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OZET

Bu ¢alismada, konjuge aygicek yag asidi ve 5-Sulfoizoftalik asit monosodyum
tuzu kullanilarak ana zincir yapisinda siilfonat gruplari olan suda c¢oziinebilme
yetenegine sahip alkidler hazirlanmistir. Siilfonath alkid recinesi konjuge aygigegi yag
asidi, ftalik anhidrit, penta, maleik anhidrit monomerleri kullanilarak iki kademeli
esterifikasyon reaksiyonu ile hazirlanmigtir. Alkid reginelerinin sentezinde reaksiyon
denge hesaplamalar ile jellesme Onlenmeye ve etkin bir esterifikasyon reaksiyonu
olusturulmaya caligilmistir. Jellesmenin 6nlenmesi i¢in formiilasyon hesaplamalarinda
“K alkid sabit sistemi” kullanild1 ve sentezlenen alkidlerin K sabiti "1.02 ila 1.03"
araliginda ve bazik esdegerlerin fazlasi (R) oran1 "1.28-1.31" olacak sekilde caligmalar
yiriitiildii. Birinci adimda hidrofilik 6zelliklere sahip siilfolanmis prepolimerler ii¢
farkli tipte fonksiyonlandirildi, ikinci adimda bu prepolimerlerle kontrollii sekilde
esterifikasyon reaksiyonu gerceklestirilerek alti farkli alkid sentezlendi. Alkid
sentezinde hazirlanan prepolimerlerin ve siilfonat grubu konsantrasyonunun,
reaksiyon dengesine ve reginelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine etkisi incelendi.
Secilen alkid regineler daha sonra akrilik modifiye su bazli alkid reginelerinin
hazirlanmasinda kullanilmis ve hibrid reginelerin de depolama Kkararliliklar:
incelenmistir. Recinelerin yapisal analizi, Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi
(FTIR) yontemi ile, termal 6zellikleri termo gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile,
fiziksel 6zellikleri, renk 6l¢lim testi, yapisma testi, sertlik testi, kuruma testi, parlaklik
testleri ile, kimyasal Ozellikleri ise asit, baz ve tuz dayanim testi, ve hidrolitik
stabilitelerinde depolama testi ile incelenmistir. Sonuglar siilfonat tuzlarinin alkidin
ana yapisina homojen sekilde katildigi takdirde suda ¢oziintirliigii icin basarili sonuglar
verdigini ortaya koymaktadir. Caligmada yag asitleri ile modifiye edilmis hidrofobik
prepolimerler kullanilarak, suda ¢ozilinebilir alkid reginesi gelistirilmis ve akrilik

modifikasyonunda kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alkid Recine, Su Bazh Alkid Regine, Ug¢ucu Organik
Kimyasallar (VOC).



SUMMARY

In this study, water-soluble alkyds with sulfonate groups in the main chain
structure were prepared by using conjugated sunflower and 5-Sulfoisophthalic acid
monosodium salt. Sulfonated alkyd resins were prepared in two step esterification
reaction by using conjugated sunflower fatty acid, phthalic anhydride, penta, maleic
anhydride monomers. While the synthesis of alkyd resins, in order to create an
effective esterification reaction and to prevent gelation, reaction equilibrium
calculations were used. In order to prevent gelation, “K alkyd stationary system” was
used in the formulation calculations. Studies were carried out with alkyd formulations
in which the alkyd constant K was in the range of “1.02 to 1.03” and the excess (R)
ratio of the basic equivalents was “1.29-1.31”. In the first step, the sulfonated
prepolymers having hydrophilic properties were functionalized in three different
types, in the second step, six different alkyds were synthesized by performing a
controlled esterification reaction with these prepolymers. The effect of prepolymers
and sulfonate group concentration on alkyd synthesis and reaction stability and
physical and chemical properties of resins were investigated. The selected alkyd resins
were then used in the preparation of acrylic modified water based alkyd resins and the
storage stability of the hybrid resins was examined. Structural analysis of the resins
was conducted by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and thermal
properties were examined by thermo gravimetric analysis (TGA). In order to
investigate physical properties; color measurement test, adhesion test, hardness test,
drying test, and gloss tests were done. Chemical properties were investigated by acid,
base and salt strength test, and storage test was conducted to see their hydrolytic
stability. The results show that sulfonate salts give successful results for water
solubility when taltir is homogeneously incorporated into the main structure of the
alkyd. In this study, water soluble alkyd resin has been developed with hydrophobic
prepolymers modified with fatty acids and it can be used in acrylic modification.

Keywords: Alkyd Resin, Water Based Alkyd Resin, Volatile Organic Chemicals
(VOOC).
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1. GIRIS

Alkid regineleri, polihidrik alkoller ve dibazik asitlerin, yag veya yag asitlerinin
varliginda polikondenzasyonu ile olusan kisa dallara sahip poliester regineleridir.
Alkid reginenin bag yapisindaki asit ve alkol kisimlar1 reginenin sertligini arttirirken,
yag ve yag asidi kismi ise esneklik, yapisma, pigment 1slatma 6zelligine etki eder.
Alkid regineleri, yag asidi modifikasyon oranlarina gére aromatik veya alifatik organik
coziiciilerle seyreltilerek istenen kullanim viskozitesine getirilirler. Yag modifikasyon
orani arttikca alifatik solventlerde ¢6ziinme geligirken, oran azaldik¢a aromatik
solventlerde ¢oziinme gerceklesir. Alkid reginelerin boya ve vernik sistemlerinde
yaygin olarak kullaniminin en 6nemli sebepleri; sert ve parlak film birakabilmeleri,
miikemmel yayilma 6zelliklerine sahip olmalari, hidrofobik yapilar1 sebebi ile suya
kars1 dogal koruma 6zellikleri, penetrasyon giigleri fazla oldugu i¢in tiniversal metal,
ahsap, duvar yiizeylere uygun olmalari, hava ile oda kosullarinda kurumalari,
hammaddelerinin dogal kaynaklardan elde edilebiliyor olmasi ve maliyet
avantajlardir [1].

Fosil yakitlarin smirlt olmasi, cevre dostu, siirdiiriilebilir kaynaklarin
kullanimima duyulan ihtiyac1 gittikge arttirmaktadir. Yenilenebilir hammadde
kaynaklarinin kullanimi her gegen giin daha da ¢ok 6nem kazanmaktadir. Kaplama
sektoriinde kolay uygulanabilirligi, parlaklig1 ve pek cok tistiin 6zellikleri nedeni ile
tercth edilen alkid recinelerinin sentezinde kullanilan hammaddeler, kaplama
teknolojilerinde kullanilan yenilenebilir kaynak orani en yiiksek reginelerdir.
Geleneksel olarak, alkid boyalar1 solvent bazli olup, boya ve verniklerde %20-60
oraninda ugucu organik ¢oziicii (VOC) igerigine sahiptir.

Kaplama endiistrisinin ¢evresel etkisi cogunlukla boyalarin VOC seviyesi ile
iligkilidir. Saglik ve isyeri glivenlik mevzuatlarinda firmalar giivenlik faktorlerini goz
onlinde bulundururken, farkli kimyasallara maruz kalma, mesleki maruziyetler ve
biiyiik kaza tehlikelerini de degerlendirirler. Bunun yaninda, 6zellikle tiiketici tiriinleri
igin tiikketicinin korunmasi ve iriin giivenligine verilen 6nem giliniimiizde 6n plana
¢ikmaktadir [2].

Son yirmi yilda diinya genelinde pek ¢ok iilkede yasal diizenlemeler, cevre
bilinci ve miisteri tercihleri, kaplama endiistrisini kaplama formiilasyonlarindaki VOC

miktarini azaltmaya ve hatta tamamen sifirlamaya zorlamaktadir [4]. Bu nedenle



kaplama sektoriiniin lider isletmeleri siirekli olarak solvent bazli regine ve boyalara
alternatif su bazli veya yiiksek katili sistemler iizerinde ¢aligmalar yapmaktadir.
Kaplama sektoriinde VOC seviyelerini diisiirmek i¢in ¢esitli yaklasimlar
benimsenmistir. Alkid recineleri ve kaplamalarinda, VOC degerlerinin diisiiriilmesi
icin gelistirilen yaklasimlar arasinda; alkid emiilsiyonlar [5], su bazli poliiiretan

alkidler [6] ve akrilik dispersiyonlar [7] yer almaktadir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1. Alkid Regineleri

Ik alkid recinesi 1920'lerin ortasinda Kienle tarafindan sentezlenmistir. Kienle,
oleoresinli boyalar1 iiretmeye dair deneysel bilgiler ile gliserol ve ftalik anhidrit
(Glyptals denilen) bazli poliester regineleri lireten teknolojiyi birlestirmistir [3].
'Alkid' isimlendirmesi Kienle ve Ferguson tarafindan yapilmis olup, “alkid”deki “al”
alkolden, “kid” (Ingilizce’de “cid”) ise “acid”den gelmis ve zamanla “kyd” (kid)
olarak degismistir [4].

Alkid reg¢inelerinin tam 6lgekli ticari tiretimi 1933 yilinda General Electric'te
baslamis ve 1935'te Kienle’nin patentinin gegersiz sayilmasinin ardindan diger
sirketler tarafindan da iiretilmeye baslanmistir. TicarilesmeSinin baglamasindan kisa
bir siire sonra ¢ok diisiik fiyatlar1 ve ¢ok daha iyi kaplama 6zellikleri sunan alkid
recineleri, oleoresinli boyalardaki yaglari ¢cok kisa siirede geride birakarak ¢ok 6nemi

bir kullanim alanina sahip olmustur [2].

2.2. AlIkid Reginelerin Sentezinde Kullamlan Hammaddeler

2.2.1. Yag ve Yag Asitleri

Gliserid yaglari: Yag asidi baglanmis gliserin olarak bilinen yaglar, uzun zincirli
yag asitlerinin trigliseridleridir. Yag asitlerinin zincir uzunlugu C12 den C22’ye kadar
degisir, en ¢ok bulunan ise C18°dir [1].

Yag asitleri yapisal olarak benzer 6zelliklere sahip gibi goriinse de bazi farklilik
gosterirler [1].

Bu farkliliklarin sebepleri su sekildedir:

e C=C ¢ift bag sayis1 (doymamuislik derecesi),
¢ Cifte baglarin pozisyonu (konjugasyon derecesi),

e Zincir lizerindek OH ya da C=0 gibi polar gruplarin varligi.



Gliserid yag yapist (R1, R2, R3 yag tipine gore C12-C22 araliginda degisen

zincir yapisina sahip) Sekil 2.1°de [1], 6nemli doymus ve doymamis yag asitleri ve

I
I
CHz—0 C R
CH——O0——c¢ R2
|
o}
CHs o Tl R3
0

Sekil 2.1: Genel Yag Formiilasyonu.

bulunduklari yaglar ise Tablo 2.1°de gosterilmistir [1].

Tablo 2.1: Onemli Doymus ve Doymamis Yag Asitleri ve Bulunduklar1 Yaglar.

Yag Asitleri ve Bulunduklar1 Yaglar
Miristik CHjs - (CHy)12 - COOH Birgok bitkisel yagda
- Hemen hemen tiim bitkisel ve
Palmitik CH; - (CH2)14 - COOH
hayvansal yaglarda
Stearik CHs - (CH)16 -COOH Cok yaygin bir yag asidi
. Bazi yaglarda, deniz hayvani
Arachin CHjs - (CHy)15 - COOH
yaginda
Bazi yaglarda, deniz hayvani
Behen CH3 - (CHz)zo - COOH vag Y
yaginda
Lignocerin CHjs - (CH)22 - COOH Soya yaginda, yer fistig1 yaginda
o CH3-(CH2)s-CH=CH-CH:-CH
Linoik Hemen hemen tiim s1v1 yaglarda
= CH - (CHy)7 - COOH
Rici CHs - (CHy)s - (CH= CH); - (CHy)7 - | Tabiatta bulunmaz. Hint yaginin
Icinen
COOH dehidrate edilmesiyle elde edilir.




Yaglarin genel 6zelliklerini igerigindeki farkli yag asidi tiirleri belirler. J.H.
Greaves havayla kuruma yetenegini kuruma indeksi kullanarak 6lgmeye calismis ve
kuruma indeksini linoleik asit ve linolenik asidin iki katinin toplami seklinde

hesaplamistir.

Kuruma Indeksi = (% Linoleik Asit + 2 x % Linolenik Asit) (2.1)

J.H. Greaves kuruma indeksi 70’in iizerinde olan yaglari1 kuruyan yaglar olarak

tanimlamistir [1]. Baz1 yag asitlerinin yapisi Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Baz1 Yag Asitlerinin Yapisi.



Iyot sayisinin tespiti de doymamuslik oranini belirlemeye yardimer oldugu igin
yaglarin kuruma o&zelliklerinin tayininde kullanilmaktadir[9]. Yaglar genellikle

kuruma 6zelliklerine gore asagidaki sekilde siniflanirlar:

e Kuruyan Yaglar: Iyot indisi 170°den biiyiik olan yaglardir. Ornek olarak, bezir
yag1, keten tohumu yagi, vb...

e Yar1 Kuruyan Yaglar: Iyot indisi 100-170 arasinda yaglardir. Ornegin, soya yagi,
aycicegi yagi, vb...

e Kurumayan Yaglar: Iyot indisi 100’iin altinda olan yaglardir. Ornegin, hindistan

cevizi yagi, hint yagi, vb... [1].

Alkid recinesi iiretiminde yaygin olarak kullanilan polialkoller Tablo 2.2°de
sunulmaktadir [1]. Tablo 2.2°de goriildiigi gibi Keten tohumu yagi 205°e kadar ¢ikan
iyot indisi ile kuruyan yaglardandir. Yiiksek oranda linolenik asit igerir ve oksidatif
kuruma egilimi yiiksektir. Soya yagi, aycicek yagi, aspir yagt ve Tall yagi da orta
kuruyan yaglar arasindadir. Keten tohumu yagina gore daha geg¢ oksidatif kuruma

vermelerine karsin 1s1l direngleri ve UV direngleri daha iyidir [9].
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2.2.2. Polihidrik Alkoller

Yapisinda hidroksil grubu bulunduran ve R-OH olarak tanimlanan yapilara alkol

denir. Yapisinda farkli karbon atomlarinda birden fazla —OH grubu bulunduran

alkollere polialkol denir. Yapisinda 2 —OH igerenler diol, 3 —OH igerenlere de triol

denir. Yapisindaki —OH grubu sayisi arttik¢a hidrojen bag kuvveti artacagindan erime

ve kaynama noktalar ytikselir.

