistiir. Her iki
nano katkinin her iki oranda kullanildig1 nano katkili harman filmlerinin ise, ag. %3’liilk NaOH
cozeltisine ise hemen hemen hi¢ diren¢ gdsteremedigi, tiim filmlerin alkaliye en fazla 1-2 saat
dayanabildigi goriilmektedir. Alkali hidrolize hassas ester gruplarmin varliginin bir sonucu
olarak alkali dayaniminin zayif oldugu bilinen alkid re¢ine ile hazirlanan uzun yagli MBUA

alkidi/KR/ER harman yapisina nano katki ilavesi pozitif bir katki saglamamastir.

Sonug olarak, harman yapisina ilave edilen nano metal oksit katkilarin, genel olarak harman
filminin fiziksel/kimyasal kaplama o&zellikleri iizerinde etkili oldugu goriilmektedir. Nano
katkilarin sertlik, asinma dayanimi ve parlaklik gibi bazi fiziksel ylizey kaplama 6zelliklerini
bir miktar iyilestirdigi goriilmekle beraber, kisa yagli MBKA/MFR/ER harman filmlerinde
¢Oziicii dayanimi ve uzun yagli MBUA/KR/ER harman filmlerinde ise alkali dayanimi iizerinde
etkili olamamigtir. Nano katkilarin optimum oranlarinin belirlenmesi ve bu oranlarda
kullanilmast durumunda, alkali ve ¢6ziici dayanimi gibi zayif kalan o6zelliklerin de

gelisecegi/iyilesecegi ongoriilmektedir.

Literatirde sunuldugu gibi, organik kaplamalar, kimyasal yapilarina ve korozif/agresif
ortamlara maruz kalmalar1 sirasinda hidrolitik bozunmalarina bagli olarak uzun siireli kimyasal
diren¢ saglayamazlar. Ayrica, kiirleme islemi sirasinda organik ¢oziiciilerin buharlagmasi ve
dis cevresel stresler nedeniyle polimer matris i¢inde gozenekler de olusur. Bu mikro gozenekler,
su molekiilleri ve ¢oziicli molekiillerinin kaplamalardan alt tabakaya difiizyonu i¢in bir yol
saglar. Bu dogrultuda, polimer kaplamalarin bu yonde performanslarini arttirmak icin dolgu
maddeleri polimer matrisine dahil edilir. Genel olarak, iistiin performansa sahip kompozit

kaplamalar, polimer matriste %?2'den daha az oranda nano katkilar kullanilarak elde
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edilmektedir. Ayrica, nanokompozit kaplamalarin performansinin nano dolgu maddelerinin
yiiksek spesifik yiizey alani ile ilgili oldugu da ifade edilmektedir. Nano dolgu maddelerinin
igsel Ozellikleri, kimyasal fonksiyonel gruplari, morfolojisi, biiyiikliigii ve miktarlari, polimer
nanokompozitlerin 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Bununla birlikte, nano dolgu maddelerinin
polimer matrisindeki dagilim kalitesi, nanokompozitlerin 6zelliklerini kontrol etmede 6nemli
bir konudur. Nano dolgu maddeleri polimer matrisi i¢inde iyi dagilmis veya zayif dagilmis
olabilir. Polimer i¢inde nano dolgu maddelerinin homojen bir sekilde dagilimini saglamak ve
nano dolgu maddelerinin aglomerasyonunu dnlemek 6nemlidir. Polimer matris ve nano dolgu
maddeleri arasindaki kimyasal uyumlulugu ve ara yiiz etkilesimlerini arttirmak i¢in nano dolgu
maddelerinin yiizeyi kimyasal olarak degistirilebilir. Ayrica, yiizey modifikasyonu i¢in nano
dolgu maddelerinin yiizeyinde, polimer matrisinin polimer zincirleri ile uyumlu fonksiyonel
gruplar gelistirebilir. Nano dolgu maddelerinin yapisal diizenlemeleri ve hacim fraksiyonlari
da, nanokompozitlerin performansi iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Gelistirilmis ara yiiz
etkilesimlerine sahip polimer yapi iginde iyi dagilmis nano dolgu maddeleri, degistirilmis
polimer zincirleri ile birlikte siirekli bir ag olusturabilir ki bu da gelismis termal, elektriksel,
mekanik ve korozyon performansina sahip kompozit yapilarin elde edilmesini saglar

