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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

ATIK PET'IN FARKLI GLIiKOLiZ I"JRI“JNLERiNDl;N SU BAZLI AKRILIK
MODIFiYE ALKIiD RECINELERIN URETIMI

Ozge Naz BUYUKYONGA

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Gamze GUCLU

Bu tez ¢aligmasinda, atik PET siselerin pargalanarak ogiitiilmesinden elde edilen 4-8
mesh elek araligindaki PET kirpintilarinin glikoliz reaksiyonlar1 farkli glikoller
kullanilarak gergeklestirilmistir. Atitk PET’in glikoliz reaksiyonlar1 dietilen glikol,
trietilen glikol veya dipropilen glikol kullanilarak PET/glikol mol oranlar1 1/3 olacak
sekilde cinko asetat katalizorliigiinde 220-250°C’de yapilmistir. Depolimerizasyon
reaksiyonlarindan elde edilen glikoliz ara iirlinlerinin karakterizasyonu, asit indisi ve
hidroksil indisi tayinleri ile gergeklestirilmistir. Tez kapsaminda elde edilen glikoliz ara
triinleri, 4 komponentli %50 yagl alkid reginelerinin {iretiminde kullanilmislardir.
Monoasit olarak agag¢ yagi asidi (TOFA), dibazik asit olarak ftalik anhidrit, poliol olarak
trimetilol propan (TMP) kullanilmistir. Glikol komponenti olarak da PET’in dietilen
glikol, trietilen glikol veya dipropilen glikol ile glikoliz reaksiyonlar1 sonucu elde edilen
glikoliz ara tirtinlerden biri kullanilmistir. Glikol komponenti olarak glikoliz ara iirtinleri
yerine dietilen glikol, trietilen glikol veya dipropilen glikol kullanilarak da referans
alkidler hazirlanmistir. Bu alkid regineleri maleik asit-metakrilik asit kopolimeri ile
modifiye edilmis ve ardindan su ile seyreltilmislerdir. Hazirlanan su ile seyreltilebilir
akrilik modifiye alkid reginelerinden elde edilen filmlere; ylizey Ortii testleri
uygulanarak filmlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenmistir. Test sonuglari, atik
PET’in su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reginelerinin iiretiminde
kullanilmasimin, elde edilen {iriinlerin fiziksel ve kimyasal film o6zellikleri {izerinde
olumsuz bir etkisinin olmadigini gostermistir. Bunun yani sira, dietilen glikol ve
dietilen glikol glikoliz iriinii kullanilarak hazirlanan alkid regineleri, boya
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formiilasyonunda baglayici komponenti olarak kullanmilmistir. Takiben, referans ve atik
PET esasli boyalara yas boya testleri, fiziksel ve kimyasal yilizeyorti testleri
uygulanarak boyalarin 6zellikleri karsilastirilmistir. Sonug olarak, atik PET esasli su ile
seyreltilebilir akrilik modifiye alkid recinelerinin, i¢ ve dis cephe uygulamalarinda
kullanima uygun su bazli boya formiilasyonlarinda baglayici komponenti olarak yer
almasinin miimkiin oldugu sonucuna ulagilmstir.

Mayis 2016, 185 Sayfa.

Anahtar kelimeler: Atk PET, dietilen glikol, trietilen glikol, dipropilen glikol,
glikoliz, akrilik kopolimer, alkid recinesi, su bazli boya
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SUMMARY

M.Sc. THESIS

PRODUCTION OF WATER BORNE ACRYLIC MODIFIED ALKYD RESINS
FROM DIFFERENT GLYCOLYSIS PRODUCTS OF WASTE PET

Ozge Naz BUYUKYONGA

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Gamze GUCLU

In this study, glycolysis of poly(ethylene terephthalate) (PET) wastes obtained from
grinding of post-consumer water bottles sieved to obtain a 4-8 mesh fraction were
carried out using different glycols. Glycolysis of waste PET with diethylene glycol,
triethylene glycol or dipropylene glycol (PET/glycol molar ratio 1/3) was carried out in
the presence of zinc acetate as catalyst at 200 and 250 °C. Glycolysis intermediate
products were characterized by acid value and hydroxyl value. Glycolysis intermediate
products obtained in this thesis were used in the synthesis of four component alkyd
resins formulated to have an oil content of 50% was prepared with TOFA, trimethylol
propane, phthalic anhydride. As the glycol component, one of the glycolysis
intermediate products is used as obtained from glycolysis reactions of PET with
diethylene glycol, triethylene glycol or dipropylene glycol. Also, reference alkyd resins
were prepared using diethylene glycol, triethylene glycol or dipropylene glycol instead
of glycolysis intermediate products. These alkyd resins modified with maleic acid-
methacrylic acid copolymer and then diluted with water. The physical and chemical
properties of these alkyd resins were investigated. The test results showed no negative
effects on the physical and chemical properties using water borne acrylic modified
alkyd resins from different glycolysis products of waste PET. Besides, water borne
acrylic modified alkyd resin was obtained from diethylene glycol and glycolysis
products of diethylene glycol were used in paint formulation as paint binder. The
physical and chemical properties of reference and waste PET based paint were
investigated. As a result, water-based acrylic modified alkyd resin obtained from waste
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PET was found to be suitable for using internal and external surface applications as the
binder component in paint formulations.

May 2016, 185 Pages.

Keywords: waste PET, diethylene glycol, triethylene glycol, dipropylene glycol,
glycolysis, acrylic copolymer, alkyd resin, water based paint
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1. GIRIS

Plastikler; ucuz olma, korozyona dayanim, kolay sekillendirme, hafiflik ve en 6nemlisi
geri  doniisebilir olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle olduk¢a yaygin kullanilan
malzemelerdir. Plastik malzemelerin kullanimi her gegen giin daha da yayginlasmakta
ve buna bagli olarak diinyada plastik tiikketimi onemli Ol¢iide artis gostermektedir.
Ambalaj sektorii, plastiklerin en 6nemli kullanim alanlarindan biridir. Bu sektoérde en
yaygin kullanilan plastik ise polietilen tereftalat (PET)’tir. Bu nedenle ambalaj
atiklarinin 6nemli kismini olusturan PET atiklarin geri doniisiimii, hem ¢evresel hem de

ekonomik etkenlerden dolay1 giderek 6nem kazanmaktadir.

Atik PET’in geri doniisiimiinde primer, sekonder, tersiyer ve kuaterner devreye katma
yontemleri kullanilmasina ragmen en cok tercih edilen yontem, tersiyer devreye katma
yontemi ic¢inde yer alan kimyasal geri kazanimdir. Attk PET’in geri doniistimiinden
tekrar sise veya elyaf iiretimi yapilmak istendiginde disiik kalitede firtinler elde
edilmektedir. Bu nedenle, atik PET’in depolimerizasyon reaksiyonlariyla elde edilen
ara {irlinlerden alkid, poliiiretan, epoksi ya da doymamis poliester recineleri gibi farkl

polimerik malzemelerin eldesi en iyi yontem olarak goriilmektedir.

Bu tez kapsaminda da, atik PET’in dietilen glikol (DEG), trietilen glikol (TEG) ve
dipropilen glikol (DPG) ile glikoliz reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen glikoliz ara
triinleri su 1ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reginelerinin iiretiminde
kullanilmiglardir. Bu tez c¢alismasinda amacimiz, Oncelikle, hazirlanan alkid
recinelerinin Ozellikleri iizerine atik PET’ten elde edilen ara firiinlerin olumlu ve
olumsuz etkilerini incelenmektir. Takiben, sentezlenen alkid regineleri igerisinden
secilen, biri atik PET esash digeri referans regine olmak iizere iki reginenin su bazl
boya formiilasyonunda baglayici komponenti yerine kullanilmasiyla, attk PET’in su

bazli boyanin 6zellikleri lizerine etkisini gézlemlemektir.

Bu tezin Genel Kisimlar boliimiinde; PET, PET atiklarin geri kazanim yontemleri, alkid

recineleri ve boyalar hakkinda bilgiler verilmis ve glikoliz ile ilgili daha 6nce yapilan



calismalar 6zetlenmistir. Malzeme ve Yontem boliimiinde; PET atiklarin glikolizi, elde
edilen glikoliz ara {iirlinlerinin karakterizasyonu, analizlerde kullanilan yontemler ve
cihazlar, alkid rec¢inelerinin hazirlanmasi, alkid reginelerin modifikasyonu ve
seyreltilmesi, alkid reginelerinden hazirlanan filmlere uygulanan yiizey ortii testleri, su
bazli boyalarin hazirlanmas1 ve boya filmlerine uygulanan testler hakkinda bilgiler
verilmistir. Bulgular béliimiinde; gergeklestirilen her bir denemenin sonuglari ayri ayri
sunulmustur. Tartisma ve Sonug boliimiinde ise, elde edilen tiim bulgular birbirleriyle

karsilastirilarak sonuglar yorumlanmis ve tartisilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1.POLIETILEN TEREFTALAT (PET)

2.1.1. Genel Bilgi

Polietilen tereftalat (PET), tereftalik asit yada dimetiltereftalat ile etilen glikoliin
kondenzasyon polimerizasyonu sonucu elde edilen en Onemli ticari termoplastik

poliesterlerden biridir [1].

(@) O
_EO_(CHZ)Z_OW

Sekil 2.1: PET’in tekrarlanan birimi.

PET; alkalilere kars1 duyarli, asitlerden etkilenmeyen, erime sicakligi 265°C, camsi

gecis sicakligi 80°C olan bir polimerdir [2].

Tablo 2.1: PET’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [3].

Ozellikler Degerler
Tekrarlanan Birimin Molekiil Agirligt 192 g/mol
Ortalama Molekiil Agirlig 30000-80000 g/mol
Yogunluk 1.41 g/cm?®
Camsi Gegis Sicaklig 80 °C
Erime Sicaklig1 265 °C
Kopma Dayanimi 50 MPa
Cekme Direnci 1700 MPa
Uzama % 4
Darbe Dayanimi 90 J/m

Su Absorpsiyonu (24 Saat Sonunda) % 0.5




PET;

Yiiksek erime noktasi,

Yiiksek kimyasal dayanimi,

Diisiik su absorpsiyonu,

Mekanik 6zelliklerinin iyi olmasi,

Seffafligi

Hafifligi

Yiksek mukavemeti,

Kirilmamasi,

Enerji ve tasima masraflarinin azligi gibi 6zellikleri nedeniyle diger plastiklere gore

daha avantajhidir [4,5].

PET’in en 6nemli dezavantaj1 diisiik camsi1 gecis sicakligidir. Bu dezavantaji nedeniyle

PET, sicak dolum yapilan islemlerde kullanilamaz [5].

PET, amorf veya kristalin formlarinda bulunabilir. Erimis recinenin 260°C olan
yumusama sicakligindan 80°C olan camsi geg¢is sicakligmin altina hizli bir sekilde
sogutulmasiyla amorf PET, yavas sogutulmasiyla ise kristalin PET elde edilir. PET’in
maksimum Kkristalinite seviyesi %55’tir. Kristalinite elde edilen {irlinlin berrakligin1 ve

islenebilirligini etkiler [6].

2.1.2. PET’in Uretimi

Termoplastik poliesterler, genellikle dikarboksilli asitlerin ve dialkollerin reaksiyonu ile

kademeli olarak meydana gelmektedirler.

[Ik kademede dikarboksilli asit, diester veya dikarboksilli asit, dialkollerin fazlasiyla
reaksiyona sokularak sayisal ortalama molekiil agirlhigi 100-2000, polimerizasyon
derecesi ise 1-10 araliginda olan 6n kondenzasyon iiriinleri hazirlanir. Ikinci kademede,
poliesterifikasyon ilerler ve sayisal ortalama molekiil agirligt 10000’in, polimerizasyon
derecesi ise 100’lin {zerine ¢ikar. Kullanilan ucucu alkollerin yada suyun

uzaklastirilmasi dengeyi poliesterifikasyon lehine kaydirir.



PET iiretiminde kullanilan iki proses vardir. ilk proseste uygun dioller kullanilarak
dimetil tereftalatla ester degisim reaksiyonlarindan, ikinci proseste ise tereftalik asitin

dogrudan esterlestirilmesinden yararlanilir [7].

2.1.2.1.Klasik Metodla Kesikli Olarak Dimetil Tereftalattan Uretimi
Tereftalik asidin yeterince saf olarak iiretilemedigi zamanlarda kullanilan bu yontem {i¢

asamada gerceklesir.

[lk asamada, dimetil tereftalat 150-160°C’de 1sitmal1 ve karistiricili bir reaktdérde azot
atmosferi altinda eritilir. Ikinci asamada, eriyen dimetil tereftalat 150-200°C’de etilen
glikol fazlasi ile bazik katalizorler varlifinda azot atmosferinde 1sitmali ve karigtiricilt
bir reaktorde ester degisimi reaksiyonuna sokulur. Reaksiyon sonunda bis-(2-
hidroksietil) tereftalat ara {irlini ve metanol meydana gelir. Olusan metanol,
destillenerek ayrilir. Reaksiyonun basinda dimetil tereftalatin siiblimlesmesini

engellemek i¢in sicaklik diisiik tutulur [8,9].

i i
H;C—O—C C—O—CH; + 2HO—CH,—CH,—OH —>»
Dimetil tereftalat Etilen glikol

O ~— O
HO—CH,—CH,—0—L \ /) L o—cH,—cH,—OH + 2 Hyc—OH

Bis(2-hidroksietil) tereftalat Metanol

Sekil 2.2: Dimetil tereftalattan bis-(2-hidroksietil) tereftalat ara {iriinii olusum asamasi.

Son asamada ise, bis-(2-hidroksietil) tereftalat ara tiriinii polikondenzasyon reaktoriine
gonderilir ve 1yi bir karisma saglanarak azot atmosferinde reaksiyona devam edilir.
250°C’nin lizerine ¢ikilir ve etilen glikol fazlasi destillenerek uzaklastirilir. Daha sonra
basing diisiirtilerek sicaklik 270-280°C’ye ¢ikarilir ve polikondenzasyon reaksiyonu
vakum altinda gerceklestirilir [8]. Reaksiyona istenilen viskozite degerine ulasilana
kadar devam edilir. Reaksiyon tamamlandiginda iiriin sogutulup kat1 hale getirilir.
Ardindan da iirlin, graniil haline getirilerek reaktorden azot atmosferi altinda bosaltilir

[10].



o]
[l

o
[l
N HO—CH,—CH,—0—C C—O—CH,—CH,—OH ——»

Bis(2-hidroksietil) tereftalat

i i
H——0—(CH,),—0—C C O—CH,—CH,—OH + (n-1) HO—CH,—CH,—OH
n

Polietilen tereftalat Etilen glikol
Sekil 2.3: Bis-(2-hidroksietil) tereftalattan PET olusum agamasi.

2.1.2.2.Dogrudan Tereftalik Asitten Uretimi
PET, bu yontemle ilk defa tereftalik asit yeteri kadar saflastirildiginda, etilen glikol ile

tereftalik asitin reaksiyonundan elde edilmistir [11].

Tereftalik asitin diigiik ¢oziinlirligli nedeniyle reaksiyon 220-260°C’de gergeklesir.
Reaksiyon sirasinda olusan suyun ortamdan uzaklastirilmas: dengeyi poliesterifikasyon
lehine kaydirir. Reaksiyonun katalizorsiiz olarak yiiriimesi miimkiindiir. Bunun yani sira
katalizor olarak bazik katalizorler veya diger esterifikasyon katalizorleri de
kullanilabilir. Reaksiyon sonunda, basing azaltilip sicaklik yiikseltilir ve etilen glikoliin

fazlas1 destilasyonla ortamdan uzaklagtirilir [8].

o] o]
n HO—L|4©7C|—OH + N HO—CH,—CH,—OH —3
Tereftalik asit Etilen glikol
0 o]
H O—CHZ—CHZ—O—L|4©7|C|: OH + (2n-1) H,0

n
Polietilen tereftalat

Sekil 2.4: Tereftalik asitten PET olugumu.



2.1.3. PET Kullanim Alanlar

PET; kirilma tehlikesinin olmamasi, seffaf ve hafif olmasi, diger malzemelere gore
agirlik bakimindan tasinim masrafinin daha az olmasi nedeniyle ¢ok fazla kullanim
avantajina sahiptir [9]. Yiiksek kimyasal dayanimi, diisiik CO2 diflizyonu ve mekanik
ozelliklerinin iyi olmasi nedeniyle gazli iceceklerin siselenmesinde camin en Snemli
rakibi olmustur [12]. Aym1 zamanda PET, yiiksek mukavemeti sayesinde endiistriyel

s1v1 Uriinlerin depolanmasinda da kullanilmaktadir [10].

PET ilk defa 1950’lerde ambalaj olarak kullanilmis ve bu tarihten itibaren de

ambalajlamada yaygin olarak kullanilmaya devam etmistir [5,12].

Geri doniistiiriilebilir olmast PET’in en 6nemli 6zelligidir [13]. PET, dogrudan iplik

haline getirilebilmekte ve bu iplikler de kumaslarin tiretiminde kullanilmaktadir [12].

Fotograf filmleri, elektrik izolasyon bandi, yiizey kaplayici levha, fiberler, paketleme
bantlari, dekorasyon friinleri, gazli-gazsiz igecek siseleri ve gida, kozmetik, ev
kimyasallar1 gibi malzemelerin ambalajlanmasi gibi bir ¢ok alanda kullanim olanagi
bulmaktadir [2,12,14,15]. Bu alanlarin disinda PET; cam elyafi, karbon elyafi, asbest,
bor elyafi gibi malzemeler ile desteklendigi zaman da {istiin o6zelliklere sahip
malzemeler elde edilebilmektedir. Ornek olarak cam elyafi ile desteklenen PET; bot
govdesi, otomobil kumanda paneli ve basing aletleri gibi malzemelerin {liretiminde

kullanilmaktadir [8].

2.1.4. PET Atiklarin Degerlendirilmesi

PET atiklar, ¢evre i¢in dogrudan tehlike yaratmamasina ve toksik etkisi olmamasina
karsin kapladiklar1 hacim, biyolojik ve atmosferik ajanlara karsi gosterdikleri direng

nedeniyle zararl bir malzeme olarak degerlendirilmektedir [16].

PET atiklarin geri doniisiimii; temizleme, toplama, pargalama, graniil hale getirme ve

tekrar iiretime dahil etme gibi pek ¢cok asamadan olusmaktadir.

PET’in kimyasal geri doniisiimii; geri doniisiimden elde edilen {iriinlerin baska
polimerlerin iiretiminde katki malzemesi olarak yada yeniden polimer ve regine

sentezlenmesinde kullanilmasi nedeniyle avantajlidir [17].
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2.1.5. PET Atiklarin Geri Kazaniminda Kullanilan Yontemler

PET atiklarin kaynaklari; proses atiklar1 ve kullanim sonrasi atiklar olmak tizere ikiye
ayrilirlar. Proses atiklari, fabrika ve imalathanelerde iiriinler iiretilirken meydana gelen
iretim hatalarindan kaynaklanan atiklara denir. Kullanim sonrasi atiklar ise kentsel
atiklar, ambalaj, ziraat, otomotiv, insaat ve elektrik-elektronik gibi alanlarda kullanim

sonrasi meydana gelen atiklara denir [18].
PET atiklarin degerlendirilmesinde dort temel yontem vardir. Bunlar;

Primer Devreye Katma
Sekonder Devreye Katma
Tersiyer Devreye Katma

Kuaterner Devreye Katma

PET atiklarmin geri dontisiimii sekildeki gibi gergeklesir [19].

MONOMER | mp|  POLIMER | SONURUN | mp| sONAsAMA ‘ EQEFLJ;SEHRLIJ

Huorterner Devreye
Kotma

Primer Devreye Katma

Lekonder [mekanik) Devreps Katma

Ugllnedl (kimpasol) Devreye Katmea
IKINCIL
UROMLER

Sekil 2.5: PET’in geri kazanilmasinda kullanilan yontemler [20].

2.1.5.1.Primer Devreye Katma
Primer geri kazanim yonteminde, atitk PET’in mekanik kiyicilar ile boyutlar
kiigtiltiilmekte ve taze hammaddeye belli oranlarda ilave edilmektedir [18,19]. Ancak

PET’in erime sicakliginin altindaki sicakliklarda bile hidroperoksit ve asetaldehit



olustugu i¢in elde edilen iiriinlerin mekanik 6zellikleri istenilen seviyede olmamaktadir.
Bagka bir alternatif ise, atitk PET’in polimerizasyon sirasinda bis(2-hidroksietil)tereftalat
asamasinda ilave edilmesidir. Fakat yine de Triin, istenilen 06zelliklerde elde

edilememektedir [19].

Her iki yontemde de atik son derece temiz olmalidir. Kentsel atiklarin esas kaynagi olan
PET siseler hem cesitli gida maddeleriyle kirlenmis haldedir hem de kagit etiket veya
PVC destek taban icermektedir. Isleme sicakliklarinda, bu maddelerin bozunmasindan
dolayr da {iriin kullanilamayacak hale gelmektedir [12]. Bu nedenle, bu yontemde

genellikle proses atiklart degerlendirilmektedir [18].

2.1.5.2. Sekonder Devreye Katma
Primer isleme yontemi uygulanamayan ve orijinal polimerden elde edilen iiriine esdeger

olmayan ikincil kalitede {iriinlerin iiretimine yonelik geri kazanim yontemidir [21].

Sekonder devreye katma yonteminde PET’in diger plastiklerle karisim halinde
sekillendirilmesi nedeniyle {rlinlin  mekanik Ozelliklerinin  iyi  olmasi igin
komponentlerin birbiri i¢inde 1yi bir sekilde dagilmasi gerekir [7]. PET’in erime
sicakliginda karisimda bulunan plastiklerin biiyiik bir kism1 bozunmaya baslamakta ve
homojenlik saglanamamaktadir. Fakat PET atiklarin agirhiginin yarisi kadar Naylon 6
icerisinde 2 saat boyunca 1sitilmasi ile homojen bir karisim elde edilebilmektedir [22].
Bu yontemle {retilen plastikler, alinan kararlar geregi gida ambalajlamasinda

kullanilamazlar [21].

2.1.5.3.Tersiyer Devreye Katma

Tersiyer devreye katma, kimyasal geri kazanim olarak da tanimlanabilir [21]. Bu
yontemde esas amag, atik PET’in depolimerizasyonu ile monomerlerinin ya da kismi
depolimerizasyonu ile oligomerlerinin elde edilmesidir [20]. Bu kimyasal maddeler
belli bir ekonomik degere sahip oldugundan farkli endiistri alanlarinda degerlendirilmek
tizere tekrar polimerize edilebilmektedirler. Kimyasal geri doniisiim yontemi ile elde
edilen monomerlerin tekrar PET iiretiminde kullanilmasi tercih edilmemektedir. Bunun
nedeni, atik PET te bulunan kalintilarin sagligi ne sekilde etkilediginin bilinmemesi ve
elde edilen iiriinlerin fiziksel 6zelliklerinde diisme olmasindan dolay:r diisiik kalitede
olmalaridir. Bu nedenle bu monomerler tekrar PET iiretimi yerine elyaf, levha liretimi

icin tercih edilmektedirler [21].
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Tersiyer devreye katma, polimerlerin elde edildigi hammaddelerin olugmasini saglayan
bir proses olmasindan dolayr PET iiretimi ic¢in ekstra bir monomere ihtiyag
duyulmamasi ve gevreye asir1 yiilklenmemesi nedeniyle tiim geri kazanim ydntemleri

arasindaki en 6nemli yontemdir [20].

Tersiyer devreye katmada, PET atiklarindan hammadde {iiretimi piroliz, fiziksel ve

kimyasal bozunma ile ger¢eklesmektedir [8].

Piroliz: Pirolizde ilk asamada polimer zincirinde bulunan ester baglar1 rastgele
boliinerek vinil esterleri ve karboksilli asitleri olusturmaktadir. Ikinci asamada ise,
700°C sicaklikta dekarboksilasyon reaksiyonu ve yan reaksiyonlar ile karbondioksit,
karbonmonoksit, etilen, benzen, asetaldehit, benzoik asit gibi {iriinler meydana
gelmektedir. Sicakligin 900°C’ye yiikseltilmesiyle de 40 civarindaki iriin sayisi
azalarak karbonmonoksit ve karbondioksit ana iiriinleri olusmaktadir [23]. 400-500°C
gibi daha diisiik sicakliklar degerlerinde ise karbonmonoksit ve karbondioksitin yanisira
para siibstitiiye aromatik esterler, benzen, toluen, stiren, etil benzen gibi iirlinler ortaya
cikmaktadir. Ancak, bu yontemde polimerlerin 1s1 iletkenliginin diisiik olmasi nedeniyle
1sitma siirelerinin uzun olmasi, yar1 yartya karbon bakiyesi olugmasi ve bakiyelerin
proses ekipmanlarina yapismasi, yiiksek viskoziteden dolayr nakil islemlerinin zorlugu
ve karisimin rafinasyon problemlerinin  olmasi gibi sorunlar bu prosesin

dezavantajlaridir [24].

Kimyasal Bozunma: PET atiklarin kimyasal geri kazanim ile degerlendirilmesindeki

esas yontemler; alkoliz (metanoliz), glikoliz, hidroliz, aminoliz ve amonolizdir [25].

[PET'IN KIMYASAL GERI KAZANDVI]

R ALKOLIZ, HIDROLIZ AMINOLIZ AMONOLIZ
GLIiKOLIZ METANOLIZ)

| NOTRAL ||ASiDiI|| ALKALL |

Sekil 2.6: PET’in kimyasal geri kazanim y6ntemleri [26].



11

Hidroliz, glikoliz, alkoliz, aminoliz ve amonoliz reaksiyonlariyla depolimerizasyon
sonucu, ¢alisma kosullarina bagli olarak attk PET’in monomer, dimer ve oligomer
karigimlart elde edilmektedir. Kimyasal reaksiyonlar ile elde edilen ara triinler tekrar

polimerlerin hazirlanmasinda kullanilabilmektedir [27].

Tablo 2.2: PET’in depolimerizasyon yontemleri ve elde edilen iiriinler [28].

Yontem Reaktant Uriin
Hidroliz Su Tereftalik Asit
Alkoliz (Metanoliz) Metanol Dimetil Tereftalat
Glikoliz Glikoller Bis(Hidroksietil) Tereftalat
Aminoliz Aminler Tereftalamid
Amonoliz Amonyak Tereftalamid

Hidroliz: Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere uygulanan bir
yontemdir. Attk PET’ten kimyasal reaksiyon sonucunda tereftalik asit ve etilen elde

edilmektedir [17].

PET atiklar, normal sartlar altinda hidrolize karsi1 direnglidirler ve reaksiyonlar
cogunlukla asir1 sartlar altinda gergeklestirilmektedir. Reaksiyonun 200-250°C gibi
yiiksek sicakliklarda ve 1.4-2 MPa gibi yiiksek basinglarda gergeklestirilmesinin yani

sira uzun siirelerde tamamlanmasi bu yontemin dezavantajlaridir.

Hidroliz, kondenzasyon reaksiyonunun tersi oldugundan, kondenzasyon ile elde edilen
biitiin polimerler hidroliz edilebilmektedirler. PET atiklarin hidroliz reaksiyonu asagida

yer alan reaksiyona gore gerceklesmektedir [20].
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i i
H*[O—CHZ—CHZ—O—C c;!—OH + H0 —
n

Polietilen tereftalat

0
I |
HO—C@—C—OH + HO—CH,—CH,—OH

Tereftalik asit Etilen glikol

Sekil 2.7: PET’in hidrolizi.

Bu yontem notral, asidik ve alkali ortamlarda gergeklestirilebilir [17].

Kuvvetli asidik veya bazik sartlar altindaki PET atiklarin hidroliz reaksiyonlari,
200°C’nin altindaki sicakliklarda gergeklesmektedir [29].

PET atiklarin hidrolizinde notral veya asidik ortamdan cok alkali ortam tercih
edilmektedir. Alkali ortamlarda gergeklesen hidrolizde, konsantrasyonlar1 agirlikca % 4-
20 olan potasyum hidroksit ya da sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilmaktadir. PET’in
alkali ortamda hidroliz reaksiyonunda 200°C sicaklikta amonyak ¢ozeltisi kullanilarak

da ¢ok iyi sonuglar elde edilmistir [20].

O] (O]
e ]
H—-0—CH,—CH,—0—C cJ OH >

Polietilen tereftalat

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

Sekil 2.8: PET’in NaOH’li ortamda hidrolizi.

Asidik ortamda yapilan hidroliz reaksiyonlarinda; fosforik asit, nitrik asit gibi asitler
disinda genel olarak derisik siilfat asidi kullanilmaktadir [30,31,32]. Ancak siilfat
asidinin korozif olmasi, etilen glikoliin asitten ayrilma gii¢liigliniin olmast ve fazla
miktarlarda inorganik tuz ¢ozeltilerinin olusmasi bu yontemin dezavantajlaridir [33,34].

Asidik ortamda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonlarinda depolimerizasyon ve
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doniistimii; PET atiklarimin partikiil boyutlari, kullanilan asidin konsantrasyonu,

reaksiyon sicakligi ve siiresi gibi parametreler etkiler [20,35].