En yaygin kullanilan polialkol tiirleri gliserin ve teknik pentaeritritoldiir. Uzun

yagl alkidlerde dort fonksiyonlu olmasi ve viskozite almayr kolaylastirdigi igin

ozellikle pentaeritritol tercih edilir. Kisa ve orta yagli alkidlerde de viskozite ve sertligi

dengelemek icin pentaeritritol-glikol karisimi tercih edilmektedir. Yaygin kullanim

alan1 bulan polialkollerin kimyasal yapilari, Tablo 2.3’te sunulmaktadir [13].

Tablo 2.3: Alkid Regine Sentezinde Kullanilan Polialkoller.

] Kapali Ekivalent | Molekiil
Polialkoller
Formiil Agirhigr | Agirhig

Etilenglikol C2H602 31 62
Gliserin C3H803 31 92
Propilenglikol C3H802 38 76
Pentaeritritol C5H1204 34 136
Dipentaeritritol C10H2207 42 254
Teknik Penta C5H1204 37
(10% Dipentaeritritol + 90% Pentaeritritol) | C10H2207
Trimetiloletan C5H1203 40 120
Trimetilolpropan C6H1403 45 134




2.2.3. Mono ve Dibazik Asitler

Alkid regine iiretiminde alkollerle kondenzasyon reaksiyonu vermek iizere

kullanilan ¢ift fonksiyonlu asitlerdir. Ftalik anhidrit; poliester ve alkid regine

imalatinda en yaygin kullanilan hammaddedir. Anhidrit yapili olusundan dolayz,

reaksiyon esnasinda daha az su ¢ikisi saglar ve bu da proses kolayligi olusturur. Tablo

2.4’te yaygin olarak kullanilan polialkoller gosterilmistir, ayrica Sekil 2.3’te bazi1 di-

bazik asitlerin kimyasal yapilar1 verilmistir [1].

Tablo 2.4: Yaygin Olarak Kullanilan Mono ve Dibazik Asitler.

Mono ve Polikarboksilli Kapali Ekivalent | Molekiil

Asitler Formiil Agirhgr | Agirhig
Ftalik anhidrit C8H1003 74 148
izoftalik asit C8H1204 83 166
Maleik asit anhidrit C4H203 49 98
Promellit anhidriti C10H1006 55 218
Trimellit anhidriti C9HO5 64 192
Benzoik asit C6H5 - COOH 122 122
Pellargon asidi CH3 - (CH2)7 - COOH 158 158
Siit asidi C3H603 90 90
Bernstein asidi HOOC - (CH2)2 - COOH 59 118
Adipik asit HOOC - (CH2)4 - COOH 73 146
Azelain asidi HOOC - (CH2)7 - COOH 94 188
Sebacin asidi HOOC - (CH2)8 - COOH 101 202
Kolofon 345 345

Rosin asit (Abietik asit)

C20H3002




Ftalik anhidrit

——COOH

——COCH:

Stksinik asit

——COOH
Maieilr anhidrit Maleik asit
— COOH —COOH
(CHa), HO————COCH
L cooH —COOH
Adipik asit Sitrik asit

——COOH

Sekil 2.3: Yaygin Olarak Kullanilan Dibazik Asitlerin Yapilari.

Benzer yapidaki izoftalik asit ise sertlik arttirmak ve kimyasal dayanim

ozelliklerini gelistirmek amaci ile kullanilir. Doymamis grup igeren maleik anhidrit

ve fumarik asit de alkid recinelerinin iiretiminde kullanilan Onemli di-bazik

asitlerdendir. Ayrica siiksinik, sebatik ve adipik asitler gibi doymus alifatik asitler de

kullanilir [9].

Mono bazik asitler genellikle sertlik ve parlaklik arttirilmasi istenen yiiksek

katil1 ve diisiik molekiil agirlikli alkidlerin gelistirilmesinde kullanilir. Yaygin olarak

kullanilan monobazik alkoller Tablo 2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5: Yaygin Olarak Kullanilan Monobazik Asitlerin Yapilari.

Isim Formiil
COOH
Benzoik asit ©/
Pelargonik asit CH3(CH2)7COOH
p-Tersiyer butilbenzoik asit 5 % o
o; C Q °
(4-Ter-butilbenzoik asit) ~
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2.3. Alkid Recine Uretim Yontemleri

Alkid sentezi yag ve yag asidi ile yapilmasina gore ii¢ farkli yontemle yapilabilir.

Bu yontemler su sekildedir:

e Asidoliz Metodu,
e Alkoliziz Metodu,
e Yag Asidi Metodu.

2.3.1. Asidoliz Yontemi

Asidoliz yonteminde, Sekil 2.4’te gosterildigi gibi yagda ¢6ziinmeyen bir asit ve
yagin reaksiyonu soz konusudur. Reaksiyon katalizér varliginda, (genellikle Zn
katalizor) yiiksek sicaklikta gergeklestirilir. Asidoliz yontemi; reaksiyon siirelerinin
cok uzun olmasi nedeniyle iiriin renginin koyulagmasi ve yagmn polimerize olma
olasiligindan dolay1 ¢ok fazla tercih edilmez. Asidoliz yontemi daha ¢ok dikarboksilik
asit reaksiyonunda giicliik yasandiginda tercih edilen bir yontemdir [1],[6],[ 13].

COOH

+ HO—R?2

COOH

COOH

Sekil 2.4: Asidoliz Reaksiyonunun Mekanizmasi.

2.3.2. Alkoliziz / Monogliserid Metodu

Yaglar, aktif gruplari olmamasi sebebi ile esterifikasyon reaksiyonu veremezler.
Yaglarin esterifikasyon reaksiyonlarinda kullanilabilmeleri i¢in ilk 6nce polihidrik bir
alkol ile katalizor esliginde Sekil 2.5’te gosterildigi gibi aktive edilmeleri

gerekmektedir. Alkoliziz yonteminin temeli buna dayanir. Yaglar polihidrik alkol ve
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katalizor varliginda 230°C sicaklikta reaksiyona sokularak aktiflestirilirler. Katalizor
olarak NaOH, PbO yag iizerinden %0.1 — 0.01 oraninda kullanilir. Alkoliz reaksiyonu
ile yagin 6zelligi degisir ve metanolde ¢oziinen monogliseritlerine doniisiir. Reaksiyon
siiresince alinan 1 kisim monogliserid ile 2 kisim metanol karistirildiktan sonra yag
faz1 veya bulaniklik olup olmadig1 kontrol edilir. Faz veya bulaniklik yok ise alkoliz

reaksiyonu tamamlanmis demektir [6],[13].

HC—OH  HO—O0—R He—0—R  HC—OH L

HC—OH 4+ Hg—(—R!— HC—04 + Hi—(—R 1 + HC—0H

| EUTR
HO—OH  He—0—R?  He—0f LT R

Sekil 2.5: Alkoliziz Reaksiyonu.

Ortaya ¢ikan iiriin monogliserid olarak isimlendirilmesine ragmen, aslinda
mono- izomerler, di- ve trigliseridler ve reaksiyona girmemis polioliin bir karigimidir.
Bilesimin igerigi, yag/poliol oranina, katalizor tipine, zaman ve sicakliga bagl olarak
farklilik gostermektedir. Reaksiyon boyunca alkidin renk degisikligini azaltmak i¢in
genellikle N2 gibi inert gazlar kullanilarak renk degisimi Onlenir. Monoglisrit
olusturulduktan sonra, sicaklik 200°C civarina diisiiriiliip dibazik asit ve bazen de bir
miktar daha poliol ilave edilip sicaklik 230-250°C'ye yiikseltilip iirlin istenilen
viskoziteye ve asit 6zelliklerine eriginceye kadar bu aralikta reaksiyon stirdiiriiliir.

Monogliseritler, polibazik asitlerle reaksiyona girerek polikondenzasyon
reaksiyonu gergeklesir. Esterifikasyon performansini arttirmak i¢in ksilen gibi organik
coziiciilerle ortamdan suyun uzaklastirilmas: gereklidir. Ksilen, su ile azeotropik
karigim olusturur ve suyun ¢ok daha kolay sekilde ortamdan uzaklagsmasini saglar, ayni
zamanda da akigskanlig arttirir. Reaksiyon sonucu ¢ikan su toplanir ve su miktari
reaksiyon derecesinin bir gostergesi olarak kabul edilerek izlenir [6],[13].

Monogliserit ile alkid sentezi Sekil 2.6’da gosterilmistir.
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Sekil 2.6: Monogliserit ile Alkid Sentezi.

Alkid sentezi sirasinda reaksiyonun tamamlandigina karar vermek igin, asit
sayist ve viskozite takip edilir. Alkid viskozitesi ve asit sayisi istenen degerlere
ulastiginda istenen kat1 degerine gore ¢oziicii solvent eklenir.

Reaksiyon siiresi her ne kadar sicakliga direkt ve ters orantili olarak bagl olsa
da jellesme ihtimalini arttirmamak ic¢in belirli sicaklik araliklarinda reaksiyon

siirdiiriiliir [11,[6],[13].

2.3.3. Yag Asidi Metodu

Yag asidi metodunda yag yerine mono fonksiyonel aktif karboksil grubuna sahip
yag asitleri kullanildig1 icin alkoliziz veya asidoliziz yontemine ihtiyac¢ yoktur. Yag
asitleri, polihidrik alkoller, dibazik asitler, mono asitler reaktore birlikte yiiklenir.
Yaklasik 150-155°C'de kondenzasyon reaksiyonu baslar ve reaktor calisilan alkidin
yag uzunlugu ve jellesme riskleri de goz 6niinde bulundurularak 210-250°C araliginda
tutulur. Reaksiyona istenilen asit ve viskozite degerlerine ulasincaya kadar devam
edilir. Yag asitleri, yaglardan daha pahali olmasina ragmen sagladiklar1 kisa proses

zamani nedeni ile tercih edilirler. Sekil 2.7°de 6rnek mekanizma gosterilmektedir [9].
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—oH o

- OH -+ + HO 4LR
L ——OH

Gliserol Fralik anhidsit Yag asidi

Sekil 2.7: Yag Asidi Metodu ile Alkid Regine Hazirlanmasina Ornek
Mekanizma.

Yag asidi yonteminin avantajlari;

e Acik renkli tiriinler elde edilmesi,

e Kisa proses zamant,

¢ Yaglardan elde edilen yag asitleri ve sentetik yag asitlerinin kullanilabilmesi,

e Poliol seciminde ¢esitlilik saglanmasi,

e Ortamda yag olmadig1 i¢in formiilasyonda gliserinden kaynaklanan poliol
dengesinin degismemesi,

e Performans yiiksek iiriinler elde edilebilmesidir.

Dezavantajlari;

e Yag asitlerinin yaglardan pahali olmast,

e Yag asitleri bilesimindeki doymus gruplarin orani arttig1 icin depolamada 1s1ya
ihtiya¢ duyulmasi,

e Asit grubu ihtiva etmesi nedeniyle, depolama tanklarinin paslanmaz celikten veya
aside dayanikli malzemelerden yapilmasi gerekliligi,

e Daha fazla reaksiyon suyu ¢iktig1 i¢in verimin diigmesidir.
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2.4. Alkid Sentezinde Reaksiyon Hesaplama Teknikleri

Poliesterler, en az iki islevli asitlerin ve en az iki islevli alkollerin dogrudan
kondenzasyonu ile hazirlanabilir. Birinci tip reaksiyon geri doniisiimliidiir ve dengeyi
iriin tarafina dogru kaydirmak ig¢in olusan suyun reaksiyon bdlgesinden
uzaklastirilmas: gerekir. Uygulamada, bu tiir bir uzaklastirma, bir organik ¢oziicii
kullanarak azeotropik damitma, buhari bir atil gaz akis1 vasitasiyla siiplirme veya bir
vakum uygulama gibi ¢esitli yollarla gerceklestirilebilir. Reaktif tiirevlerle
reaksiyonlar geri dondiiriilemez olarak kabul edilebilir. Anhidritler ve epoksitler,
sirastyla asit ve alkollerin en yaygin olan reaktif tiirevleridir [16].

Fonksiyonel gruplarin esit reaktivite ilkesi, ilk olarak Flory tarafindan
gosterilmistir; bu ilkede kondenzasyon polimerizasyonunun tiim asamalarinda, her
fonksiyonel grubun reaktivitesi ayni olarak goriiliir [17]. Bu alkid sentezi icin
onemlidir, ¢iinki polimerizasyon sirasinda olusan baglarin dagilimi problemine
istatistiksel yaklagimlarin uygulanmasina izin verir. Bir katalizor kullanilmadiginda
gerceklestirilen poliesterlesmenin {iciincii dereceden kinetigi takip ettigi bulunmustur.

Karboksil gruplari katalizor gorevi goriir ve ilgili mekanizma Sekil 2.8’deki gibidir:

2RCOOH — RCOO™ + RCOOHS
RCOOHS + R'OH 2 RCOOHR"™ + H,O

RCOOHR"™ + RCOO~ —<>_RCOOR1 + RCOOH

Sekil 2.8: Poliesterifikasyon Mekanizmasi.

Ikinci adimm hiz belirleyici olduguna inanilmaktadir. Kondenzasyonda iki
fonksiyonlu reaktifler i¢in, reaksiyonun derecesine bakilmaksizin reaksiyon iiriiniiniin
islevselligi her zaman 2'dir. Bir triol ve bir di-bazik asit arasindaki reaksiyonda,
esdeger miktarda hidroksil ve karboksil gruplar1 kullanilarak, diger taraftan, reaksiyon
ilerledikce olusan molekiillerin islevselligi artar. Bu, gliserol ve adipik asit arasindaki
reaksiyon i¢in Sekil 2.9°da gdsterilmistir; liretilen tetra esterin fonksiyonelligi 4 tiir.

[18]
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Sekil 2.9: Tetra Ester Kimyasal Yapisi.