[Pourhashem ve dig., 2020].
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6. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, yiizey kaplamalarinda ve boya formiilasyonlarinda kullanilmak tizere, yiizey orti

ozellikleri ve termal 6zellikler agisindan yiiksek performansa sahip nano katkili ve atik PET

depolimerizasyon ara firiinii BHET igeren alkid regine esasli harmanlarin hazirlanmasi

amaglanmistir. Boylece, hem atik PET siselerin degerlendirilmesi ve hem de yiiksek

performansli nanokompozit kaplamalarin hazirlanmasi saglanmistir. BHET esash alkid

recinelerin, farkli re¢ineler (MFR: melamin formaldehit re¢ine, KR: ketonik regine, ER: epoksi

recine) ile farkli bilesimlerde ve oranlarda iiclii harmanlariin ve nano katkili (ZnO ve NiO)

ticlii nanokompozit harmanlarinin hazirlanmasi amaciyla tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar

sonunda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

AlKid regineler

Atik PET depolimezasyon ara iiriinii BHET igeren kisa, orta ve uzun yagh alkid
regineler, monogliserid ve yag asidi yontemleri ile homojen olarak sentezlenmistir. Her
iki sentez yonteminde de, BHET dort komponentli alkid formiilasyonuna dahil edilerek
alkid ana komponenti olan diol yerine tamamen (%100 oraninda) kullanilmistir.

Kisa ve orta yagl alkidler, doymamislik oran1 ve ¢apraz baglanma derecesine bagl
olarak uzun yaglh alkidlere kiyasla daha kisa siirede kurumustur. Sentez yontemleri
arasindaki muhtemel polimerizasyon derecesi farkina bagli olarak monogliserid
alkidleri, yag asidi alkidlerden daha hizli kurumustur. Alkid formiilasyonlarina BHET
ilave edilmesinin kuruma siiresine ve derecesine olumsuz bir etkisi olmamustir.

Yag uzunluklarma, sentez yontemlerine ve BHET igerigine bagl olarak degiskenlik
gosteren cok yumusak, yumusak ve orta sert alkid filmler elde edilmistir. Yag uzunlugu
arttitkga daha yumusak filmler elde edilmistir. Yag asidi alkidleri, sentez yontemleri
arasindaki muhtemel polimerizasyon derecesi farkina bagli olarak, monogliserid
alkidlerine gore daha yumusak filmler vermistir. Monogliserid alkidlerinde BHET
kullanimi, tiim alkidlerde film sertliklerini arttirmis bu artis kisa yaglilarda belirgin

derecede gozlenmistir.
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Sentezlenen tiim alkid reginelerden; parlak, darbe dayanimi ile adhezyonu mitkemmel,
ve ortalama asinma dayanimina sahip olan; su, asit, tuz, ¢oziicii ve ¢evre dayanimi
yiiksek filmler elde edilmistir.

Alkid regine sentezinde, BHET kullaniminin; fiziksel ve kimyasal ylizey ortii 6zellikleri
tizerinde herhangi olumsuz bir etkisi olmamistir. Bununla birlikte, kisa yagh alkid
recinelerde BHET kullanimi parlakligi arttirmastir.

Tiim alkidler arasinda, kisa yagli monogliserid alkidinin alkali dayanimi; sentez
yontemine bagli muhtemel polimerizasyon derecesinin ve c¢apraz baglanma
yogunlugunun artmasina bagli olarak bir miktar iyilesmistir. Kisa yaghh monogliserid
alkidine BHET ilavesi ise, alkali dayanimini daha da gelistirmistir.

Yag uzunlugu arttikca alkidlerin termal dayanimi ¢apraz bag etkisi ile artmis, uzun yagh
alkid recinelerin nihai termal oksidatif bozunma sicakliklari, kisa ve orta yagh
alkidlerden biraz daha yiiksek elde edilmistir. Tiim alkid reg¢inelerin sentezinde BHET
kullanimi, molekiil agirligindaki artisa ve polimer omurgasina aromatik yapi ilave
edilmesine bagl olarak, reginelerin termal dayanimini ve nihai oksidatif bozunma

sicakliklarini arttirmistir.