0 0
| Q | ‘ 50,
H—-O—CH,—CH,—0— C—OH + 2nH,0 — 3=
n

Polietilen tereftalat

I I

HO—C@C—OH + n HO—CH,—CH,—OH + H,0

Tereftalik asit Etilen glikol

Sekil 2.9: PET’in H,SOq’lii ortamda hidrolizi.

Atik PET’in notral ortamdaki hidroliz reaksiyonu, yiiksek sicaklik ve basingta suyun
fazlas1 kullanilarak gergeklestirilmektedir [29,36]. Buna alternatif olarak notral ortamda
gerceklestirilen reaksiyon, yiiksek sicaklik ve basing altinda az miktarda su kullanilarak

ksilol icinde gerceklestirilebilmektedir [37].

Notral hidrolizde, alkali ve asit ortamda gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarinda
goriilen derisik asit veya alkali kullanim1 nedeniyle korozyon meydana gelmesi ve
kirlilige sebep olan inorganik tuzlari uzaklastirma islemi yoktur. Bunlar da nétral
hidroliz yonteminin en 6nemli avantajlaridir. Bu yontemin dezavantaji ise, polimerdeki
kirliliklerin tereftalik aside gegmesi nedeniyle asit veya alkali ortamda gergeklestirilen
hidrolizlerden saflig1 daha diisiik olan iriinler elde edilmesidir. Bundan dolay1 da bu
yontemde daha ileri bir saflastirma islemine gerek duyulmaktadir. Bunun yani sira, elde
edilen etilen glikoliin de daha seyreltik olmasi yine bu yontemin bir dezavantajidir.
Etilen glikoliin karigim igerisinden bir destilasyon veya ekstraksiyon islemi ile ayrilmasi
saglanmalidir. Bu islemler de ekstra maliyete neden olurlar. Uriin kirlilikleri sulu
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ya da kaprolaktam i¢inde ¢oziinmiis tereftalik asitten
filtrasyonla ayrilip tereftalik asit kristallendirilerek %99 saflikta {iriinler elde
edilmektedir [20,35].
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Glikoliz: PET atiklarin etilen glikol ile glikoliz reaksiyonu sonucu bis(2-hidroksietil)
tereftalat (BHET), etilen glikol ve diisik molekiil agirlikli oligomerler elde
edilmektedir. PET’in glikoliz reaksiyonu asagidaki gibi ger¢eklesmektedir [7].

I I
HEO—CHZ—CHZ—O—C c;!—OH + HO—CH,—CH,—OH —
n

Polietilen tereftalat

O O

HO—R—O—C|24©7(|i—O—R—OH

BHET

Sekil 2.10: PET in glikolizi.

PET atiklarin glikoliz reaksiyonlarinda etilen glikol disinda en fazla propilen glikol ve
dietilen glikol kullanilmaktadir [38].

Glikoliz reaksiyonu 180-250°C gibi genis sicaklik araliklarinda, 0.5-8 saat arasindaki
degisen siirelerde ve PET’in agirlikca 9%0.5°’1 oraminda katalizor varlifinda
gerceklesmektedir [17]. PET atiklarin glikolizinde katalizor olarak Na, Cu, Co, Mn ve
Zn asetatlar gibi metal asetatalar tercih edilmektedir. Bu katalizérler arasinda en 1yi

sonucu ¢inko asetat vermektedir [39].

Glikoliz yontemi endiistriyel atiklarin geri doniisiimii i¢in uygundur. Ancak, PET’in
geri doniistimiinden elde edilen triinlerin tekrar iiretimde kullanilabilmesi icin yiiksek
kalitede olmas1 gerekmektedir. Glikoliz sonucu elde edilen {iriiniin metanoliz ile elde

edilen {iriine gére daha zor saflastirilmasi bu yontemin dezavantajidir [14].

Alkoliz_(Metanoliz): PET atiklarin metanol ile alkoliz reaksiyonuna sokulmasiyla

asagidaki gibi dimetil tereftalat ve etilen glikol geri kazanilmaktadir.
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O (0]

H o—cm—cm—o—ﬂ@—c' OH + HC—OH —

n
Polietilen tereftalat

(0] O

ch;—o—c14<i>—|cl—o—cr|3 + HO—CH,—CH,—OH

Dimetil tereftalat

Sekil 2.11: PET’in alkolizi (metanolizi).

Alkoliz reaksiyonu, 2-4 MPa arasinda degisen basing altinda 185°C sicaklikta ¢inko
asetat katalizorliiglinde 3 saatte gerceklesmektedir. Ancak, geri kazanim sonucu elde
edilen dimetil tereftalatin yiiksek miktarda karboksil grubu igermesi nedeniyle iiriiniin
kalitesi bozulmaktadir [17]. Dimetil tereftalat, destilasyon ile saflagtirilmasinin ardindan

yeniden PET tiretiminde kullanilabilmektedir [20,35].

Aminoliz: PET atiklarin, aminlendirme ajan1 olarak primer ve sekonder aminlerin
kullanildig1 geri kazanim reaksiyonudur. Bu yontem, diger yontemlere oranla daha az
kullanilmaktadir. Aminoliz reaksiyonu genellikle metilamin, etilamin ve etanolaminin
varliginda, 20-100°C arasindaki sicaklik degerlerinde gergeklestirilmektedir [20,35].
Ayirca, aminlendirme vasitasi olarak allil amin, hidrazin, morfolin ve poliamin gibi

farkli aminler de kullanilmaktadir [40].

Amonoliz: Attk PET’in amonoliz reaksiyonu, amonyak kullanilarak tereftalamid ve
etilen glikol veren bir reaksiyondur [41]. 2 MPa basing altinda, 120-180°C sicaklik
araliginda ve 1-7 saatlik siirelerde gerceklestirilir. Reaksiyonun verimi %90’dan, elde

edilen tirtiniin saflig1 ise %99’dan fazladir [17].

Tereftalamid, etilen glikol icerisinde ¢oziinmediginden bir filtrasyon islemi ile etilen
glikolden ayrilarak toz halinde tereftalamid elde edilir. Daha sonra tereftalamid destile

su ile yikanip filtrelenir ve kurutularak saf tereftalamid elde edilebilir [41].
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2.1.5.4.Kuarterner Devreye Katma

Kuarterner devreye katma yontemi, PET atiklardan 1s1 geri kazanimi igin yapilan bir
yakma islemidir. Boylece PET atiklar yakilarak enerjilerinden yararlanilmaktadir [21].
Bu yontemle PET atiklar yakilarak ortaya ¢ikan 1s1 ¢esitli enerji tiirlerine ¢evrilmektedir.
PET atiklarin yakilarak enerjiye doniistiiriilmesinin, yiiksek kalori degerlerine ragmen
cevre acisindan sakincalart bulunmaktadir. Yakma islemi sirasinda ¢ok fazla kimyasal

madde agiga ¢iktifindan yanma gazlar1 aritildiktan sonra atmosfere verilmelidir [23].

2.2.ALKID RECINELERI

2.2.1. Genel Bilgi

Alkid recineleri, yiizey ortii ve kaplama endiistrisinin ana komponentlerinden biri olan
baglayicilarin en 6nemli sinifin1 olustururlar [1,42]. Yag veya yag asitleri ile poliasit ve
poliollerin kondenzasyon reaksiyonundan elde edilen {iriinler olarak tanimlanirlar.
Ayrica, yag ile modifiye edilmis poliesterler olarak da adlandirilirlar [43].

Yag veya yag asidi + Poliol + Poliasit ——— Alkid Recinesi
Erimeyen, ¢ozlinmeyen, agik renkli, kirllgan ve reginemsi ilk alkid 1847 yilinda

Berzelius tarafindan tartarik asitle gliserinin reaksiyonundan hazirlanmistir [44,45,46].

Alkid terimi ise ilk defa 1927 yilinda Kienle tarafindan kullanilmstir [47].

Alkid recinesindeki poliester zincirleri, TUriine saglamhik ve sertlik o6zellikleri
kazandirirken; yag ve yag asitleri ise reginenin esneklik, yapisma, ucuz ¢oziiciilerde
¢coziinme ve pigment 1slatma Ozelliklerini iyilestirir. Kullanilan yag ve yag asitlerinin
miktari ile kullanilan yagin yapisinda bulunan doymamis gruplarin sayisi, olusan filmin
ozelliklerini ve karakteristiklerini belirler. Kullanim amaglarina gore, hammaddelerin
oranlar1 degistirilerek istenilen 6zelliklere sahip alkid re¢inelerinin iiretimi miimkiindiir

[48].

Yiizey kaplama endiistrisinde, alkid regineleri diger ylizey Ortii maddeleri ile
karsilastirildiginda, daha fazla oranda kullanilmaktadirlar. Bunun en 6nemli sebepleri;

alkid reginelerin depolama stabilitelerinin yiliksek olmasi, maliyet/performans dengesi
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acisindan ucuz olmalar1 ve istenilen performans 6zelliklerine ulagmak i¢in gerekli olan

modifikasyonlarinin kolay olmasidir [49,50].

2.2.2. Alkid Recinesi Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

2.2.2.1.Trigliserid (Yag)
Yaglar, 1 mol gliserine 3 mol yag asidinin baglanmasi ile elde edilirler. Yagin icerdigi
yag asitlerinin yapisi, yagm Ozelliklerini belirler. Yag asitlerinin yapisinda bulunan

doymus gruplarin orani fazla ise yag kati; doymamis gruplarin orani fazla ise yag sividir

[10].

R,-COOH CH,-OH CH-00C-R,
R:-COOH + IIEH-E}I-I — lE'HJDDC-R;
R:-COOH EH;—DI—I cljﬁz-GDC-R,;

Yag Asitleri Gliserid Trigliserid

Sekil 2.12: Trigliserid olusum reaksiyonu.

Alkid reginesinin Ozellikleri, kullanilan yagin ¢esidine ve uzunluguna baghdir. Yag
uzunlugu fazla ise alkid daha ¢ok yagin ozelliklerini, kisa ise poliester zincirinin

ozelliklerini gosterir [1].

Tablo 2.3: Bitkisel yaglarin igerdigi % yag asitleri.

BITKISEL YAGLAR

Hindistan Keten

Yag Asitleri Hint n Zeytin Hurma Soya Aycicek Agag
Cevizi Tohumu

C8 Kaprilik 6

C10 Kaprik 6

C12 Laurik 44

C14 Miristik 18 1

C16 Palmitik 2 11 6 16 48 11 11

C18 Stearik 1 6 4 2 4 4 6 3

C18 Oleik 7 7 22 64 38 25 29 46

C18 Linoleik 87 2 16 16 9 51 52 41

C18 Linolenik 3 52 2 9 2 3

C20 Arasik
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Yag asidinin doymamishik derecesi yagin kuruma 6zelligini belirler. Yag asitlerindeki
doymamus gruplar iyot indisi ile tayin edilir [51]. Iyot indisi, 100 gram yaga katilabilen
halojenin iyot cinsinden gram miktaridir [52]. Iyot indisi yiikseldik¢e yagmn kuruma
Ozelligi artar [48].

Yag asitlerini yapilarina gore iki sekilde siniflandirilabilir;

Icermis olduklar1 doymamus grup (cifte bag) miktarina gore;
Kuruyan yaglar (iyot indisi>170)

Yar1 kuruyan yaglar (100>iyot indisi>170)

Kurumayan yaglar (iyot indisi<100)

Icermis olduklar gifte baglarin pozisyonuna gore;

Izole ¢ifte bag iceren yag asitleri

Konjuge cifte bag igeren yag asitleri

Yag asidinin karbon zincirinde yer alan ¢ifte baglar arasinda bir ya da birden fazla metil
grubu bulunuyorsa izole gifte bag pozisyonu s6z konusudur. Eger cifte baglar arasinda
metil grubu yoksa konjuge bag pozisyonu s6z konusudur. Cifte baglarin biiyiik bir

boliimi konjuge yapili ise kuruma hizi artar [1].

2.2.2.2.Poliol (Polihidrik Alkol)
Polihidrik alkoller arasinda etilen glikol, dietilen glikol, propilen glikol ve neopentil
glikol kullanilan en 6nemli diollerdir; gliserin ve trimetilolpropan (TMP) kullanilan

yaygin triollerdir; pentaeritritol ise en ¢ok tercih edilen tetroldiir [51].

Gliserin; iki adet primer, bir adet sekonder hidroksil grubu igerir. Alkid reginesine

esneklik saglamak i¢in tercih edilen bir polioldiir [48,53].

HC——OH
H,C——OH
Gliserin

Gliserinden sonra en yaygin olarak kullanilan poliol, pentaeritritoldiir [54].

Pentaeritritol; 4 adet primer hidroksil grubuna sahiptir. Bu dort grubun aktivesi de ayni
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seviyededir [10]. Bu nedenle gapraz bag olusturarak yiiksek viskoziteli, hizli kuruyan
ve su dayanimu yiiksek tiriinler verir. Regineye sertlik ve parlaklik kazandirir. Kisa yagl
alkid recine formiilasyonlarinda kullanildigi zaman jellesme egilimini arttirdigindan

genellikle uzun yaglh alkid formiilasyonlarinda tercih edilir [55].

H2C_OH

HO—CH,—C——CH,—OH

Pentaeritritol

Pentaeritritol kullanildiginda daha yiiksek viskoziteli, cabuk kuruyan, sert, parlak ve
dayanikli filmler elde edilirken, gliserin kullanildiginda ise daha esnek ve daha diisiik

viskoziteli triinler elde edilir. Ancak gliserin pentaeritritole gére daha ucuzdur [42].

Poliol olarak trimetilolpropan (TMP) de kullanilabilir [54]. TMP; 3 adet primer
hidroksil grubuna sahiptir [48]. Hidroksil gruplarinin reaktivitesi ¢ok yiiksektir. TMP,
alkid proseslerinde ¢ok hizli reaksiyon verir [10]. Alkid reg¢inesine parlaklik ve
dayaniklilik kazandirir. TMP kullanilarak {retilen alkidler, hava sartlarina, UV
1s1nlarina ve 1stya maruz kaldiklarinda renk kaliciligi ve parlaklik 6zelliklerini korurlar.

Alkali dayanimlar yiiksektir. Kisa ve orta yaglh alkid formiilasyonlarinda kullanilirlar
[48].
H3C_CH2_C_CH2_OH

Trimetilol Propan

TMP’m esterlesme hizi gliserine gore daha yavastir. Ayrica, gliserin bazli alkid
recinelerine gore daha diisiik viskoziteli alkid recineleri elde edilir. Coziiciisiiz

proseslerde de pentaeritritol ve TMP, gliserine gore daha basarili sonuglar verir [48].

Alkid reginelerinin tiretiminde en ¢ok kullanilan glikoller; etilen glikol, propilen glikol
ve dietilen glikoldiir [48,53].
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HO—CH,—CH,—OH Etilen Glikol
HO—CH,—CH,—CH,—OH Propilen Glikol

HO—CH,;—CH,——0——CH,——CH,—OH Dietilen Glikol

Recinenin esnekligi, hidroksil gruplar1 arasindaki mesafeden etkilenir. Ornegin, etilen
glikol yerine dietilen glikol kullanildiginda, daha esnek ve daha yumusak {irtinler elde
edilir [51].

2.2.2.3.Dibazik Asit
Dibazik asitler arasinda genellikle ftalik asit izomerleri, ftalik anhidrit, maleik asit,

maleik anhidrit, fumarik asit, adipik asit, sebazik asit ve siiksinik asit kullanilir [9].

Ftalik anhidrit; alkid tiretiminde ¢ok kullanilan bir hammaddedir [10]. Reaksiyon
sirasinda daha az su ¢ikisi nedeniyle proses kolayligi saglarken ucuz olmasi nedeniyle
de maliyeti diisiiriir [56]. Ik esterlesme reaksiyonu ile anhidrit halkasinin acilmasi

sayesinde reaksiyon, hizli bir sekilde ilerleme avantajina sahiptir. Reaksiyon siiresini

daha kisadir [54].

Isoftalik asit, yiiksek viskozite ve ¢abuk kuruma saglamak amaciyla kullanilan dibazik
asittir [10]. Ayrica, reginenin hava sartlarina ve korozyona olan direncini arttirmak igin
de kullanilir [57]. Sertlik, 1s1 ve alkali dayanimu 6zelliklerini arttirir. Isoftalik asitin en

onemli dezavantajlari, erime noktasiin yiliksek, ¢oziniirliigiiniin ise diisiik olmasidir

[10].

Doymamis dibazik asit olarak alkid reginesi iiretiminde maleik anhidrit, maleik asit ve
fumarik asit kullanilir. En yaygin olarak kullanilan maleik anhidrittir [10]. Anhidrit
formunda bulunan asitler diger asitlere gore daha kolay polimerize olur, daha stabildir

ve daha az maliyetlidirler [57].

Alkid reginelerinin liretiminde kullanilan dibazik asitler, yaglarin yapisinda bulunan
cifte baglar ile Diels Alder reaksiyonu vererek yiliksek viskoziteli ve ¢abuk kuruyan
tirtinlerin elde edilmesini saglar [48]. Alkid re¢inesinin iiretim sicakliginda, baslica iki

izole bag tasiyan yag asitleri, izomerizasyonla konjuge hale gegerler. Konjuge cifte
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bagli yag asitleri de maleik anhidrit gibi doymamis grup iceren dibazik asitlerle Diels

Alder reaksiyonuna girerler [10].

—CH=—CH—CH,—CH=—CH— —® —CH=—CH—CH=—CH——CH,—

izole gifte bag igeren yag asidi zinciri Konjuge cifte bag iceren yag asidi zinciri
—CH=—CH—CH=—CH—CH,— =+  HC——=CH —— —C=CH—CH=—C—CH,—
o—cC C=—0
\O/ CH CH
| |
O:C\ /C:O
(0]

Sekil 2.13: Diels Alder reaksiyonu.

Maleik asit, alkid reginelerinin erime noktalarini oldukga ytikseltir [48].
Maleik anhidrit iceren alkid formiilasyonlarinda, genellikle renk ve su direnci artar [51].

Alkid reginesi formiilasyonunda ftalik anhidritin %10’u yerine maleik anhidrit ile
kullanildiginda, reginenin kuruma hizi, film sertligi, renk kalitesi, alkali ve su dayanimi

artar [48].

Stiksinik asit, sebazik asit ve adipik asit alkid recinesi iiretiminde en ¢ok kullanilan
alifatik asitlerdir. Alifatik asitlerin karboksil gruplar1 arasindaki zincir uzunlugu
arttik¢a, gliserinle daha yumusak iriinler verirler [48]. Adipik asit gibi alifatik asitler,
kismen ftalik asit yerine kullanildiginda daha esnek filmler verir [54]. Adipik asit veya
sebazik asit, lineer polimerlerin elde edilmesinde kullanilirlar. Filmlere esneklik 6zelligi
kazandirirlar. Alkid recinelerine plastifiyan 6zellik kazandirmak amaciyla da

kullanilabilirler [58].

2.2.3. Alkid Recine Uretim Yontemleri

Alkid recinesi, asit ve alkol bilesenlerinin istenilen asit ve viskozite degerine
ulasilincaya kadar devam eden polikondenzasyon reaksiyonu ile hazirlanir.
Reaksiyonun baslangic asamalarinda, asit degerinin diismesi hizli, viskozite artisi

yavagstir. Reaksiyonun ilerleyen asamalarina dogru, asit degerindeki diisiis yavaslar.
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Alkid reginesinin hazirlanmasinda, yag ya da yagdan elde edilen yag asidi baslangi¢
malzemesi olarak kullanilabilir. Baslangic malzemesinin yag oldugu {iretim

“monogliserid ya da alkoliz”, yag asidi oldugu iiretim ise “yag asidi” metodu olarak

ifade edilir.

Uretimde bir ¢dziiciiniin kullanilip kullanilmamasma bagli olarak her iki proses de

¢oziiciilli veya ¢oziiciisiiz yontemle gergeklestirilebilir [51].

2.2.3.1.Monogliserid Ve Alkoliz Metodu

Monogliserid yontemi iki asamada gergeklesen bir prosestir [54].

Yaglar, polioller ve polibazik asitler ile birlikte 1sitildiginda, polioller sadece asitlerle
tepkime verirler. Yani yaglar, esterifikasyon islemini gerceklestirmek i¢in gerekli aktif
gruplara sahip olmadigindan dibazik asitler ya da polibazik asitler ile reaksiyon
veremezler. Bu durumda, reaksiyon ortaminda yaglar ve modifiye edilmemis poliesterin
oldugu heterojen bir karisim elde edilir [51,59]. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in, ilk
asamada yag yeterli miktarda polihidrik alkol ile bir katalizér varliginda 230-250°C’de
gerceklestirilen reaksiyon ile aktif hale getirilir. Yani yagin 6zeligi degistirilerek,
metanolde ¢dziinen monogliseridler olusturulur. ilk asamanin tamamlandigi yagin
metanolde ¢oziinmemesine karsin monogliseridin hacminin iki katt kadar metanol

iginde ¢6ziinmesinden anlasilir [48,54].

Ikinci asamada sicaklik 200°C’ye diisiiriilerek dibazik asit ilave edilir. Sicaklik tekrar
230-250°C’ye getirildiginde olusan monogliserid, dibazik asit ile esterifikasyon
reaksiyonu verir. Reaksiyona istenen asit indisi ve viskozite degerine ulasilincaya kadar
devam edilir [54,59].

Reaksiyonda; tetraizopropil titanat, lityum hidroksit, lityum risinoleat, kalsiyum
naftenat, Ca(OH)2, PbO ve NaOH gibi birgok katalizor kullanilabilir. Reaksiyon,
kuruyan yaglarin dimerizasyonunu en aza indirmek igin CO2 veya N> gibi inert bir gaz

bulunan atmosferde gergeklestirilir [54].
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Il
H,C—O0—C—R I
H,C—OH H,C—O0——C—R

I
2 HC—OH <4 HC—O—C—R — 3 HC—OH
Katalizor

H,C—OH H,C—0OH

Il
H,C—O0—C—R

Gliserin Trigliserid (yag) Monogliserid

Sekil 2.14: Monogliserid olusum reaksiyonu.

2.2.3.2.Yag Asidi Metodu
Yag asidi metodunda yag yerine, monofonksiyonel aktif karboksil grubu igeren yag
asitleri kullanilir [59]. Yaglarin yerine yag asitlerinin kullanildigi bu yag asidi

metodunda, tepkime tek asamada gergeklesir.

Poliol, yag asidi ve dibazik asit reaksiyon ortamina baslangicta ilave edilir. Boylece,
alifatik ve aromatik asitlerin esterlesme reaksiyonu 220-255°C araliginda eszamanli
olarak gerceklesir [54]. Reaksiyona istenilen asit indisi ve viskozite degerine

ulasilincaya kadar devam edilir [59].

Yag asidi metodunun avantajlari;
e Yag asidi metodunda, kullanilan yag asidi iiriine istenilen 6zelligi verecek
sekilde segilebilir [59].
e Poliol bilesenlerinin se¢imliligi daha fazla oldugundan, molekiil agirligi ve
recinenin molekiil agirhigr dagilimi tizerinde daha iyi bir kontrol saglar.
e Daha diisiik asit indisi degerlerine ulasilir ve kuruma 6zellikleri agisindan daha

avantajl trtinler elde edilir [51].

Yag asidi metodunun dezavantajlari;
e Yag asitleri yaglara gore daha pahalidir.
e Saklanmalari sirasinda renkleri bozulabilir ve korozyona sebep olabilirler.
e Monogliserid metoduna kiyasla; daha sert, yapisma 6zelligi daha kotii ve alifatik

¢oziiciilerde daha az ¢oziinen alkid regineleri elde edilir [59].

Uretimde bir ¢dziiciiniin kullamlip kullanilmamasma bagl olarak da iki yontem

kullanilabilir. ~ Coziiciisiiz  Uretim  yOnteminde, akiskanlik sadece sicakligin
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yiikselmesiyle saglanmaktadir. Coziiciilii iiretim yonteminde (azeotropik yontem) ise,
toplam sarjin agirlik¢a % 3-10’u oraninda ilave edilen aromatik ¢6ziicli, hem akiskanligi
saglamakta hem de su ile azeotrop olusturarak suyun ortamdan uzaklastirilip tekrar
reaktore donmesini saglamaktadir. Coziicli, monogliserid yoOnteminde reaksiyon
ortamina monogliserid olusum kademesinden sonra, yag asidi yOnteminde ise
baslangicta ilave edilmektedir. Coziicti kullanim1 ile homojen agik renkli iiriinler elde
edilmekte ve ugucu madde kayiplar1 azalmaktadir. Buna karsilik ¢oziiciisiiz yontemde

tesisat ve isletme maliyetleri ¢6ziiciilii yonteme kiyasla daha diisiiktiir [59].

2.2.4. Alkid Regine Uretimini Etkileyen Faktorler

Esterlesme reaksiyonu tersinir bir reaksiyondur. Bu nedenle, reaksiyonda ¢ikan suyun
uzaklastirilma orani, esterlesmeyi etkileyen Onemli bir faktordiir. Genellikle alkid
recinesinin iretiminde, reaksiyon esnasinda agiga c¢ikan suyun uzaklastirilmasi i¢in
¢oziicii olarak ilave edilen ksilen ile azeotrop bir karisim olusturulur. Reaksiyon,
ksilenin kaynama noktasinin iizerinde bir sicaklikta gerceklestigi i¢in, kullanilan ksilen
miktar1 % S'ten daha az olmalidir. Bir miktar su ksilen ile birlikte sogutucuya geger;

sogutucuda yogunlasan su ksilenden ayrilir ve ksilen reaktore geri dondiiriiliir.

Reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligina bagli olarak degisiklik gosterir. Yiiksek
sicakliklar tepkimeyi hizlandirarak tepkime siiresini kisaltir. Kisa tepkime siirelerinin
baz1 ekonomik avantajlari vardir. Isletim maliyetlerinin azalmasin1 ve daha fazla
reaktore yatirnm yapmadan mevcut reaktorlerin liretim kapasitesinin artmasini saglar.
Boylece ayni siirelerde daha fazla alkid tiretiminin gergeklestirilmesi saglanmis olur.
Reaksiyon uzun siirelerde ve yiiksek sicakliklarda devam ettirilirse jellesme riski ortaya
cikar. Bu nedenle, jellesme riski olmadan miimkiin oldugu kadar ytiksek bir sicaklikta

caligmak tercih edilir.

Alkid sentezinin kritik tarafi, reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigina karar
vermektir. Reaksiyon, istenilen asit indisi ve viskozite degerine ulagilinca tamamlanmis
olur. Karboksilik asidin yok olmasi, asit indisini belirlemek i¢in titrasyon ile takip
edilirken molekiil agirhigr artis1 ise viskozite ile takip edilir. Asit indisi ve viskozite
degerine karar verilmesi biraz zaman alabilir. Bu sirada reaktor igerisindeki reaksiyon
devam ettigi icin asit indisi ve viskozite degisimi devam eder. Bu nedenle reaksiyonun

tamamlanip tamamlanmadigina karar vermek énemli bir etkendir [54].
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2.2.5. Alkid Recinelerin Modifikasyonlari

Alkid reginelerine istenilen bazi 6zelliklerin kazandirilmasi icin ¢esitli modifikasyonlar

uygulanabilir. Alkid recineleri; stiren, viniltoluen, metilmetakrilat, fenolikler, epoksi,

izosiyanatlar ve silikonlarla modifiye edilebilir [60].

Tablo 2.4: Modifiye alkid reginelerin baglicalarinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 [48,51,53,61].

MODIFIVE ALKID DEZAVANTAILARI
. AVANTAILARI
RECINELER
e  Sararmaya
Yiiksek fil tligi
l...l sek film ser igi yatkinlik
Fenolik Modifiye Alkid Yiiksek su ve kimyasal
. dayanim e Daha diigik
Regineler : .
Yiiksek ¢ozlicti dayanimi korozyon
(Fenol Formaldehit) Ustiin yapisma 6zelligi dayanimi
Parlaklik
e  Kirilganhk
Yiiksek Film Sertligi
Ustiin parlaklik ve
Amino Modifiye Alkid parlaklik kalicilig
Regineler Renk kalicihig e Kirnlganhk
(Melamin Formaldehit Ve Yiiksek kimyasal
Ure Formaldehit) dayanim

Dis atmosfer sartlarina

dayaniklilik

Vinil Modifiye Alkid
Regineler (Stiren, Vinil

Toluen Vb.)