2.4.1. Esdegerlik Hesaplamasi

Alkid reaksiyon hesaplamalarini degerlendirmek i¢in Tablo 2.6 {izerinden

hesaplamalar incelenebilir.

Tablo 2.6: Standart Bir Alkid Formiilu.

w MW n F
Hammaddeler
(9 | (g/mol) | (mol)
Dietilen glikol 53.1 106.2 0.5 2
Gliserol 138.15 92.1 1.5 3
Oleik Asit 225.99 | 282.46 0.8 1
Adipik asit 263.12 | 146.2 1.8 2

Burada, W hammaddelerin agirligi, MW molekiil agirligi, F molekiil iizerinde
bulunan fonksiyonel gruplarin sayisi, n mol sayisidir. E esdegerlik agirhigi,
fonksiyonellige boliinmiis toplam molekiil agirliginin karsiligidir ve asagidaki sekilde

hesaplanir[54].

E="—" 2.2)

Asitlerin fonksiyonellik degeri ve mol sayisinin carpilarak esdegerlik degeri

asagidaki sekilde hesaplanabilir:

€A =Na*FmaxA veya €a = Wa*Ea (2.3)

Polialkollerin fonksiyonellik degeri ve miktarina bagli olarak esdegerlik

asagidaki sekilde hesaplanabilir:
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e8 = Ng*FmaxB  veya €8 = Weg/Es (2.4)

Alkid hesaplamasi, Tablo 2.6’nin formiilasyonuna gore asagidaki sekilde

esdegerlik degerleri hesaplanabilir:

Poliollerin Toplam esdegerligi: 0,52 +1,5*3=5.5 (2.5)
Asitlerin Toplam esdegerligi: 0.8*1+1,8*2=44
Poliollerin Esdegerlik Fazlasi: 55-44=11

Bu durumda Tablo 2.7’de verilen esdegerlikler hesaplanabilir.

Tablo 2.7: Standart Bir Alkid Formiilii I¢in Esdegerlik Degerleri.

W MW E n
Hammaddeler F ea eB

(@) | (g/mol) | (g/mol) | (mol)

Dietilenglikol 53.1 106.2 53.1 0.5 2 1.0
Gliserol 138.15 92.1 30.7 15 | 3 4.5
Yag asidi 225.99 | 282.46 | 282.46 0.8 1 0.8
Adipik asit 263.12 | 146.2 73.1 1.8 2 3.6

2.4.2. Ger¢ek Fonksiyonellik (Islevsellik)

Alkid sentezlerinde, karboksil gruplarina gore fazla miktarda hidroksil kullanilir.
Asit bilesenin mevcut islevselligi daha sonra maksimum islevselligine esittir [55].
Polioliin gergek islevselligi, diger taraftan, maksimum islevsellikten daha diisiiktiir ve

asagidaki formiille hesaplanabilir:

Fmeveut=  Fmaksimum (2.6)
1+n
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Burada n, karboksil gruplarinin {izerinde mevcut olan hidroksil gruplarinin
kesridir. Alkid kompozisyonunun maksimum fonksiyonelligi, asit ve alkol

bilesenlerini igerdigi formiil asagidaki sekilde tanimlanir:

Toplam Esdegerler
Toplam Mol (2.7)

F tim,maks =

Daha kullanigh bir ifade sekli bir bilesenin fazlasi (genellikle fazla poliol)
dikkate alinmadiginda elde edilir:

F _ Toplam Esdegerler — Esdegerlerin Fazlast
tlim,maks = Toplam Mol (2.8)

Bu esitlige gore toplam fonksiyonelligi asagidaki sekilde hesaplanabilir:

(5.5 + 4.4) — 1.1 (2.9)
Fropiam = e =191

2.4.3. Jel Noktasi Tayini

Fonksiyonellik, bir alkid bilesiminin jel olup olmayacaginin bir 6l¢iisii olarak
kullanilabilir [55]. Bunu yaparken, normalde Carothers ve Flory jel noktasi

tanimlamalar1 agsagidaki gibidir:

Pjel = —— (2.10)
Ftoplam

Carother’in Esitligi

Pjel? = 1/F-1 (2.11)
Flory’nin Esitligi

Eger Pjer 1'den az ise, reaksiyon tamamlanmadan once jellesme gerceklesir. 1'i

asan bir Pjel degeri, ideal kosullarda reaksiyonun jellesmeyecegini gosterir.

18



F toplam degerini kullanarak Tablo 2.7’ deki degerler asagidaki sonucu verir:

iel= —=1.05 (2.12)
Pjel 191

2
9
Bu, jelasyon vermek icin % 105 doniisiim gerektigini gosterir. Sonug olarak,
bilesim jellesmeyecektir.
Patton’un jel noktasi hesaplamasindaki en énemli kavram, jelasyonun ortaya

cikabilecegi reaksiyon derecesini ifade eden K sabitidir. K asagidaki gibi tanimlanir:

Patton’un jel noktasi sabiti K =
Y eA

Burada eA asidin esdegerlik degeridir ve m0 reaksiyonun basinda mevcut olan
toplam mol'diir. Ayn1 sekilde K degeri 1.00'dan biiyiik olmali, boylece %100 reaksiyon

dontisiimiinde jellesme gerceklesmeyecektir [37] .
2.4.4. Yag Asidi icerigi (L)

Yag uzunlugu olarak adlandirilan teorik regine iiretimine karst doymamis yag

asidinin agirlik ylizdesi asagida verilmistir:
L (%)= (m/w) * 100 (2.12)
Denklemde “m” yag asidinin agirligi olup, “w” ise teorik regine iiretimidir.

2.4.5. Ortamdan Uzaklasan Su (Mw20)

Hidroksil gruplarinin karboksil gruplari ile reaksiyona girmesi sonucu ortamdan
bir adet su molekiilii uzaklasarak ester bagi olusur, bu durumda da teorik su kolaylikla
esdegerlik degerlerinden hesaplanabilir. Burada ncoon, tiim baslangig malzemelerinin

karboksil gruplarinin toplam moliidiir. Mol oran1 asagidaki gibidir:
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m _¥n *1 2.13
H.O ~ )2 COOH, 8 ( )

2.4.6. Hidroksil / Karboksil Mol Oram (R)

Hidroksil gruplarmmin karboksil gruplart ile mol orani, asagidaki gibidir.
Ozellikle hidroksil fonksiyonlu regineler olusturmak i¢in bu oran 1.05-1.40 araliginda

calisilir.

2nOH (2.14)
YnCOOH

Hidroksil Gruplarin Fazlaligr =

Burada non Ve ncoow, sirasiyla tiim baslangic malzemelerinin hidroksil

gruplariin ve karboksil gruplarinin toplam moliidiir.

2.4.7. Alkid Hesaplamalarinda Dikkat Edilen Faktorler

Bir onceki boliimde agiklanan teorik formiiller, alkid formiilasyonlarindaki
hesaplamalar i¢in temel olmustur. Alkidlerin reaksiyon sirasinda jele gitmeleri biiyiik
bir problemdir, ancak bu riske ragmen jel noktasina yakin olarak islenmesi gerektigi
iyi bilinmektedir.

Hesaplamada, bilesenlerin gdrece miktarlari, jellesme olmamasi ve asit
degerinin belirli bir aralikta olmasi i¢in degistirilebilir. Ayrica, formiilasyon igine
farkli asitler ve alkoller dahil edilerek reaksiyon dengesi degistirilebilir. Hesaplamalar
sadece belirli bir asit degerinde jel noktasina gelmemesi igin baglangi¢c maddelerinin
nispi miktarlarin1 degil, ayn1 zamanda alkidin molekiiler agirligini belirli bir degerde
tutabilmek ve arttirabilmek i¢in kullanilir.

Teorik ve deneysel Pje arasinda genellikle bir tutarsizlik vardir. Bunun nedeni,
poliesterlesmenin ideal bir igslem olmamasi, bir takim yan reaksiyonlarin
gerceklesmesi ve ayrica baslangic malzemelerinin gergek islevselliginin her zaman
teorik degerlere karsilik gelmeyebiliyor olmasidir [54],[55]. Alkid sentez
hesaplamalarinda dikkate alinmas1 gereken en onemli diizeltme faktorleri asagidaki

gibidir:
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e Cok islevli bir reaktifin fonksiyonel gruplarindan birinin reaktivitesi, sterik
ve/veya elektrik etkileri nedeniyle azalabilir. Buna bir 6rnek, sekonder hidroksil
grubu iki primer gruptan daha yavas reaksiyona giren gliserol'diir.

¢ Bir bilesenin gergek islevselligi teorik degerden daha yiiksektir. Bu genel olarak
polioller i¢in gegerlidir, ¢iinkii eterifikasyon her zaman esterlesme reaksiyonlarina
paralel olarak meydana gelir. N hidroksil gruplar1 olan bir polioliin
eterlestirilmesi, 2n-2 islevselligine sahip yeni bir poliole yol acar.

e Doymamis yag asitleri ayrica teorik degerden daha yiiksek bir gercek islevsellige
sahiptir, ¢iinkii zincirler arasinda c¢apraz baglanma bazen alkid reaksiyonu

sirasinda meydana gelebilir.

2.5. Alkid Recinelerinin Simiflandirilmasi

Alkid regineleri kompozisyonunda bulunan hammaddeler ve oranlarina gore
siniflandirilirlar, bu siniflandirma kullanim alanlarin1 ve ¢oziiciileri belirlemekte

onemli rol oynar. Siniflandirmada temelde {i¢ ana baslik vardir:

e Yag Uzunluguna Gore Siniflandirma
¢ Yag Cesidine Gore Siniflandirma
e Modifikasyon Tipine Gore Siniflandirma

e Coziicii Tipine Gore Smiflandirma

2.5.1. Yag Uzunluguna Goére Siniflandirilmasi

Kienle, alkid reginelerini modifikasyonunda kullanilan yag yiizdesi miktarina

gore asagidaki sekilde siniflandirmistir:

e Kisa Yagli; alkid recine katisindaki yag miktart %45°ten az olan alkidlere,

e Orta Yagli; alkid recine katisindaki yag miktar1 %45-55 arasindaki alkidlere,

e Uzun Yagli; alkid regine katisindaki yag miktart % 55'ten yiiksek olan alkidlere
denir [1],[20].
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Uzun yag alkidler; alifatik c¢oziiciilerde ¢oziiniir ve genellikle hava
kurumalidirlar. Seffaf vernikler, ahsap, mobilya boyalari, duvar boyalari, deniz ve
metal boyalarinin iiretiminde kullanilirlar [5].

Orta yagh alkidler; alifatik-aromatik ¢o6ziiciilerde ¢oziinlir hava ve kimyasal
kiirlenmeli olarak kurutulurlar. Endistriyel boyalar ve verniklerin iiretiminde
kullanilirlar [5].

Kisa yaglh alkidler; aromatik ¢oziiciilerde ¢oziiniir ve alifatik coziiciilerle
genellikle uyumsuzdurlar. Hava-kurumali, 1s1 kiirlenmeli ve kimyasal kiirlenmeli
olarak kurutulabilirler. Mobilya, yol ¢izgi boyalari, firin boyalar1 ve endiistriyel
boyalarin tiretiminde kullanilirlar [5].

Kuruduktan sonra film sertligi, yag asidi modifikasyon derecesi ile ters
orantilidir. Kisa yagli alkidler genellikle renk ve parlaklik tutumu bakimindan yiiksek
kalitede filmler saglar, ancak esnekligi diisiik ve yiizeye yapisma ozellikleri diisiiktiir.
Uzun yagh alkidler genellikle pigment dispersiyonu, reolojik 6zellikler ve depolama

stabilitesi agisindan tstiindiir [8],[5],[19],[59].

2.5.2. Yag Cinsine Gore Siniflandirilmasi

Dogal yaglardaki yag asitleri agirlikli olarak yapida lipit olarak bulunurlar. Bir
yag, icerigindeki fazla miktardaki ¢oklu doymamis yag asidi olan linoleik veya
linolenik asit igerigine gére kuruyan yag olarak kategorize edilebilir. Kuruyan yaglar
oksidasyona meyillidir ve radikalik mekanizma ile kururlar [33]. Alkid reginesinin
otoksidasyonu, Sekil 2.10°da goriilen yag asidi (linoleik asit) tizerindeki ¢ift baglardan
gerceklesir.

Sekil 2.10: Alkid Reginesinin Sematik Gosterimi.
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Yag uzunlugu ve yagn tiiriiniin alkid recinelerinin &zellikleri tizerine etkilerine

ornekler Tablo 2.8 de verilmistir [15],[33].

Tablo 2.8: Yag Uzunlugu ve Tiiriiniin Alkidlerin Ozellikleri ve Kullanimlarina

Etkisi.
Yag ..
Yag tipi | Uzunlugu | 0lamlan Tipik oo 1id Recine Ozellikleri
Yaglar
(%)
Alifatik ¢oziiciilerde ¢oziiniir;
o Ket?n tohumu, soya, |yaglarla ve orta boyda yag
Oksidatif | >60 Ayeicek, TOFA, — lalkidleri ile uyumlu. Filmleri,
dehidrete hint yag: esnek, parlak ve dayanikli
Alifatik veya alifatik-aromatik
o Ketgn tohumu, soya, | ¢sziicii iginde ¢oziiniir bunlarin
Oksidatif | 45-55 Aygigek, T_OFA,V karigimlari; iyi kuruma 6zelliklert,
dehidrete hint yagi. | dayaniklilik ve parlak
Aromatik hidrokarbonlarda
Oksidatif |<45 Aygicek, TOFA, diisiik tolerans; genellik}e yiiksek
dehidrete hint yag: sicakliklarda kiirlenen sistemlerde
kullanilir.
Alifatik-aromatik ¢Oziici
Kurumayan| 40-60 karisimlarinda ¢oziiniir; Kimyasasl
olarak kiirlenirler
Hindistan cevizi yagi,
hint yag1, hidrojene
Hintyag Aromatik ¢oziiclilerde ¢Oziiniir;
Kurumayan <40 reaktif olarak kullanilirlar,

kimyasasl olarak veya sicaklikla
kiirlenirler

2.5.3. Alkid Recinelerinin Modifikasyonuna Gére Siniflandirilmasi

Alkid regineleri yapilari itibariyle kullanima yonelik avantaj ve dezavantajlar

bulundurmaktadir. Parlakliklarinin i1yi olmasi, 1s1l dayanimlarimin yiiksek, renk

kaliciliklarinin 1yi olmasiin yaninda su, asit ve alkali dayanimlar1 diistiktiir. Alkid

recinelerin bu {iistiin Ozellikleriyle birlikte yer alan zayif yonlerini iyilestirmek,

uygulama alanina yonelik ozellikler kazandirmak icin modifiye edilmektedirler
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[1],[11]. Bir alkid recinesi; kuruma, uygulama, dis kosullara diren¢ veya korozyon
direnci gibi spesifik ozelliklerin gelistirilmesi amaci ile kimyasal olarak modifiye
edilebilir. Bu modifikasyon fiziksel ve kimyasal olarak iki sekilde gergeklestirilir.
Fiziksel modifikasyonda, baska tip bir regine ile karistirilarak o6zellikleri nihai
karigimla degistirilmeye calisilir. Bu durumda, regineler arasinda uyumluluk 6nem
kazanir ve faz ayrimi sorunlariyla karsilasilabilmektedir ve homojenlik bozulabilir.
Kimyasal modifikasyonda ise pek cok farkli modifikasyon miimkiin olmaktadir.
Kimyasal modifikasyon, giinlimiizde en yaygin kullanilan yontemdir.