Recine harmanlar:

Kisa yagl alkid/MFR/ER ve uzun yagh alkid/KR/ER harmanlarini olusturan regineler
birbirleriyle uyumluluk gdstermis ve homojen yapida {iglii harmanlar hazirlanmistir.
Bilesiminde; 60/40, 70/30 ve 80/20 oranlarinda alkid/MFR ve alkid/KR igeren
sistemlere, %5, 10, 15 oranlarinda ER ilave edilerek hazirlanan harman filmlerinin
kiirlenmesi ile harman bilesenlerinin aralarinda gerceklesen reaksiyonlar sonucunda,
capraz bagl kompakt yapilar elde edilmistir.

Kisa yagli alkid/MFR/ER harmanlarindan; yumusak, adhezyonu miikkemmel, yiiksek
darbe direncine, ortalama aginma dayanimina ve ¢ok iyi kimyasal (alkali, asit, tuz, su)
dirence sahip, ¢cevre dayanimu yiiksek, ¢oziiciilere hassas parlak/cok parlak filmler elde
edilmistir.

Kisa yagli alkid/MFR/ER harman bilesimlerinde yer alan MRKA ve MBKA alkid
recinelerin zayif olan alkali dayanimlari, MFR ve ER ile yapilan modifikasyon sonunda

tyilesmistir.
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Uzun yagl alkid/KR/ER harmanlarindan; orta sert/sert adhezyonu miikemmel, yiiksek
darbe direncine, ortalama asinma dayanimina ve ¢ok iyi kimyasal (asit, tuz, su, ¢oziicii)
dirence sahip, ¢cevre dayanimi yiiksek, alkaliye hassas, cok parlak filmler elde edilmistir
Uzun yagh alkid/MFR/ER harman bilesiminde, KR ve ER orani arttirildikca alkali
dayanimi iyilesmis ve 60/40/15 oraninda hazirlanan harman filminde miikemmel alkali
dayanimi gézlenmistir.

Kisa ve uzun yagli harmanlarin bilesiminde, BHET kullaniminin hicbir yiizey ortii
0zelligi lizerinde olumsuz bir etkisi olmamuistir.

Kisa yagh alkid/MFR/ER harman serisinde, MFR ve ER; uzun yagh alkid/KR/ER
harman serisinde ise KR ve ER ilave ¢apraz baglanma reaksiyonlari ile alkid re¢inenin
termal dayanimini gelistirmis, her iki harman serisinde de, harmanlarin termal
dayanimlari, harman bilesiminde yer alan alkid reginelerin tek basma olan ternal
dayanimlarina kiyasla 6nemli 6lgiide artmustir.

Kisa ve uzun yagh alkid recineler ile hazirlanan AR/MFR/ER ve AR/KR/ER
harmanlarinda, yaprya BHET ilavesi termal dayanimi arttirmistir. En iyi termal
dayanim, kisa yagl alkid serisinde 70/30/15-MBKA/MFR/ER harmaninda, uzun yagh
alkid serisinde ise 80/20/15-MBUA/KR/ER harmaninda gbzlenmistir.

Nano katkili, BHET esash alkid recine harmanlari

XRD, SEM ve EDS sonuglari, harman yapisint olusturan polimer yapilarin amorf
oldugunu, nano katkilarin harman yapisinda heterojen dagildigini / gomiildiigiini ve
harman bilesiminde yer alan reginelerin birbirleriyle uyumlu ve karigtirilabilir oldugunu
gostermistir. Alkid-MFR-ER ve alkid-KR-ER reginelerin faz ayrimi olmaksizin
harmanlar1 hazirlanabilmis, nanaokatki ilavesi ve kiirlenme sirasinda herhangi bir sorun

olmaksizin diizgilin ve kompakt film kaplamalar1 elde edilmistir.

NiO ve ZnO nanopartikiillerinin MBKA ve MBUA esasli polimer matrisine déhil
edilmesi, bozunma sicakligini1 dolayisiyla termal stabiliteyi arttirmistir. Bu etki, nano

katki orani arttik¢a daha da belirgin olarak goézlenmistir.