Hizli kuruma

Ustiin yapisma 6zelligi
Renk kalicilig1
Parlaklik

Yiiksek film sertligi

Yiiksek su dayanimi

Disiik ¢oziicii
dayanimi
Diisiik ¢izilme

direnci
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Tablo 2.4 (devam): Modifiye alkid reginelerin baglicalarinin avantajlar1 ve dezavantajlar

[48,51,53,61].
MODIFIYE ALKID DEZAVANTAILARI
RECiNELER AVANTAILARI
Cabuk kuruma
.. . Sararma
Ustlin yapisma 6zelligi
. yatkinligi
Ustiin elastikiyet
. Zay1f renk
Ustlin aginma dayanimi Kahorlis
] : : alicilig
Uretan Modifiye Alkid Yiiksck su ve kimyasal o
Regineler Disiik
dayanimi
akigkanlik
(Toluen Diizosiyanat) Parlaklik )
Firga ile
Diisiik molekiil agirlikli .
uygulanabilirl

alkoller disindaki

¢oOziiclilerde tistiin

iginin zayif

olmast
¢Oziintirlik
Yiiksek 1s1 direnci
Hizli kuruma
Yiiksek
Sararmama
Silikon Modifiye Alkid Atmosferik korozyona firmlama
i sicaklig
Regineler kars1 yiiksek dayanim
Sinirh ¢6ziicii
Yiiksek film sertligi

Yiiksek aginma dayanimi
Parlaklik kaliciligi

UV 1simlarina dayanim

dayanimi

Pahali fiyat

Epoksi Modifiye Alkid

Regineler

Yiiksek elastikiyet
Parlaklik

Alkali ve asitlere kars1
tistiin direng

Yiiksek su dayanimi
Yiiksek aginma dayanimi

Ustiin yapisma &zelligi

Coziiciilerde
sinirh

¢Ozlinme

Tebesirlenme

yatkinligt
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2.2.5.1.4lkid Reginelerinin Vinil Bilesikleriyle Modifikasyonu Ile Ilgili Calismalar

Alkid regineleri parlaklik, adhezyon, asit dayanimi gibi ozellikler agisindan {istiin
reginelerdir. Ancak uzun siirelerde kurumasi ve alkali dayaniminin diisiik olmasi alkid
recinelerinin dezavantajlarindandir. Yapilan ¢alismalar sonucunda alkid reginelerinin
sahip oldugu bu dezavantajlarin, recinelerin vinil bilesikleriyle modifiye edilmesiyle
tyilestigi gozlemlenmistir. Alkid reginelerinin vinil bilesikleriyle modifikasyonu ile

ilgili olarak literatiirde mevcut olan ¢alismalar ise asagida 6zetlenmistir.

Bu konuda 2005 yilinda Saravari, Phapant ve Pimpan tarafindan gergeklestirilen
calismada, alkid reginelerinin maleik anhidrit-biitil metakrilat kopolimeri ile
modifikasyon reaksiyonlar1 180°C’de 20 dakika boyunca siirekli karistirmayla azot
atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda hazirlanan akrilik modifiye
alkid recinelerine notralizayon ve seyreltme islemleri uygulanmistir. Elde edilen
recinelere uygulanan testler sonucunda akrilik kopolimer miktar1 arttikga reginelerin

alkali dayanimlarinin da arttig1 gézlemlenmistir [63].

2010 yilinda Heiskanen, Jamsa, Paajanen ve Koskimies tarafindan yapilan ¢alismada,
kopolimerizasyon reaksiyonu 80°C’de siirekli karistirma ile gerceklestirilmistir. Alkid
recinesi ve su i¢eren reaksiyon ortamina metakrilik asit, metil metakrilat ve biitil akrilat
monomerleri ilave edilerek alkid-akrilik recinesi hazirlanmistir. Elde edilen recinelere
uygulanan testler sonucunda, alkid-akrilik re¢inesinin referans reginesine gore daha kisa

kuruma zamani ve daha iyi parlaklik degerlerine sahip oldugu gozlenmistir [64].

2014 yilinda Elrebii, Mabrouk ve Boufi tarafindan gerceklestirilen c¢alismada, alkid
reginesinin modifikasyonu, maleik asit-metakrilik asit kopolimeri ile alkid reginesinin 3
boyunlu reaktdre yiiklenerek siirekli karistirilarak 1sitilmasi ile 180°C’de 10* Pa basing
altinda gergeklestirilmistir. Reaksiyona asit indisi degeri 35-45 mg KOH/g araligina
diisene kadar devam edilmistir. Ardindan sicaklik 120°C’ye diistiriilerek seyreltme
islemi uygulanmistir. Elde edilen akrilik modifiye alkid recinesine uygulanan testler
sonucunda reg¢inenin kuruma zamani, parlaklik ve sertlik degerlerinde gelisme

gozlenmistir [65].
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Bu tez kapsaminda gerceklestirmis oldugumuz calismada ise, hazirlanan alkid recinesi
reaktore yiiklenerek azot atmosferinde siirekli karistirma ve 1sitma saglanarak reaksiyon
baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 120°C’ye geldiginde maleik asit-metakrilik asit
kopolimeri ilavesine baglanmistir. Kopolimer, 2 saat boyunca belirli zaman araliklarinda
par¢a parca reaktore eklenmistir. Kopolimer ilavesi tamamlandiktan sonra sicaklik
200°C’ye ¢ikarilip su ¢ikisinin basladigi andan itibaren 6rnek alinarak asit indisi tayini
ile reaksiyonun ilerlemesi takip edilmistir. Asit indisi istenilen degere diistiiglinde 1sitici

kapatilarak reaksiyon durdurulmus ve akrilik modifiye alkid re¢ineleri elde edilmistir.

2.2.6. Alkid Recinelerin Kuruma Mekanizmalari

Genellikle konjuge ve konjuge olmayan sistemlerin kurumalari ya da film olusturmalari,
capraz baglanmayla gergeklesir [50].
Alkid recinesinin kurumasit peroksit veya hidroperoksitler {iizerinden Kkarsit

baglanmalarla havadaki oksijenin molekiile katilmasiyla gerceklesir [62].

2.2.6.1. Peroksit Teorisi

Olusan peroksit bilesigi, yakininda bulunan bir yag asidi zincirine baglanmasi su sekilde

gerceklesir [42].
—CH=—CH— 4 0, —>» —C|:H—C|:H—
0—o0
—CH—CH— = —CH,—CH=CH—CH,— —3 —CH—CH—
0—o0 o o

_CHz'CH_CH_CHZ_

Sekil 2.15: Peroksit olusumu ve yag asidi zincirine baglanmasi.
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2.2.6.2.Hidroperoksit Teorisi

Oksijen atomu gifte bag yerine ¢ifte bagin yaninda bulunan aktif metilen grubuna katilir

[42].

—CH,—CH=—CH— =4 0, — —CH—CH=CH—

o

OH

Sekil 2.16: Hidroperoksit olusumu.

Olusan hidroperoksit, radikallere ayrilir.
R—O—OH —®» R—O 4+ HO

Bu radikaller, diger bir zincire hiicum ederek asagidaki reaksiyonlart meydana getirirler

[66].

R—H + HOO —= R + H—OH

R—H 4+ R—O0 —= R’ + R-OH Bu radikaller birlestiginde;
R'+ R—0 —= R-0—R (Eter bag)

R'"+ R® —= R—R (C-C bagy)

R'+ HO —= R—OH (Hidroksile ester bag1)

Bu baglarla polimer molekiilleri ti¢ boyutlu bir sistem ve nihayetinde bir jel meydana

getirmektedir [42].

Capraz baglanmaya etki eden bir¢ok faktdr vardir [10]. Serbest radikallerin olusumu,
sicaklik artis1 veya kurutucu kullanimi ile hizlandirilabilir [62]. Bazi gecis metalleri

(Co, Mn, Zn) hidroperoksit olusumu ile peroksit par¢alanmasini arttirmaktadir [10].

2+ 3+ - -
R—O—OH + Co —= Co + R—O + HO

2+ 3+ . +
R—O—OH + Co —= Co + R—O0—O + H
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Bu metaller kurutucu olarak adlandirilirlar. Ug tip kurutucu vardir. Bunlar;

Primer Kurutucular: Gegis metallerinin oktoat, naftanat gibi organik tuzlari olup en gok

kullanilanlar1 kobalt ve mangandir. Yagin % 0,005 -% 0,1 aras1 degisen oranlarinda
kullanilirlar. Direkt olarak yagin oksidasyonunu saglarlar. Esas gorevi hizli bir yiizey
kurumasi saglamaktir.

Sekonder Kurutucular: Kalsiyum, ¢inko, kursun ve baryumun organik tuzlaridir. Tek

baslarina kullanildiklarinda oksidasyona herhangi bir katalitik etki yapamazlar. Ancak
primer kurutucularla birlikte kullanildiklar1 zaman oksidasyon hizinin artmasini
saglarlar.

Kondenzasyon Kurutuculari: Genellikle zirkonyum ve aliminyum tuzlari en cok

kullanilanlaridir. Polimerizasyon prosesinde koordinasyon komponentlerinin olusumuna
yardimc1 olurlar. Zirkonyum derinlemesine kuruma etkisi gosterirler ve toksik olan

kursunun yerine kullanilirlar [50].

2.2.7. Alkid Re¢inelerin Siniflandirilmasi

Alkid regineleri genellikle kullanilan yagin uzunluguna ve cesidine gore iki sekilde

siiflandirilir.

2.2.7.1. Yag Uzunluguna Gore

Bir alkidin yag yiizdesi, alkidin i¢indeki % yag miktaridir [10]. Buna gore, regine
icerisindeki yag asidinin agirlikca yiizdesine bagli olarak, alkid recineleri kisa yagl,
orta yagli ve uzun yagl olarak simiflandirilir. Yag yiizdesi %45°ten az olanlar kisa yagli,
%45-%55 arasinda olanlar orta yagl, %55-%60 arasinda olanlar uzun yagli, % 70’in

tizerinde olanlar ise ¢ok uzun yagh alkid regineleri olarak adlandirilirlar [51,66].

Yag uzunlugu fazla ise alkid reginesi daha ¢ok yagin o6zelliklerini gosterir, kisa ise
poliester 6zelliklerini gosterir [10]. Yag uzunluklari; alkid reginesinin ucuz ¢oziiciilerde
coziinlirliik, kolay pigmentasyon, renk kaliciigi, esneklik, parlaklik, kolay

stiriilebilirlik, kuruma hizi ve kimyasal direng gibi 6zelliklerini etkiler [10,67].

Kisa yagh alkid regineleri genellikle renk ve parlaklik agisindan yiiksek kalitede filmler
verir ama diisiik esneklik ve zayif yapisma ozellikleri gosterir. Mobilya boyalarinda

kullanilirlar.
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Orta yagl alkid regineleri, diger baglayicilar ile kombine edilebilirler. Genellikle sanayi
boyalarinda, hava ve firin kurumali boyalarda ve oto boyalarinda kullanilirlar. Uzun yag
alkid recineleri ise; esneklik, pigment dispersiyonu, reolojik 6zellikler ve depolama
stabilitesi ac¢isindan genellikle diger reginelere gore daha istiindiir. Cogunlukla

dekoratif boyalarda kullanilirlar [48,51].

2.2.7.2.Yagin Yapisina Gore

Alkid regineleri kullanilan yagin yapisina gore, okside olan ve okside olmayan alkid
recgineleri olarak ikiye ayrilir [57]. Yagin yapisinda bulunan yag asidinin ¢esidi alkid
recinesinin ozelliklerini belirler. Kullanilan yag asidinin yapisinda bulunan doymamis
gruplarin sayisina gore yaglar; kuruyan, yari kuruyan ve kurumayan yaglar olarak iice

ayrilirlar [51].

Okside olan alkid regineleri, yar1 kuruyan ve kuruyan yaglari icerir. Bu yaglarin
yapisinda bulunan doymamis gruplar havadaki oksijen ile reaksiyona girerek film

olustururlar.

Okside olmayan alkid recineleri ise kurumayan yaglari icerir. Yani kullanilan yag,
yapisinda doymamis grup igermez. Oksidasyon ile film olusturma 6zellikleri yoktur
[48].
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Tablo 2.5: Yag uzunlugu ve yag yapisina gore alkidin 6zellikleri [51].

Yag Uzunlugu

Yag Cesidi Ornek Yaglar Ozellikleri
(%)
Alifatik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik
Keten tohumu, soya, .
) S lyi derecede kuruma
Okside olan >60 agac yag asitleri; )
) Esneklik
kurutulmus hint yagi
Parlaklik
Alifatik ¢oziiciilerde ve alifatik-
aromatik ¢6ziicii karisimlarinda
) Keten tohumu, soya, o
Okside olan 45-55 o ¢Oziiniirliik
agac yag asitleri .
Iyi derecede kuruma
Parlaklik
Keten tohumu, soya,
) o Aromatik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik
Okside olan <45 agag yag asitleri;
. Yiiksek sicakliklarda kiirlenme
kurutulmus hint yag1
o o Alifatik-aromatik ¢oziicii
Hindistan cevizi
) ) karigimlarinda ¢oziiniirliikk
Okside olmayan 40 - 60 yagi, hint yagi,
i termoplastik polimerler igin plastifiyan
kurutulmus hint yagi
olarak kullanilma
Hindistan cevizi
Okside olmayan <40 yagi, hint yagi, Aromatik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliik

kurutulmus hint yag1
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2.2.8. Alkid Recinelerin Kullanim Alanlar:

Alkid regineleri; diisiik maliyet, hammadde fiyatlarinin uygunlugu, pahali olmayan
organik c¢oziciilerde ¢6ziinme, modifikasyonlara uygun olma, hammaddelerin kolay
temin edilmesi, diisiik toksisite ve diisiik yiizey gerilimi gibi 6zellikleri sayesinde genis

kullanim alanlarina sahiptir [48,51].

Alkid recineleri genellikle; matbaa miirekkepleri ve verniklerde, ahsap malzeme igin
dekoratif boya ve verniklerde, hava kurumali ve firin kurumali endiistriyel boya ve

verniklerde, metal dekoratif boyalarda, mobilya boya ve verniklerde kullanilirlar [48].

Uzun yag alkidler, alifatik ¢oziiciiler i¢inde ¢dzilinebilir. Normal olarak firga ile tatbik
edildiklerinde, kaplama boyalari, duvar boyalari, deniz ve metal boyalarda kullanilir.

Ayrica, lateks boya sistemlerine katki olarak ilave edilebilirler.

Orta yag alkidler, alifatik-aromatik ¢dziicii karigimlarinda ¢oziiniirler. Miikemmel
parlaklik, saglamlik, esneklik gibi 6zelliklere sahiptir. Genellikle makine boyalarinda,

oyuncak boyalarinda, araba ve mobilya cilasinda kullanilirlar.

Kisa yag alkidler ise, alifatik ¢oziiciiler i¢inde ¢oziinebilir. Hava kurumali olanlar, tek
basina ya da iire ve melamin reg¢ineleri gibi diger regineler ile birlikte karistirilarak
kullanilirlar. Uzun yagl alkidlere gore daha dayanikli, daha sert, daha parlak ve renk
dayanikliligi daha yiiksek iiriinler verirler. Genellikle metal ve oyuncak boyalarinda
kullanilirlar. Havanin oksijeni ile kurumayan alkid recineleri ise, plastifiyan olarak
kullanilirlar ve adhezyon, esneklik, renk dayanimi gibi 6zelliklerinin iyilesmesini

saglarlar [51,66].

2.2.9. Alkid Recinesi Formiilasyon Hesaplamalari

Alkid recginelerinin bilesimlerini hesaplamak i¢in farkli sistemler mevcuttur. Bunlar;
Baslangigtaki Ortalama Fonksiyonalite Sistemi (Fav), alkid bilesimi i¢in ortalama bir
fonksiyonaliteye;

Ihtimaliyet Sistemi (P), jellenmede reaksiyona giren molekiiller arasinda dallarin
birbirine baglanma ihtimaliyetine;

Asit Indisi Sistemi (AN), jel noktasinda alkidin asit indisine;

Ortalama Molekiil Agirlig1 Sistemi (Mav), jel noktasinda ortalama molekiil agirligina;



34

Alkid Sabiti Sistemi (K), alkid bilesimi i¢in ortalama bir fonksiyonaliteye

dayanmaktadir.

Calismalarimizda da yararlanilan, Alkid Sabiti Sistemi (K), en genis kullanimi olan
sistemdir. Alkidler, monoasit (yag asidi), dibazik asit, poliol ve glikolden
hazirlanmiglardir. Bu baslangi¢ maddelerine gore alkidlerin formiilasyonu asagida

gosterildigi gibidir [68].

Tablo 2.6: Alkid formiilasyon hesabi 1.

Hammaddeler ea es F Mo

Monoasit (TOFA) Aq - 1 Aq

Dibazik asit (Ftalik

A - 2 Axl2
anhidrit)
Poliol (Trimetilol propan) - Bs 3 B/3
Glikol (DEG, TEG, DPG) - B, 2 Ba/2
F: Fonksiyonel grup sayisi ea: Asit ekivaleni toplami
Mo: Komponentlerin mol miktar1 toplami es: Baz ekivaleni toplami1

R: Baz ekivaleninin asit ekivalenine oran1 = eg /ea

R =Bt/A1+ A, (Br=Bs+ By)
A+ A+Br=1
Ai+A=1R+1

Bt = R/R+1
Mo= A1+ A2/2 + Bald + Bo/2
ea=1/R+1
es = R/R+1
Mo=u/2 - t/6 + 1/2
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Tablo 2.7: Alkid formiilasyon hesabi 2.

Hammaddeler ea eB F Mo

Monoasit (TOFA) u - 1 u

Dibazik asit (Ftalik

11+R —u - 2 1/2(1+R) — u/2
anhidrit)
Poliol (Trimetilol propan) - t 3 /3
Glikol (DEG, TEG, DPG) - R/1+R -t 2 R/2(1+R) - t/2

AlKid sabiti: K = Molea
K =[(u/2 - t/6+1/2]/ [(R + 1)]
t=3u—[6K/(1 +R)] +3

2.2.10. Atik PET’in Depolimerizasyon Uriinlerinin Alkid Recinelerin Uretiminde

Kullanilmas ile Tlgili Calismalar

Atik PET’in depolimerizasyon iiriinlerinin degerlendirilmesi ile ilgili olarak yapilan
literatlir aragtirmasinda, attk PET’in kimyasal yolla geri kazanimi ile ilgili pek ¢ok
calisma mevcuttur. Bu ¢alismalarda, atik PET’in farkli glikoller kullanilarak glikolizi
[69,70,71,72], hidrolizi [20] ve eszamanli hidroliz-glikolizi [73] ile ilgili arastirmalar
gerceklestirilmistir.

Atik PET’in depolimerizasyon iirlinlerinin alkid reginelerinin iiretiminde kullanilmasi

ile ilgili olarak literatiirde mevcut olan ¢alismalar ise asagida 6zetlenmistir.

Bu konuda 2005 yilinda Ertas ve Giligli tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, atik
PET’in etilen glikol (EG) ile glikolizini atmosferik basingta 180-190°C’de 6 saatte
gerceklestirilmistir. PET/EG mol oran1 1/2, 1/4 ve 1/6 olarak belirlenmistir. Reaksiyon
sonunda elde edilen iiriinler sicak su ile ekstrakte edilerek EG fazlas1 uzaklastirilmistir.
Glikoliz iirtinleri suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen lriinler olmak tiizere fraksiyonlarina
ayrilmistir. Sicak suda ¢oOziinen iiriin soguk suda tekrar kristallendirilerek ayrilmistir.

Elde edilen glikoliz iiriinlerinin ayr1 ayr1 asit ve hidroksil indisi degerleri tayin
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edilmistir. PET’in glikoliz reaksiyonu sonucu elde edile iiriinler, uzun yagl alkid

reginelerinin tiretiminde kullanilmiglardir [74].

2009 yilinda Giiglii ve Orbay tarafindan atik PET’in eszamanl hidroliz-glikolizi, su ve
etilen glikol kullanilarak otoklavda yiiksek basingta ksilen igerisinde 180°C’de 3 saatte
gergeklestirilmistir. Elde edilen iiriin siiziilerek ksilenden ayrildiktan sonra sicak su ile
ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen ara iirlinlerin asit ve hidroksil
indisi degerleri tayin edilmistir. Bu ara iirlinler daha sonra uzun yagl alkid reginelerinin

tiretiminde kullanilmislardir [75].

Torlakoglu ve Giiglii, 2009 yilinda gerceklestirmis olduklari ¢aligmalarinda, atik PET’in
glikolizini atmosfer basincinda propilen glikol (PG) kullanarak 190°C’de 6 saatte
gerceklestirmislerdir. PET/PG molar oran1 1/2 olarak segilmistir. Reaksiyon sonunda
elde edilen glikoliz ara {riinleri kisa yagh alkid reginelerinin {iretiminde

kullanilmislardir [76].

2010 yilinda Giiclii tarafindan yapilan diger bir calismada, atik PET’in eszamanh
hidroliz-glikolizi 170°C’de 1,5 saatte otoklavda yiiksek basingta ksilen igerisinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen oligomer karisimlari, su ile seyreltilebilen alkid

reginelerinin tiretiminde kullanilmistir [77].

2013 yilinda Acar, Bal ve Giiglii tarafindan yapilan ¢alismada, atik PET’in eszamanl
aminoliz-glikolizi, etilen glikol (EG) ve dietilamin (DEtA) kullanilarak 220°C’de 3
saatte gerceklestirilmistir. PET/EG/DEtA molar oram1 1/2/1 ve 1/1/2 olarak
belirlenmistir. Reaksiyon sonunda kati ve sivi faz, birbirinden ayrilmasi igin
stizlilmustir. Kat1 faz sicak su ile ekstrakte edilerek suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen
tirlinler olmak tizere fraksiyonlarina ayrilmistir. Sicak suda ¢6ziinen iiriin soguk suda
tekrar kristallendirilerek ayrilmistir. Suda ¢oziinen ve ¢éziinmeyen fazlar vakum altinda
kurutulmugstur. Elde edilen iiriinlerin ayr1 ayri asit indisi, hidroksil indisi ve amin indisi
degerleri tayin edilmistir. Elde edilen aminoliz-glikoliz iirlinleri kullanilarak %350 yag

igeren su ile seyreltilebilen alkid regineleri hazirlanmistir [78].

2013 yilinda Tuna, Bal ve Giiglii tarafindan yapilan ¢alismada, atik PET’in hidrolizi su
kullanilarak ¢inko asetat katalizorliigiinde 200-230°C’de 3 saatte gergeklestirilmistir.
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PET/H20 molar oran1 1/5, 1/10 ve 1/20 olarak belirlenmistir. Reaksiyon sonunda iiriin,
1 litre sicak su ile 4 defa ekstrakte edilerek suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen fazlar olarak
fraksiyonlarina ayrilmistir. Coziinen faz soguk suda tekrar kristallendirilerek ayrilmistir.
Daha sonra her iki faz da 30-40°C’de vakum altinda kurutulmustur. Elde edilen hidroliz
tirtinlerin asit ve hidroksil indisi degerleri tayin edildikten sonra, bu iiriinler, %60 yag

iceren alkid reginelerin hazirlanmasinda kullanilmislardir [79].

2014 yilinda Bulak ve Acar tarafindan yapilan c¢alismada, atitk PET’in
depolimerizasyonu  aminoliz, aminoglikoliz ve eszamanli aminoliz-hidroliz
reaksiyonlart ile gerceklestirilmistir. Tiim reaksiyonlara ¢inko asetat katalizorliigiinde
220°C’de 3 saat boyunca devam edilmistir. Reaksiyonlar sonunda reaktdr oda
sicakligina sogutulmus ve ksilenden ayrilmigtir. Kat1 faz 4 kez 1 litre sicak su ile
ekstrakte edilerek suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen fazlar olarak fraksiyonlandirilmigtir.
Sicak suda ¢oziinen iirlin soguk suda tekrar kristallendirilerek ayrilmistir. Daha sonra
her iki triin de 30-40°C’de vakum altinda kurutulmustur. Elde edilen iiriinler, asit ve
hidroksil indisi degerleri tayin edilerek %40-50 yag iceren 4 komponentli alkid reginesi

hazirlanmasinda kullanilmislardir [80].

Bu tez kapsaminda gergeklestirmis oldugumuz calismada ise, attk PET’in glikolizi,
atmosferik basingta 220-250°C’de ¢inko asetat katalizorliiglinde dietilen glikol (DEQG),
trietilen glikol (TEG) ve dipropilen glikol (DPG) kullanilarak gergeklestirilmistir.
PET/glikol mol oranlar1 1/3 olacak sekilde se¢ilmistir. Reaksiyonlar sonucu elde edilen
tirtinlerin asit ve hidroksil indisi degerleri tayin edilmistir. Daha sonra bu ara iiriinler, 4
komponentli %50 yag iceren su ile seyreltilebilen akrilik modifiye alkid regineleri
tretiminde kullanilmiglardir. Elde edilen alkid recinelerinden hazirlanan filmlerin
ozellikleri, ayni sartlarda gergeklestirilen ve atik PET icermeyen standart reginelerden

hazirlanan filmlerin 6zellikleri ile karsilastirilarak incelenmistir.
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2.3.BOYALAR

2.3.1. Genel Bilgi

Boya, bir baglayici madde ile asili halde bulunan pigmentlerden olusan, Ortiicii bir
katman olusturacak bi¢gimde genellikle kati1 yiizeye uygulanan, yiizeyi fiziksel ve
kimyasal etkilere karsi koruyan dekoratif bir kaplama malzemesidir [42,81]. Boyalar
kisaca baglayici, pigment, katki maddesi ve ¢oziiciiden olusan dispersiyon sistemleridir

[82].

Boya endiistrisi; boyalar, vernikler, cilalar, macunlar, yalitim kimyasallari, boya ve cila

sokiiciiler, boya firgasi temizleyicileri gibi tirtinlerin iiretildigi bir endiistri dalidir [81].

Boyalar hemen hemen biitiin yiizeylere uygulanabildiginden sanat, otomotiv, mobilya,
insaat, endiistriyel kaplamalar, tasarim, ulasim (trafik isaretleri, seritler), tekstil gibi pek

¢ok alanda kullanilmaktadirlar [42,83].

2.3.2. Boya Kompozisyonu

Genel olarak boya dort ana bilesenden meydana gelmektedir. Bunlar; baglayicilar,
pigmentler, dolgu maddeleri, ¢oziiciiler (solvent) ve diger katki maddeleridir. Bu
bilesenler icerisinde en yiiksek oranda kullanilan ve ekonomik agidan en 6nemli olan

bilesen baglayicilardir [84].

BTya
|
Pigment Orge!nik Faz
,_\_' |
Boyar Madde Dolgu Maddesi Baglayici Ugucu |Bi|e;enler Katki Maddeleri
|
(;f:';zll']cu Se;leltici

Sekil 2.17: Boya bilesenleri.
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2.3.2.1.Baglayicilar

Baglayicilar; icerisinde pigment ve dolgu maddelerinin homojen olarak dagildigi,
boyanin %10-%95’1lik kismini olusturan, boyanin yiizeye yapismasini saglayan ve
boyaya film olusturma 6zelligi veren kismidir [85]. Boyanin kuruma siiresi, yapisma,
esneklik, darbe dayanimu, sertlik, renk kalicilig1 ve kimyasal maddelere kars1 direng gibi

ozelliklerini biiyiik oranda kullanilan baglayicinin cinsi ve miktar1 belirler [86,87].

Baglayicilar kurudugunda boya filmini meydana getiren ve polimer yapisinda olan
recinelerdir. Baglayicilara O0rnek olarak alkid, polyester, poliiiretan, akrilik, vinil,
fenolik, amino, epoksi, poliamin ve poliamid regineler verilebilir. Bu regineler, tek
baslarina veya bir arada kullanilabilirler [85]. Bu baglayici regineler arasinda, solvent
bazli boyalar i¢in en ¢ok kullanilanlar alkid regineleri iken su bazli boyalar i¢in en ¢ok
kullanilanlar ise akrilik reginelerdir. Giiniimiizde g¢evresel nedenlerle su bazli kaplama

calismalarina daha ¢ok yer verilmektedir [88].

2.3.2.2.Coziiciiler

Coziciiler, boyanin ugucu kismini olusturan ve boyanin 0&zelliklerinde degisiklik
yapmadan boyayr incelten kimyasal maddeler olarak tanimlanirlar [89]. Boya
endiistrisinde ¢oziiciiler, boyanin viskozitesini uygulama yapmak i¢in gerekli diizeye
diistirmek ve diizglin kaplama saglamak amaciyla kullanilirlar. Coziiciiler genellikle
ugucu organik sivilardir ve uygulama sonrasinda film tabakasmndan tamamen
buharlasarak yiizeyden ayrilirlar [86]. Yakma veya solvent geri kazanim tesisleri gibi
0zel onlemler alinmadig: takdirde, ¢oziiciiler atmosfere yayilirlar. Bu nedenle ¢evrenin
¢oziici buharlarindan korunmasi ig¢in, ¢oziicii olarak organik sivilar yerine su

kullanilmaktadir.

Yiizey ortli endiistrisinde en yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciiler; aromatik ve

alifatik hidrokarbonlar, alkoller ve ketonlardir [83].

2.3.2.3.Pigmentler

Dogadan saflastirilarak ya da sentetik yollarla elde edilen, baglayict ve c¢oziiciiler
icerisinde c¢oziinmeyen kati taneciklerdir [90]. Boyalara; renk, ortiiciiliik, parlaklik,
fiziksel ve kimyasal dayaniklilik gibi 6zellikler kazandirirlar [91]. Boyalarin stabilite ve

kalitesindeki en 6nemli faktor, pigment partikiillerinin dispersiyon derecesidir [86].
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Pigmentlere ornek olarak titanyum dioksit, ¢inko, ¢inko kromat ve ¢inko fosfat

verilebilir [92]. Genellikle en yaygin olarak kullanilan pigment titanyum dioksittir [93].