Alkid regineler bir¢ok bilesen ile modifiye edilerek farkli kimyasal ve fiziksel
Ozellikler kazanabilirler. Modifikasyonda kullanilan hammaddelere gore alkid

regineleri:

¢ Fenolik modifiye alkid regineler
o Akril modifiye alkid recineler

e Uretan modifiye alkid recineler
e Silikon modifiye alkid regineler

e Epoksi modifiye alkid regineler

Alkid regineleri fenol formaldehit regineler, vinil polimerler, seliiloz nitrat ve
poliesterler ile harmanlanarak filmlerin kuruma siireleri kisaltilabilir. Fenolik
recineler, epoksi regineler, amino regineler ile karistirilarak sertlik ve darbe
dayanimlarinda iyilestirmeler saglanabilir. Alkid recinelerin 1s1l dayanimini arttirmak
i¢cin silikon ve amino regineler ile acgik renk icin akrilik ve melamin regineler ile
modifikasyonlari gergeklestirilebilmektedir.

Kimyasal reaksiyonlar ile modifiye edilen alkid recineler daha kalic1 ve verimli
sonuglar vermektedir. Alkid regineleri kimyasal reaksiyonlar ile fenolikler, silikonlar,
stiren, epoksi ve izosiyanatlar ile modifiye edilebilmektedir. Fenolik regineler ile
modifiye edilen alkid recinelerden sert, su, ¢oziicli ve alkali dayanimi yiiksek filmler
olusturulabilmektedir. Bununla birlikte fenolik regineler ile yapilan modifikasyonlarla
yiizey ortii maddelerinde sararma meydana gelebilir ya da stiren ile modifikasyon
sertlesme ve hizli kurumaya yardimer olurken, ¢6ziicli dayanimini azaltabilmektedir

[16].
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2.6. Diisiik VOC Alkidler ve Yeni Nesil Alkid Teknolojileri

“Kural 66”, boya endiistrisi i¢in ¢evresel kontroliin baslangic noktasi olup
1966'da Los Angeles'ta hava kirliligi ile ilgili yiriirliige girmesiyle uygulanmaya
baslanmistir. O zamandan beri boya sanayi, boyada kullanilan organik ¢dziiciilerin
hava kirliligi yaratmasi nedeni ile azaltilmasi ile ilgili gerek hiikiimetler gerek ise
bagimsiz gruplar tarafindan siirekli baskiya maruz kalmaktadir. Alkid, Avrupa boya
endiistrisinde en ¢ok kullanilan baglayici tiirlerinden biridir. Solvent bazli regineler
icerisindeki tliketim pay1 giiniimiizde bile %25’lerdedir. Ugucu organik bilesenler
(VOCQ) ile birlikte boya ve vernik formiilasyonlarinin diger bilesenleri de yasalara tabi
olmaktadir. Bunlar arasinda alt1 degerlikli krom, zehirli boyalarda tri-butil kalay,
kadmiyum pigmentler, kursun pigmentler, kurutucular ve daha pek c¢ogu yer
almaktadir. Bu nedenle siirekli olarak VOC degeri diisiiriilmesi, kuruma siiresi ve
prosesinin iyilestirilmesi, daha ¢evreci regine ve kaplamalarin gelistirilmesi i¢in yeni
yaklasimlarla bilim insanlar1 stirekli galismaktadir [35].

Alkid reginelerinin VOC degerlerini diisiirmek i¢in temel olarak iki prensip

tizerinden calismalar siirmektedir. Bunlar asagidaki gibi gruplanabilir:

o Yiiksek Katil1 Alkid Regineleri
e Su Bazli Alkid Regineleri (Suda ¢oziinebilir alkid regineleri ve su bazli hibrid

alkid emiilsiyonlari)

2.6.1. Yiiksek Katilh Alkid Recineler

Yiiksek katili alkidler adindan da anlasildig iizere kat1 oram yiiksek uygulama
viskozitesine sahip alkid regineleridir. Yiiksek katili alkidlerin sentezlenmesinin en
kolay yolu, yag asitleri miktarini artirarak ya da OH/COOH gruplarinin oranini azaltip,
alkid recinenin molekiil agirhgmi diigiirerek elde etmektir. Fakat bu yollarla elde
edilen alkid reginelerin 6zellikleri yeterli degildir. Bu yontemlerle yavas kuruyan ve
diisiik performans 6zellikli kaplamalar elde edilmektedir.

Bu sorunu ¢o6zmek i¢in alkid reginenin dallanmasi ile molekiil agirliginin
azalmasi saglanabilir. Molekiil agirligin1 diisiirmenin en pratik yolu molekiildeki

dallanmanin ¢ogaltilmasindan ge¢mektedir. Regine konvansiyonel yapida olabilir,
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polifonksiyonel maddeler eklenmesi ile dallanma c¢ogaltilabilir. Dendrik yapili
recineler yliksek dallanma igerirler. Bu recinelerden hazirlanan dekoratif boya ve
kaplamalarin kuruma ve performans 6zellikleri iyilesme gostermektedir. Manczyk and
Szewczyk 2000’li yillarin basinda diisiik VOC'li parlak boyalarin iiretilmesinde
yiiksek katili alkid regineleri kullanarak, diisiik ugucu organik bilesen iceren boyalar
gelistirmistir [41]. Her ne kadar ¢ok diisiik VOC degerine sahip boyalar {iretilemese
de konvansiyonel alkid boyalarina oranla organik solventlerin emisyonunun
azaltilmasinda 6nemli 6l¢iide rol oynamislardir. Diistik molekiil agirli§ina sahip alkid
recine sentezleyerek, kat1 orani yiiksek, ugucu organik bilesen (VOC) miktar1 diigiik
alkid recineler hazirlanabilir. Dendritik polimerler bir agacin dallarina benzer yapiya
sahiptir. Stockholm Universitesi ve Perstorp Sirketi'ndeki arastirmacilar, dendritik
yaptya sahip polimerlerin boya {iiriinlerindeki uygulamay: agiklamustir [50],[51].
Reginelerde “yiiksek kat1” %80’den yiiksek katiya sahip regineler anlamina
gelmektedir. Normal kosullarda; alkid reginelerinde yiiksek kat1 miktar1 olarak %70
kat1 civarinda ¢alisilmaktadir [42].

2.6.2. Suda Coziinebilir Alkidler ve Su Bazh Alkid Emiilsiyonlar:

Suda ¢6ziiniir regineler, suda koloidal dispersiyondaki re¢inelerden olusan genis
bir iirtin grubunu temsil eder. Suda ¢dzliniir ve ayrica organik ¢oziiciilerle uyumlu olan
hidrofilik boliimleri i¢eren bir polimer ¢zeltisinden yapilirlar. Yiiksek oranda suyla
seyreltilebilirler. Polimerin hidrofobik kisimlari, sadece hidrofilik kisimlar tarafindan
stabilize edilen koloidal parcaciklar olusturma egilimindedir. [11]. Suda ¢6zliniirligii
saglamanin yolu, asit degerini 40-60 degerleri arasinda formiile etmek, ardindan alkali,
amonyak veya amin ile kismi nétiirlestirme yapmaktir. Ftalat bazli alkidlerin zayif
hidroliz direncine ve dolayisiyla zayif depolamaya sahip olmalari nedeniyle izoftalik
asit (IPA) alkidleri daha stabil regine sentezi igin tercih edilebilirler. Alternatif olarak
suda ¢ozilinebilir alkitler, trimellitik anhidrit (TMA) veya dimetilol propiyonik asit
(DMPA) kullanilarak formiile edilir. TMA iceren suda ¢Oziinlir alkidlerin
sentezlenmesinde en yaygin yontem, ilk dnce anhidrit hari¢ tiim bilesenlerin 10'un
altinda asit sayisina sahip bir recineyi olusturacak sekilde reaksiyona sokmak ve
ardindan TMA’y1 175°C civarinda bir sicaklikta ekleyerek recineyi modifiye etmektir.
Bu kosullar altinda TMA, onceden olusturulmus polimer {iizerindeki hidroksil

gruplarina tek bir ester baglantisi ile baglanir ve kalan karboksil, tuz olusumuna uygun
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halde kalir ve daha sonra suda ¢oziindiirme ic¢in kullanilabilir. Bu tek asamali
reaksiyon TMA'nin anhidrit grubunun, "halka agma" teknigi olarak adlandirilir. Bu tip
suda ¢oziiniir alkidler, ¢apraz baglayici olarak suda ¢Oziiniir melamin/formaldehit
recineleri igeren firin boyalarinda uygulama alani bulur. Maksimum depolama
kararlilig1 elde etmek i¢in su ile karisabilen bir ¢oziicli (6rnegin butil glikol) i¢inde
inceltilebilir ve su ile inceltilebilir [43].

1980'lerde ve 1990'larda, ¢evre dostu alkidlerin gelistirlmesi i¢in 6zellikle alkid
emiilsiyonlarmin {izerine pek c¢ok c¢alismalar yapilmistir. Teorik olarak alkid
emiilsiyonlar, sifir VOC seviyesine sahip boyalar1 formiile etmek i¢in adaylar olarak
diisiiniilebilir ve dogru yiizey aktif madde se¢imi ile uygun sekilde formiile edildiginde
amin kullanimindan tamamen kaginilabilir. Bu gelismelerin kanit1 1980'lerin sonunda,
¢ogu DSM Recineleri arastirma laboratuvarlarinda yapilan ¢aligmalarin sonucu olarak
literatiire geg¢mistir. Bu ©On c¢alismalarda, alkid reginesinin viskozitesi yiiksek
olmadiginda ve yeterli kesme kuvveti uygulanarak emiilsiyon partikiilleri belirli bir
boyuta getirildiginde, uygun yiizey aktif maddeler kullanilarak amin icermeyen alkid
emiilsiyonlarinin stabil olarak elde edilebilecegi goriilmiistiir [36]. Baz1 yayinlar ve
patentler, alkid emiilsiyon boyalarinin 6zelliklerini gelistirmek i¢in geleneksel alkid
boyalarin elde ettigi seviyeye esit bir seviyeye getirmeyi amaglayan cesitli
yaklagimlari tarif eder [35],[36],[37]. Geleneksel yiizey aktif maddelerin kullanimini
ortadan kaldirmak i¢in ilging bir yontem, solventsiz alkid reginesi i¢indeki hidrofilik
monomerlerin yerinde polimerizasyonu ve ardindan ters faz emiilsifikasyonuyla alkid
emiilsiyonlarinin hazirlanmasidir [37].

Alkid emiilsiyonlarinin hazirlanmasinda polimerlestirilebilir yiizey aktif
maddelerin kullanimi Holmberg [39] tarafindan 1990’larda ¢alisilmistir. Bu
caligmalarda polimerlestirilebilen aktif maddelerle, yiizey aktif maddenin film
ylizeyine geg¢isini azaltarak, kurumus film 6zelliklerinin 6nemli Slgiide iyilestirildigi
goriilmiistiir [40]. Alkid emiilsiyonlar1, yiizey aktif maddeler kullanilarak emiilsifiye
edilerek hazirlanabilir [44], polimerik iyonik olmayan yiizey aktif cisimleri normal
anyonik yiizey aktif cisimlerine gore oOzellikle de otokside edilebilir reaktivite
igerdiklerinde avantaj saglar [45]. Tim regine emiilsifikasyon islemleri inversiyon
kullanilirken daha iyi sonuglar verir ve alkid emiilsiyonlari durumunda faz inversiyon
sicakligini (PIT) kullanan 6zel teknikler gelistirilmistir [46]. Alkid emiilsiyonlarinin
kullaniminda bulunan stabiliteye ilave cesitli problemler derinlemesine tartigilmistir

[47]. Bunlar pigmentasyon, daha kuru dagilim ve sistem reolojisini igerir. Daha kararh
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emiilsiyonlarin hazirlanmasinda karigik iyonik/iyonik olmayan stabilizasyon tercih
edilmektedir. Eksikliklerin daha da giderilebilmesi igin ¢ekirdek/kabuk benzeri
yapilara sahip alkid emiilsiyonlarin1 hazirlamak i¢in yeni teknikler gelistirilmistir. Bir
teknik metakrilik asit bakimindan zengin kopolimer ile agilanmis bir bilesen olarak
kullanilan yag asididir [48]. Bagka biri ise akrilik polimer kabugun biiyiimesi i¢in
tohum olarak emiilsifiye alkid kullanmaktir.