DSC/DDSC egrileri tim harmanlarin  amorf yapida oldugunu dogrulamistir.
MBKA/MFR/ER ve MBUA/KR/ER harmanlarina nano katki ilavesi camsi gegis
sicakligini biraz degistirmis, farkli bilesimde ve oranlarda hazirlanan harmanlarda farkli

Tg degerleri gozlenmistir.
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e Kisa ve uzun yagli MRKA ve MBUA esasli harmanlarin yapisina ilave edilen nano
metal oksit katkilar; sertlik, asinma ve parlaklik gibi fiziksel yiizey kaplama 6zelliklerini
bir miktar iyilestirmis, genel olarak yumusak/orta sert, parlak ve ortalama asinma
dayanimina sahip filmler elde edilmistir. Nano katki ilavesi, MBKA harman filmlerinde
¢Oziicii dayanimi1 ve MBUA harman filmlerinde ise alkali dayanimi {izerinde istenilen
diizeyde bir katki saglayamamis olsa da, MBKA harman filmlerinin miikemmel olan
kimyasal (alkali, asit, tuz, su) dayanim &zelliklerinde ve MBUA harman filmlerinin
miitkemmel olan ¢oziicli dayanimi 6zelliklerinde herhangi bir kayba sebep olmamustir.
Yapilan tiim deneysel ¢alismalar ve elde edilen sonuglar dogrultusunda, nano katki igin
optimum oranlarin belirlenmesi ve kullanimi ile, ¢o6ziici ve alkali dayanimi

ozelliklerinin istenilen seviyeye getirilmesi miimkiin gériinmektedir.

Bu calisma kapsaminda, yiiksek fiziksel, kimyasal ve termal dayanima sahip ylizey
kaplamalarinda kullanilmak iizere hazirlanan BHET esasli kisa yagli alkid/MFR/ER ve BHET
esaslt uzun yagl alkid/KR/ER harmanlarinin 6zelliklerini daha da iyilestirmek amaciyla yapiya
nano katki ilavesi gerceklestirilmistir. Harman yapisina ilave edilen nano metal oksit katkilarin
cogu kaplama 6zelligini iyilestirdigi goriilmekle beraber, daha yiiksek/miikemmel performansa
sahip kaplamalar hazirlamak i¢in, yapiya dahil edilen nano katki tiilerinin degistirilmesi,
modifiye edilmesi, birlikte kullanilmasi ya da optimum oranlarinin belirlenmesi de faydali
olacaktir. Yukarida 6zetlendigi gibi, harmanlarin hedeflenen kaplama 6zelliklerini iyilestirmek
ve mevcut mekanik mukavemetlerini daha da gelistirmek i¢in, nano katkili polimerik yapilarin
performansit iizerinde etkin olan tiim paramatrelerin dikkate alinmasi ve c¢alismanin bu

dogrultuda gelistirilmesi diisiiniilmektedir.

Sonug olarak, diinya capinda biiyilik oranda kirlilik yaratan ve atmosferik/biyolojik kosullara
dayanikli olan PET atiklarin geri kazanmilarak degerlendirilmesi ve {retimde yeniden
kullanilmast hem ekonomik hem de g¢evresel agidan 6nemli kazanimlar saglamaktadir. Bu
kazanimlarin yam sira, tez kapsaminda hazirlanan yiiksek performansli, BHET esasli, nano
katkil1 alkid/MFR/ER ve alkid/KR/ER harmanlarinin boya ve kaplama sektorii icin katma

degeri yiiksek alternatif iirlinler olarak degerlendirilebilecegi ongoriilmektedir.
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ETiK KURUL iZIiN YAZISI

Uyarr: Canli denekler iizerinde yapilan tim arastirmalar i¢in Etik Kurul Belgesi alinmasi
zorunludur.

[J Etik Kurul izni gerekmektedir.
X  Etik Kurul izni gerekmemektedir.

Demet Hayriye OZALTUN
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KURUM IiZNi YAZILARI

Uyari: Canli ve cansiz deneklerle yapilan tiim c¢alismalar i¢in kurum izin belgelerinin
eklenmesi zorunludur. Gizlilik ve mahremiyet i¢eren durumlarda kurum adi kapatiimalidir.

1 Kurum izni gerekmektedir.

X  Kurum izni gerekmemektedir.

Demet Hayriye OZALTUN