Dolgu maddeleri; istenilen viskozite ve parlakligi saglarlar, su ve kimyasal dayanimi
arttirirlar. Dolgu maddelerine; talk, baryum siilfat, kalsiyum karbonat (kalsit), potasyum

karbonat ve dolamit 6rnek olarak verilebilir [91].

2.3.2.4.Katkilar
Katki maddeleri, ¢ok degisik 6zelliklere sahip olan ve boyalara az miktarda ilave edilen
kimyasallardir [89]. Boya filmlerinin 6zelliklerinin gelistirilmesi i¢in genellikle kiiciik

miktarlarda boyalara eklenirler [83].

Katki maddeleri;

Kurutucular

Plastifiyanlar

Islaticilar (dispersiyon ajanlari)
Koptik kesiciler
Kayganlastiricilar

Cokme engelleyiciler
Ultraviyole emiciler

Kalinlastiricilar

Kurutucular gesitli organik asitlerin ve metallerin reaksiyonundan olusan tuzlardir [86].
Kurutucular ortam sicakliginda veya daha yiiksek sicakliklarda, alkid reginelerin
oksidatif ¢apraz baglanmasini arttirip polimerizasyonu hizlandirmak i¢in kullanilirlar.
Plastifiyanlar, ilave edildigi {riine elastikiyet, dayaniklilik ve kolay islenebilme

ozellikleri saglar [91].

Islaticilar (dispersiyon ajanlar1), pigmentlerin baglayici i¢inde dagilmasini saglayan
karisimdir [48]. Pigment kiimecigi igerisindeki pigmentler arasinda bulunan elektriksel
cekimler c¢ok biiylik oldugundan, bu kuvvetleri yenerek maksimum dispersiyonu

saglamak i¢in kullanilirlar [86].



41

Koptik kesiciler, boya filmi iizerinde herhangi bir balikgdzii agilmasina neden olmadan
koptigl kesen kimyasallardir. Islatici ve diger ylizey gerilimi diisiiriicii katkilart i¢eren
solventler ve su bazli boyalarin tiimii, mekanik olarak karistirildiklarinda kalic1 kopiik
yapmaya yatkindirlar. Eger bu kopiik, boya filme uygulanip kurumaya birakilirsa filmde
krater olusumuna yol agar. Bu durum boyanin estetik goriiniisiiniin bozulmasina ve

koruyucu 6zelligini azalmasina neden olur.

Kayganlastiricilar, boya filmi yiizeyinde kayganlik saglayan, genel olarak polietilen

wax (mum) i¢eren kimyasallardir.

Pigment ¢okmesi; pigment dispersiyonun yetersizligi, pigment tane blylkligi ve
yapisi, pigment karisiminin ve reginenin yogunlugu, boyanin viskozitesi ve boyanin
depolama siiresinin uzunlugu gibi nedenlere bagli olarak gerceklesebilir. Cokmeyi
engellemek icin en ¢ok kullanilanlar katki maddeleri; bentonlar, aerosiller, hint yag: ve

bazi 6zel organik yiizey aktif kimyasallaridir [48].

UV radyasyonu, kovalent baglar1 kirmak icin yeterli enerjiye sahiptir ve polimer
icerisindeki fonksiyonel gruplar tarafindan emilir. Fotokimyasal bozunma, radikal
olusumu ve peroksitlerin ayrismasi iizerinden gerceklesir. Serbest radikallerin, su ve
atmosferdeki oksijen ile kombinasyonu, boya filmleri igin zararli bir ortam olusturur.
Bu durum boya filminin parlaklik ve renk kaybina, tebesirlenmesine, catlamasina ve
yiizeyden ayrilmasina sebep olur. Filmlerin bu sekilde bozulmasini 6nlemek i¢in, zararl

dalga boylarini absorbe etmeyi saglayan UV emiciler kullanilir [91].

Kalinlastiricilar; dolgun film, rahat siiriilme ve filmin iyi yayilmasi gibi ozellikler
saglarlar. Parlak plastik boya imal edebilmek icin mutlaka 6zel kalinlastiricilar

kullanmak gerekmektedir [48].
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2.3.3. Boyalarin Simiflandirilmasi

Boyalar genel olarak dort sekilde siniflandirilabilir.
1. Baglayicisina Gore [89];
Seliilozik boyalar

Akrilik boyalar

Epoksi Boyalar

Alkid Boyalar

Poliiiretan Boyalar

Vinil Boyalar

Polyester Boyalar

Kauguk Boyalar

Silikon Boyalar

2. Coziictstine Gore [89];
Su bazli boyalar

Solvent bazli boyalar

3. Kuruma Mekanizmasina Gore [94];
Hava kurumal1 (Oksidasyon ile kuruma, solvent buharlagsmasi ile kuruma)
Firin kurumali

Reaksiyon kurumali

4. Kullanim Alanlarma Gore [89];
Insaat boyalari
Metal boyalari
Ugak boyalari
Ahsap boyalari
Zemin boyalari
Gemi boyalar1
Sanat boyalar1
Gida boyalar
Otomobil boyalari
Tekstil boyalari
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2.3.4. Boya Uretimi

Boyalar su bazli ve solvent bazli olarak iki ana simifta gruplandirilmaktadir. Su bazl
boya iiretiminin solvent bazli boya iiretiminden temel farki ¢dziicli olarak su yerine

solvent kullanilmasidir [82].

2.3.4.1.Solvent Bazh Boya Uretimi

Coziciisii solvent olan boyalar solvent bazli boyalardir. Solvent bazli boyalar, kuruma
i¢in uzun siirelere ihtiya¢ duyarlar. Bu boyalar kimyasal ¢oziiciilerin yardimi olmadan
kolayca temizlenemediginden ¢evreye zararli yan etkileri vardir.

Solvent bazli boyalarin iiretimi, regine ve pigmentlerin yiiksek hizli karistirict ile
karistirilmasiyla baslar. Bu esnada solvent ve diger katki maddeleri de karisima
eklenerek pigment pastasi elde edilir. Elde edilen pigment pastasi Ogiitiiciiden
gecirilerek pigmentlerin parcalanmasi ve dispersiyonu saglanir. Dispersiyon i¢in celik
bilyeli ogiitiiciiler kullanilir. Dispersiyon islemi sonunda elde edilen pigment pastasi
kontrol edilir. Ardindan gerekli pigmentler pasta icerisine eklenir, pH ve viskozite
ayarlar1 yapilir ve solventler eklenerek inceltme islemi gerceklestirilir. Bu asamada
katki maddeleri ve baglayicilar da ilave edilir. Elde edilen iiriin filtrasyon, dolum ve
paketlemeye gonderilir. Uretimde kullanilan ekipmanlarin i¢inde kalan iiriin solvent ile

temizlenir [81,82].

2.3.4.2.5u Bazli Boya Uretimi

Solvent bazli boyalarin igerdikleri ¢oziiciiler, yilizeye uygulanan boyanin kurumasi
sirasinda ¢evreye salinmaktadir [93]. Bu durum ugucu organik bilesiklerin (VOC) ve
tehlikeli hava kirleticilerin (HAP) atmosferi kirletmesine sebep olmaktadir. Boyanin
daha ¢evresel olmasi icin icerisindeki ugucu organik bilesik (VOC) miktar1 smirh
olmalidir. Bu nedenle su bazli boyalarda ¢oziicii olarak solvent yerine su kullanilir. Bu
sayede su bazli boyalar, organik ¢oziiciileri ¢ok diisiik seviyelerde igermektedirler [91].
Su bazli boya iiretiminde; su, pigment ve katki maddeleri karistirilarak boya pastasi elde
edilir. Elde edilen boya pastasina su bazli boya iiretiminin ilk asamasi olan dispersiyon
islemi uygulanir [95]. Dispersiyondan sonra karigima regine ve katki maddeleri ilave
edilir. Karigim filtrasyona gonderilir. Filtrasyon, boyaya ilave edilen toz hammaddelerin
olusturdugu partikiillerin karisimdan arindirilmasi islemidir. Bu asamadan sonra

boyalar, dolum islemi i¢in dolum bantlarina gonderilir [86].
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2.3.5. Boya Formiilasyonu

Formiilasyon hesabinda kullanilan hammaddeler; baglayicilar, pigmentler, dolgu

malzemeleri, katkilar ve ¢6ziictilerdir [96].

Her boya tiim boya bilesenlerini igermeyebilir. Ayrica, ayni bilesen farkli miktarlarda
kullanilarak farkli ozelliklere sahip boyalar da elde edilebilir. Formiilasyon siireci,
hammaddelerin se¢imi ve bunlarin hangi yolla bir araya getirilmesine karar verilmesiyle

baslar [91].

Gelistirilecek herhangi bir boya formiilasyonu, miisteri taleplerini ve ¢evre yoniinden
belirli gereksinimleri karsilamak zorundadir. Tiim bu farkli istekleri karsilamak igin,

boya formiilasyonunda uygun hammadde se¢imi 6nemlidir [96].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1.KIMYASAL MADDELER

Biitiin glikoliz denemelerinde atik su siselerinden 6giitiilerek elde edilen, 4-8 Mesh elek
araliginda ve viskozite ortalama molekiil agirligi 37.000 olan PET kirpmtilar
kullanilmistir. Glikoliz araci olarak kullanilan dietilen glikol (DEG), trietilen glikol
(TEQG), dipropilen glikol (DPG) ve katalizor olarak kullanilan ¢inko asetat Merck’ten
temin edilmistir. Alkid recinelerinin hazirlanmasinda kullanilan aga¢ yagi asidi
(TOFA), trimetilol propan (TMP) ve ftalik anhidrit sirasiyla Arizona Chemicals,
Perstorp ve Sigma-Aldrich firmalarindan saglanmistir. Kopolimer sentezi ve iriinlere
uygulanan analizlerde kullanilan; ksilen, piridin, sodyum hidroksit, potasyum hidroksit,
toluen, etanol, dietanolamin, hekzan, benzoil peroksit, metakrilik asit ve maleik asit gibi
diger tiim kimyasal maddeler de Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka firmalarindan temin
edilmistir. Bunlarin disinda teknik izopropil alkol ve AKPA Kimya’dan saglanan

kurutucular kullanilmustir.

3.2.DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. PET’in Glikolizi

Atik PET ile dietilen glikol (DEG), trietilen glikol (TEG) ve dipropilen glikoliin (DPG)
glikoliz reaksiyonlar1 PET/glikol mol oranlar1 1/3 olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Glikoliz reaksiyonlar1 500 mL’lik 5 boyunlu cam reaktérde gerceklestirilmistir.
Reaktoriin orta boynuna mekanik karistirici, diger boyunlarina ise geri sogutucu,
termometre, gaz gecirme borusu baglanmistir. Isitma, Barnstead/Electrothermal marka

300 watt’lik 1s1tict manto ile saglanmustir.

PET, glikol ve PET’in %1°1 oraninda ¢inko asetat katalizorii reaktore yiiklenerek siirekli
karigtirma ile azot atmosferinde, 220-250°C araliginda kullanilan glikole bagl olarak

degisen calisma sicakliklarinda, 6 saat boyunca reaksiyonlara devam edilmistir. Bu
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siirenin sonunda 1sitict kapatilarak reaksiyonlar durdurulmus ve reaktdr sogumaya

birakilmigtir. Soguma saglandiktan sonra iiriin reaktorden bosaltilarak alinmistir.

3.2.2. Atik PET’in Glikoliz Ara Uriinlerinin Karakterizasyonu

Glikoliz reaksiyonlar1 sonucu elde edilen tirtinlere asit indisi ve hidroksil indisi tayinleri
uygulanmistir. Glikoliz ara {iriinlerinin asit ve hidroksil indisi tayin sonuglart “Bulgular”

boliimiinde verilmistir.

3.2.3. AIKkid Recinelerinin Hazirlanmasi

Calismanin bu asamasinda, 3 tane Ozelliklerin karsilastirilmasi ic¢in referans, 3 tane de
glikoliz reaksiyonlart sonucu elde edilen ara iirlinlerden olmak fiizere, 4 komponentli

%350 yagl1 6 farkli alkid recinesi hazirlanmistir.

Alkid reginelerinin formiilasyon hesab1 i¢in “K alkid sabiti” yontemi kullanilmistir.
Hazirlanan alkid recinelerinde K sabiti degeri 1,07 olarak, baz ekivalenin asit

ekivalenine orani olarak tanimlanan R degeri ise 1,15 olarak belirlenmistir.

Alkid reginelerinin tamami, bes boyunlu cam reaktdrde gergeklesen reaksiyonlar sonucu
hazirlanmistir. Cam reaktoriin ortadaki boynuna mekanik karistirict diger boyunlarina
termometre, gaz gecirme borusu, Dean-Stark pargasi ve bu parganin iizerine de geri

sogutucu baglanmistir. Geriye kalan boyun ise 6rnek almak i¢in kullanilmistir.

Karigtirma 270-280 devir/dakika hiz aralifinda mekanik bir karistiriciyla, 1sitma ise

Barnstead/Electrothermal marka 300 watt’lik 1sitic1 mantoyla saglanmistir.

Alkid regineleri; monoasit (yag asidi), dibazik asit, poliol ve glikol komponentleri ile
suyla azeotrop olusturmasi i¢in ¢oziicli olarak kullanilan ksilenin ve katalizor olarak
kullanilan potasyum hidroksitin cam reaktdre yiiklenmesiyle gercgeklestirilen

reaksiyonlarla hazirlanmistir.

Monoasit olarak aga¢ yagi asidi (TOFA), dibazik asit olarak ftalik anhidrit, poliol olarak
trimetilol propan (TMP) kullanilmistir. Glikol komponenti olarak PET’in dietilen glikol,
trietilen glikol veya dipropilen glikol ile glikoliz reaksiyonlar1 sonucu elde edilen

glikoliz ara tirtinlerden biri kullanilmistir. Glikol komponenti olarak glikoliz ara {iriinleri
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yerine dietilen glikol, trietilen glikol veya dipropilen glikol kullanilarak da referans

alkidler hazirlanmistir.

Reaksiyonlar belirli zamanlarda alinan Orneklere asit indisi tayini uygulanarak takip
edilmistir. Asit indisi degeri 40-45 mg KOH/g araligina ulasana kadar reaksiyonlara
devam edilmistir. Bu degere wulasildiktan sonra 1sitma kapatilarak reaksiyon

durdurulmustur.

3.2.4. Maleik Asit-Metakrilik Asit (MA-MAA) Kopolimeri Sentezi

Kopolimer sentez reaksiyonu, maleik asit/metakrilik asit mol orani 0,4/0,6 olacak
sekilde 5 boyunlu cam reaktdrde azot atmosferinde gerceklestirilmistir. Reaktoriin orta
boynuna mekanik karistirici, diger boyunlarina ise termometre, gaz ge¢irme borusu, geri
sogutucu ve damlatma hunisi baglanmistir. Isitma islemi Barnstead/Electrothermal

marka 300 watt’lik 1sitict manto ile saglanmustir.

Maleik asit ve ¢oziicii olarak kullanilan 200 mL ksilen reaktore yiiklenerek stirekli
karigtirma ve 1sitma saglanarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 95°C’ye
geldiginde igerisinde, toplam sarjin %?2’si kadar benzoil peroksit ¢oziinmiis olan,
metakrilik asit damlatma hunisinden damlatilmaya baglanmistir. Damlatma islemine,
ayni sicaklikta belirli zaman araliklarinda damlatma saglanarak 2 saat boyunca devam
edilmistir. Damlatma tamamlandiktan sonra 95°C’de 2 saat boyunca sadece karistirma
islemi yapilarak reaksiyona devam edilmistir. 2 saat sonunda 1sitici kapatilarak

reaksiyon tamamlanmis ve reaktdr sogumaya birakilmigtir.

Reaktorden alinan kopolimerin hekzan ile ¢oktiirme islemi yapilmistir. Coktiirme islemi
sonunda da iist kisimda kalan hekzan dekante edilerek kopolimerden ayrilmistir. Elde

edilen kopolimere asit indisi tayini ve FTIR analizi uygulanmistir.

3.2.5. Alkid Reginelerin MA-MAA Kopolimeri ile Modifikasyonu

Yapilan 6n ¢alismalar sonucunda, alkid re¢inelerinin hidroksil gruplari ile akrilik
kopolimerin karboksil gruplarinin tam reaksiyonu i¢in gereken miktarin %401 optimum
kopolimer miktar1 olarak belirlenmistir. Reaksiyonda kullanilacak kopolimer miktari

asagidaki formiile gore hesaplanmistir.
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Alkid Miktart (g)
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil indisi

Kopolimer Miktari (g) = x 0,40 (3.1)

Reaksiyon, orta boynuna mekanik karistirici, diger boyunlarina ise termometre, gaz
gecirme borusu, Dean-Stark pargasi ve bunun iizerine geri sogutucu baglanmis 5
boyunlu cam reaktorde gerceklestirilmistir. Geriye kalan boyun ise kopolimer ilavesi ve
ornek alimi i¢in kullanilmuistir. Isitma islemi Barnstead/Electrothermal marka 300

watt’lik 1sitict manto ile saglanmaigtir.

Hazirlanan alkid reginesi reaktdre yiiklenerek azot atmosferinde siirekli karigtirma ve
1sitma  saglanarak reaksiyon baslatilmistir. Alkid reg¢inesinin sicakligi 120°C’ye
geldiginde kopolimer ilavesine baslanmistir. Kopolimer, 2 saat boyunca belirli zaman
araliklarinda  porsiyonlar halinde reaktdre eklenmistir.  Kopolimer ilavesi
tamamlandiktan sonra, sicaklik 200°C’ye yiikseltilmis ve su ¢ikisinin basladigi andan
itibaren Ornek alinarak asit indisi tayini ile reaksiyonun ilerlemesi takip edilmistir. Asit
indisi degeri 35-40 mg KOH/g araligina diistiiglinde 1sitict kapatilarak reaksiyon

durdurulmustur.

3.2.6. Akrilik Modifiye Alkid Reginelerin Su ile Seyreltilmesi

Su bazli akrilik modifiye alkid reginelerin sentezi, 5 boyunlu cam reaktérde azot
atmosferinde gerceklestirilmistir. Reaktoriin orta boynuna mekanik karistirici, diger
boyunlarina ise termometre, gaz gecirme borusu, geri sogutucu ve damlatma hunisi
baglanmistir. Isitma islemi Barnstead/Electrothermal marka 300 watt’lik 1sitici manto

ile saglanmistir.

Akrilik modifiye alkid reginesi reaktdre yiiklenerek stirekli karistirma ve 1sitma
saglanarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 70°C’ye geldiginde alkidin
%10’u kadar dietanolamin damla damla 1 saat boyunca reaksiyon ortamina ilave
edilerek alkid recinesinin notralizasyonu saglanmistir.  Dietanolamin ilavesi
tamamlandiktan sonra sicaklik 120°C’ye c¢ikarilarak bu sicaklikta 1 saat sadece
karigtirma islemi yapilmistir. 1 saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye diisiiriilerek
izopropil alkol (IPA) damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmis ve alkid re¢inesinin
kati madde igeriginin %80’e¢  disiirilmesi saglanmistir. IPA  ilavesinin
tamamlanmasindan sonra %25’lik amonyak c¢o6zeltisi ile karigimin pH degeri 8’e

ayarlanmistir. Ardindan sicaklik 40°C’ye diisiiriilerek, reaksiyon ortamina ayni sekilde
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damla damla destile su ilave edilmis ve bdylece katt madde igeriginin %60’a diismesi
saglanmistir. Destile su ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitict kapatilarak reaksiyon

tamamlanmustir.

3.2.7. Akrilik Modifiye Alkid Re¢ine Filmlerinin Hazirlanmasi

%60 kat1 madde igeren akrilik modifiye alkid reginelerine, kimyasal ve fiziksel film
ozelliklerini belirlemek icin %0,1 kobalt, %1 zirkonyum icerecek sekilde, % 6’lik
kobalt naftenat ve % 6’lik zirkonyum naftenat kurutucular ilave edilmistir. Kurutucu
ilave edilen reginelerden standart test yontemlerine uygun olarak cam ve metal plakalar
tizerine 50 p’luk aplikator ile filmler ¢ekilmis, teneke plakalara belirli bir a1 ile regine
akitilmis, hagedon tiiplerinin regine igerisine daldirilmasiyla da tlplerin dis
yiizeylerinde filmler olusturulmustur. Ardindan plakalar ve hagedon tiipleri 150°C’de 1

saat etlivde firinlanmustir.

3.2.8. Su Bazh Boya Uretimi

Alkid reginesi igerisine, kire¢ Onleyici, 1slatict, kiif onleyici, antifiriz, kopilik kesici,
kalinlastirici, asitligi diizenleyici, pigment, kalsit, talk, white sprite, soya yagi ve film
yapicl ilave edilerek, boya dispersiyon cihazi yardimiyla, su bazli boya sentezi

gerceklestirilmistir.

Tablo 3.1: Su bazli boyalarin iiretimi igin hesaplanan boya formiilasyonu.

BOYA FORMULASYONU
I.LKISIM Miktar (g)
Su 220
Kire¢ Onleyici (Calgon) 1
Islatici 4
Kiif Onleyici 5
Antifiriz 10

Kopiik Kesici 3
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Tablo 3.1 (devam): Su bazli boyalarin iiretimi i¢in hesaplanan boya formiilasyonu.

BOYA FORMULASYONU
ILKISIM
Kalinlagtirict (Poliiiretan Esasli) 4
Asitligi Diizenleyici (Amonyak) 1
HLKISIM
Pigment (TiO2) 60
Renkli Pigment 59
Kalsit 400
Talk 40
White Sprite 5
IV.KISIM
Baglayici (Alkid Reginesi) 367
Soya Yagi 3
Film Yapic1 Katki 5

L.kisimdaki maddeler 1400 devir/dk hizla 20 dakika boyunca, II. kisimdaki maddeler ise
ikinci bir kap igerisinde karistirilir. II. kisim, Lkisim i¢ine ilave edilerek yine 1400
devir/dk hizla 20 dakika karigtirmaya devam edilir. Ardindan III. kisimdaki maddeler
ilave edilerek 2000 devir/dk hizla 40 dakika daha karigtirma iglemi yapilir. Takiben
karistirma hizi, 700 devir/dk hizina disirilir ve IV. kissmdaki maddeler ilave edilir.

Karisim bu hizla 1 saat siireyle karistirilir.
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Sekil 3.1: Su bazli referans ve glikoliz boyalar.

3.2.9. Su Bazh Boya Filmlerinin Hazirlanmasi

Hazirlanan su bazli boyaya, kimyasal ve fiziksel ozelliklerini belirlemek igin %0,1
kobalt, %1 zirkonyum olacak sekilde % 6’lik kobalt naftenat ve % 6’lik zirkonyum
naftenat kurutuculan ilave edilmistir. Kurutucu ilave edilen boya ile standart test
yontemlerine uygun olarak cam ve metal plakalar iizerine 100 p’luk aplikator ile filmler
cekilmistir. Ardindan plakalar 150°C’de 1 saat etiivde firinlanarak filmler

hazirlanmstir.

3.3.ANALIiZDE KULLANILAN YONTEM VE CiHAZLAR

3.3.1. Yontemler

3.3.1.1.4sit Indisi Tayini
0,25 g ornek 20 mL etanol-toluen (1:1) karistminda ¢oziilerek fenolftalein
indikatorliigiinde 0,1N KOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Asit indisi degerleri asagidaki

formiille hesaplanmustir.

56,1 XN XF xS

Asit indisi (mg KOH/g) = =

(3.2)

N = Cozeltinin normalitesi
F = Cozeltinin faktori

S = Cozelti sarfiyati (mL)
T = Ornek miktar1 (g)
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3.3.1.2.Hidroksil Indisi Tayini

0,25 g ornekler kiiciik kapsiiller icine tartilarak kapakli siseler i¢ine alinmistir. Siselerin
igcerisine 127 mL asetik anhidrit ve 1 L piridinin karigimi ile hazirlanan asetillendirme
reaktifinden 25’er mL ilave edilmistir. Siseler, agizlar sikica kapatilip kaynar durumda
bulunan su banyosuna yerlestirilerek 3 saat bekletilmistir. Bu islemler 2 adet de sahit
ornegi icin tekrarlanmigtir. Sahit igin siselere, ornek tartimi yapilmadan sadece 25’er
mL asetillendirme reaktifi ilave edilmistir. 3 saatin sonunda siseler su banyosundan
cikarilarak once oda sicakligina sogutulmus ardindan da silifli kapakli erlenlere
bosaltilmistir. Erlenlerin i¢ine destile sudan hazirlanan buzlar ilave edilerek fenolftalein
indikatorliigiinde 1N NaOH c¢ozeltisi ile titre edilmistir. Hidroksil indisi degerleri

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

56,1 X N X F X (Ssanic — Ssrne)

Hidroksil Indisi (mg KOH/g) = r

(3.3)

N = Cozeltinin normalitesi

F = Co6zeltinin faktorii

Sqanit = Sahit i¢in ¢ozelti sarfiyati (mL)
Semek = Ornek igin ¢ozelti sarfiyat: (mL)
T = Ornek miktar1 (g)

3.3.1.3.Viskozite Tayini
Alkid reginelerinin ve su bazli boyalarin viskoziteleri “Brookfield DV2T Doner

Viskozimetresi” kullanilarak tayin edilmistir.

Olgiimler 1-50 devir/dakika hizlarda ve 18-22°C sicaklik araliginda almmustir.
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Sekil 3.2: Brookfield DV2T Doner Viskozimetresi ve spindle seti.

3.3.2. Cihazlar

3.3.2.1.Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
MA-MAA kopolimerinin FTIR analizinde Digilab marka Excalibur-FTS 3000 MX
model cihaz kullanilmistir. FTIR analizleri, potasyum bromiir ile seyreltilen 6rneklerden

hazirlanan tabletlere uygulanmaistir.

3.3.2.2.Termogravimetrik Analiz (TGA)

Su bazli akrilik modifiye alkid reginelerin ve su bazli boyalarin TGA analizleri, Seiko
SIl Exstar 6000 cihazinda Ol¢timler alinarak yapilmistir. Yaklasik 5 mg oOrneklerle
10°C/dk 1s1tma hiziyla 600°C’ye 1sitilarak hava ortaminda ¢alisilmistir.

3.3.3. Su ile Seyreltilebilir Akrilik Modifiye Alkid Reginelerine Ve Su Bazh
Boyalara Uygulanan Yiizey Ortii Ve Yas Boya Testleri

Hazirlanan su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reginesi ve su bazli boya
filmlerine uygulanan fiziksel ve kimyasal testler ile ilgili bilgiler asagida verilmistir. Bu
testlerden elde edilen sonuglar Bulgular Boliimiinde verilmis, sonuglar ise Tartisma ve

Sonug¢ Boliimiinde yorumlanmuistir.

3.3.3.1.4lkid Recinelerine Ve Boyalara Uygulanan Fiziksel Testler
Alkid regine ve boya filmlerinin fiziksel 6zelliklerini belirlemek amaciyla kuruma
derecesi, sertlik, parlaklik, adhezyon, asinma dayanimi ve darbe dayanimi testleri

uygulanmustir.
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Kuruma Derecesi Testi

Erichsen marka 415/E kuruma derecesi 6l¢giim sistemiyle DIN 53150’ye uygun olarak

Olgtimler alinmustir.

Sekil 3.3: Erichsen marka 415/E kuruma derecesi test sistemi.

Cam plakalar {izerine ¢ekilen filmler hem havada hem de etiiv igerisinde 150°C’de 1

saat bekletilerek kurutulmus ve kuruma dereceleri tayin edilmistir.
Bu test yonteminde 7 kuruma derecesi bulunmaktadir;

1. kuruma derecesinde yaklasik 0,2 mm cap1 olan cam kiirecikler, film yiizeyine 5 cm
yukaridan birakilmis ve 10 saniye sonra yumusak bir firca yardimiyla yiizeyden
stiptirilmustiir. Eger cam kiirecikler yiizeye yapisma olmadan kolayca siipiiriilebiliyorsa

film 1. kuruma derecesine ulasmis kabul edilmistir.

2 kuruma derecesinde film yiizeyine yerlestirilen kraft kagidi iizerine 2 gramlik metal
agirlikla 60 saniye siiresince 5 g/cm? basing uygulanmustir. Bu siire sonunda kraft kagid:
film ylizeyine yapismadan ayrilabiliyorsa film 2. kuruma derecesine ulagsmig kabul

edilmistir.

3.kuruma derecesinde film yiizeyine yerlestirilen kraft kagidi iizerine 20 gramlik metal
agirlikla 60 saniye siiresince 50 g/cm? basing uygulanmustir. Bu siire sonunda kraft
kagidi film yilizeyine yapismadan ayrilabiliyorsa film 3. kuruma derecesine ulagmis

kabul edilmistir.

4. ve 5. kuruma derecesinde film ylizeyine yerlestirilen kraft kagidina Erichsen marka

415/E test sisteminin manivela kolu 2’ye ayarlanarak 60 saniye siiresince 500 g/cm?’lik
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basing uygulanmistir. Bu siire sonunda kraft kagidi film ylizeyine yapismaz ancak iz
birakirsa film 4.kuruma derecesine, iz de birakmazsa 5.kuruma derecesine ulagmis

kabul edilmistir.