Diisilk molekiil agirlikli alkid regineleri, karboksilatlarin kaynagi olarak
dimetilol propiyonik asit ve 10.000 ila 70.000 arasinda molekiiler agirliga sahip
izophoron diizosiyanat olarak reaksiyona sokmak suretiyle hazirlanan alkid
emiilsiyonlarini igeren iiretan gruplart tarif edilmistir [42]. Bu baglayicilarla elde
edilen kaplamalar, iyi su ve solvent direnci, yiiksek sertlik, elastikiyet ve parlaklik ile
karakterize edilir. Bir alkid emiilsiyon boyadaki pigmentlerin 6giitiilmesi problemini
¢ozmek icin BASF'in ¢alismasi, biitil glikol i¢inde ¢oziinen ve dglitme ortami olarak
islev géren ve ayn1 zamanda ayni1 olan bir organik baz ile notrallestirilmis asit islevsel
akrilik polimerden olusan bir sistemi tarif eder [43]. Hidrofilik katki maddeleri
gerektirmeyen bu koruyucu kaplamalarin (emiilgatorler, koruyucu kolloidler, pigment
1slatict maddeler) iyi bir su direncine sahip olduklari iddia edilmektedir. Avrupa'da
1991 yilinin ikinci yarisinda amin ve birlikte-¢oziicli serbest alkid emiilsiyon tipleri
ortaya konmustur [44]. 1993 yilinda DSM Regineleri yiiksek viskoziteli alkidleri yeni
bir emiilsifikasyon ile emiilsifiye etmeye baslanmistir. Bu sekilde, potansiyel olarak
daha 1yi performans gosteren 6zelliklere sahip kisa yagl alkid emiilsiyonlar: tiretmek
miimkiindiir.

Hibrit polimer terimi genellikle polimere kovalent olarak baglanmis bir
inorganik materyal igeren polimer bilesiklerine uygulanir. Son zamanlarda, bu
malzemeleri nanokompozitler olarak gelistirmek i¢in ¢aba sarfedilmistir ve karma
kompozit lateksler bu ¢gabanin biiyiik bir béliimiinii olusturmaktadir [20],[21],[22].

Bagka bir hibrit polimer tanimi1 da normal kosullarda uyumsuz olan iki farkl
organik polimerin kovalent olarak baglanmasi ile olusan polimerlerdir. Bu
malzemelerin temel amaci, farkli polimer tiirlerinin &zelliklerini birlestirmektir. Bu
malzemelerin ana uygulamalari; boyalar, kagit kaplama {irtinleri, yapistiricilar, tekstil
boyalar1 ve baski miirekkepleri gibi su bazli kaplamalardir. Bu tiir hibrit lateksleri
hazirlamanin en basit yolu, iki farkli polimer lateksin karigimidir. Bununla birlikte,
birgok polimer dogrudan hazirlanamamaktadir. Su bazli kaplamalar alaninda, en

gelismis kaplama sinifi olan akrilik lateksler (veya stiren-akrilik) dogrudan radikalik
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emiilsiyon kopolimerizasyonu ile hazirlanabilir. Alkid recineleri veya poliiiretan (PU)
gibi 6nemli iirin siiflar1 normalde polikondenzasyon veya katilma polimerizasyonu
yoluyla elde edilir ve emiilsifikasyondan once ¢oziiciilerin uzaklagtirilmasi gerekliligi
bliyiik bir dezavantajdir. Bu durum, su bazli kaplamalar diisiintildiigiinde ¢evre dostu
bir islem degildir. Cogunlukla, bu tiir melezler, akrilik ve polikondensat latekslerin
basit karisimlaridir [23].  Simdiye kadar, daha fazla 6zellik elde etmek i¢in alkid ile
diger baglayicilarin birlestirilmesi gibi ¢esitli yaklasgimlarin bildirildigi rapor
edilmistir, en ¢ok {izerinde durulan teknoloji akrilik-alkid hibrit sistemleri oldugu
gorilmistiir [24],[25],[26],[27],[28].

90’larda kimyasal hibritlerin hazirlanmasina yonelik c¢ok iyi bir yontem
gelistirilmistir, ancak alkid hibrid yapilar halen bircok yayinin konusu olmaya devam
etmektedir [29],[30]. Bu yontemde, orta molekiil agirlikli, yiiksek oranda OH
islevselligi olan, yani bir di-izosiyanat ile reaksiyona girebilen bir alkid prepolimer
hazirlanir. Yart alkit sayilabilecek bu 6n-polimer, zincir uzamasini saglamak igin
diisiik kaynama noktali bir ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir. Bu zincir uzamasi sirasinda,
biiyiiyen alkid zincirinde rastgele olarak olusturulmus bir sonucu olarak OH - 'nin yan1
sira asit iglevselligine sahip bir monomer eklenir. Bunun sonucu, neredeyse sonsuz bir
molekiiler agirliga sahip olabilen bir hidrofilik alkid ¢ozeltisidir. Bu, geleneksel kisa
yagli alkidlere esit veya hatta daha iyi performans gosteren kurutma 6zelliklerine sahip
olacagi anlamina gelir. islemin dezavantajlarindan biri, diisiik kaynama noktali
¢oziiclinlin, genellikle diisiik parlama noktasina sahip bir ketonun endiistriyel bir
ortamda ¢ikarilmasi gerekmesidir. Sonu¢ olarak, bu ¢evreye iliskin 6zel dnlemler
gerektirir, endiistriyel agidan pahali bir siire¢ anlamina gelir. Bu hibridin dezavantaji,
yalnizca anyonik stabilizasyona sahip olan kobalt gibi kurutucu tuzlara kars1 zayif bir
tolerans sunmasidir. Ote yandan, molekiiler agirlik genellikle kurutuculara ihtiyag
duyulmayacak kadar biiyiiktiir. Alkid ve akrilik arasindaki uyumlulugu saglamak igin,
ikisinin birbirine kimyasal olarak baglanmasi sarttir. Bunu yapmanin bir yolu, akrilik
ve/veya stiren tipi monomer zincirinin tutturuldugu, doymamis yag asidine sahip bir
makromonomerden faydalanmaktir [31],[32],[33]. Bu asilama verimi, monomer
kisminda viniltoluen ve yag asidinde konjuge dien kisimlar1 kullanilarak arttirilabilir.
Bunun igin genellikle susuz Hint yag: asitleri kullanilir. Bu monomer, ikinci bir
asamada, yliksek OH degerine sahip bir alkid 6n-polimer ile reaksiyona sokulur. Bu
islem ¢ok dikkatli yapilmalidir ¢iinkii akrilik yan zincirdeki tersiyer karboksilik asit

gruplarinin “pro-alkid” ile reaksiyonu bir jel olusumu ile sonuglanabilir. Bu islemin
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bir avantaji stabilize edici karboksilik asit gruplarinin, hidrolize dayanacak sekilde
baglanmasidir. Ayrica, eger bu islem uygun sekilde ve uygun monomerlerle
gergeklestirilirse, bir gradyan veya hatta ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip bir parcacik
olusturulabilir. Kabuk bolgesinde hidrofilik akrilik kisim bulunur, ¢ekirdek kisminda
ise nispeten hidrofobik ¢ekirdek olacaktir. Akrilik kismi ise alkide kimyasal olarak
baglamak icin baska bircok yol da 6ngériilebilir. Ornegin hazirlanmasindan sonra
alkid doymamis gruplari iizerinden asilama miikemmel bir yol olabilir ancak bu
oldukca geleneksel yontem, doymamis yag asidi ilizerinden olacagi i¢in otoksidatif
kurutma bozulur [34],[35]. Ayrica, doymamis yag asitleri milkemmel bir radikal
temizleyicidir ve bu nedenle 6zel dnlemler alinmadigi takdirde doniisim ¢ok zayif
olacaktir [36].

Dekoratif boyalar igin ¢evresel olarak kabul edilebilir kaplamalarin
gelistirilmesinde, alkid emiilsiyonlari ¢ok cazip bir segenektir. Diger su bazli baglayici
sistemlere gore ana avantajlari alkid emiilsiyonlarinin organik kosolventlere ihtiyag
duymadan film olusturma 6zelliklerine sahip olmasidir. Genel solvent bazli alkidlerde
oldugu gibi alkid emiilsiyonlarinin kullanimi ile ¢ok parlak, yiiksek su ve solvent
direncine sahip ve iyi yapisma Ozelliklerine sahip kaplamalar gelistirilebilir. Alkid
emiilsiyonlarinin sertlesmelerinin yavas olmasinin sebebi, suyun buharlasmasi
sirasinda film yiizeyine go¢ eden serbest yiizey aktif molekiillerin bir sonucu olarak
ylizeyin yumusamasia neden olmasidir. Bu problemin giderilmesi i¢in oksidatif
kurutma islemine katilabilir 6zellikte yag asidi ile fonksiyonlandirilmis bir polietilen
oksit yiizey aktif ajanlari kullanilmistir [8]. Fonksiyonel hale getirilmis yag
asitlerinden tiretilen polimerize edilebilir noniyonik yiizey aktif maddelerle migrasyon
engellenmistir [52].

Geleneksel alkid emiilsiyonlarimin diger onemli dezavantaji zayif mekanik
stabiliteye sahip olmalaridir. Alkid emiilsiyonlarinin zayif mekanik kararliligi, yiizey
aktif cisimlerinin molekiillerin yiizeyinden go¢ etmesine baglanabilir, bu da emiilsiyon
partikiillerinde birlesmelere neden olur.

Yiizey aktif madde kaybin1 6nlemek i¢in Eastman Chemicals, Sekil 2.11°de
belirtilen siilfonatl bir dibazik asit (5-sodyum siilfo izoftalik asit (SSIPA) ile polimer
ana zincirine kimyasal olarak baglanmis yiizey aktif madde igeren poliesterler
tiretmistir. Ancak bu poliesterler hala iyi kaplama 6zellikleri elde etmek igin organik
coziiciilere birlikte kullanilmaya ihtiya¢ duymaktadir. Nippon Paint Company, bu gibi
alkidlerin, yiiksek sicaklikta yiiksek bir hidroksil sayist olan bir alkidle su i¢inde bir
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SSIPA ¢ozeltisi eklenerek hazirlanabilecegini iddia eder. Bununla birlikte, 180°C'de
bir alkide 6nemli miktarda su eklenmesini i¢eren bir islem endiistriyel uygulamalar

i¢in tehlikeli bir siire¢ ortaya c¢ikaracaktir.

0
OH
0
Q=
&
+ o
ha HO

Sekil 2.11: 5-Sodyum Siilfo izoftalik Asit (SSIPA).

Hoechst, SSIPA igeren alkidleri hazirlamak i¢in bir islem gergeklestirmis ancak
yalnizca tamamen doymus yag asidi tipleri ile kombinasyon halinde bir recine
sentezlemistir. Bu nedenle, bu alkidler oksidatif kiirlenme yetenegine sahip degildirler.
Zuckert, ayrismis karboksilik asit gruplarina sahip kendiliginden emiilsifiye edici
alkidleri tarif etmistir. Bu alkidlerin yerlesik siilfonat gruplarina sahip alkidlere kiyasla
dezavantaj1 karboksilik gruplarin pKa'sinin siilfonik asit gruplarinin pKa'sindan daha
yiiksek olmasidir. Yani karboksilik asitler i¢in pKa, kabaca 4'tiir ve siilfonik asitler
icin pKa genellikle 1'in altindadir. Bu nedenle, yerlesik siilfonat gruplar ile stabilize
edilmis bir emiilsiyon, pH'daki degisikliklere kars1 daha az duyarli olacaktir.

Boylece, SSIPA'y1 oksidatif kuruma yapabilen alkidlere dahil etmenin giivenli
bir yonteminin heniiz gelistirilmedigi anlagiimaktadir. Bu tez kapsaminda, SSIPA'nin
oksidatif kuruma 6zelligine sahip alkid reginelerine giivenli sekilde dahil edilebilecegi
kosullar arastirilmigtir. Bu alkidlerin hazirlanmasinda farkli dibazik asitlerin ve
poliollerin kullanilmasinin etkisi ve ayrica siilfonat grubu konsantrasyonunun
viskozite iizerindeki etkisi incelenmistir. Son olarak, bu alkidlerin emiilsiyonlarda
kullanilmasi olasiligi, alkidlerin suya karg1 farkli siilfonat grubu konsantrasyonu ile ara
yiizey gerilimi Olgiilerek test edilmistir. Birlesik sonuglar, alkidlerin yerlesik siilfonat
gruplart ile emiilsiyonlagtirilmasinin etkinligi ile ilgili 6ngoriileri belirtmemizi
saglayacaktir. Zincir iizerinde siilfonat gruplarmma sahip alkidlerin akrilik
emiilsiyonlar1 hazirlanmasi1 ve ardindan farkli pH degerlerinde depolama stabilitesi

kontrol edilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Hammaddeler

Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan malzemeler hakkinda detayli teorik bilgiler

Boliim 2°de verilmistir. Alkid sentezi i¢in kullanilan malzemelerin genel 6zellikleri ve

kimyasal yapilar1 Tablo 3.1’de gosterilmektedir. Dehidrite Hint Yag Asidi, PEG 600

Acar Kimya’dan, 5-Siilfoizoftalik asit monosodyum tuzu, Lityum Hidroksit, Sigma
Aldrich firmasindan, Ftalik Anhidrit Petkim’den, Gliserin %99.5 saflikta Glacon

Kimya’dan, Trimetilolpropan %98 OXEA firmasindan, nétralizasyon i¢in kullanilan

AMP 90 Angus Kimya’dan, Biitilklorotin Dihidroksit PMC Organometaliks

firmasindan tedarik edilmistir. Prepolimer ve Alkidlerin sentezinde kulanilan konjuge

yag asidi 6zellikleri Tablo 3.2°de belirtilmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan Hammaddelerin Ozellikleri.

Molekiil | Equvalent | Erime
Malzeme Ismi Agirhig Agirhigt | Noktast Kimyasal Yapisi
(g/mol) g/mol (°O)
COOH
Benzoik Asid 122 122 122 ©/
Maleik Anhidrit 7
(cis-biitendionik asit, 98 49 52,6 o
anhidrid)
o)
O
Ftalik anhidrid, PA
(Benzen-1,2- O
dikarboksilik asit 148 & 131
anhidrit) O
. ot
Polietilen Glikol 62 31 H’L nOH
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Tablo 3.1: Devam.

Molekiil Equvalent | Erime
Malzeme Ismi Agirhig Agirhigr | Noktasi Kimyasal Yapisi
(g/mol) g/mol (°0)
Gliserin 92 31 17,8 HO/Y\OH
OH
HO OH
Penta Eritritol 136 34 235 ><
HO OH
o’
5-sodyum siilfo o OH
izoftalik asit 268,2 134 350 0=8
(SSIPA) Fr_'}_
+ O
Na HO
Lityum Hidroksit 23.95 - - Li’O‘H
90% 2-Amino-2- H5C ik
Metil-1-Propanol - - -11
Cozeltisi H,N CHs,
PEG 800 35218 17609 ’{,O\/J\
H OH
n
KAYA )
Konjuge Ay¢igek 280 280 20
Yag Asidi

Kullanilan yag asidinin 6zellikleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2: Kullanilan Konjuge Yag Asidi Ozellikleri.

Ozellikler Konjuge %zg':aiﬁ/e'l‘i)Yag Asidi

Kirilma Indisi (20°C) nD 1.4758
Yogunluk (20° C) glcm?® 0.9102
Asit Degeri mg KOH/g 200
Renk Tayini (Gardner) 1.6
Iyot Sayisi 138.0
Diger (< C18) % 7.00
C 16:0 (Palmitik Asit) % 3.80
C 18:0 (Stearik Asit) % 3.00
C 18:1 (Oleik Asit) % 28.00
C 18:2 (Linoleik Asit) % 2.00
C 18:2 (Linoleik Asit, Konjuge) % 55.00
C 18:3 (Linolenik Asit) % 1.50

3.2. Deneysel Yontemler

Alkid regine sentezinde, Sekil 3.1°de goriildiigii gibi 4 boyunlu Dean-Stark cam
reaktor kullanilmistir. Merkezde mekanik karistirici, yanlarda da termometre, azot
gazi besleme hatti, Dean-Stark aparati ve ucuna geri sogutucu baglanmistir. Azot
baglantisi, numune almak i¢in kullanilmistir. Karistirma IKA mekanik karistirici ile
190 devir/dk hizda, 1sitma ise IKA marka kontrollii 1sitici yardimiyla +£2.0°C
hassasiyetle gergeklestirilmistir. Olusturulan formiilasyonlar reaktore yliiklenip,
azeotropik karigim olusturarak suyun uzaklasmasmi saglamak amaciyla yiikleme
miktarinin %2.0’ye kadar ksilol ilavesi ile reaksiyon baglatilmistir. Ksilol daha sonra
vakum pompasi kullanilarak ortamdan uzaklagtirilmistir. Alkidler, Bolim 3.2.1 ve

Boliim 3.2.2°de anlatilan iki asamali prosese gore gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.1: Alkid Sentez Diizenegi, 4 Boyunlu Cam Reaktor Sistemi.

3.2.1. Siilfolanmis Prepolimer Hazirlanmasi

Birinci asamada siilfolanmis prepolimer Tablo 3.3’te oldugu gibi modifiye
edilerek 6 adet farkli prepolimer numunesi hazirlanmistir. 5-Siilfoizoftalik asit
monosodyum tuzu, gliserin, yag asidi ve PEG 800 Sekil 3.1’de gosterilen dort boyunlu
cam reaktore alinmigtir. Karigim, ¢cok yavas bir sekilde 200° C'ye 1sitilmistir. Yaklagik
180° C’lik bir reaksiyon sicakligina ulastiktan sonra, katalizor olarak butilklorotin
dihidroksit ilave edilmistir. Her bir prepolimer i¢in reaksiyonun asit degerleri takip
edilmis ve reaksiyonda su ¢ikigi sonlanana kadar ve iiriin 0.5 mg'den daha az bir asit
sayisina inene kadar 200°C’de reaksiyon devam ettirilmistir. Yag asidi kullanilan
prepolimerlerde siilfonat gruplarinin yag asitlerinin etkisini azaltmak i¢in, LiOH

eklenmistir ve etkisi incelenmistir.
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Tablo 3.3: Prepolimer Kompozisyonu.

PRP1 | PRP2 | PRP3 | PRP4 | PRP5 | PRP6
(9) (9) (9) (9) (9) (9)

Gliserin 1500 1500 | 1500 | 1500 1500 1500
600- 600- | 600- | 600- 600- 600-

Malzeme Adi

5-SSIPA 800 | 800 | 800 | 800 | 800 | 800
Lityum Hidroksil ] - | 100 | 200 | 300 | 200
PEG 800 - | 60-80 | 60-80 | 60-80 | 60-80 | 60-80
Konjuge Aycicek Yag

PRCIRPRV 125 | 125 | 250 | 250

¢ PRP1 Hazirlanmasi

Gliserin ve 5-SSIPA hammaddeleri cam reaktore alinarak reaktor yavas yavas
isitilmistir. Reaksiyon su ¢ikisi 150-155°C°de baslamistir. Reaksiyon sicaklig
180°C’ye ulastiktan sonra butilklorotin dihidroksit eklenmis ve sicaklik 200°C’ye
getirilmistir. Sentez boyunca asit degeri takip edilmistir. Asit degeri 1.0 mg KOH/g

olana kadar reaksiyon devam ettirilmistir.

e PRP2 Hazirlanmasi

Gliserin, PEG 800 ve 5-SSIPA hammaddeleri cam reaktore alinarak reaktor
yavas yavas isitilmistir. Reaksiyon su ¢ikisi 150-155°C’de baslamistir. Reaksiyon
sicakligr 150°C’ye ulastiktan sonra butilklorotin dihidroksit eklenmis ve sicaklik
200°C’ye getirilmistir. Sentez boyunca asit degeri takip edilmistir. Asit degeri 1.0 mg

KOH/g olana kadar reaksiyon devam ettirilmistir.

e PRP3, PRP4 ve PRP5 Hazirlanmasi

Gliserin, LIiOH, PEG 800 ve 5-SSIPA hammaddeleri cam reaktore alinarak
reaktor yavas yavas isitilmistir. Reaksiyon su c¢ikist 150-155°C’de baglamistir.
Reaksiyon sicakligi 150°C’ye ulastiktan sonra kontrollii sekilde 200°C’ye
getirilmistir. Sentez boyunca asit degeri takip edilmistir. Asit degeri 1.0 mg KOH/g

olana kadar reaksiyon devam ettirilmistir.
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3.2.2. Su Bazihh Alkid Numunelerinin Hazirlanmasi

Ikinci asamada, birinci asamada hazirlanan prepolimerlerden PRP1, PRP2,
PRP3 kullanilarak sentezlenen alkidler yine Sekil 3.1°de gosterilen cam reaktor sistemi
kullanilarak hazirlanmistir. Alkid reaksiyon dengesi hesaplamak i¢in Patton’un jel
noktas1 hesaplama teknikleri kullanilmistir [37]. Boliim 4.1°de hesaplamalar yapilmis
ve degerlendirilmistir. Jelasyondan kacinmak i¢in alkid sentezinde kullanilan
hammaddelerin oranlar1 alkid K sabiti 1.02 ve 1.03 olacak sekilde ayarlanmistir. Bu
dogrultuda hazirlanan alkid formiilleri Tablo 3.4’de gosterilmistir. Birinci asamada
konjuge yag asidinin yarisi, prepolimer, penta, ftalik anhidrit ve benzoik asit reaktore
alinarak, reaktor sicakligi 200°C’ye ayarlanmigtir. Sicaklik 150°C’ye geldikten sonra
su ¢ikist baglamistir. Reaksiyon yine azot (N2) ortaminda gergeklestirilmistir. Alkidin
asit degeri 140- 160 mgKOH/g araligina yaklastiginda su ¢ikisi baslarindayken,
konjuge yag asidinin kalan kismi yavas yavas sisteme verilmistir. Burada sicaklik yag
asidi verildigi siire boyunca 190-200°C araliginda tutulmustur. Ani sicaklik
yiikkselmeleri reaksiyon hizi, renklenme iizerine etkilerini azaltmak igin yag asidi
besleme siiresince sicakligin 200°C iizerine ¢ikarilmamasina 6zen gosterilmistir.
Alkid sentezinde kullanilan hammadde oranlar1 Tablo 3.4’te belirtilmistir. Yag asidi
beslemesi tamamlandiktan sonra reaksiyonlar 210-220°C araliginda yaklasik 3.0 - 4.0
saat kadar daha stirmiistiir. Reaksiyonlar asit degerleri 20-30 mg KOH/g araligina
geldiginde tamamlanmustir. ikinci asamada yag asidi eklenmesi ¢ok dikkatli bir sekilde
yapilmis ve karigimin homojen kalmasina 6zen gosterilmistir. Bu nedenle karisim hizi

bu asamada 170 rpm’den 200 rpm’e ¢ikarilmustir.

Tablo 3.4: Alkid Hammadde Dagilimlari.

ASOL | AS02 | ASO3 | ASO4 | AS05 | AS06
Hammadde W() | W(@) | W@ | W@ | W@ | W)

PRP 2 8500 | 170.00

PRP 2 87.50| 175.00

PRP 3 97.50| 195.00

KAYA 860.0 860.0| 860.00| 860.00| 850.00| 845.00

Ftalik Anhidrit | 460.0 460.0|  460.00| 450.00| 460.00| 450.00

Maleik Anhidrit | 10.0 10.0 10.00| 10.00| 10.00| 10.00

Gliserin (99%) | 140.0 90.0| 140.00| 90.00| 145.00| 90.00

Pentaeritritol 200.0 200.0|  200.00| 200.00| 200.00| 200.00
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Bu siirecte ilk olarak poliester omurganin olusumunun saglanmasi hedeflenmis
ve hidrofobik yag asitlerinin sisteme kademeli olarak dahil edilmesi ayrigmalar1 ve
jellesmeleri minize etmeyi saglamistir. Yag asidi eklemesi tamamlandiktan sonra
sicaklik 225°C’ye ¢ikartilarak reaksiyona 220-230°C’de devam edilmis ve reaksiyon
boyunca asit sayis1 ve viskozite takip edilmis ve istenilen asit degeri 30.0 mgKOH/g
altina geldiginde reaksiyon sonlandirilmistir. Elde edilen regineler 70-80°C sicakliga
sogutulup, %50 katili sulu ¢ozeltileri hazirlanmigtir. 2-Amino-2-Metil-1-Propanol
¢oOzeltisi kullanilarak reginelerin pH’1 6-8’ye ayarlanmistir. Daha sonra bu regine

¢ozeltileri akrilik modifikasyonlar i¢in kullanilmistir.

3.2.3. Segilen Alkidlerin Akrilik Modifikasyonu

Sentezlenen alkidlerden AS2, AS4 ve AS6 regineleri, akrilik modifikasyonu igin
kullanilmistir. AS2, AS4 ve AS6 nin sulu ¢ozeltileri, stiren, biitil akrilat, etil akrilat,
akrilik asit ve baglaticilar akrilik modifikasyonunda kullanilmistir. AS2, AS4 ve AS6
nin sulu ¢ozeltilerine bir miktar baslatic1 ve emiilgatorler eklenerek reaktor 1sitmaya
almmigtir. Reaktor sicakligl yavas yavas 90°C’ye c¢ikarilmistir. Modifikasyon igin
kullanilan hammadde oranlar: Tablo 3.5’te verilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu ile
akrilik modifikasyon yapilmistir. Reaksiyon boyunca sicaklik 85-95°C araliginda

tutulmustur. Nihai regine katis1 %40 olacak sekilde reaksiyon sonrasi seyreltme

yapilmistir.
Tablo 3.5: Akrilik Modifikasyon Deneme Formiilleri.
Malzeme Adi MA 1(g) MA 2(g) MA 3(g)
AS 2 (%35 katili sulu ¢ozelti) 1000.0
AS 4 (%35 katili sulu ¢ozelti) 1000.0
AS 6 (%35 katili sulu ¢ozelti) 1000.0
Stiren 150 150 150
Biitil Akrilat 150 150 150
Etil Akrilat 50 50 50
Akrilik Asit 15 15 15
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3.3. Analiz Yontemleri ve Cihazlar

3.3.1. Asit Sayis1 Tayini

ASTM D 1639 standardina uygun sekilde asit sayisi1 tayini gerceklestirilmistir.
Prepolimer ve alkid regine iiretimi sirasinda, cam reaktor sisteminden belli zaman
araliklarinda alinan yaklasik 0.5 g numune, 20 mL etanol-toluen karisiminda ¢oziilerek
fenolftalein indikatorliigiinde, ¢ozelti rengi pembelesinceye kadar 0.1 N metanollii

alkol ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Asit sayis1 asagidaki formiile gére hesaplanmistir.

mgKOH 56,11 x Nx Fx S A1
Asit Saylsl( & )= (1)

T

- N; Cozeltinin normalitesi
- F; Cozeltinin faktorii

- S; Sarfiyat (ml)

- T; Numune agirhigr (gr)

3.3.2. Kati Madde Miktar1 Tayini

ASTM D-1259 standardina uygun olarak kati madde miktar tayini yapilmistir.
Ikincil ¢oziiciiler, su ve amin kullanilarak %50 kat1 madde oraninda hazirlanan alkid
reginesinin deneysel olarak kati madde miktarlarinin belirlenmesi i¢in aliiminyumdan
yapilmus kiigiik kaplar tartildiktan sonra (my) terazi sifirlanir ve igerisine yaklasik 2 gr.
numune £0.001 gr. hassasiyetle hassas terazide tartilir (m2). Igerisine alkid recinesi
tartilan kaplar, 105+2°C'de etiivde 2 saat bekletilerek alkid re¢ine igerisindeki ikincil
¢oziicii ve amin miktarmin tamamen buharlagmasi saglanir. Takiben aliiminyum
kaplar desikatore alinarak oda sicakligina kadar sogutulmus ve daha sonra tekrar
tartilmistir (m3). Tartim sonuglarina gore alkid re¢inesinin su ile seyreltilmeden onceki

deneysel katt madde miktar1 % olarak asagidaki esitlige gore hesaplanmaistir.

%Kat1 Madde=((mz-mq)/m2)*100 (3.2)
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3.3.3. Gardner Tiipleri ile Viskozite Ol¢iimii

ASTM D-1545 standardina uygun olarak, Sekil 3.2°de gosterilen Gardner
standart viskozite tiipleri kullanilarak Gardner-Holdt yontemi ile viskozite tayini
yapilmistir. Biitil glikol kullanilarak %80 kati madde oraninda hazirlanan alkid
recinesinden Gardner tiiplerinin iist ¢izgisine kadar doldurulmustur. Bir mantar tipa ile
tiiptin agz1 kapatilip 25°C’de 5 dakika bekletildikten sonra, iki ¢izgi arasindaki hava
kabarciginin gegis siiresi saniye cinsinden Ol¢iilmiistiir. Viskozite, kayma kuvvetinin

kayma oranina oranidir ve agagidaki sekilde hesaplanir [65].

f/A _ Kesme Kuvveti (33)

dv / y Kesme Hizt

n

- f= Kuvvet
- A=Alan
- v=Hiz

- x=Mesafe

Sekil 3.2: Gardner Tiipii.