6. ve 7. kuruma derecesinde film yiizeyine yerlestirilen kraft kagidina Erichsen marka
415/E test sisteminin manivela kolu 20’ye ayarlanarak 60 saniye siiresince 5000
g/cm?’lik basing uygulanmistir. Bu siire sonunda kraft kagid: film yiizeyine yapismaz
ancak iz birakirsa film 6.kuruma derecesine, iz de birakmazsa 7.kuruma derecesine

ulasmis kabul edilmistir.
Sertlik Testi

Cam plakalar iizerine ¢ekilen hava ve firin kurumali filmlerinin sertlik testi icin DIN

53157’ye uygun olarak Sheen marka Konig sarkaci cihaziyla 6l¢timler alinmistir.

Sekil 3.4: Konig sarkac.

Konig sarkaci, iki adet parlatilmis tungsten karbiir bilya ve plakanin yerlestirildigi
tablanin bulundugu destekten meydana gelmektedir. Bu testte, bilyalarin film tlizerinde
6°lik ac1 ile salinima birakildig1 andan itibaren 3°lik ac1y1 asamadigl ana kadar gecen
stire KOnig saniyesi cinsinden 6l¢iilmektedir. Tekrarlanabilirliginin tespiti ig¢in de her bir

film yilizeyinden 2 kez 6l¢gtim alinmugtir.
Parlakhik Testi

Cam plakalar tizerine ¢ekilen hava ve firin kurumali filmlerin parlaklik testi i¢in Sheen
Mini Glossmeter cihazi ile ASTM D523 standartina gore Ol¢iimler alinmistir. Bu

yontemde cihaz ile plaka tlizerine 60°lik agiyla 151k gonderilerek yansiyan 1s18in siddeti
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parlaklik olarak oSl¢iiliir. Film yiizeyinden alinacak 6l¢tim 6ncesinde cihaz standart plaka

ile kalibre edilmistir. Ardindan hava ve firin kurumali filmlerin 6l¢iimleri alinmastir.

Sekil 3.5: Sheen Mini Glossmeter test cihazi.

Adhezyon (Yapisma) Testi

Ericsen marka GS 10 model sebeke kesicisiyle ASTM D3359’a uygun olarak 6l¢iimler

alinmustir.

4

Sekil 3.6: Ericsen marka GS 10 sebeke kesici.

Cam plakalar iizerine ¢ekilen hava kurumali ve firin kurumali filmlerin yiizeylerinin,
sebeke kesicisi ile enine ve boyuna ¢izilerek, filmlerin yiizeylerinde kareler
olusturulmasiyla adhezyon testi uygulanmistir. Olusturulan bu kareler bir firca
yardimiyla siipiiriildiikten sonra bozulmadan kalan karelerin miktaria goére adhezyon

sonucu % olarak belirlenmistir.
Asmma Dayanim Testi

Cam plakalar tlizerine ¢ekilen hava ve firin kurumali filmlerin aginma dayanimi testi
Erichsen marka 2511-11 tipi cihaz yardimiyla ASTM D968 standartina uygun olarak
yapilmustir.
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Sekil 3.7: Erichsen marka 2511-11 tipi aginma test sistemi.

Bu testte, cihazin iistiinde bulunan huniden eklenen sert kum (25 nolu elekten gegebilen
ancak 30 nolu elek iizerinde kalan) 91,5 cm boyunda 29 mm i¢ ¢apinda bir borudan
45°’lik aciyla cam plakalar iizerine cekilen filmler {izerine akitilmistir. Borunun bitis
noktasi ile plaka arasindaki mesafe 3,5 cm’dir. Filmlerin asinma dayanimlari, akitilan
kumlarm film yiizeylerinde yaklasik 4 mm c¢apinda bir bosluk olusturmasi igin gerekli

mL cinsinden kum miktar1 olarak belirlenmistir.
Darbe Dayanim Testi

Metal plakalar iizerine ¢ekilen hava ve firin kurumali filmlerin darbe dayanimi testi
BYK Gardner Impact Tester cihaziyla ASTM D2794 standardina uygun olarak
yapilmistir. Bu test yonteminde, cihazin alt kisminda bulunan boéliime {izerinde film
olan taraf alta gelecek sekilde yerlestirilen metal plakalar lizerine 1 ve 2 kg’lik silindirik
agirliklar farkli yiliksekliklerden silindirik tiip icerisinden birakilarak film yiizeyinde

meydana gelen ¢atlamalar ve deformasyonlar gézlemlenmistir.
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Sekil 3.8: BYK Gardner Impact Tester darbe dayanimi test sistemi.

3.3.3.2.4lkid Recinelerine Ve Boyalara Uygulanan Kimyasal Testler

Alkid re¢ine ve boya filmlerinin kimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla asit, alkali,
su, ¢oziicli, tuzlu su ve cevre sartlarina dayanim testleri uygulanmistir. Boya filmlerine
ayrica ev kimyasallarina dayanim testi kapsaminda, deterjan, sabun, sicak destile su,

sirke, etil alkol ve icecek dayanimi testleri de uygulanmistir.
Alkali Dayanim Testi

Alkid regine filmlerine uygulanan alkali dayanimi testi ASTM D1647 standardina
uygun yapilmistir. Dis ylizeylerine hava ve firin kurumali filmler uygulanan Hagedon
tiipler1 agirlikga % 3’liikk NaOH c¢o6zeltisine daldirilarak filmlerin yiizeylerinde meydana

gelen degisiklikler 72 saat boyunca incelenmistir.

Su bazli boya filmlerine uygulanan alkali dayanimi testi ise ASTM D1308 standardina
uygun olarak daldirma yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden
hazirlanan metal plakalar yine agirlikga % 3’lik ve 0,1M NaOH c¢ozeltilerine
daldirilarak filmlerin yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat boyunca

incelenmistir.

Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15 dakikada bir, 3. saate kadar yarim saatte bir, 7.saate
kadar ise saatte bir yapilmistir. 7.saatten sonraki kontroller ise 24.,48., ve 72. saatlerde

yapilmistir.
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Asit Dayanim Testi

Alkid regine filmlerine uygulanan asit dayanimi testi ASTM D1647 ve ASTM D1308
standartlarina uygun olarak yapilmistir. Dis yiizeylerine hava ve firin kurumali filmler
uygulanan Hagedon tiipleri agirlik¢a % 3’liikk HoSO4 ¢ozeltilerine daldirilarak filmlerin

yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat boyunca incelenmistir.

Su bazli boya filmlerine uygulanan asit dayanimi testi ise ASTM D1308 standardina
uygun olarak daldirma yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden
hazirlanan metal plakalar yine agirlikca % 3’lilk H2SO4 ¢ozeltilerine daldirilarak

filmlerin yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat boyunca incelenmistir.

Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15 dakikada bir, 3. saate kadar yarim saatte bir, 7.saate
kadar ise saatte bir yapilmistir. 7.saatten sonraki kontroller ise 24.,48., ve 72. saatlerde

yapilmistir.
Su Dayaninu Testi

Alkid reg¢ine filmlerine uygulanan su dayanimi testi ASTM D1647 standardina uygun
olarak yapilmistir. Teneke plakalar tizerine belirli bir agiyla akitilan alkid recinelerinden
hazirlanan hava ve firin kurumali filmler oda sicakliginda olan destile su igerisinde 18
saat bekletilmislerdir. 18 saat sonunda filmler sudan c¢ikarildiktan sonra 20. ve

60.dakikalarda filmlerin yiizeyinde meydana gelen degisiklikler gozlemlenmistir.

Su bazli boya filmlerine uygulanan su dayanimi testi ise ASTM D1308 standardina
uygun olarak daldirma yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden
hazirlanan cam plakalar destile su icerisine daldirilarak filmlerin yiizeylerinde meydana
gelen degisiklikler 72 saat boyunca incelenmistir. Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15
dakikada bir, 3. saate kadar yarim saatte bir, 7.saate kadar ise saatte bir yapilmustir.

7.saatten sonraki kontroller ise 24.,48., ve 72. saatlerde yapilmustir.
Coziicii Dayanim Testi

Ix1 cm boyutlarindaki sargi bezi parcalar1 metanol, toluen, aseton ve etil asetat
coziiclilerinin i¢ine daldirilip fazlasi alindiktan sonra cam plakalarin yiizeylerine ¢ekilen

hava ve firin kurumali filmlerin {izerlerine yerlestirilmis ve iistleri petri kaplariyla
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kapatilarak 30 dakika bekletilmislerdir. Bu siire sonunda sargi bezleri kaldirilarak

filmlerin yiizeylerindeki degisimler gézlemlenmistir.

R
E' ; 4o 934

Sekil 3.9: Coziicti dayanimu testi.

Tuzlu Su Dayanim Testi

Alkid recine filmlerine uygulanan tuzlu suya dayanim testi ASTM D1647 ve ASTM
D1308 standartlarina uygun olarak yapilmistir. Dis yiizeylerine hava ve firin kurumal
filmler uygulanan Hagedon tiipleri agirlikca % 5°lik NaCl cozeltilerine daldirilarak
filmlerin yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat boyunca incelenmistir.
Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15 dakikada bir, 3. saate kadar yarim saatte bir, 7.saate
kadar ise saatte bir yapilmistir. 7.saatten sonraki kontroller ise 24.,48., ve 72. saatlerde

yapilmuistir.
Deterjan Dayanimi

Su bazli boya filmlerine uygulanan deterjan dayanimi testi ASTM D1308 standardina
uygun olarak daldirma yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden
hazirlanan metal plakalar, 5 g/5 L konsantrasyonundaki sivi bulasik deterjani ¢ozeltisi
icerisine daldirilarak filmlerin ylizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat
boyunca incelenmistir. Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15 dakikada bir, 3. saate kadar
yarim saatte bir, 7.saate kadar ise saatte bir yapilmistir. 7.saatten sonraki kontroller ise

24.48., ve 72. saatlerde yapilmistir.
Sabun Dayanimi

Su bazli boya filmlerine uygulanan sabun dayanimi testi ASTM D1308 standardina
uygun olarak daldirma yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden

hazirlanan metal plakalar, 25 g/3 L konsantrasyonundaki arap sabunu ¢ozeltisi igerisine
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daldirilarak filmlerin yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat boyunca
incelenmistir. Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15 dakikada bir, 3. saate kadar yarim saatte
bir, 7.saate kadar ise saatte bir yapilmistir. 7.saatten sonraki kontroller ise 24.,48., ve 72.

saatlerde yapilmstir.
Sicak Destile Su Dayanim

Su bazli boya filmlerine uygulanan sicak destile su dayanimi testi ASTM DI1308
standardina uygun olarak daldirma yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya
filmlerinden hazirlanan cam plakalar 80°C olan sicak destile su igerisine daldirilarak
filmlerin yiizeylerinde meydana gelen degisiklikler 72 saat boyunca incelenmistir.
Gozlemler ilk 1 saat boyunca 15 dakikada bir, 3. saate kadar yarim saatte bir, 7.saate
kadar ise saatte bir yapilmistir. 7.saatten sonraki kontroller ise 24.,48., ve 72. saatlerde

yapilmistir.
Icecek Dayanim

Su bazli boya filmlerine uygulanan igcecek dayanim testi ASTM D1308 standardina
uygun olarak spot test yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden
hazirlanan metal plakalar iizerine 1’er mL c¢ay, kahve ve kola damlatilmis ve {izerleri
petri kab1 ile kapatilarak 4 saat bekletilmislerdir. Istenilen zaman araliklarinda damlalar
silinerek etkiler gozlemlenmistir. Gozlemler 15. ve 30.dakikalarda ardindan da 1.

saatten sonra birer saat ara ile yapilmistir.

Sekil 3.10: icecek dayanimi spot test yontemi.

Test yonteminde kullanilan ¢ay, 1 adet poset ¢ayin 100 mL kaynar destile suda 5 dakika
demlenmesiyle, kahve ise 2,5 g kahvenin 100 mL kaynar destile suda ¢6ziinmesiyle

hazirlanmistir.
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Etil Alkol Dayanimi

Su bazli boya filmlerine uygulanan etil alkol dayanim testi ASTM D1308 standardina
uygun olarak spot test yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya filmlerinden
hazirlanan metal plakalar iizerine 1 mL hacimce %50’lik etil alkol ¢ozeltisi damlatilmis
ve lizerleri petri kabi ile kapatilarak 4 saat bekletilmislerdir. Istenilen zaman
araliklarinda damlalar = silinerek etkiler gozlemlenmistir. Gozlemler 15. ve

30.dakikalarda ardindan da 1. saatten sonra birer saat ara ile yapilmustir.
Asetik Asit Dayanimi

Su bazli boya filmlerine uygulanan asetik asit dayanim (sirke dayanimi) testi ASTM
D1308 standardina uygun olarak spot test yontemiyle yapilmistir. Firin kurumali boya
filmlerinden hazirlanan metal plakalar lizerine 1 mL agirlik¢a %3’liik asetik asit
coOzeltisi damlatilmis ve iizerleri petri kabi ile kapatilarak 4 saat bekletilmislerdir.
Istenilen zaman araliklarinda damlalar silinerek etkiler gézlemlenmistir. Gozlemler 15.

ve 30.dakikalarda ardindan da 1. saatten sonra birer saat ara ile yapilmistir.
Cevre Sartlarina Dayanim Testi

Cam plakalarin {izerine ¢ekilen hava ve firin kurumali filmlere uygulanan g¢evre
sartlarma dayanim testi 3 asamada gerceklestirilmistir. ik olarak plakalar oda
sicakliginda destile su igerisinde 18 saat bekletilmis ardindan -20°C’de 3 saat boyunca
derin dondurucuda bekletilmislerdir. Bu siire sonunda dondurucudan ¢ikarilan plakalar
50°C’de etiive yerlestirilerek 3 saat bekletilmislerdir. Ayni islemler her bir plaka i¢in 10
kez tekrarlanmistir. 10 set sonunda filmlerin yiizeylerinde meydana gelen degisimler

gozlemlenmistir [97].

3.3.3.3.85u Bazli Boyalara Uygulanan Yas Boya Testleri
Su bazli boya filmlerine uygulanan yas boya testleri ile ilgili bilgiler asagida verilmistir.
Bu testlerden elde edilen sonuglar Bulgular Boliimiinde verilmis, sonuglar ise Tartisma

ve Sonug¢ Boliimiinde yorumlanmastir.
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Akas Siiresi Tayini

Akis stiresi tayininde, ISO 2431 standardina uygun sonu¢ veren BYK marka “Akis
Kaplar1” (DIN Cup) kullanilmistir. Orifiz ¢apt 8 mm olan DIN cup, orifiz parmak ile
kapatilarak, hava kabarcigr kalmayacak sekilde, tamamen boya ile doldurulmustur.
Orifizin agilmastyla siire baslatilmis ve devamlilik gosteren boya akisi kesikli oldugu an

stire durdurularak akis siiresi saniye cinsinden 6l¢tilmiistiir.

Sekil 3.11: Akis siiresi tayini.

Pigment Partikiil Biiyiikliigii Tayini

Pigment partikiil boyutu tayini, ASTM D1210-05 standardina uygun olarak grindometre
kullanilarak yapilmistir. Grindometreler, iizerinde farkli derinlikte (100pm /50um
/25um /15um) dikdortgen seklinde oyuk iceren 20x5 cm boyutlarinda celik bloklardir.
Calismamizda, 100 p’luk grindometrenin, 100 pm (0 Hegman) tarafina (oyugun derin
bolgesine) 1-2 mL boya damlatilmistir ve aplikatér dik konumda tutularak sabit hizla
film ¢ekilmis ve boyanin 0 um bdlgesine dogru yayilmasi saglanmistir. Olusan film
seritlerinde pigment partikiillerinin yogun olarak goriilmeye basladigr deger boyanin
pigment partikiil bliyiikliigli olarak kabul edilmistir. Sonuclar pm ve Hegman cinsinden

kaydedilmistir.
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Sekil 3.12: Tanecik biiytikligi tayini.

Yogunluk Tayini

Yas boyanin yogunlugu, ISO 2811 standardina uygun olarak 50 mL’lik paslanmaz
celikten yapilmis yogunluk kabi kullanilarak yapilmistir. Ik énce yogunluk kabinm
kapakli sekilde darasi alindiktan sonra boya ile tamamen doldurularak kapatilmis ve

tekrar tartim alinmistir. Asagidaki formiile gore boyanin yogunlugu hesaplanmistir.

Dolu tartim (g) — Bos tartim (g)
Kabin hacmi (mlL)

Yogunluk (g/mlL) = (3.4)

Sekil 3.13: Yogunluk tayini.

Ortiiciiliik Tayini

Yas boyanin ortiiciiliik tayini, ISO 6504 standardina uygun olarak yapilmistir. 10,6 cm x
10,6 cm ebatlarindaki zebra kagidin bos tartimi alindiktan sonra, kagit iizerinde yer alan
siyah ve beyaz kareler goriinmeyecek sekilde, kagit {izerine bir firga yardimiyla boya
striilmiistiir ve tekrar tartim almmigtir. Boyanin Ortiictiliigii asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

Dolu tartim (g) — Bos tartum (g)

Ortiiciliik (g/cm?) = (3.5)

Boyanan yiizey alant (cm?)
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Kati Madde Miktar Tayini

Petri kaplarma belirli miktarda boya tartilmis ve 110°C’deki etiivde sabit tartima
gelinceye kadar bekletilmistir. Takiben tekrar tartim alinmis ve boya igerisindeki kati

madde miktar1 % kat1 madde cinsinden hesaplanmustir.
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4. BULGULAR

4.1.ATIK PET’IN GLIKOLiZ REAKSiYONLARI iLE iLGILi DENEMELER
Deneme 1

Bu denemede atik PET’in dietilen glikol (DEG) ile glikoliz reaksiyonu
gerceklestirilmistir.

PET/DEG mol oran1 1/3 olacak sekilde reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaktore, 288 g
PET, 427,9 mL (477,54 g) dietilen glikol ve PET’in agirlikca %1°i oraninda olacak
sekilde 2,88 g cinko asetat katalizorii yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
230°C’de 6 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon sonunda elde edilen
DEG glikoliz ara tiriinii sogutulmus ve reaktdrden alinmistir. Elde edilen iirliniin asit ve
hidroksil indisleri tayin edilmistir. Asit indisi 6 mg KOH/g, hidroksil indisi ise 396 mg
KOH/g olarak bulunmustur. Ardindan hidroksil indisi degerinden yararlanilarak da
DEG glikoliz ara {irliniinin ekivalen agirligt asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmuistir.

56100 56100

Ekivalen Agirlik (g/mol) = OHI 396 141,7

Deneme 2

Bu denemede atitk PET’in trietilen glikol (TEG) ile glikoliz reaksiyonu
gerceklestirilmistir.

PET/TEG mol oram1 1/3 olacak sekilde reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaktore, 192 g
PET, 400,3 ml (450,51 g) trietilen glikol ve PET’in agirlik¢a %]1°1 oraninda olacak
sekilde 1,92 g cinko asetat katalizorii yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
235-248°C sicaklik araliginda 6 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon
sonunda elde edilen TEG glikoliz ara {iriinii sogutulmus ve reaktérden alinmistir. Elde

edilen triiniin asit ve hidroksil indisleri tayin edilmistir. Asit indisi 4 mg KOH/g,
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hidroksil indisi ise 165 mg KOH/g olarak bulunmustur. Ardindan hidroksil indisi
degerinden yararlanilarak da TEG glikoliz ara {irlinliniin ekivalen agirligi asagidaki

formiil kullanilarak hesaplanmistir.

, . 56100 56100
Ekivalen Agurlik (g/mol) = OHI — 165 = 340

Deneme 3

Bu denemede atik PET’in dipropilen glikol (DPG) ile glikoliz reaksiyonu
gergeklestirilmistir.

PET/TEG mol oran1 1/3 olacak sekilde reaksiyon gergeklestirilmistir. Reaktore 192 g
PET, 394,4 ml (402,51 g) dipropilen glikol ve PET’in agirlik¢ca %1°i oraninda olacak
sekilde 1,92 g ¢inko asetat katalizorli reaktore yiiklenerek siirekli karigtirma ile azot
atmosferinde 227°C’de 6 saat boyunca reaksiyona devam edilmistir. Reaksiyon sonunda
elde edilen DPG glikoliz ara iiriinii sogutulmus ve reaktdrden alinmistir. Elde edilen
tirlinlin asit ve hidroksil indisleri tayin edilmistir. Asit indisi 2 mg KOH/g, hidroksil
indisi ise 340 mg KOH/g olarak bulunmustur. Ardindan hidroksil indisi degerinden
yararlanilarak da DPG glikoliz ara {irlinliniin ekivalen agirligi asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanmaistir.

56100 56100

OHI 320~ 16°

Ekivalen Agirlik (g/mol) =

4.2 ALKID RECINELERININ URETIMI ILE ILGILi DENEMELER
Deneme 4

Bu denemede atik PET’in dietilen glikol (DEG) Ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen

glikoliz ara tiriinlerinden alkid recinesi iiretimi gergeklestirilmistir.

Formiilasyon tablosunda hesaplanan oranlara gore 112 g TOFA (yag asidi), 56,45 g
ftalik anhidrit, 55,2 g trimetilol propan, 14,5 g dietilen glikol (DEG) glikoliz ara iiriinii,
toplam sarjin %81 olacak sekilde 19,052 g ksilen ve katalizor olarak toplam sarjin
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agirlikca % 0,1°1 olacak kadar 0,238 g potasyum hidroksit reaktore yliklenerek siirekli

karistirma ile azot atmosferinde reaksiyon gerceklestirilmistir.

Tablo 4.1: Dietilen glikol (DEG) glikoliz ara tiriinii esasli alkid reginesi formiilasyonu.

Hammaddeler % w E ea es F Mo
TOFA (yag asidi) 47,03 112 280 0,16 - 1 0,16
Ftalik anhidrit 23,70 56,45 74 0,3051 - 2 0,1526
Trimetilol propan 23,18 55,2 44,7 - 0,4940 3 0,1647

Dietilen glikol

(DEG) glikoliz ara 6,09 14,5 141,69 - 0,0409 2 0,0205
trtini
Toplam 100 238,15 0,4651 0,5349 0,4978
_eg 05349 15 s M, 0,4978 _ Lo7
e, 04651 e, 04651

Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra 150°C’de su ¢ikisinin basladigi anda asit
indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 194-198°C sicaklik araliginda asit indisi
istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 40 mg
KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur. Elde edilen alkid reg¢inesinin
hidroksil indisi tayin edilmis ve 96 mg KOH/g olarak bulunmustur. Reginenin

viskozitesi, 3571 cP olarak bulunmustur.
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Sekil 4.1: DEG glikoliz ara iriinii esasl alkid recinesi asit indisi grafigi.

Deneme 5
Bu denemede dietilen glikol (DEG) referans alkid reginesi tiretimi gergeklestirilmistir.

Formiilasyon tablosunda hesaplanan oranlara gére 105 g TOFA (yag asidi), 58,3 g ftalik
anhidrit, 51,85 g trimetilol propan, 9,39 g dietilen glikol (DEG), toplam sarjin %8’
olacak sekilde 17,96 g ksilen ve katalizor olarak toplam sarjin agirlik¢a % 0,1°1 olacak
kadar 0,225 g potasyum hidroksit reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot

atmosferinde reaksiyon gergeklestirilmistir.

Tablo 4.2: Dietilen glikol (DEG) referans alkid reginesi formiilasyonu.

Hammaddeler % w E ea es F Mo
TOFA (yag asidi) 46,76 105 280 0,15 - 1 0,15
Ftalik anhidrit 25,97 58,3 74 0,3151 - 2 0,1576
Trimetilol propan 23,09 51,85 44,7 - 0,4640 3 0,1547

Dietilen Glikol
(DEG)

4,18 9,39 53 - 0,0709 2 0,0355

Toplam 100 224,54 0,4651  0,5349 0,4978
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e 05349 M, 04978
e, 04651 e, 0,4651

1,07

Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra 174°C’de su ¢ikisinin basladigi anda asit
indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 200°C sicaklikta asit indisi istenilen
degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 40 mg KOH/g

degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.

Elde edilen alkid recinesinin hidroksil indisi tayin edilmis ve 121 mg KOH/g olarak

bulunmustur. Reginenin viskozitesi, 3571 cP olarak bulunmustur.

180 -
160 - 157
b 140 -
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Sekil 4.2: DEG referans alkid reginesi asit indisi grafigi.
Deneme 6

Bu denemede atik PET’in trietilen glikol (TEG) ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen

glikoliz ara tiriinlerinden alkid reginesi iiretimi gergeklestirilmistir.

Formiilasyon tablosunda hesaplanan oranlara goére 92,4 g TOFA (yag asidi), 44,42 g
ftalik anhidrit, 45,5 g trimetilol propan, 17,64 g trietilen glikol (TEG) glikoliz ara {iriinii,
toplam sarjin %81 olacak sekilde 15,997 g ksilen ve katalizor olarak toplam sarjin
agirlikga % 0,1°1 olacak kadar 0,20 g potasyum hidroksit reaktore yiiklenerek stirekli

karistirma ile azot atmosferinde reaksiyon gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.3: Trietilen glikol (TEG) glikoliz ara {iriinii esasl alkid reginesi formiilasyonu.

Hammaddeler % W E ea es F Mo
TOFA (yag asidi) 46,21 92,4 280 0,165 - 1 0,165
Ftalik anhidrit 22,21 44,42 74 0,3001 - 2 0,1501
Trimetilol propan 22,76 45,5 44,7 - 0,5090 3 0,1697

Trietilen glikol (TEG)

8,82 17,64 340,70 - 0,0259 2 0,01230
glikoliz ara {iriinii
Toplam 100 199,96 0,4651 0,5349 0,4978
_eg 05349 47 Yy M, 04978 Lo7
e, 04651 e, 04651

Reaksiyon bagslatildiktan 30 dakika sonra 148°C’de su c¢ikisinin basladigi anda asit
indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 190-200°C sicaklik araliginda asit indisi
istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 45 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.

Elde edilen alkid reginesinin hidroksil indisi tayin edilmis ve 124 mg KOH/g olarak

bulunmustur. Reginenin viskozitesi, 5556 cP olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3: TEG glikoliz ara iirlinii esash alkid re¢inesi asit indisi grafigi.

Deneme 7

Bu denemede trietilen glikol (TEG) referans alkid reginesi iiretimi gergeklestirilmistir.

Formiilasyon tablosunda hesaplanan oranlara gére 105 g TOFA (yag asidi), 58,3 g ftalik
anhidrit, 51,85 g trimetilol propan, 13,294 g trietilen glikol (TEG), toplam sarjin %8’
olacak sekilde 18,276 g ksilen ve katalizor olarak toplam sarjin agirlik¢a % 0,1°1 olacak
kadar 0,228 g potasyum hidroksit reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot

atmosferinde reaksiyon gergeklestirilmistir.

Tablo 4.4: Trietilen glikol (TEG) referans alkid reginesi formiilasyonu.

Hammaddeler % W E ea es Mo
TOFA (yag asidi) 45,96 105 280 0,15 - 0,15
Ftalik anhidrit 25,52 58,3 74 0,3151 - 0,1576
Trimetilol propan 22,70 51,85 447 - 0,4640 0,1547
Trietilen  glikol

5,82 13,294 75 - 0,0709 0,0355
(TEG)
Toplam 100 228,444 0,4651  0,5349 0,4978
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e 05349 M, 04978
e, 04651 e, 0,4651

1,07

Reaksiyon baglatildiktan 30 dakika sonra 170°C’de su ¢ikisinin bagladigi anda asit
indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 198-206°C sicaklik araliginda asit indisi
istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 42 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.

Elde edilen alkid reginesinin hidroksil indisi tayin edilmis ve 98 mg KOH/g olarak

bulunmustur. Reginenin viskozitesi, 7143 cP olarak bulunmustur.
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Sekil 4.4: TEG referans alkid reginesi asit indisi grafigi.
Deneme 8

Bu denemede atik PET’in dipropilen glikol (DPG) ile glikoliz reaksiyonundan elde

edilen glikoliz ara {irlinlerinden alkid recinesi tiretimi gerceklestirilmistir.

Formiilasyon tablosunda hesaplanan oranlara gére 112 g TOFA (yag asidi), 56,45 g
ftalik anhidrit, 55,2 g trimetilol propan, 16,85 g dipropilen glikol (DPG) glikoliz ara
iirtinii, toplam sarjin %8’1 olacak sekilde 19,24 g ksilen ve katalizor olarak toplam sarjin
agirlik¢a % 0,1°1 olacak kadar 0,2405 g potasyum hidroksit reaktore yiiklenerek stirekli

karistirma ile azot atmosferinde reaksiyon gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.5: Dipropilen glikol (DPG) glikoliz ara {irlinii esasli alkid re¢inesi formiilasyonu.

Hammaddeler % W E ea es F Mo
TOFA (yag asidi) 46,57 112 280 0,16 - 1 0,16
Ftalik anhidrit 23,47 56,45 74 0,3051 - 2 0,1526
Trimetilol propan 22,95 55,2 447 - 0,4940 3 0,1647
Dipropilen glikol
(DPG)  glikoliz 7,01 16,85 164,87 - 0,0409 2 0,0205
ara Urlinii
Toplam 100 240,5 0,4651  0,5349 0,4978

ez 0,5349 M, 0,4978
— — = = 1,15 = — = = 1,07
€y 0,4‘651 €y 0,4‘651

Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra 154°C’de su c¢ikisinin basladigi anda asit
indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 186-194°C sicaklik araliginda asit indisi

istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 44 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.

Elde edilen alkid reginesinin hidroksil indisi tayin edilmis ve 100 mg KOH/g olarak

bulunmustur. Re¢inenin viskozitesi, 2273 cP olarak bulunmustur.
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Sekil 4.5: DPG glikoliz ara iiriinii esash alkid reginesi asit indisi grafigi.

Deneme 9

Bu denemede dipropilen glikol (DPG) referans alkid reginesi iiretimi

gerceklestirilmistir.

Formiilasyon tablosunda hesaplanan oranlara gére 105 g TOFA (yag asidi), 58,3 g ftalik
anhidrit, 51,85 g trimetilol propan, 11,875 g dipropilen glikol (DPG), toplam sarjin %8’
olacak sekilde 18,162 g ksilen ve katalizor olarak toplam sarjin agirlikca % 0,1°1 olacak
kadar 0,227 g potasyum hidroksit reaktore yiiklenerek siirekli karigtirma ile azot

atmosferinde reaksiyon gerceklestirilmistir.

Tablo 4.6: Dipropilen glikol (DPG) referans alkid reginesi formiilasyonu.

Hammaddeler % w E ea es F Mo
TOFA (yag asidi) 46,25 105 280 0,15 - 1 0,15
Ftalik anhidrit 25,68 58,3 74 0,3151 - 2 0,1576
Trimetilol propan 22,84 51,85 447 - 0,4640 3 0,1547

Dipropilen glikol
(DPG)

5,23 11,875 67 - 0,0709 2 0,0355

Toplam 100 227,025 0,4651  0,5349 0,4978
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e 05349 M, 04978
e, 04651 e, 0,4651

1,07

Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra 166°C’de su ¢ikisinin basladigi anda asit
indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 194-202°C sicaklik araliginda asit indisi
istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 43 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.

Elde edilen alkid reginesinin hidroksil indisi tayin edilmis ve 98 mg KOH/g olarak

bulunmustur. Reginenin viskozitesi, 5882 cP olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6: DPG referans alkid reginesi asit indisi grafigi.

4.3.MA-MAA KOPOLIMERININ SENTEZi
Deneme 10
Bu denemede MA-MAA kopolimerinin sentezi gerceklestirilmistir.

35,98 g maleik asit ve 200 mL ksilen reaktore yiiklenerek stirekli karigtirma ve 1sitma
saglanarak reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi 95°C’ye geldiginde toplam
sarjin %?2’si olacak sekilde 1,5316 g benzoil peroksit 40 mL metakrilik asit i¢inde
coziilerek damlatma hunisinden reaksiyon ortamina belirli araliklarla 2 saat boyunca

damlatilmigtir. Damlatma tamamlandiktan sonra yine 95°C’de 2 saat boyunca sadece
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karistirma iglemi yapilarak reaksiyona devam edilmistir. 2 saat sonunda 1sitic
kapatilarak reaksiyon tamamlanmig ve reaktér sogumaya birakilmistir. Reaktdrden
aliman kopolimer hekzan ile ¢oktiiriilmiis ve dekante edilerek hekzan kopolimerden

ayrilmistir. Elde edilen kopolimerin asit indisi 739 mg KOH/g olarak bulunmustur.

Transmitans

2000 1500 1000 500 0

Dalga Sayisi (cm‘lj

Sekil 4.7: MA-MAA kopolimerinin FTIR analizi.

4.4 AKRILIK MODIFIYE ALKID RECINELERIN URETiMi iLE iLGILI
DENEMELER

Deneme 11

Bu denemede atik PET’in dietilen glikol (DEG) ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen
glikoliz ~ ara  f{riinlerinden  hazirlanan  alkid  reginesinin ~ modifikasyonu

gergeklestirilmistir.

102,25 g alkid recinesi reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
reaksiyon baglatilmistir. 120°C sabit sicaklikta belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamina asagidaki formiile gére hesaplanan miktar kadar kopolimer yavas yavas ilave

edilmistir.
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Alkid Miktar: (g) 0.4
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil Indisi

Kopolimer Miktar: (g) =

102,25
739/96

Kopolimer Miktar: (g) = x 0,4 =5,3g

Kopolimer ilavesi tamamlandiktan 8 dakika sonra su ¢ikiginin basladigi anda 180°C’de
asit indisi tayini icin ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 170-180°C sicaklik araliginda asit
indisi istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 36 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.
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Sekil 4.8: DEG glikoliz ara {iriinii esasl alkid recinesi modifikasyon reaksiyonu asit indisi
grafigi.

Deneme 12

Bu denemede dietilen glikol (DEG) referans alkid reginesinin modifikasyonu

gerceklestirilmistir.

100,40 g alkid reginesi reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
reaksiyon baglatilmistir. 120°C sabit sicaklikta belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamina asagidaki formiile gére hesaplanan miktar kadar kopolimer yavas yavas ilave

edilmistir.
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Alkid Miktar: (g) 0.4
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil Indisi

Kopolimer Miktar: (g) =

100,40
739/121

Kopolimer Miktar: (g) = x 0,4 = 6,69

Kopolimer ilavesi tamamlandiktan 20 dakika sonra su ¢ikisinin basladigi anda 188°C’de
asit indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 180-200°C sicaklik araliginda asit
indisi istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 37 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.
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Sekil 4.9: DEG referans alkid recinesinin modifikasyon reaksiyonu asit indisi grafigi.

Deneme 13

Bu denemede atik PET’in trietilen glikol (TEG) ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen
glikoliz  ara  Triinlerinden  hazirlanan  alkid  reginesinin ~ modifikasyonu

gergeklestirilmistir.

100,75 g alkid reginesi reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
reaksiyon baglatilmistir. 120°C sabit sicaklikta belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamina asagidaki formiile gére hesaplanan miktar kadar kopolimer yavas yavas ilave

edilmistir.
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Alkid Miktar: (g) 0.4
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil Indisi

Kopolimer Miktar: (g) =

100,75

2 04 =674
738,87/123,55 g

Kopolimer Miktar: (g) =
Kopolimer ilavesi tamamlandiktan 10 dakika sonra su ¢ikisinin bagladigi anda 168°C’de
asit indisi tayini icin ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 186-192°C sicaklik araliginda asit
indisi istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 38 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.
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Sekil 4.10: TEG glikoliz ara iiriinii esaslt alkid reginesi modifikasyon reaksiyonu asit indisi
grafigi.

Deneme 14

Bu denemede trietilen glikol (TEG) referans alkid reginesinin modifikasyonu

gergeklestirilmistir.

100,17 g alkid reginesi reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
reaksiyon baslatilmistir. 120°C sabit sicaklikta belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamina asagidaki formiile gére hesaplanan miktar kadar kopolimer yavas yavas ilave

edilmistir.
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Alkid Miktar: (g) 0.4
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil Indisi

Kopolimer Miktar: (g) =

100,17
739/98

Kopolimer Miktar: (g) = x 0,4 =5,3g

Kopolimer ilavesi tamamlandiktan 12 dakika sonra su ¢ikisinin bagladigi anda 200°C’de
asit indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 200°C sicaklikta asit indisi istenilen
degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 37 mg KOH/g

degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.
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Sekil 4.11: TEG referans alkid re¢inesinin modifikasyon reaksiyonu asit indisi grafigi.

Deneme 15

Bu denemede atik PET’in dipropilen glikol (DPG) ile glikoliz reaksiyonundan elde
edilen glikoliz ara iriinlerinden hazirlanan alkid reginesinin modifikasyonu

gergeklestirilmistir.

106,24 g alkid reginesi reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
reaksiyon baglatilmistir. 120°C sabit sicaklikta belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamina asagidaki formiile gére hesaplanan miktar kadar kopolimer yavas yavas ilave

edilmistir.
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Alkid Miktar: (g) 0.4
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil Indisi

Kopolimer Miktar: (g) =

106,24
739/100

Kopolimer Miktar: (g) = x 0,4 =5,8¢g

Kopolimer ilavesi tamamlandiktan 15 dakika sonra su ¢ikisinin bagladigi anda 186°C’de
asit indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 180-190°C sicaklik araliginda asit
indisi istenilen degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 40 mg

KOH/g degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.
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Sekil 4.12: DPG glikoliz ara {iriinii esasl alkid re¢inesi modifikasyon reaksiyonu asit indisi

grafigi.

Deneme 16

Bu denemede dipropilen glikol (DPG) referans alkid reginesinin modifikasyonu

gergeklestirilmistir.

100,81 g alkid reginesi reaktore yiiklenerek siirekli karistirma ile azot atmosferinde
reaksiyon baslatilmistir. 120°C sabit sicaklikta belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamina asagidaki formiile gére hesaplanan miktar kadar kopolimer yavas yavas ilave

edilmistir.
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Alkid Miktar: (g) 0.4
Kopolimerin Asit Indisi / Alkidin Hidroksil Indisi

Kopolimer Miktar: (g) =

100,81
739/98

Kopolimer Miktar: (g) = x 0,4 =5,4g

Kopolimer ilavesi tamamlandiktan 20 dakika sonra su ¢ikisinin basladigi anda 190°C’de
asit indisi tayini i¢in ilk 6rnek alinmistir. Ardindan 190°C sicaklikta asit indisi istenilen
degere ulasilincaya kadar reaksiyona devam edilmistir. Asit indisi 35 mg KOH/g

degerine ulastiginda reaksiyon durdurulmustur.

60 A
57

55 A1

46

45
45 4

40 4 38

35 A1

ASIT INDISI (mg KOH/g)

30 L] L] T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

SURE (DK)

Sekil 4.13: DPG referans alkid recinesinin modifikasyon reaksiyonu asit indisi grafigi.

4.5.SU ILE SEYRELTILEBILIR AKRILIK MODIFIiYE ALKIiD RECINELERIN
URETIMI iLE ILGILi DENEMELER

Deneme 17

Bu denemede, atik PET’in DEG ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen glikoliz ara
triinlinden  hazirlanan  akrilik  modifiye  alkid reginesinin  seyreltilmesi

gergeklestirilmistir.

Icerisinde 92,98 g DEG glikoliz ara iiriiniinden hazirlanan akrilik modifiye alkid
recinesi bulunan reaktore alkidin %10’u olacak sekilde 9,298 g dietanolamin sicaklik

70°C’ye geldiginde damla damla 1 saat boyunca noétralizasyon saglanmistir.
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Dietanolamin ilavesi tamamlandiktan sonra sicaklik 120°C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta
1 saat sadece karistirma islemi yapilmistir. 1 saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye
disiiriilerek 23,245 g izopropil alkol (IPA) damla damla reaksiyon ortamina ilave
edilmis ve alkid reginesinin katt madde igeriginin %80’e diisiiriilmesi saglanmistir. IPA
ilavesinin tamamlanmasindan sonra 5 mL %25’lik amonyak ¢ozeltisi ile karigimin pH
degeri 8’e¢ ayarlanmistir. Ardindan sicaklik 40°C’ye diisiiriilerek, reaksiyon ortamina
ayni sekilde damla damla 33,745 g destile su ilave edilmis ve bdylece katt madde
iceriginin %60’a diismesi saglanmistir. Destile su ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitict

kapatilarak reaksiyon tamamlanmistir.

Filmlerin hazirlanmasi i¢in 25,0443 g alkid recinesine 0,4251 g kobalt naftenat ve
4,1508 g zirkonyum naftenat kurutucular ilave edilmistir. Cam, metal, teneke plakalar
ve hagedon tiiplerinin dis yiizeylerinde filmler olusturulmustur. Plakalar ve Hagedon
tiipleri 72.saat boyunca havada bekletilerek hava kurumali filmler, 150°C’de 1 saat

etlivde firinlanarak da firin kurumali filmler hazirlanmastir.

Hava ve firn kurumali DEG glikoliz ara {irlinii esasli su ile seyreltilebilir akrilik
modifiye alkid reginesi (DEG-PET-AR) filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.8’de

gosterilmistir.

Tablo 4.7: DEG-PET-AR filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Zaman Kuruma Derecesi
1.saat Dokunma kurumast
8.saat 2

13.saat 4

20.saat 6

24 .saat 6

72.saat 6
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Tablo 4.8: Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin fiziksel ozellikleri.

Fiziksel Ozellikler Hava Kurumah Firin Kurumah
Kuruma Derecesi 6* 7
Parlaklik 37 38
Sertlik (Konig sn) 9 26
Adhezyon (%) 100 100
Darbe Dayaninu (kg.cm) > 200 (2 kg) > 200 (2 kg)
Asinma (mL kum) 13000 4750

*72.saat sonundaki kuruma derecesi

Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.9 - Tablo
4.14’te gosterilmistir.

Tablo 4.9: Hava ve firin kurumalit DEG-PET-AR filmlerinin ¢6ziicii dayanimi.

Coziicii Hava Kurumal Firin Kurumah
Metanol Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Toluen Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Aseton Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Etil Asetat Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok

Tablo 4.10: Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin su dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firm Kurumah
Sudan ¢ikinca Beyazlanma var Beyazlanma yok
20.dakika Beyazlanma var Beyazlanma yok
1.saat Beyazlanma var Beyazlanma yok

Not: Tiim plakalarda test sonrasi yiizeyde homojen dagilmis noktasal piiriizler gozlenmistir.



Tablo 4.11: Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin %3’lik NaOH dayanimu.
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Zaman Hava Kurumal Firin Kurumah
15.dk Cozelti sarardi Etkilenme yok
30.dk Cozelti sarardi Etkilenme yok
45.dk Cozelti sarardi Etkilenme yok
1.saat Cozelti sarardi Etkilenme yok
1.5.saat Cozelti sarard Etkilenme yok
2.saat Cozelti sarardi Etkilenme yok
2.5.saat Cozelti sarard1 Cozelti sarardi
3.saat Burusma basladi Cozelti sarardi
4.saat Burusma artti Cozelti sarardi
5.saat Yiizeyden ayrilma basladi Cozelti sarardi
6.saat Yiizeyden ayrilma arttt Burusma bagladi
7.saat Yiizeyden ayrilma artti Burusma bagladi

24 saat Yiizeyden tamamen ayrildi Yiizeyden tamamen ayrildi
48.saat Yiizeyden tamamen ayrildi Yiizeyden tamamen ayrildi

72.saat Yiizeyden tamamen ayrildi Yiizeyden tamamen ayrildi




Tablo 4.12: Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin %3’liik H,SO4 dayanimi.
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Zaman

Hava Kurumah

Firin Kurumah

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4 saat

5.saat

6.saat

7.saat

24.saat

48.saat

72.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Filmde beyazlama bagladi

Filmde beyazlama bagladi

Filmde beyazlama baslad1

Filmde beyazlama baslad1

Filmde beyazlama baslad1

Filmde beyazlama baslad1

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.13: Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin %5’lik NaCl dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Etkilenme yok Etkilenme yok
30.dk Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
45.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
1.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
1.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
2.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
3.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
4.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
5.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
6.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
7.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
24.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
48.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
72.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok

Tablo 4.14: Hava ve firin kurumali DEG-PET-AR filmlerinin ¢evre dayanimi.

Cevre

dayanim

Hava Kurumal

Firm Kurumalh

10 set sonunda

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Firin kurumali DEG glikoliz ara {iriinii esasl su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid

recinesi filmlerinin TGA analizi Sekil 4.14’te gosterilmistir.

100 5
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IRLIK (%)
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Sekil 4.14: DEG-PET-AR’nin TGA egrisi.

Deneme 18

Bu denemede dietilen glikol (DEG) referans akrilik modifiye alkid reginesinin

seyreltilmesi gergeklestirilmistir.

Icerisinde 97,19 g DEG referans akrilik modifiye alkid reginesi bulunan reaktore alkidin
%10’u olacak sekilde 9,719 g dietanolamin sicaklik 70°C’ye geldiginde damla damla 1
saat boyunca noétralizasyon saglanmistir. Dietanolamin ilavesi tamamlandiktan sonra
sicaklik 120°C’ye cikarilarak bu sicaklikta 1 saat sadece karistirma islemi yapilmastir. 1
saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye diisiiriilerek 24,3 g izopropil alkol (IPA) damla
damla reaksiyon ortamina ilave edilmis ve alkid recinesinin kati madde igeriginin
%80’e diistiriilmesi saglanmistir. IPA ilavesinin tamamlanmasindan sonra 5 mL
%25’lik amonyak ¢ozeltisi ile karigimin pH degeri 8’e ayarlanmistir. Ardindan sicaklik
40°C’ye disiiriilerek, reaksiyon ortamina ayni sekilde damla damla 35,49 g destile su
ilave edilmis ve boylece kat1 madde igeriginin %60’a diismesi saglanmistir. Destile su

ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitic1 kapatilarak reaksiyon tamamlanmastir.



90

Filmlerin hazirlanmasi i¢in 25,1034 g alkid reginesine 0,4162 g kobalt naftenat ve
4,1517 g zirkonyum naftenat kurutuculart ilave edilmistir. Cam, metal, teneke plakalar
ve hagedon tiiplerinin dis ylizeylerinde filmler olusturulmustur. Plakalar ve Hagedon
tiipleri 72.saat boyunca havada bekletilerek hava kurumali filmler, 150°C’de 1 saat

etlivde firinlanarak da firin kurumali filmler hazirlanmastir.

Hava ve firin kurumali DEG referans ara {iriinii esasl su ile seyreltilebilir akrilik modifiye

alkid recinesi (DEG-REF-AR) filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.16°da gosterilmistir.

Tablo 4.15: Hava kurumali DEG-REF-AR filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Zaman Kuruma Derecesi
1.saat Dokunma kurumasi
8.saat 3
13.saat 4
20.saat 6
24 saat 6
72.saat 6

Tablo 4.16: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikler Hava Kurumah Firin Kurumah
Kuruma Derecesi 6* 7
Parlaklik 31 31
Sertlik (Konig sn) 9 27
Adhezyon (%) 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) > 200 (2 kq) > 200 (2 kg)
Asmma (mL kum) 14000 4500

*72.saat sonundaki kuruma derecesi
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Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.17 - Tablo
4.22’de gosterilmistir.

Tablo 4.17: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin ¢6ziicii dayanima.

Coziicii Hava Kurumah Firim Kurumah
Metanol Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Toluen Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Aseton Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Etil Asetat Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok

Tablo 4.18: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin su dayanimi.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
Sudan ¢ikinca Beyazlama var Beyazlama yok
20.dakika Beyazlama var Beyazlama yok
1.saat Beyazlama var Beyazlama yok

Not: Tiim plakalarda test sonrasi yiizeyde homojen dagilmis noktasal piiriizler gozlenmistir.
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Tablo 4.19: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin %3’liik NaOH dayanimi.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
30.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
45.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.5.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.5.saat Cozeltide sararma Cozelti sarardi
3.saat Cozeltide sararma Cozelti sarardi
4 saat Burusma basladi Cozelti sarardi
5.saat Burusma basladi Cozelti sarardi

Yiizeyden ayrilma
6.saat Burusma bagladi
basladi

Yiizeyden ayrilma

7.saat Burusma bagladi
basladi

24 saat Yiizeyden ayrilma artti Yiizeyden tamamen ayrildi

48.saat Yiizeyden ayrilma artt1 Yiizeyden tamamen ayrildi

72.saat Yiizeyden ayrilma arttt Yiizeyden tamamen ayrildi




Tablo 4.20: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin %3 liik HSO4 dayanimu.

93

Zaman

Hava Kurumah

Firin Kurumal

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4 saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 .saat

48.saat

72.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Filmde beyazlama bagladi

Filmde beyazlama bagladi

Filmde beyazlama baslad1

Filmde beyazlama basladi

Filmde beyazlama baslad1

Filmde beyazlama basladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.21: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin %5’lik NaCl dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Etkilenme yok Etkilenme yok
30.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
45.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
1.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
1.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
2.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
3.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
4.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
5.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
6.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
7.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
24.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
48.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
72.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok

Tablo 4.22: Hava ve firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin ¢evre dayanimi.

Cevre dayanim Hava Kurumah Firin Kurumah

10 set sonunda Etkilenme yok Etkilenme yok
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Firin kurumali DEG-REF-AR filmlerinin TGA analizi Sekil 4.15’te gosterilmistir.
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Sekil 4.15: DEG-REF-AR’nin TGA egrisi.

Deneme 19

Bu denemede atik PET’in trietilen glikol (TEG) ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen
glikoliz ara iriiniinden hazirlanan akrilik modifiye alkid reg¢inesinin seyreltilmesi

gerceklestirilmistir.

Icerisinde 94,59 g TEG glikoliz ara iiriiniinden hazirlanan akrilik modifiye alkid reginesi
bulunan reaktdre alkidin %10’u olacak sekilde 9,459 g dietanolamin sicaklik 70°C’ye
geldiginde damla damla 1 saat boyunca nétralizasyon saglanmistir. Dietanolamin ilavesi
tamamlandiktan sonra sicaklik 120°C’ye c¢ikarillarak bu sicaklikta 1 saat sadece
karistirma islemi yapilmistir. 1 saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye diisiiriilerek
23,65 g izopropil alkol (IPA) damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmis ve alkid
recinesinin kati madde igeriginin %80’e diisiiriilmesi saglanmistir. IPA ilavesinin
tamamlanmasindan sonra 5 mL %25’lik amonyak ¢ozeltisi ile karistmin pH degeri 8’e
ayarlanmistir. Ardindan sicaklik 40°C’ye disiiriilerek, reaksiyon ortamina ayni sekilde

damla damla 34,41 g destile su ilave edilmis ve boylece kat1 madde igeriginin %60’a
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diismesi saglanmistir. Destile su ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitici kapatilarak

reaksiyon tamamlanmustir.

Filmlerin hazirlanmasi i¢in 25,0132 g alkid reg¢inesine 0,4221g kobalt naftenat ve
4,1588 g zirkonyum naftenat kurutucular ilave edilmistir. Cam, metal, teneke plakalar
ve hagedon tiiplerinin dis yiizeylerinde filmler olusturulmustur. Plakalar ve Hagedon
tiipleri 72.saat boyunca havada bekletilerek hava kurumali filmler, 150°C’de 1 saat

etiivde firinlanarak da firm kurumali filmler hazirlanmastir.

Hava ve firin kurumali TEG glikoliz ara {iriinii esashi su ile seyreltilebilir akrilik
modifiye alkid reginesi (TEG-PET-AR) filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.24’te

gosterilmistir.

Tablo 4.23: Hava kurumali TEG-PET-AR filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Zaman Kuruma Derecesi
1.saat Dokunma kurumasi
8.saat 4

13.saat 4

20.saat 6

24 saat 6

72.5aat 6
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Tablo 4.24: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin fiziksel 6zellikleri.

Fiziksel Ozellikler Hava Kurumah Firin Kurumah
Kuruma Derecesi 6* 7
Parlaklik 36 26
Sertlik (K&nig sn) 12 20
Adhezyon (%) 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) > 200 (2 kg) > 200 (2 kg)
Asmma (mL kum) 7000 6500

*72.saat sonundaki kuruma derecesi

Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.25 — Tablo
4.30’da gosterilmistir.

Tablo 4.25: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin ¢6ziicii dayanimu.

Coziicii Hava Kurumal Firin Kurumah
Metanol Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Toluen Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Aseton Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Etil Asetat Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok

Tablo 4.26: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin su dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firim Kurumah
Sudan ¢ikinca Beyazlama var Beyazlama yok
20.dakika Beyazlama var Beyazlama yok
1.saat Beyazlama var Beyazlama yok

Not: Tiim plakalarda test sonrasi yiizeyde homojen dagilmis noktasal piiriizler gézlenmistir.
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Tablo 4.27: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin %3 liikk NaOH dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
30.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
45.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.5.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.5.saat Burusma basladi Cozelti sarardi
3.saat Burusma artt1 Cozelti sarardi
4.saat Burusma artti Cozelti sarardi

Yiizeyden ayrilma

5.saat Cozelti sarardi
bagladi

6.saat Yiizeyden ayrilma artti Yiizeyden ayrilma bagladi

7.saat Yiizeyden ayrilma artt Yiizeyden ayrilma artti

Yiizeyden tamamen
24 saat Yiizeyden tamamen ayrildi
ayrildi

Yiizeyden tamamen
48.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
ayrildi

Yiizeyden tamamen
72.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
ayrildi




Tablo 4.28: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin %3 liikk H.SO4 dayanimu.
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Zaman

Hava Kurumal

Firin Kurumah

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.5aat

3.saat

4 saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 .saat

48.saat

72.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Filmde beyazlama
bagslad1

Filmde beyazlama
bagladi

Filmde beyazlama
basladi

Filmde beyazlama
bagladi

Filmde beyazlama
basladi

Filmde beyazlama
basladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.29: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin %5’lik NaCl dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Etkilenme yok Etkilenme yok
30.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
45.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
1.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
1.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
2.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
3.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
4.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
5.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
6.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
7.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
24.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
48.saat Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
72.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok

Tablo 4.30: Hava ve firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin ¢evre dayanimi.

Cevre

dayanim

Hava Kurumal

Firm Kurumah

10 set sonunda

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Firin kurumali TEG-PET-AR filmlerinin TGA analizi Sekil 4.16°da gosterilmistir.
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Sekil 4.16: TEG-PET-AR’nin TGA egrisi.
Deneme 20

Bu denemede trictilen glikol (TEG) referans akrilik modifiye alkid reginesinin

seyreltilmesi gergeklestirilmistir.

Icerisinde 95,02 g TEG referans akrilik modifiye alkid recinesi bulunan reaktore alkidin
%10’u olacak sekilde 9,502 g dietanolamin sicaklik 70°C’ye geldiginde damla damla 1
saat boyunca noétralizasyon saglanmistir. Dietanolamin ilavesi tamamlandiktan sonra
sicaklik 120°C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 1 saat sadece karistirma islemi yapilmastir. 1
saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye diisiiriilerek 23,755 g izopropil alkol (IPA)
damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmis ve alkid re¢inesinin katt madde ig¢eriginin
%80’e diistiriilmesi saglanmistir. IPA ilavesinin tamamlanmasindan sonra 3 mL
%25°1ik amonyak ¢ozeltisi ile karigimin pH degeri 8’e ayarlanmistir. Ardindan sicaklik

40°C’ye diistiriilerek, reaksiyon ortamina ayn sekilde damla damla 36,592 g destile su
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ilave edilmis ve bdylece kat1 madde igeriginin %60’a diigmesi saglanmistir. Destile su

ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitici kapatilarak reaksiyon tamamlanmistir.

Filmlerin hazirlanmasi i¢in 25,0047 g alkid reg¢inesine 0,4212g kobalt naftenat ve
4,1573 g zirkonyum naftenat kurutucular ilave edilmistir. Cam, metal, teneke plakalar
ve hagedon tiiplerinin dis yiizeylerinde filmler olusturulmustur. Plakalar ve Hagedon
tiipleri 72.saat boyunca havada bekletilerek hava kurumali filmler, 150°C’de 1 saat

etiivde firinlanarak da firin kurumali filmler hazirlanmastir.

Hava ve firin kurumali TEG referans ara iiriinii esasli su ile seyreltilebilir akrilik modifiye

alkid re¢inesi (TEG-REF-AR) filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.32°de gosterilmistir.

Tablo 4.31: Hava kurumali TEG-REF-AR filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Zaman Kuruma Derecesi
1.saat Dokunma kurumast
8.saat 2

13.saat 2

20.saat 2

24 saat 3

72.saat 6
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Tablo 4.32: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin fiziksel o6zellikleri.

Fiziksel Ozellikler Hava Kurumah Firin Kurumah
Kuruma Derecesi 6* 7
Parlaklik 33 31
Sertlik (Konig sn) 10 17
Adhezyon (%) 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) > 200 (2 kg) > 200 (2 kg)
Asmma (mL kum) 10000 5500

*72.saat sonundaki kuruma derecesi

Hava ve firin kurumali TEG TEG-REF-AR filmlerinin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.33 —
Tablo 4.38’de gosterilmistir.

Tablo 4.33: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin ¢6ziici dayanimiu.

Coziicii Hava Kurumah Firin Kurumah
Metanol Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Toluen Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok Etkilenme yok
Etil Asetat Etkilenme yok Etkilenme yok

Tablo 4.34: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin su dayanimi.

Zaman Hava Kurumah Firm Kurumah
Sudan ¢ikinca Beyazlama var Beyazlama yok
20.dakika Beyazlama var Beyazlama yok
1.saat Beyazlama var Beyazlama yok

Not: Tiim plakalarda test sonrasi yiizeyde homojen dagilmis noktasal piiriizler gozlenmistir.
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Tablo 4.35: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin %3’lik NaOH dayanimu.