Birgok malzemenin viskozitesi kesme hizina baglidir ve buna gore siniflandirilir.
Mutlak Viskozite, “n” ve Kinematik Viskozite ise “v” olarak ifade edilir. Mutlak
viskozite, belirli bir kesme hiz1 iiretmek icin gereken kesme kuvveti Olciilerek
belirlenir ve stvinin yogunlugundan bagimsizdir.

Kinematik viskozite, belirli bir sivi hacminin bir kilcal veya kisitlama boyunca
akmasi i¢in gereken siire ile dl¢iiliir. Stvinin hidrostatik basliginin neden oldugu akisla

ilgilidir ve bu nedenle yogunluga biiyiik dl¢tide baglidir.
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Mutlak ve Kinematik viskozite arasindaki iliski, d'nin yogunluk oldugunu

diistinerek agagidaki gibi gosterilir:

n
. (34)

Kinematik viskoziteyi belirlemeye yonelik en basit yontemlerden biri eslesen
viskozite tiipleri kullanan yiikselen kabarcik teknigidir. Zamanli Metod ile viskoziteyi
belirlemek i¢in TimeTest Tipleri gerekir. Bir hava kabarciginin 27 mm’den 100 mm
puan isaretine, 73 mm'lik bir mesafeye gecmesi icin gereken saniye cinsinden siire,
yaklasik olarak “Stoke” birimlerindeki sivinin viskozitesine esittir; alternatif olarak,
viskozite, “Kabarcik Saniye” olarak ifade edilebilir. Hava kabarciginin, 27 mm

puanina gére konumunun, 100 mm puanindaki test sonunda benzer olmasi gerektigine

dikkat etmek onemlidir.

3.3.4. Renk Ol¢iim Cihazi ile Renk Olciimii

Sentezlenen regine ve prepolimerler Sekil 3.3’te gosterilen Lovibond marka
PFXi-950 model renk olgim cihazi kullanilarak, ASTM D1544 standardina gore
Gardner olarak okunmustur. Gardner Renk Olciim Skalasi ise Sekil 3.4’te

gosterilmistir.

Sekil 3.3: Renk Ol¢iim Cihazi.
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Sekil 3.4: Gardner Renk Olgiim Skalas.

3.3.5. Fourier Transform Spektroskopisi (FTIR) ve Spektral Analiz

FTIR spektroskopisi Sekil 3.5’te gosterilen Schimadzu marka, IRTracer-100
FTIR model cihazda ATR’de bakilmustir.

Sekil 3.5: Fourier Transform Spektroskopisi ( FTIR ) Cihazi.
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3.3.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizleri 2-10 mg. 6rnek kullanilarak 30° C/dakika 1sitma hiziyla 25-600°
C sicaklik araliginda, azot ortaminda yapilmistir. Analizler Sekil 3.6’da gosterilen
Metler Toledo marka TGA 2 model cihaz kullanilarak yapilmistir. TGA analizleri ile

siilfolanmis-alkid re¢ine filmlerinin termal 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 3.6: Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihazi.

3.3.7. Kuruma Derecesi Tayini

Hazirlanan reginelerin kuruma analizi ISO 9117-4 standart test metoduna gore
yapildi. Test metoduna gore; film uygulayict (aplikator) taban malzemenin karsi
kenarina dogru, iyice bastirilarak, yaklasik 100 mm/s hizla 50 mikron kalinliginda
cekilip diizgilin bir film elde edilmistir. Bu sekilde kaplanmis deney panelleri Sekil
3.7°de gosterilen Kuruma Test Cihazina yerlestirilip, (23 + 2) °C’de ve % (50 £ 5)
bagil nemde, kuruyana kadar bekletilmistir. Kontrol edilen boyanin kuruma siiresi

kayit edilmistir.

Sekil 3.7: Kuruma Test Cihazi.
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3.3.8. Sertlik Testi

Sertlik tayini, iki adet parlatilmis tungsten karbiir bilyeli bir sarka¢ ve drnegin
yerlestirilebilecegi tablast bulunan Sekil 3.8’de gosterilen Erichsen marka Konig
sarkaci ile DIN 53157 standardina uygun olarak yapilmistir. Film tizerinde 6°’lik ag1
ile salinima birakilan sarkacin 3°-6° ag1 arasindaki salinim stiresi belirlenmistir. Sertlik
testi her bir 6rnek i¢in 3 defa tekrarlanmistir ve ortalamalar alinmistir. Test sonuglari

Konig saniyesi olarak verilmistir.

Sekil 3.8: Sertlik Derecesi Ol¢iim Sistemi (K&nig Sarkac).

3.3.9. Yapisma Testi

TQC CC2000 Cross Cut Yapisma Test Kiti kullanilarak yapilan testte,
aplikatorle metal yilizeye uygulanan boya filmi 72 saat 23°C sicaklik ve %50 neme
kurumaya birakilir. Kuru boya filminin {izerine bir seri kesik olusturarak bu kesiklerin
bir bant yardimi ile yiizeyden ayrilmasi i¢in bant ¢ekilir, ylizeye yapisma giicii test
edilmesinde kullanilan bu yontem gesitli yilizeyler igin uygulanir; metal, ahsap ve sivali
yiizey. Ayni yondeki ¢izikler birbirine paralel olacak sekilde ¢ekilir. Cakisacak ¢izikler
onceden yapilanlara dik olacak sekilde cizilir. Birbirine dik agiyla ¢izilen 2 seri paralel
cizikle 25 ya da 100 kareden olusan bir desen olusturulur. Cizilen alan, bir firga
yardimiyla tozu alindiktan sonra, yapiskan bant ile isleme tabi tutulur ve
degerlendirme tablosuyla karsilastirilarak siniflandirilir. Sekil 3.9°de goriildigii gibi 0

en iyi 5 hi¢ yapisma 6zelligi olmayan en kotii degerdir.
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Sekil 3.9: Yapisma Derecesi skor tablosu.

3.3.10. Darbe Dayanimm Testi

Darbe dayanimu testi Sekil 3.10°da gdsterilen darbe dayanimi cihazi ile ASTM
D 2794-69 standardina uygun olarak gergeklestirilmistir. Metal plakalara uygulanan
filmlerin esnekligini GSlgmek icin, 2 kg agirligindaki standart agirliklar farkl
yiiksekliklerden serbest diisme ile filmlerin yiizeyine birakilir. Film yiizeylerinde
catlak, deformasyon olusturabilecek yiikseklik ve agirlik belirlenir ve sonuglar kg.cm

olarak verilir.

Sekil 3.10: Darbe Dayanimi Test Cihazi.
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3.3.11. Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi Tayini

Alkali, asit ve tuz dayanimi tayinleri, ASTM 1647-59 ve ASTM 1308-57
standartlarina uygun olarak kurutucu tuzlar kurutularak hazirlanan oksidatif kurumali
recinelerin filmi ¢ekilmis ve 72 saat kurumaya birakilmistir, alkali dayanimi testleri
icin 0.1 M NaOH, asit dayanim1 i¢in agirlikca % 3’lik HoSOg4, tuz dayanimi igin ise
agirlikca % 5°lik NaCl ¢ozeltilerine daldirilarak 1saat araliklarla 12 saat boyunca,

hagedon tiipler ¢ozeltilerden ¢ikarilarak filmlerin goriiniimleri kaydedilmistir.

3.3.12. Depolama Dayanim Testleri

Cam kavanozlar i¢indeki numuneler 50+2° C’deki etiive alinmis ve burada da 1
aylik depolama kararliliklari takip edilmistir. Belirtilen siirelerin sonunda numunelerin

viskozite alip almadigi ve faz ayrimlari takip edilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Alkid Reaksiyon Hesaplamalari

Alkid regineleri konjuge aycicek yag asidi, penta eritritol, gliserol, ftalik
anhidrit, PEG ve maleik anhidrit hammaddeleri ¢esitli oranlarda kullanimi ile
hazirlanmistir.  Fonksiyonel gruplarin  oranlarmi  ve jelasyondan kacinirken
ulagilabilecek reaksiyonun derecesini hesaplamak i¢in pratik bir alkid formiilasyon
sistemi olan Patton’un jel noktas1 hesaplamasina gore formiile edilmistir [37]. Burada;
W: kullanilan hammaddenin agirhigidir, E: esdeger agirliktir (toplam islevsellige gore
boliinen molekiiler kiitle), ea: asit esdegeridir, es: hidroksil esdegeridir, F:
Fonksiyonellik, mo: reaksiyon baslangicinda bulunan toplam mol, K: Jel noktasi. alkid

sabiti, E, F, ea, es ve mo formiilasyonlar1 asagidaki sekilde hesaplanir:

A = Wasit A W hidroksil bilesigi 0 = eA eB
et = E asit & E hidroksil bilesigi |y F or F
(4.1) (4.2) (4.3)

Asagidaki esitliklerde verilen pratik alkid formiilasyon hesaplama sistemi
kullanilarak formiiller tasarlanmistir. Tablo 4.2, Tablo 4.4, Tablo 4.6, Tablo 4.8, Tablo

4.10 ve Tablo 4.12’de verilen hesaplamalar i¢in asagidaki esitlikler kullanilmigtir:

M
n5 — SSIPA/Walkid (mol 5 — SSIPA/g Alkid) = /2. (4.4)
Ortamdan uzaklasan su (mH20 (g)) = Y. eA * 18.0 (4.5)
Yag uzunlugu L (%) = %* 100 (4.6)

. . . _ »nOH
Hidroksil gruplarinin fazlaligr = SnCOOH 4.7
K (Patton’un jel noktasi alkid sabiti) = % (4.8)
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Y. eA+) eB—(eB—eA)
> mo

Fonksiyonalite (F) = 4.9

% Reaksiyon jel noktas1 (Pjel (%))= K*100 (4.10)

SA1l Alkid regine sentez hesaplamalari: Tablo 4.1 de SAO1 formiiliinde
kullanilan hammaddeler ve oranlar1 dogrultusunda esdegerlik E, ea, es Ve modegerleri
hesaplanmistir. Bu degerler daha sonra Tablo 4.2'de verilen karakteristiklerin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Patton’un jel noktas1 hesaplamasina gore, jel noktasi

1.03 olacak sekilde galisilan formiilde jellesme olmamasi beklenmektedir [37].

Tablo 4.1: SA 01 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Hammadde W(g) E (F|MW | eo eA es Mo
Gliserin (PRP 01) 60,0 | 30,7 |3] 92,1|1,954 1,954 | 0,651
5 SSIPA(PRP 01) 25,0 |134,1|2|268,2|0,186|0,186 0,093
KAYA 860,0 [280,0|1|280,0/3,071|3,071 3,071
Ftalik Anhidrit 460,0 | 74,1 |2|148,2|6,208 | 6,208 3,104
Maleik Anhidrit 10,0 | 49,0 |2| 98,0|0,204 (0,204 0,000
Gliserin 140,0 | 30,7 |3 | 92,1|4,560 4,560 1,520
Pentaeritritol 200,0 | 34,0 |4|136,0/5,882 5882 1,471

Tablo 4.2: SA 01 Teorik Reaksiyon Hesaplamalari.

Teorik Hesaplama Deger
ns-ssipa’Waikid (Mol 5-SSIPA/g Alkid) 53,11
Ortamdan uzaklasan su (mH20 (g)) 114,67
Toplam Kat1 (mregine (gr)) 1640,33
Yag Uzunlugu (L) 52,43
Hidroksil fazlasi (Excess OH) 1,28
Alkid Sabiti (K) 1,02
Fonksiyonalite (F) 1,95
% Reaksiyon Jel Noktasi (Pjel (%)) 102,49

SA2 Alkid regine sentez hesaplamalari: Tablo 4.3’te SA02 formiiliinde
kullanilan hammaddeler ve oranlari dogrultusunda esdegerlik (E), ea, es ve mo
degerleri hesaplanmistir. Bu degerler daha sonra Tablo 4.4'te verilen karakteristiklerin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Patton’un jel noktas1 hesaplamasina gore, jel noktasi

1.03 olacak sekilde galisilan formiilde jellesme olmamasi beklenmektedir [37].
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Tablo 4.3: SA 02 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Hammadde W@ | E |FI|MW | eo ea es Mo
Gliserin (PRP 01) | 120,0| 30,7|3| 92,13,909 3,909 | 1,303
5 SSIPA (PRP 01) | 50,0/134,1|2|268,2|0,373|0,373 0,186
KAYA 860,0(280,0|1(280,0|3,071|3,071 3,071
Ftalik Anhidrit 460,0| 74,1|2|148,2|6,208|6,208 3,104
Maleik Anhidrit 10,0| 49,0(2| 98,0/0,204|0,204 0,000
Gliserin 90,0/ 30,7|3| 92,1(2,932 2,932 0,977
Pentaeritritol 200,0| 34,04 (136,0|5,882 5,882| 1,471

Tablo 4.4: SA 02 Teorik Reaksiyon Hesaplamalari.

Teorik Hesaplama Deger
ns-ssipaWaikia (Mol 5-SSIPA/g Alkid) 104,15
Ortamdan uzaklagan su (mH20 (g)) 119,70
Toplam Kat1 (mregine (gr)) 1670,30
Yag Uzunlugu (L) 51,49
Hidroksil fazlasi1 (Excess OH) 1,29
Alkid Sabiti (K) 1,03
Fonksiyonalite (F) 1,95
% Reaksiyon Jel Noktasi (Pjel (%)) 102,60

SA3 Alkid regine sentez hesaplamalari: Tablo 4.5°te SA05 formiiliinde

1.03 olacak sekilde galisilan formiilde jellesme olmamasi beklenmektedir [37].