Zaman

Hava Kurumal

Firin Kurumah

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4 saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 .saat

48.saat

72.saat

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Cozeltide sararma

Yiizeyden ayrilma

basladi

Yiizeyden ayrilma

basladi

Yiizeyden ayrilma

basladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Cozelti sarardi

Cozelti sarardi

Cozelti sarard1

Cozelti sarardi

Cozelti sarardi

Yiizeyden ayrilma

bagladi

Yiizeyden tamamen

ayrildi

Yiizeyden tamamen

ayrildi

Yiizeyden tamamen

ayrildi




Tablo 4.36: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin %3’liik H.SO4 dayanimu.
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Zaman

Hava Kurumah

Firin Kurumah

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4.saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 saat

48.saat

72.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.37: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin %5°lik NaCl dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Etkilenme yok Etkilenme yok
30.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
45.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
1.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
1.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.5.5aat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
3.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
4.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
6.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
7.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
24 saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
48.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
72.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok

Tablo 4.38: Hava ve firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin ¢evre dayanimi.

Cevre

dayanim

Hava Kurumal

Firm Kurumalh

10 set sonunda

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Firin kurumali TEG-REF-AR filmlerinin TGA analizi Sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17: TEG-REF-AR’nin TGA egrisi.

Deneme 21

Bu denemede atik PET’in dipropilen glikol (DPG) ile glikoliz reaksiyonundan elde
edilen glikoliz ara iiriiniinden hazirlanan akrilik modifiye alkid recinesinin seyreltilmesi

gerceklestirilmistir.

Icerisinde 99,83 ¢ DPG glikoliz ara iiriiniinden hazirlanan akrilik modifiye alkid
recinesi bulunan reaktore alkidin %10’u olacak sekilde 9,983 g dietanolamin sicaklik
70°C’ye geldiginde damla damla 1 saat boyunca noétralizasyon saglanmistir.
Dietanolamin ilavesi tamamlandiktan sonra sicaklik 120°C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta
1 saat sadece karistirma islemi yapilmistir. 1 saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye
diisiiriilerek 24,96 g izopropil alkol (IPA) damla damla reaksiyon ortamina ilave edilmis
ve alkid recinesinin kati madde igeriginin %80’e diisiiriilmesi saglanmistir. IPA
ilavesinin tamamlanmasindan sonra 5 mL %25’°lik amonyak ¢6zeltisi ile karigimin pH
degeri 8’e ayarlanmistir. Ardindan sicaklik 40°C’ye diisiiriilerek, reaksiyon ortamina
ayn1 sekilde damla damla 36,59 g destile su ilave edilmis ve bdylece kati madde
iceriginin %60’a diismesi saglanmistir. Destile su ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitici

kapatilarak reaksiyon tamamlanmistir.
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Filmlerin hazirlanmasi igin 25,0992 g alkid reginesine 0,4162 g kobalt naftenat ve
4,1541 g zirkonyum naftenat kurutucularn ilave edilmistir. Cam, metal, teneke plakalar
ve hagedon tiiplerinin dis ylizeylerinde filmler olusturulmustur. Plakalar ve Hagedon
tiipleri 72.saat boyunca havada bekletilerek hava kurumali filmler, 150°C’de 1 saat

etlivde firinlanarak da firin kurumali filmler hazirlanmastir.

Hava ve firin kurumali DPG glikoliz ara iirlinti esash su ile seyreltilebilir akrilik modifiye

alkid re¢inesi (DPG-PET-AR) filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.40’da gosterilmistir.

Tablo 4.39: Hava kurumali DPG-PET-AR filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Zaman Kuruma Derecesi
1.saat Dokunma kurumast
8.saat 3

13.saat 4

20.saat 6

24 saat 6

72.saat 6

Tablo 4.40: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin fiziksel ozellikleri.

Fiziksel Ozellikler Hava Kurumah Firin Kurumah
Kuruma Derecesi 6* 7
Parlaklik 33 39
Sertlik (Konig sn) 9 24
Adhezyon (%) 100 100
Darbe Dayaninmu (kg.cm) > 200 (2 kg) > 200 (2 kg)
Asmma (mL kum) 11000 6000

*72.saat sonundaki kuruma derecesi
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Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.41 — Tablo
4.46°da gosterilmistir.

Tablo 4.41: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin ¢6ziicii dayanimi.

Coziicii Hava Kurumah Firim Kurumah
Metanol Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok Etkilenme yok
Aseton Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok
Etil Asetat Yiizeyden ayrilma Etkilenme yok

Tablo 4.42: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin su dayanimi.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
Sudan ¢ikinca Beyazlama var Beyazlama yok
20.dakika Beyazlama var Beyazlama yok
1.saat Beyazlama var Beyazlama yok

Not: Tiim plakalarda test sonrasi yiizeyde homojen dagilmis noktasal piiriizler gozlenmistir.
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Tablo 4.43: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin %3’liikk NaOH dayanimu.

Zaman Hava Kurumal Firin Kurumah
15.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
30.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
45.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.5.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.5.saat Cozeltide sararma Cozelti sarard1
3.saat Burusma basladi Cozelti sarardi
4 saat Burusma basladi Cozelti sarardi
5.saat Burusma artti Cozelti sarardi

Yiizeyden ayrilma
6.saat Burusma bagladi
bagladi

Yiizeyden ayrilma
7.saat Burugma bagladi
bagladi

Yiizeyden tamamen

24 saat Yiizeyden ayrilma artti
ayrildi
Yiizeyden tamamen
48.saat Yiizeyden ayrilma artti
ayrildi
Yiizeyden tamamen
72.saat Yiizeyden ayrilma artti

ayrildi




Tablo 4.44: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin %3’lik H,SO4 dayanimi.
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Zaman

Hava Kurumah

Firin Kurumah

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4.saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 saat

48.saat

72.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.45: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin %5°lik NaCl dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Etkilenme yok Etkilenme yok
30.dk Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
45.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
1.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
1.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.5.5aat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
3.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
4.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
6.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
7.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
24 saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
48.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
72.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok

Tablo 4.46: Hava ve firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin g¢evre dayanimu.

Cevre

dayanim

Hava Kurumal

Firm Kurumalh

10 set sonunda

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Firin kurumali DPG-PET-AR filmlerinin TGA analizi Sekil 4.18’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.18: DPG-PET-AR’nin TGA egrisi.

Deneme 22

Bu denemede dipropilen glikol (DPG) referans akrilik modifiye alkid reginesinin

seyreltilmesi gergeklestirilmistir.

Icerisinde 97 g DPG referans akrilik modifiye alkid recinesi bulunan reaktore alkidin
%10’u olacak sekilde 9,7 g dietanolamin sicaklik 70°C’ye geldiginde damla damla 1
saat boyunca noétralizasyon saglanmistir. Dietanolamin ilavesi tamamlandiktan sonra
sicaklik 120°C’ye c¢ikarilarak bu sicaklikta 1 saat sadece karistirma islemi yapilmastir. 1
saatin sonunda sicaklik tekrar 70°C’ye diisiiriilerek 24,25 g izopropil alkol (IPA) damla
damla reaksiyon ortamina ilave edilmis ve alkid recinesinin kati madde igeriginin
%80’e diistiriilmesi saglanmistir. IPA ilavesinin tamamlanmasindan sonra 4,5 mL
%25’lik amonyak ¢ozeltisi ile karisgimin pH degeri 8’e ayarlanmistir. Ardindan sicaklik
40°C’ye disiiriilerek, reaksiyon ortamina ayni sekilde damla damla 35,92 g destile su
ilave edilmis ve bdylece kat1 madde igeriginin %60’a diigmesi saglanmistir. Destile su

ilavesi tamamlandiktan sonra 1sitic1 kapatilarak reaksiyon tamamlanmaistir.
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Filmlerin hazirlanmasi i¢in 25,1034 g alkid reginesine 0,4162 g kobalt naftenat ve
4,1517 g zirkonyum naftenat kurutucularn ilave edilmistir. Cam, metal, teneke plakalar
ve hagedon tiiplerinin dis ylizeylerinde filmler olusturulmustur. Plakalar ve Hagedon
tiipleri 72.saat boyunca havada bekletilerek hava kurumali filmler, 150°C’de 1 saat

etlivde firinlanarak da firin kurumali filmler hazirlanmastir.

Hava ve firin kurumali DPG referans ara iirlinii esash su ile seyreltilebilir akrilik modifiye

alkid reginesi (DPG-REF-AR) filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.48’da gosterilmistir.

Tablo 4.47: Hava kurumali DPG-REF-AR filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Zaman Kuruma Derecesi
1.saat Dokunma kurumast
8.saat 2

13.saat 2

20.saat 6

24 .saat 6
72.saat 6

Tablo 4.48: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin fiziksel ozellikleri.

Fiziksel Ozellikler Hava Kurumah Firin Kurumah
Kuruma Derecesi 6* 7
Parlaklik 36 32
Sertlik (Konig sn) 9 25
Adhezyon (%) 100 100
Darbe Dayanimi (kg.cm) > 200 (2 kg) > 200 (2 kg)
Asmma (mL kum) 9000 4000

*72.saat sonundaki kuruma derecesi



Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin kimyasal 6zellikleri Tablo 4.49 — Tablo

4.54’te gosterilmistir.

115

Tablo 4.49: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin ¢oziicii dayanimu.

Coziicii

Hava Kurumalh

Firin Kurumal

Metanol

Toluen

Aseton

Etil Asetat

Yiizeyden ayrilma

Yiizeyden ayrilma

Etkilenme yok

Yiizeyden ayrilma

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Tablo 4.50: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin su dayanimu.

Zaman

Hava Kurumah

Firin Kurumah

Sudan ¢ikinca

20.dakika

1.saat

Beyazlanma var

Beyazlanma var

Beyazlanma var

Beyazlanma yok

Beyazlanma yok

Beyazlanma yok

Not: Tiim plakalarda test sonrasi yiizeyde homojen dagilmis noktasal piiriizler gozlenmistir.
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Tablo 4.51: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin %3’lik NaOH dayanimu.

Zaman Hava Kurumal Firin Kurumah
15.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
30.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
45.dk Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
1.5.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.saat Cozeltide sararma Etkilenme yok
2.5.saat Burusma bagladi Cozelti sarard1
3.saat Burusma basladi Cozelti sarardi
4 saat Burusma basladi Cozelti sarardi
5.saat Burusma artti Cozelti sarardi

Yiizeyden ayrilma
6.saat Burusma bagladi
bagladi

Yiizeyden ayrilma

7.saat Burugma bagladi
bagladi
Yiizeyden ayrilma Yiizeyden tamamen
24.saat
basladi ayrildi

Yiizeyden tamamen
48.saat Yiizeyden ayrilma artti
ayrildi

Yiizeyden tamamen
72.saat Yiizeyden ayrilma artti
ayrildi




Tablo 4.52: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin %3’lik H,SO4 dayanimi.
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Zaman

Hava Kurumah

Firin Kurumah

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4.saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 saat

48.saat

72.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Film tamamen beyazladi

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Tablo 4.53: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin %5’lik NaCl dayanimu.

Zaman Hava Kurumah Firin Kurumah
15.dk Etkilenme yok Etkilenme yok
30.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
45.dk Film tamamen beyazlad1 Etkilenme yok
1.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
1.5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
2.5.5aat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
3.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
4.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
5.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
6.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
7.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
24 saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
48.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok
72.saat Film tamamen beyazladi Etkilenme yok

Tablo 4.54: Hava ve firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin ¢evre dayanimi.

Cevre

dayanim

Hava Kurumal

Firm Kurumalh

10 set sonunda

Etkilenme yok

Etkilenme yok
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Firin kurumali DPG-REF-AR filmlerinin TGA analizi Sekil 4.19°da gosterilmistir.

100 5

80 -

G0 -

IRLIK (%)

=
¥

Al

40

20 -

1 v 1 v 1 v 1
100 200 300 400
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.19: DPG-REF-AR’nin TGA egrisi.

4.6.SU BAZLI BOYA URETIMIi iLE iLGIiLi DENEMELER
Deneme 23

Bu denemede atik PET’in dietilen glikol (DEG) ile glikoliz reaksiyonundan elde edilen
glikoliz ara triiniinden hazirlanan akrilik modifiye alkid recinesinden su bazli boya

tiretimi gergeklestirilmistir.
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Tablo 4.55: Su bazli boyanin iiretimi i¢in hesaplanan boya formiilasyonu.

BOYA FORMULASYONU
.KISIM Miktar (g)
Su 220
Kireg Onleyici (Calgon) 1
Islatict 4
Kiif Onleyici 5
Antifiriz 10
Kopiik Kesici 3
1L.KISIM
Kalinlastiric1 (Politiretan Esasli) 4
Asitligi Diizenleyici (Amonyak) 1
HLKISIM
Pigment (TiO2) 60
Renkli Pigment 59
Kalsit 400
Talk 40
White Sprite 5
IV.KISIM
DEG glikoliz ara iiriinii esasl alkid
reginesi 367
Soya Yag1 3
Film Yapici Katki 5

L.kisimdaki maddeler 1400 devir/dk hizla 20 dakika boyunca, Il. kisimdaki maddeler ise
ikinci bir kap igerisinde karigtirmmistir. II. kisim, Lkisim i¢ine ilave edilerek yine 1400
devir/dk hizla 20 dakika karistirmaya devam edilmistir. Ardindan III. kisimdaki
maddeler ilave edilerek 2000 devir/dk hizla 40 dakika daha karistirma islemi
yapilmigstir. Takiben karistirma hizi, 700 devir/dk hizina disiiriilmiis ve IV. kisimdaki
maddeler ilave edilmistir. Karisim bu hizla 1 saat siireyle karistirilmistir. Bu siire

sonunda DEG glikoliz ara {iriinii esasli su bazli boya elde edilmistir.

Filmlerin hazirlanmasi i¢in 122,46 g boyaya 0,63 g kobalt naftenat ve 6,3 g zirkonyum
naftenat kurutuculari ilave edilmistir. Cam ve metal plakalar tizerine 100 p’luk aplikator

ile filmler ¢ekilmistir. Plakalar 150°C’de 1 saat etiivde firmnlanmislardir.
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DEG-PET-AR esasli boya (DEG-PET-AR-BOYA) filmlerinin yas boya 6zellikleri Tablo
4.56’da gosterilmistir.

Tablo 4.56: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin yas boya 6zellikleri.

Yas Boya Ozellikleri DEG Glikoliz
Akis Siiresi (DIN Cup 8) (sn) 37,7
Tanecik Biiytikliigii (100 p’luk grindometre) 100 p /0 Hegman
Viskozite (cP) 6667
Yogunluk (50 mL’lik density cup) (g/mL) 1,479
Ortiiciiliik (g/cm?) 0,0216
Kati1 Madde (%) 70,80

DEG-PET-AR esasli boya filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.58”da gdsterilmistir.

Tablo 4.57: DEG-PET-AR-BOY A kuruma derecesi takibi.

Kuruma

Zaman )

Derecesi
30.dakika 3
1.saat 4
2.saat 4
3.saat 6
8.saat 6

24.saat 6
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Tablo 4.58: DEG-PET-AR-BOYA fiziksel ozellikleri.

. Darbe
Kuruma Sertlik Adhezyon Asinma
. Parlakhk Dayanim
Derecesi (Konig sn) (%) (mL kum)
(kg.cm)
* 0,4 27 100 > 200 (2 kg) 8000

*Firinlama sonrasi

DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin kimyasal ozellikleri Tablo 4.59

gosterilmistir.

— Tablo 4.69’da

Tablo 4.59: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin deterjan ¢ozeltisine dayanimu.

Zaman DEG Glikoliz
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 .saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.60: DEG-PET-AR-BOYA sabun ¢ozeltisine dayanimi.

Zaman DEG Glikoliz
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.61: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin %3’lik H.SO4 dayanimu.

Zaman DEG Glikoliz
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.62: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin 0,1 M NaOH dayanimu.

Zaman DEG Glikoliz
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.63: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin %3’lik NaOH dayanimu.

Zaman

DEG Glikoliz

15.dk

30.dk

45.dk

1.saat

1.5.saat

2.saat

2.5.saat

3.saat

4 saat

5.saat

6.saat

7.saat

24 .saat

48.saat

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Cozeltide sararma bagladi

Cozeltide sararma basladi

Cozeltide sararma artti

Cozeltide sararma artti

Cozeltide sararma artti

Cozeltide sararma artti

Cozeltide sararma artti

Cozeltide sararma artti

Yiizeyden tamamen ayrildi

Yiizeyden tamamen ayrildi
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Tablo 4.64: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin soguk destile su dayanimu.

Zaman DEG Glikoliz
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.65: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin sicak destile su dayanimu.

Zaman DEG Glikoliz
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok
48.saat Etkilenme yok

Tablo 4.66: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin ¢6ziicii dayanimu.

Coziicii DEG Glikoliz
Metanol Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok

Etil Asetat Etkilenme yok




Tablo 4.67: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin sirke ve etil alkol dayanimlari.
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Zaman

Sirke

Etil Alkol

15.dk

30.dk

1.saat

2.saat

4 saat

Renkte agilma

Renkte agilma

Renkte agilma

Renkte agilma

Renkte agilma

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Tablo 4.68: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin icecek dayanimu.

Zaman Cay Kahve Kola
15.dk Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok

Tablo 4.69: DEG-PET-AR-BOYA filmlerinin gevre dayanimiu.

Cevre dayanim

DEG Glikoliz

10 set sonunda

Etkilenme yok
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Deneme 24

Bu denemede dietilen glikol (DEG) referans akrilik modifiye alkid re¢inesinden su bazli

boya iiretimi gerceklestirilmistir.

Tablo 4.70: Su bazli boyanin iiretimi i¢in hesaplanan boya formiilasyonu.

BOYA FORMULASYONU
LLKISIM Miktar (g)
Su 220
Kireg Onleyici (Calgon) 1
Islatici 4
Kiif Onleyici 5
Antifiriz 10
Kopiik Kesici 3
11.LKISIM
Kalinlastirict (Politiretan Esasli) 4
Asitligi Diizenleyici (Amonyak) 1
1H1L.KISIM
Pigment (TiO2) 60
Renkli Pigment 59
Kalsit 400
Talk 40
White Sprite 5
IV.KISIM
DEG referans esasli alkid reginesi 367
Soya Yagi 3
Film Yapici1 Katki 5

[.kisimdaki maddeler 1400 devir/dk hizla 20 dakika boyunca, II. kistmdaki maddeler ise
ikinci bir kap igerisinde karistirmmigstir. II. kisim, Lkisim i¢ine ilave edilerek yine 1400
devir/dk hizla 20 dakika karistirmaya devam edilmistir. Ardindan III. kisimdaki
maddeler ilave edilerek 2000 devir/dk hizla 40 dakika daha karistirma islemi
yapilmigstir. Takiben karistirma hizi, 700 devir/dk hizina disiiriilmiis ve IV. kisimdaki
maddeler ilave edilmistir. Karistim bu hizla 1 saat siireyle karigtirllmistir. Bu siire

sonunda DEG glikoliz ara {iriinii esasli su bazli boya elde edilmistir.
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Filmlerin hazirlanmasi i¢in 122,57 g boyaya 0,63 g kobalt naftenat ve 6,3 g zirkonyum
naftenat kurutuculari ilave edilmistir. Cam ve metal plakalar tizerine 100 p’luk aplikator

ile filmler ¢ekilmistir. Plakalar 150°C’de 1 saat etiivde firinlanmislardir.

DEG-REF-AR esasli boya (DEG-REF-AR-BOYA) filmlerinin yas boya o&zellikleri
Tablo 4.71°da gosterilmistir.

Tablo 4.71: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin yas boya 6zellikleri.

Yas Boya Ozellikleri DEG Referans
Akis Siiresi (DIN Cup 8) (sn) 26,63
Tanecik Biiyiikligii (100 p’luk grindometre) 100 p /0 Hegman
Viskozite (cP) 3333
Yogunluk (50 mL’lik density cup) (g/mL) 1,468
Ortiiciiliik (g/cm?) 0,0139
Kat1 Madde (%) 68,79

DEG-REF-AR-BOY A filmlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.73’te gosterilmistir.

Tablo 4.72: DEG-REF-AR-BOY A filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Kuruma

Zaman ]

Derecesi
30.dakika 3
1.saat 4
2.saat 5
3.saat 6
8.saat 6

24.saat 6
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Tablo 4.73: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin fiziksel 6zellikleri.

] Darbe
Kuruma Sertlik Adhezyon Asinma
. Parlakhk Dayanim
Derecesi (Konig sn) (%) (mL kum)
(kg.cm)
* 0,5 24 100 > 200 (2 kg) 9000

*Firinlama sonrasi

DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin kimyasal o&zellikleri Tablo 4.74 — Tablo 4.84’te

gosterilmistir.

Tablo 4.74: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin deterjan ¢dzeltisine dayanimu.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Topaklanma bagladi
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Tablo 4.75: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin sabun ¢ozeltisine dayanimi.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.76: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin %3’liik H.SO4 dayanimi.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.77: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin 0,1 M NaOH dayanimu.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Topaklanma basladi™
2.5.saat Topaklanma baglad1
3.saat Topaklanma bagladi
4.saat Topaklanma bagladi
5.saat Topaklanma bagladi
6.saat Topaklanma artti**
7.saat Topaklanma artt1
24 saat Topaklanma artt1
48.saat Topaklanma artt1

*Film ylizeyinde az sayida noktasal yiizey bozukluklari olusmaya basladi
**Film yiizeyindeki noktasal ylizey bozukluklar artig gostererek film yilizeyinde yaygin olarak gozlendi
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Tablo 4.78: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin %3’liikk NaOH dayanimu.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Cozeltide sararma bagladi
2.saat Cozeltide sararma basladi
2.5.saat Cozeltide sararma artti
3.saat Cozeltide sararma artti
4.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
5.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
6.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
7.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
24 saat Yiizeyden tamamen ayrildi

48.saat Yiizeyden tamamen ayrildi
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Tablo 4.79: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin soguk destile su dayanimu.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 saat Etkilenme yok

48.saat Etkilenme yok
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Tablo 4.80: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin sicak destile su dayanimu.

Zaman DEG Referans
15.dk Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok
45.dk Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok
1.5.saat Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok
2.5.saat Etkilenme yok
3.saat Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok
5.saat Etkilenme yok
6.saat Etkilenme yok
7.saat Etkilenme yok
24 .saat Kabarma baglad1
48.saat Kabarma baglad1

Tablo 4.81: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin ¢oziicii dayanimi.

Coziicii DEG Referans
Metanol Etkilenme yok
Toluen Etkilenme yok
Aseton Etkilenme yok

Etil Asetat Etkilenme yok




Tablo 4.82: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin sirke ve etil alkol dayanimlart.
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Zaman

Sirke

Etil Alkol

15.dk

30.dk

1.saat

2.saat

4 saat

Renkte agilma

Renkte agilma

Renkte agilma

Renkte agilma

Renkte agilma

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Etkilenme yok

Tablo 4.83: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin igecek dayanimi.

Zaman Cay Kahve Kola
15.dk Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
30.dk Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
1.saat Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
2.saat Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok
4.saat Etkilenme yok  Etkilenme yok  Etkilenme yok

Tablo 4.84: DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin ¢evre dayanimi.

Cevre dayanim

DEG Referans

10 set sonunda

Etkilenme yok
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada PET atiklarin glikolizi, glikol komponenti olarak dietilen glikol, trietilen
glikol ve dipropilen glikol kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen hidroksil ug
gruplu glikoliz ara friinleri alkid reginelerinin iiretiminde glikol komponenti yerine
kullanilmislardir. Sentezlenen alkid regineleri Once akrilik kopolimer ile modifiye
edilmis ardindan da recinelerin nétralizasyonu ve seyreltilmesi gergeklestirilmistir.
Hazirlanan bu recinelerin  6zellikleri, referans recinelerin  Ozellikleri  ile
karsilastirilmistir. Karsilastirma; fiziksel testler, kimyasal testler ve termogravimetrik
analiz ile gergeklestirilmistir. Takiben, biri atik PET’in glikoliz tirtinlerinden hazirlanan
alkid reginesi digeri referans regine olmak {izere, segilen iki adet alkid reginesi (DEG-
PET-AR ve DEG-REF-AR) su bazli boya formiilasyonunda baglayici komponenti
olarak kullanilmigtir. Atik PET esasli boyanin ozellikleri de yine firetilen referans
boyanin ozellikleri ile karsilastirilmistir. Karsilastirma; fiziksel, kimyasal yilizey ortii

testleri ve yas boya testleriyle gerceklestirilmistir.

5.1.ATIK PET’IN GLIiKOLIiZi

Atk PET’in glikoliz reaksiyonlart PET / glikol mol oram 1/3 olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Bu glikoliz reaksiyonlarinda glikol komponenti olarak dietilen
glikol (DEQG), trietilen glikol (TEG) ve dipropilen glikol (DPG) kullanilmistir. Atik
PET’in glikolizi ile ilgili olarak ii¢ deneme yapilmistir. Gergeklestirilen denemelerin

sartlar1 Bulgular boliimiinde detayl bir sekilde verilmistir.

Elde edilen atik PET’in glikoliz ara triinlerinin, asit indisi (Al) sonuglari, hidroksil

indisi (OHI) sonuglar1 ve hesaplanan teorik molekiil agirliklar1 asagida verilmistir.
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Tablo 5.1: Atik PET’in glikoliz ara iiriinlerinin Al, OHI sonuglar1 ve teorik molekiil agirliklari.

. . Molekiil
Glikol Asit Indisi Hidroksil Indisi
Deneme ] Agirhg
Komponenti (mg KOH/qg) (mg KOH/qg)

(9/mol)
Deneme 1 DEG 6 396 2834
Deneme 2 TEG 4 165 680,0
Deneme 3 DPG 2 340 330,0

Tablo 5.1°de verilen sonuglara gore, beklenildigi gibi, atik PET’in farkli glikoller
kullanilarak gergeklestirilen glkikoliz reaksiyonu sonunda, hidroksil sonlu oligomer
karisimlari elde edilmistir ve trietilen glikol ile gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen
ara Urlniin molekiil agirlig, dipropilen ve dietilen glikol ile gergeklestirilen
reaksiyonlardan elde edilen iiriinlerin molekiil agirliklarindan daha yiiksek bulunmustur.
Yani, glikoliin yapisinda hidroksil ug¢ gruplari arasindaki mesafe arttikgca molekiil
agirhigr da beklenildigi gibi artmaktadir. Sonug olarak, TEG ile gergeklestirilen glikoliz
reaksiyonlarinda, TEG sonlu oligomerlerin karisimlar: elde edilmekte ve daha ytliksek
molekiil agirhikli  riinler olusmaktadir. DEG ve DPG glikoliz iiriinleri
karsilastirildiginda ise, yine beklenildigi gibi, DPG glikoliz {iriiniiniin molekiil agirlig
bir miktar daha yiiksektir.

5.2.MA-MAA KOPOLIMERININ SENTEZIi

Alkid recinelerinin modifikasyonu i¢in gerekli maleik asit-metakrilik asit kopolimeri

deneme 10 reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.

Maleik asit, metakrilik asit ve elde edilen kopolimerin FTIR analizi Sekil 5.1’de

verilmistir.

Sekil 5.1°den goriildiigii gibi, metakrilik asit monomerine ve maleik asit monomerine ait
spektrumlarda goézlenen ve sirasiyla —CH=CH> grubu ve —-CH=CH- gruplarindan

kaynaklanan 1640 cm® de gozlenen pik, kopolimerizasyon reaksiyonunun



142

gerceklesmesi nedeniyle, akrilik kopolimere ait spektrumda gézlenmemektedir. 1705
cmtde gozlen ve -COOH grubundan kaynaklanan pik ise, hem monomerlerin hem de
kopolimerin yapisinda -COOH gruplarinin yer almasi nedeniyle her ti¢ spektrumda da

belirgin sekilde yer almaktadir [98].

MA-MAA Kopolimeri
E MA
mn
=
£
7]
s
E MAA
=N
2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm'l]
Sekil 5.1: MA ve MAA monomerlerinin ve MA-MAA kopolimerinin FTIR spektrumlart.

53.ATIK PET’IN GLIKOLiZ URUNLERININ SU ILE SEYRELTILEBILIR
AKRILIK MODIFIYE ALKIiD RECINELERI URETIMINDE KULLANIMI

Alkid reginelerinin liretiminde altt deneme gerceklestirilmistir. Bunlardan ii¢li referans
alkid reginesi, diger iicli ise deneme 1, deneme 2 ve deneme 3 glikoliz reaksiyonlar
sonucu elde edilen iirlinlerin glikol komponenti yerine kullanilmasiyla hazirlanan atik

PET esasli alkid regineleridir.
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Tablo 5.2: Alkid reginelerinin tiretiminde kullanilan hammaddeler.

Alkid Recinesi Hammaddeler

TOFA, ftalik anhidrit,
DEG-PET-AR trimetilol propan, Deneme 1

glikoliz ara {iriinii

TOFA, ftalik anhidrit,

DEG-REF-AR o
trimetilol propan, DEG
TOFA, ftalik anhidrit,
TEG-PET-AR trimetilol propan, Deneme 2
glikoliz ara {irlinii
TOFA, ftalik anhidrit,
TEG-REF-AR o
trimetilol propan, TEG
TOFA, ftalik anhidrit,
DPG-PET-AR trimetilol propan, Deneme 3
glikoliz ara {iriinii
TOFA, ftalik anhidrit,
DPG-REF-AR

trimetilol propan, DPG

Hazirlanan alkid recineleri, akrilik kopolimer ile modifiye edilmistir. Ardindan da
akrilik modifiye alkid reginelerinin nétralizasyonu ve seyreltilmesi gerceklestirilmistir.
Elde edilen su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid re¢inelerinden hazirlanan filmlere
ylizey Ortii testleri uygulanarak fiziksel ve kimyasal ozellikleri belirlenmis ve bu

ozellikler asagidaki boliimlerde karsilagtirilarak yorumlanmistir.

5.3.1. Alkid Recinesi Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri

Tablo 5.3’te alkid recinesi filmlerinin zamana bagli olarak gerceklestirilen kuruma
derecesi takibi sonuglar verilmistir. Havada kurumaya birakilan alkidlerin timi 72.saat
sonunda 6. kuruma derecesine ulasabilmislerdir. 150°C’de 1 saat firmnlama islemi

sonucunda ise alkidlerin tamami 7. kuruma derecesine ulagsmaistir.
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Tablo 5.3: Su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid regine filmlerinin kuruma derecesi takibi.

Alkid Firinlama
lsaat  8.saat 13.saat 20.saat 24.saat 72.saat
Recinesi sonrasi
DEG-PET-AR D-K 2 4 6 6 6 7
DEG-REF-AR D-K 3 4 6 6 6 7
TEG-PET-AR D-K 4 4 6 6 6 7
TEG-REF-AR D-K 2 2 2 3 6 7
DPG-PET-AR D-K 3 4 6 6 6 7
DPG-REF-AR D-K 2 2 6 6 6 7

D-K: Dokunma Kurumasi

Tablodan da goriildiigii gibi, alkid reginelerinin tiimii 1. Saatin sonunda dokunma
kurumas1 degerine ulagmistir. Takip eden siirelerde alkid reginelerinin kuruma
derecelerinde siireye bagl farkliliklar olusmus, 72. Saat sonunda tiim recineler 6.
Kuruma derecesine ulasmistir. En iist kuruma derecesi olan 7. Kuruma derecesine ise
firrnlama sonucu ulasilmistir. Sonuglardan da gorildigi gibi, atik PET’in glikoliz
tirtinlerinin alkid formiilasyonunda kullanilmasinin re¢inelerin kuruma 6zelligi lizerinde
olumsuz bir etkisi olmamus, glikoliz iirtinlerinin kullanimi, DPG ve 6zellikle de TEG

alkidinde kuruma hizini arttirmistir.

Tablo 5.4’te, hava kurumali alkid reginesi filmlerinin fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 5.4: Hava kurumali su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid regine filmlerinin fiziksel

ozellikleri.
. . Darbe Asmnma
Alkid Kuruma Sertlik Adhezyon
. Parlakhk dayanim dayanim
Recinesi Derecesi* (Konig sn) (%)

(kg.cm) (mL kum)
DEG-PET-AR 6 37 9 100 > 200 (2 kg) 13000
DEG-REF-AR 6 31 9 100 > 200 (2 kg) 14000
TEG-PET-AR 6 36 12 100 > 200 (2 kg) 7000
TEG-REF-AR 6 33 10 100 > 200 (2 kg) 10000
DPG-PET-AR 6 33 9 100 > 200 (2 kg) 11000
DPG-REF-AR 6 36 9 100 > 200 (2 kg) 9000

*72. Saat sonundaki kuruma derecesi

Su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid regine filmlerinin fiziksel 0zellikleri
incelendiginde, filmlerin adhezyonunun ve darbe dayanimimin miikkemmel oldugu
goriilmektedir. Filmlerin aginma dayanimlar ise, alkidler arasinda sertlik degerlerindeki
degisimlere bagli olarak, farkliliklar gdstermekle birlikte, olduk¢a yiiksektir. Alkid
recinelerinin film sertlikleri ise, birbirine yakin ve olduke¢a diisiik degerlerdedir. Sonug
olarak diisiik sertlikte ancak esnekligi yiiksek olan filmler elde edilmistir. Parlaklik
degerleri agisindan ise alkid filmleri arasinda belirgin bir fark gézlenmemistir. 31-70 gloss
aras1 parlaklik degerleri, yari-mat ylizey Orti maddelerinin parlaklik degerine karsi
gelmektedir. Dolayisiyla, akrilik modifiye alkid recine filmlerimizin tiimii mata yakin

degerlere sahip olmakla birlikte, yar1 mat 6zellik gostermektedir.

Tablo 5.5’te ise, firin kurumali alkid reginesi filmlerinin fiziksel 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 5.5: Firin kurumali su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid recine filmlerinin fiziksel

ozellikleri.
] Sertlik Darbe Asinma
Alkid Kuruma Adhezyon
. Parlakhk (Konig dayanim dayanim
Recinesi Derecesi (%)
sn) (kg.cm) (mL kum)
DEG-PET-AR 7 38 26 100 > 200 (2 kg) 4750
DEG-REF-AR 7 31 27 100 > 200 (2 kg) 4500
TEG-PET-AR 7 26 20 100 > 200 (2 kg) 6500
TEG-REF-AR 7 31 17 100 > 200 (2 kg) 5500
DPG-PET-AR 7 39 24 100 > 200 (2 kg) 6000
DPG-REF-AR 7 32 25 100 > 200 (2 kg) 4000

Su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid regine filmlerinin firinlama islemi sonrasi
fiziksel oOzellikleri incelendiginde, hava kurumali filmlere benzer sekilde,
adhezyonlarmin %100, darbe dayanimlarinin ise 200 kg.cm’den biiyiik olup milkemmel
oldugu gozlenmistir. Firinlama sonrasi alkid regine filmlerinin sertlikleri yaklasik 2-3
kat artmistir. Hava kurumali filmlerin asinma dayanimlar1 7000-1400 mL arasinda, firin
kurumalilar da ise 4000-6500 mL arasindadir. Firinlama sonrasi sertligin artmasina
bagli olarak esnekligin azalmasi nedeniyle asinma dayanimi degerlerinde bir miktar
diisiis meydana gelmistir. Filmlerin parlaklik degerlerinde ise, firinlama sonrasi belirgin

bir degisme gézlenmemistir.

Referans alkid reginelerinden hazirlanan filmlerin fiziksel 6zellikleri, atik PET esasl
alkid recinelerinden hazirlanan filmlerin fiziksel oOzellikleriyle karsilastirildiginda
aralarinda kayda deger bir farklilik s6z konusu degildir. Dolayisiyla, attk PET’in su
seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reginelerinin iiretiminde kullanilmasinin, elde
edilen iriinlerin fiziksel film ozellikleri ilizerinde olumsuz bir etkisinin olmadigi

sOylenebilir.
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5.3.2. Alkid Reginesi Filmlerinin Kimyasal Ozellikleri

Hava ve firin kurumali alkid recinelerinin ¢6ziicii dayanimlarini belirleyebilmek igin
filmlerin; metanol, toluen, aseton ve etil asetat olmak tlizere 4 farkli ¢oziicii igerisindeki
dayanimlar1 gézlenmistir. Su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reginesi filmlerinin

¢oziicli dayanimlar1 Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6: Su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid re¢ine filmlerinin ¢6ziicii dayanimlari.

HAVA KURUMALI FIRIN KURUMALI
Alkad Metanol Toluen Aseton =l Metanol Toluen Aseton El
Reginesi Asetat Asetat
DEG-PET-AR YA YA YA YA EY EY EY EY
DEG-REF-AR YA YA YA YA EY EY EY EY
TEG-PET-AR YA YA YA YA EY EY EY EY
TEG-REF-AR YA YA EY EY EY EY EY EY
DPG-PET-AR YA EY YA YA EY EY EY EY
DPG-REF-AR YA YA EY YA EY EY EY EY

YA: Yiizeyden ayrilma; EY: Etkilenme yok

Tablo 5.6’dan goriildiigii gibi, firin kurumali alkid regineleri higbir ¢oziiciiden
etkilenmemistir. Firinlanma islemi, alkid recinelerinin tiimiiniin ¢6ziici dayanimlarini

arttirmistir.

Hava ve firn kurumali alkid recinelerinin destile su igerisindeki dayanimlarini
belirleyebilmek i¢in filmler, destile su icerisinde 18 saat birakilmis ardindan sudan
cikarilarak 20.dakika ve l.saat sonunda film yilizeyinde meydana gelen degisimler
incelenmistir. Bulgular Boliimiinde her bir alkid reginesi i¢in sonuglar tablolar halinde
gosterilmistir. Hava kurumali alkidlerin tiimiinde 18 saat suya daldirma etkisiyle
filmlerde beyazlanma gdzlenmis ve bu beyazlama sudan ¢ikarildiktan 1 saat sonra da
devam etmistir. Firinlanmis filmlerde ise aymi sartlarda suda bekletme sonrasi

beyazlanma gozlenmemis, filmler seffafligini korumustur. Sonug olarak, firinlama ile
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alkid recine filmlerinin suya dayanimi belirgin sekilde yiikselmistir. Glikoliz iiriiniinden
hazirlanan alkidler ile referans alkidlerin su dayanimlar1 arasinda belirgin bir fark

gozlenmemistir.

Hava ve firin kurumali alkid reginelerinin alkali dayanimlarinin tayini i¢in, hagedon
tiplerinin dis yiizeylerinde olusturulan filmlerin % 3’liik NaOH ¢ozeltisine olan
dayanimlar1 gozlemlenmistir. Hava ve firin kurumali filmlerin alkali dayanim sonuglart
Bulgular Boliimiinde her bir alkid reginesi i¢in ayr1 ayri tablolar halinde sunulmustur.
Filmler %3’liik NaOH c¢o6zeltisine maruz birakildiklarinda, oncelikle film yiizeylerinde
herhangi bir bozulma gozlenmemis ancak az miktarda da olsa meydana gelen ¢ozlinme
nedeniyle filmlerin daldirildig1 ¢ozeltilerde sararma baglamistir. Sararmanin baslangici
hava kurumali filmlerde 15. dakika, firin kurumali filmlerde ise 2,5 saattir. Film
yiizeyinde ilk meydana gelen bozulma etkisi ise burusma seklinde gézlenmistir. Film
yiizeylerinde burugma, hava kurumali filmlerde 2,5-3 saat, firin kurumali filmlerde ise,
6 saat sonunda basglamistir. 24 saatin sonunda ise, tim filmlerde beklenildigi gibi,
yiizeyden ayrilma baglamistir. Sonug olarak, glikoliz {iriiniinden hazirlanan alkidler ile
referans alkidlerin alkali dayanimlar1 arasinda belirgin bir fark gozlenmemistir.

Firinlama sonras1 alkid recinelerinin alkali dayanimlari belirgin sekilde yiikselmistir.

Hava ve firin kurumali alkid recginelerinin asit dayanimlarinin tayini i¢in, hagedon
tiplerinin dis yiizeylerinde olusturulan filmlerin % 3’lik H2SOs ¢6zeltisine olan
dayanimlar gozlemlenmistir. Hava ve firmm kurumali filmlerin asit dayanim sonuglari
Bulgular Boliimiinde her bir alkid reginesi i¢in ayr1 ayri tablolar halinde sunulmustur.
Tablolardan da goriildiigli gibi, filmlerin hi¢birinde burugsma ve yiizeyden ayrilma gibi
bir etki gbzlenmemistir. Hava kurumali filmlerde, 1-2 saat sonunda filmde beyazlanma
etkisi ortaya ¢ikmistir. Firin kurumali filmlerde ise, 72 saat sonunda, % 3’liikk H2SO4
cozeltisinden etkilenme gozlenmemistir. Glikoliz iirliniinden hazirlanan alkidler ile
referans alkidlerin asit dayanimlari arasinda belirgin bir fark goézlenmemis ancak
firnlama islemi sonras1 alkid reginelerinin asit dayanimlar1 belirgin sekilde

yiikselmistir.

Hava ve firin kurumali alkid reg¢inelerinin tuz ¢dzeltisine dayanimlarinin tayini igin,
hagedon tiiplerinin dis yiizeylerinde olusturulan filmlerin % 5’lik NaCl ¢ozeltisine olan

dayanimlar gézlemlenmistir. Sonuglar, Bulgular Boliimiinde her bir alkid reginesi i¢in
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ayr1 ayri tablolar halinde sunulmustur. Tablolardan da goriildiigii gibi, hava kurumali
filmlerde, 30 dakika sonunda filmde beyazlanma etkisi ortaya ¢ikmistir. Firin kurumali
filmlerde ise, 72 saat sonunda, % 5’lik NaCl cozeltisinden etkilenme goézlenmemistir.
Alkid reginelerinin tuz ¢ozeltisine dayanimlari arasinda fark olmamakla birlikte
firnlama etkisiyle reginelerin tiimiinlin tuz ¢o6zeltisine dayanimlari belirgin 6lgiide

yiikselmistir.

Alkid reginesi filmlerine uygulanan ¢evre sartlarina dayanim testi sonucunda ise Tablo
5.7°de goriildiigii gibi film yiizeylerinde herhangi bir etkilenme meydana gelmemistir.

Hem hava hem firin kurumali filmlerin ¢evre kosullarina dayanimlar ytiksektir.

Tablo 5.7: Su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid re¢ine filmlerinin ¢evre sartlarina

dayanimlari.

Alkid Recinesi Hava Kurumah Firin Kurumah
DEG-PET-AR EY EY
DEG-REF-AR EY EY
TEG-PET-AR EY EY
TEG-REF-AR EY EY
DPG-PET-AR EY EY
DPG-REF-AR EY EY

EY: Etkilenme yok

Referans alkid reginelerinden hazirlanan filmlerin kimyasal 6zellikleri, atik PET esash
alkid recinelerinden hazirlanan filmlerin kimyasal Ozellikleriyle karsilastirildiginda
aralarinda kayda deger bir farklilik s6z konusu degildir. Dolayisiyla, atik PET’in su
seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reginelerinin iiretiminde kullanilmasinin, elde
edilen iriinlerin kimyasal film oOzellikleri iizerinde olumsuz bir etkisinin olmadigi

sOylenebilir.
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5.3.3. Alkid Recinesi Termal Oksidatif Bozunma Dayamimlar:

Firin kurumali su ile seyreltilebilir akrilik modifiye alkid reg¢inelerinin termal oksidatif
bozunma dayanimlari TGA analizi ile incelenmistir. Sekil 5.2°de alkid reginelerinin TG
egrileri, bir arada gosterilmistir. Sekilden goriildigii gibi, alkid reg¢inelerinin tiimii
beklenildigi gibi benzer termal bozunma davranisi1 géstermistir. Ancak, TEG-PET-AR
recinesinin termal oksidatif bozunma dayanimi diger reginelere gore belirgin 6l¢iide
daha yiiksektir ve en yiiksek termal bozunma dayanimi degerine sahiptir. Diger tiim
alkid reginelerinin %50 agirlik kayb1 degerine ulastiklar1 sicaklik degerleri 325-345°C
araliginda iken, TEG-PET-AR reginesi i¢in bu deger 430°C olarak bulunmustur. TEG
esasli referans regine i¢in ise, s6z konusu sicaklik 325°C’dir. Dolayisiyla atik PET’in
glikoliz iirlinleri kullanilarak hazirlanan alkid reginesinin %350’sinin bozunmasi igin
gerekli olan sicaklik TEG esasl referans reginesinin %50’sinin bozunmasi i¢in gerekli
olan sicaklik degerinin yaklagik 100°C daha tizerindedir. Diger glikollerle hazirlanan
recineleri de ayni agirlik kaybr degeri i¢in, kendi referans regineleri ile kiyaslayacak
olursak, gerek DPG esasli recineler gerekse DEG esasli recinelerde referans regineler ile

daha yakin bozunma sicakliklar1 gézlenmistir.
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Sekil 5.2: Firin kurumali alkid reginelerinin TGA analizleri.

Sonug olarak, atik PET’in glikoliz {iriinlerinin alkid reginesi iiretiminde kullanilmasi,
recinelerin termal oksidatif bozunma dayanimlar1 {izerinde olumsuz bir etki
gostermemistir. Aksine, TEG-PET-AR re¢inesinin termal dayanimi referans regineye

gore belirgin artis gostermistir.

5.4, ALKID RECINELERININ SU BAZLI BOYA URETiMINDE KULLANIMI

Tez calismasinin bu boliimiinde, birisi attk PET’in glikoliz {iriinlerinden hazirlanan
(DEG-PET-AR) digeri referans regine (DEG-REF-AR) olmak iizere iki ayri alkid
recinesi kullanilarak su bazli boya iiretimi gergeklestirilmistir Gergeklestirilen
denemelerin sartlar1 Bulgular boliimiinde detayli bir sekilde verilmistir. Hazirlanan
DEG-PET-AR ve DEG-REF-AR esashi su bazli boyalara (DEG-PET-AR-BOYA ve
DEG-REF-AR-BOYA) yas boya testleri ve ylizey ortii testleri uygulanarak fiziksel ve
kimyasal ozellikleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, bu boliimde karsilastirmali

olarak yorumlanmustir.
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5.4.1. Yas Boya Testleri

Su bazli boyalarin yas boya 6zellikleri Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8: DEG-PET-AR-BOYA ve DEG-REF-AR-BOYA yas boya testleri.

Testler DEG-PET-AR-BOYA DEG-REF-AR-BOYA
Akis Siiresi (DIN Cup 8) (sn) 37,70 26,63
Pigment Partikiil Boyutu
100 p /0 Hegman 100 p /0 Hegman

(100 p’luk grindometre)

Viskozite (cP) 6667 3333

Yogunluk (50 mL’lik density

1,479 1,468
cup) (g/mL)
Ortiiciiliik (g/cm?) 0,0216 0,0139
Kat1 Madde (%) 70,80 68,79

Tabloda sunulan sonuclardan da goriildiigii gibi, her iki boyanin pigment partikiil
boyutu birbiri ile ayn1 degerde, kat1 madde %’si ve yogunluklari ise birbirine ¢ok yakin
degerlerdedir. DEG-PET-AR esasli boyanin viskozitesi ise daha yiiksektir. Bu boyanin
ortiiciiligli de referans boyaya gore daha istiindiir. Yas boya test sonuglar1 bir arada
degerlendirildiginde, atik PET esaslh alkid reg¢inesinin kullaniminin su bazli boyanin
yas boya Ozellikleri iizerinde olumsuz bir etkisi olmadig1 ve atik PET esash alkid
recinesinin boya formiilasyonunda yer almasinin boyanin ortiiciilik 6zelligini olumlu

yonde etkiledigi sonucuna ulagilmistir.

5.4.2. Kuru Boya Testleri

Alkid recinesi filmlerine uygulanan fiziksel ve kimyasal yiizey ortli test sonuglari,
firinlama etkisiyle film 6zelliklerinin belirgin 6l¢iide gelistigini gostermistir. Elde edilen
bu sonuca gore, fiziksel ve kimyasal ylizey 6rtii testleri firin kurumali boya filmlerine

uygulanmustir.
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5.4.2.1.Boya Filmlerinin Fiziksel Ozellikleri
Boya filmlerinin kuruma derecesi, sertlik, darbe dayanimi, aginma dayanimi, adhezyon

gibi fiziksel 6zellikleri test edilerek sonuglar Tablo 5.9°da sunulmustur.

Tablo 5.9: DEG-PET-AR-BOYA ve DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin fiziksel 6zellikleri.

. Darbe Asinma
Kuruma Sertlik Adhezyon
Boya . dayanim dayanim
Derecesi  (Konig sn) (%)
(kg.cm) (mL kum)
DEG-PET-AR-BOYA * 27 100 > 200 8000
DEG-REF-AR-BOYA * 24 100 > 200 9000

*72.saat sonundaki kuruma derecesi

Tablodan da gortldiigi gibi, boya filmlerinin tiimiiniin adhezyonlar1 %100, darbe
dayanimlar1 ise 200 kg.cm’den biiylik olup miikemmeldir. Bunun yani sira filmlerin
sertlik ve aginma dayanimi degerleri birbirine yakin olmakla birlikte, DEG-PET-AR-
BOYA filmlerinin sertligi bir miktar daha yiiksektir, sertligin artig1 ile esnekligin
diismesine bagli olarak da beklenildigi gibi aginma dayanimi degerinde bir miktar diisiis
gbzlenmistir. Sonu¢ olarak, referans alkid reginelerinden hazirlanan boya filminin
fiziksel 6zellikleri, atik PET esasl alkid recinelerinden hazirlanan boya filminin fiziksel
ozellikleriyle karsilastirildiginda aralarinda belirgin bir farklanma goézlenmemistir.
Dolayisiyla, atik PET’in su bazli boya iiretiminde kullanilmasinin, elde edilen {iriiniin

fiziksel 6zellikleri lizerinde olumsuz bir etkisinin olmadig1 sdylenebilir.

5.4.2.2.Boya Filmlerinin Kimyasal Ozellikleri

DEG-PET-AR-BOYA ve DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin ¢0ziicii dayanimlarini
belirleyebilmek i¢in boya filmlerinin; metanol, toluen, aseton ve etil asetat olmak tizere
4 farkli ¢oziicliye olan dayanimlari incelenmistir. Sonuglar Bulgular Béliimiinde her bir
boya i¢in ayr1 ayri tablolar halinde sunulmustur. Tablolarda sunulan sonuglar
degerlendirildiginde, her iki boyanin da ¢oziici dayanimlarinin miikemmel oldugu ve
filmlerin  uygulanan test sonucunda ¢oziiclilerin higbirisinden etkilenmedigi

gorilmiistiir.
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Ev kimyasallarina dayanim testi kapsaminda, daldirma ydntemi ve spot testler
uygulanarak gerceklestirilen kimyasal dayanim testlerinin sonuglari detayli olarak
Bulgular béliimiinde her iki boya ic¢in de ayr1 ayr1 sunulmustur. Tablo 5.10°da ise ev
kimyasallarma dayanim testi kapsaminda daldirma yontemi kullanilarak uygulanan

testlerin sonuglar1 her iki boya i¢in karsilastirmali olarak 6zetlenmistir.

Tablo 5.10: DEG-PET-AR-BOYA ve DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin ev kimyasallarina

dayanim testi (daldirma yontemine gore uygulanan testler) sonuglari.

Siire
Test Cozeltisi DEG-PET-AR-BOYA DEG-REF-AR-BOYA
(saat)
) 24 Etki Yok Etki Yok
Deterjan Cozeltisi ] )
48 Etki Yok Etki Yok
) 24 Etki Yok Etki Yok
Sabun Cozeltisi ] _
48 Etki Yok Etki Yok
2 Etki Yok Noktasal yiizey bozulmalar1 basladi
6 Etki Yok Noktasal yiizey bozulmalar: artti
0,1M NaOH )
24 Etki Yok Noktasal yiizey bozulmasi
48 Etki Yok Noktasal yiizey bozulmasi
15 Cozeltide sararma gozlendi Cozeltide sararma gozlendi
%3 NaOH 4 Cozeltide sararma gozlendi Film yilizeyden tamamen ayrildi
24 Film yilizeyden tamamen ayrildi Film yilizeyden tamamen ayrildi
Etki Yok Etki Yok
%3 H2504 24 ) ]
Etki Yok Etki Yok

48
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Tablo 5.10 (devam): DEG-PET-AR-BOYA ve DEG-REF-AR-BOYA filmlerinin ev

kimyasallarina dayanim testi (daldirma ydntemine gore uygulanan testler) sonuglari.

Siire
Test Cozeltisi DEG-PET-AR-BOYA DEG-REF-AR-BOYA
(saat)
24 Etki Yok Etki Yok
Soguk Su ) ]
48 Etki Yok Etki Yok
Sicak Su (80°C) 24 Etki Yok Kabarcik olusumu bagladi
48 Etki Yok Kabarcik olusumu

Ev kimyasallarina dayanim testi kapsaminda uygulanan spot testlerde elde edilen
sonuclar da diger test sonuglarina benzer sekilde Bulgular Boliimiinde detayli bir
sekilde sunulmustur. Test kapsaminda, film {izerindeki etkisini incelemek istedigimiz
¢ozelti film tlizerine damlatilarak uygulanmis ve yiizeyde yarattigi etki 4 saat boyunca
gozlenmistir. Tabloda sunulan sonuglar degerlendirildiginde, %3’liik asetik asit ve
%350’1ik etil alkol damlatilan film yiizeylerinde ¢6ziinme, yiizeyden kalkma ya da
burugma gibi bir etki her iki boyaya ait fil i¢in de gézlenmemistir. Sadece %3’liik asetik
asit etkisiyle film yiizeyinde 15. Dakikadan itibaren sararma gozlenmistir. Ayni test
kapsaminda gerceklestirilen cay, kahve ve kola gibi igeceklerin etkisinin incelendigi

deneme sonucunda ise, film yiizeylerinde herhangi bir etkilenme gézlenmemistir.

Sonu¢ olarak, ASTM DI1308-02 standardina uygun olarak gergeklestirilen ev
kimyasallarina dayanim testi sonuglarini toplu olarak degerlendirecek olursak, her iki
boyanin da ev kimyasallarina olan dayanimi i1yi olmakla birlikte PET atiklarin glikoliz
triinleri kullanilarak hazirlanan alkid recinesinden iiretilen boyanin alkali ve sicak su
dayanimi referans recineye gore belirgin dl¢lide daha istiindiir. Dolayisiyla atik PET
esaslt alkid reginesinin su bazli boya formiilasyonunda baglayict komponenti olarak
kullaniminin, boyanin ev kimyasallarina dayanim 6zelliklerini olumlu yonde etkiledigi

sonucuna ulagilmistir.
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Boya filmlerine uygulanan c¢evre sartlarina dayanim testi sonucunda ise Tablo 5.11°de
goriildiigl gibi film yiizeylerinde herhangi bir etkilenme meydana gelmemistir, her iki

boyanin da ¢evre kosullarina dayanimi miikkemmeldir.

Tablo 5.11: DEG-PET-AR-BOYA ve DEG-REF-AR-BOYA’nin ¢evre dayanimi.

Boya Cevre Dayanim
DEG-PET-AR-BOYA EY
DEG-REF-AR-BOYA EY

EY: Etkilenme yok

Sonug¢ olarak, atik PET esashi alkid reginesinin su bazli boya formiilasyonunda
baglayici komponenti olarak kullanimi, boya filminin kimyasal 6zellikleri iizerinde
olumsuz bir etki olusturmamakta, alkali ve sicak su dayanim 6zelliklerini

gelistirmektedir.

5.5.SONUCLAR

Tez c¢alismas1 kapsaminda, atik PET’in farkli glikoller kullanilarak glikolizi
gerceklestirilmis ve elde edilen glikoliz tiriinlerinin ug¢ grup analizleri yapilarak ekivalen
agirliklar: hesaplanmustir. ikinci asamada elde edilen glikoliz iiriinleri alkid reginelerinin
tiretiminde diol komponenti yerine kullanilmiglardir. Bu asamada {i¢ tanesi atik PET’in
glikoliz {irlinlerinden hazirlan alkid recinesi, diger iicii de karsilastirma amagh
hazirlanan referans regine olmak {izere toplam alt1 adet alkid reginesi sentezlenmistir.
Uciincii asamada, elde edilen alkid recineleri, sentezi tez kapsaminda gergeklestirilen
MA-MAA kopolimeri ile modifiye edilmistir. Takiben akrilik modifiye alkid regineleri
su ile seyreltilerek reginelerden hazirlanan fimlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri test
edilmistir. Test sonuglari, atik PET’in su seyreltilebilir akrilik modifiye alkid
recinelerinin tiretiminde kullanilmasinin, elde edilen iirtinlerin fiziksel ve kimyasal film
ozellikleri iizerinde olumsuz bir etkisinin olmadigini gostermistir. Dordiincii ve son
asamada ise, DEG-PET-AR ve DEG-REF-AR regineleri kullanilarak su bazli iki adet
boya sentezlenmis ve elde edilen boyalara yas boya ve kuru boya testleri uygulanmaistir.

Test sonuclari, her iki boyanin da ev kimyasallarina olan dayaniminin yiiksek oldugunu
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ancak PET atiklarin glikoliz tirtinleri kullanilarak hazirlanan alkid reginesinden iiretilen
boyanin alkali ve sicak su dayaniminin referans regineye gore belirgin 6l¢iide daha
istiin oldugunu gostermistir. Her iki boyanin da c¢evre kosullarina dayanimi da
yiiksektir.

Sonu¢ olarak, tez kapsaminda sentezlenen atik PET esasli akrilik modifiye alkid
recinelerinin, i¢ ve dis cephe uygulamalarinda kullanirma uygun su bazli boya
formiilasyonlarinda baglayic1 komponenti olarak yer almasimmin miimkiin oldugu
gorilmistiir. Bu tez ¢alismasinda, hem hizli bir sekilde atiga dontisen kullanilmis PET
su siselerinin kimyasal geri kazanimi gergeklestirilmis, hem de elde edilen ara iiriin su

bazli boya {iretimi i¢in hammadde olarak degerlendirilebilmistir.
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