Tablo 4.5: SA 03 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Hammadde W(0Q) E |F| MW | eo eA es Mo
Giserin (PRP02) 60,00| 30,7|3| 92,1|1,954 1,954 | 0,651
5 SSIPA (PRP 02) 25,00| 134,1|2| 268,2|0,186|0,186 0,093
PEG 800 (PRP 02) 2,5117609|1|35218|0,000 0,000 0,000
KAYA 860,00 | 280,0| 1| 280,0|3,071 (3,071 3,071
Ftalik Anhidrit 460,00| 74,1|2| 148,2|6,208 |6,208 3,104
Maleik Anhidrit 10,00 49,0(2| 98,0|0,204|0,204 0,000
Gliserin 140,00| 30,7|3| 92,1|4,560 4,560| 1,520
Pentaeritritol 200,00 34,0|4| 136,0/5,882 5,882 1,471

kullanilan hammaddeler ve oranlari dogrultusunda esdegerlik (E), ea, es ve mo
degerleri hesaplanmistir. Bu degerler daha sonra Tablo 4.6'da verilen karakteristiklerin

hesaplanmasinda kullanilmistir. Patton’un jel noktas1 hesaplamasina gore jel noktasi
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Tablo 4.6: SA 03 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Teorik Hesaplama Deger

Ns-ssipa/Waikia (Mol 5-SSIPA/g

Alkid) 53,04
Ortamdan uzaklasan su (mH20 (Q)) 116,35
Toplam Kati1 (mregine (gr)) 1641,15
Yag Uzunlugu (L) 52,40
Hidroksil fazlasi (Excess OH) 1,28
Alkid Sabiti (K) 1,02
Fonksiyonalite (F) 1,95
% Reaksiyon Jel Noktasi (Pjel (%)) 102,49

SA4 Alkid recine sentez hesaplamalari: Tablo 4.7°de SAO04 formiiliinde

kullanilan hammaddeler ve oranlari dogrultusunda esdegerlik(E), ea, €8 Ve Mo

degerleri hesaplanmistir. Bu degerler daha sonra Tablo 4.8'de verilen karakteristiklerin

hesaplanmasinda kullanilmistir. Patton’un jel noktasi hesaplamasina gore, jel noktasi

1.03 olacak sekilde ¢alisilan formiilde jellesme olmamasi beklenmektedir [37].

Tablo 4.7: SA 04 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Hammadde W(Q) E |F| MW | eo ea eB Mo
Giserin (PRP02) 120,00| 30,7|3| 92,1|3,909 3,909 1,303
5 SSIPA (PRP 02) | 50,00| 134,1|2| 268,2|0,373|0,373 0,186
PEG 800 (PRP 02) 5117609 |1 | 35218 (0,000 0,000 | 0,000
KAYA 860,00 280,0|1| 280,0|3,071|3,071 3,071
Ftalik Anhidrit 450,00 74,1|2| 148,2(6,073|6,073 3,036
Maleik Anhidrit 10,00| 49,0|2| 98,0/0,204|0,204 0,000
Gliserin 90,00f 30,7[3| 92,1|2,932 2,932 0,977
Pentaeritritol 200,00 34,0/4| 136,0(5,882 5,882 1,471

Tablo 4.8: SA 04 Teorik Reaksiyon Hesaplamalari.

Teorik Hesaplama Deger
ns-ssipa’Waikia (Mol 5-SSIPA/g Alkid) 104,44
Ortamdan uzaklasan su (mH>0 (Q)) 115,13
Toplam Kati (mregine (gr)) 1669,87
Yag Uzunlugu (L) 51,50
Hidroksil fazlas1 (Excess OH) 1,31
Alkid Sabiti (K) 1,03
Fonksiyonalite (F) 1,94
% Reaksiyon Jel Noktas1 (Pjel (%)) 103,33
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SA5 Alkid regine sentez hesaplamalari: Tablo 4.9’da SAO5 formiiliinde
kullanilan hammaddeler ve oranlari dogrultusunda esdegerlik (E), ea, es ve mo
degerleri hesaplanmistir. Bu degerler daha sonra Tablo 4.10'da verilen
karakteristiklerin hesaplanmasinda kullanilmistir. Patton’un jel noktasi hesaplamasina

gore, jel noktasi 1.02 olacak sekilde calisilan formiilde jellesme olmamasi
beklenmektedir [37].

Tablo 4.9: SA 05 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Hammadde W(g) E [F| MW | eo ea es Mo
Gliserin(PRP5) 60,00| 30,7(3| 92,1|1,954 1,954 | 0,651
5 SSIPA(PRP5) 25,00| 134,1| 2| 268,2/0,186|0,186 0,093
PEG 800(PRP5) 2,5[117609 |1 |35218| 0,000 0,000/ 0,000
KAYA(PRP5) 10,00| 280,0| 1| 280,0| 0,036 |0,036 0,036
KAYA 850,00| 280,0(1| 280,013,036 3,036 3,036
Ftalik Anhidrit 460,00| 74,1|2| 148,2|6,208 (6,208 3,104
Maleik Anhidrit 10,00 49,0/2| 98,0/0,204|0,204 0,000
Gliserin 145,00 30,7|3| 92,1|4,723 4,723| 1,574
Pentaeritritol 200,00| 34,0/4| 136,0|5,882 5,882| 1,471

Tablo 4.10: SA 05 Teorik Reaksiyon Hesaplamalari.

Teorik Hesaplama Deger
ns-ssipa/Waikid (Mol 5-SSIPA/g Alkid) 52,89
Ortamdan uzaklagan su (mH20 (g)) 114,03
Toplam Kati (mregine (gr)) 1648,47
Yag Uzunlugu (L) 52,17
Hidroksil fazlas1 (Excess OH) 1,30
Alkid Sabiti (K) 1,03
Fonksiyonalite (F) 1,94
% Reaksiyon Jel Noktas1 (Pjel (%)) 103,05

SA6 Alkid regine sentez hesaplamalari: Tablo 4.11°de SA06 formiiliinde
kullanilan hammaddeler ve oranlari dogrultusunda esdegerlik (E), ea, es ve Mo
degerleri hesaplanmigtir. Bu degerler daha sonra Tablo 4.12'de verilen
karakteristiklerin hesaplanmasinda kullanilmistir. Patton’un jel noktas1 hesaplamasina

gore jel noktast 1.02 olacak sekilde calisilan formiilde jellesme olmamasi
beklenmektedir [37].
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Tablo 4.11: SA 06 Regine Formiilii ve Teorik Hesaplamalari.

Hammadde W(g) E [F| MW | eo eA es Mo
Gliserin(PRP5) 120,00 30,7(3| 92,1|3,909 3,909 1,303
5 SSIPA(PRP5) 50,00| 134,1|2| 268,2(0,373|0,373 0,186
PEG 800(PRP5) 5(17609 |2 | 35218 0,000 0,000 | 0,000
KAYA(PRP5) 20,00| 280,0|1| 280,0(0,071{0,071 0,071
KAYA 845,00| 280,0(1| 280,0|3,018 3,018 3,018
Ftalik Anhidrit 450,00| 74,1|2| 148,2|6,073(6,073 3,036
Maleik Anhidrit 10,00| 49,0|2| 98,0/0,204|0,204 0,000
Gliserin 90,00| 30,7|3| 92,1(2,932 2,932 0,977
Pentaeritritol 200,00| 34,0|4| 136,0|5,882 5,882 1,471

Tablo 4.12: SA 06 Teorik Reaksiyon Hesaplamalari.

Teorik Hesaplama Deger
ns-ssipa’Waikia (Mol 5-SSIPA/g Alkid) 104,15
Ortamdan uzaklasan su (mH20 (g)) 114,17
Toplam Kati (mregine (gr)) 1675,83
Yag Uzunlugu (L) 51,62
Hidroksil fazlas1 (Excess OH) 1,31
Alkid Sabiti (K) 1,03
Fonksiyonalite (F) 1,94
% Reaksiyon Jel Noktasi (Pjel (%)) 103,33

Burada yapilan hesaplamalarla olasi bir jellesme riski minimize edilmeye
calisilmistir. ASO1, AS02, AS03, AS04, AS05, AS06 recineleri Boliim 3.2.2°de

anlatildig1 sekilde hazirlanmistir.

4.2. Asit Sayisi/Viskozite ve Kati Madde Analizleri

Prepolimerlerin hazirlanmasi sirasinda asit sayisi, reaksiyonun ilerleyisini takip
etmek amaciyla incelenmistir. Hammaddeler rektore alinarak sicaklik 150-155°C’ye
getirildiginde reaksiyon baglamistir. Sentez boyunca asit degeri takip edilmis ve asit
degeri 1.0 mg KOH/g olana kadar reaksiyon devam ettirilmistir. PRP1 reaksiyon asit
sayis1 degisimi Sekil 4.1°de belirtilmistir. PRP2 reaksiyon asit sayis1 degisimi Sekil
4.2°de gosterildigi gibi, asit degeri 1.0 mg KOH/g ve altina inene kadar reaksiyon

devam ettirilmistir.
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PRP 1 Reaksiyon Asit Sayisi Takibi
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Sekil 4.1: PRP1 Reaksiyon Asit Sayist Degisim Grafigi.

PRP 2 Reaksiyon Asit Sayisi Takibi
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—8—PRP2

Asit Sayisi (mg KOH

Sekil 4.2: PRP2 Reaksiyon Asit Sayist Degisim Grafigi.

Sekil 4.3°de goriildiigi gibi PRP3 ve PRP4 hazirlanmasi sirasinda da asit
degerleri reaksiyon boyunca takip edilmistir. iki kademede beslenen hammaddeler ilk
asamada gliserin, PEG 800 ve 5-SSIPA hammaddeleri asit degeri 5.0-10.0 mgKOH/g
araligina gelene kadar reaksiyonlar1 devam ettirilmistir. Reaksiyon su ¢ikiglar1 150-
160°C araligida baglamistir ve 200 °C ye geldiginde hizlanmistir. Asit degeri istenen
araliga geldikten sonra yag asidi beslenmis ve bu ilave sirasinda asit degerinin yine
ciktig1 gdzlenmistir (Sekil 4.3). Reaksiyon asit degeri 1.0 mg KOH/g altina inene kadar

reaksiyon devam ettirilmistir.
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PRP 3 ve PRP4 Reaksiyon Asit Sayisi Takibi
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Sekil 4.3: PRP3 ve PRP4 Reaksiyon Asit Sayis1 Degisim Grafigi.

PRP5 ve PRP6 hazirlanmas: sirasinda da asit degerleri reaksiyon boyunca takip

edilmistir. Iki kademede beslenen hammaddeler ilk asamada gliserin, PEG 800 ve 5-

SSIPA hammaddeleri asit degeri 5.0-10.0 mgKOH/g araligmma gelene kadar

reaksiyonlart devam ettirilmistir. Reaksiyon su ¢ikiglart 150-160°C araliginda

baglamistir ve 200 °C ye geldiginde hizlanmistir. Asit deger istenilen araliga geldikten

sonra yag asidi beslenmis ve bu ilave sirasinda yine asit degerinin ¢iktig1 gdzlenmistir

(Sekil 4.4). Reaksiyon asit degeri 1.0 mg KOH/g altina inene kadar reaksiyon devam

ettirilmistir.
PRP 5 ve PRP6 Reaksiyon Asit Sayisi Takibi
@ 100,00
I
O 80,00
4
oo
£ 60,00
2 40,00 Seri3
& )
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<
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100 200 300 400 500
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Sekil 4.4: PRP5 ve PRP6 Reaksiyon Asit Sayis1 Degisim Grafigi.
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Hazirlanan prepolimerlerin asit degerleri nihai iiriinlerde 1.0 mgKOH/g ve alt1
olarak gerceklesmistir.

Alkid sentezinin ikinci asamasinda teorik jellesme katsayisina gére hesaplanarak
tasarlanan formiillerin reaksiyon takibi, asit sayis1 ve viskozite degisiminin izlenmesi
ile takip edilmistir. SAO1 reginesinin asit viskozite degisimi Sekil 4.5’te gosterilen
grafikle takip edilmis ve asit sayist 30 mgKOH/g altina indikten sonra ve regine
viskozitesi 3000 cpoise iistiine geldiginde reaksiyon sonlandirilmistir. Sekil 4.5°te
gorildiigli gibi reaksiyonda viskozite artis hizi artmistir. Burada ani viskozite
yiikselmelerini dnlemek igin reaksiyon sonlandirilmistir. Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de
goriilen teorik hesaplamalar dogrultusunda hazirlanan alkid re¢inesinde son agamada

viskozite degisim hizi artsa da jellesme riski goriilmemistir.

SA01 Reaksiyon Takip Cizelgesi

~ 300,00 3500,00

2

T 25000 3000,00
(%]

< 200,00 2500,00 '3

= 2000,00 £

£ 150,00 ©

% 1500,00 £

5 100,00 1000,00 £

7 50,00 500,00 >

< 000 0,00

30 60 90 120 150 180 240 270 310 330 350 370 390 410 430
Siare(dk)
Viskozite Asit Sayisi

Sekil 4.5: AS1 Reaksiyon Asit Sayisi ve Viskozite Degisim.

SAO02 reginesinin asit viskozite degisimi Sekil 4.6’da gosterilen grafikle takip
edilmis ve asit sayis1 30 mgKOH/g altina indikten sonra ve regine viskozitesi 4000
cpoise istiine geldiginde reaksiyon sonlandirilmigtir. Sekil 4.6’da gorildiig gibi
reaksiyon ilerledik¢e viskozite artig hizi artmistir. Bu asamada regine sentezi sirasinda
son asamalarda meydana gelen bulaniklik ve partikiil olusumlar ftalik anhidrit ve
5SSIPA’nin reaksiyona girme egilimlerinin farkli oldugunu gdstermistir. Burada
viskozite SAOI reginesine gore daha yiiksek gerceklesmistir. SSSIPA’nin ftalik
anhidrite gore orani artinca viskozitenin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon
Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de goriilen teorik hesaplamalar dogrultusunda jellesme

gerceklesmese de partikiil olusumlar1 nedeniyle faz ayrimlar goriilmiistiir.
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Sekil 4.6: AS2 Reaksiyon Asit Sayis1 ve Viskozite Degisim.

SAO03 reginesinin asit viskozite degisimi Sekil 4.7°de gosterilen grafikle takip

edilmistir. Asit sayis1 30 mgKOH/g altina indikten sonra ve regine viskozitesi 3000

cpoise ustiine geldiginde reaksiyon sonlandirilmigtir. Sekil 4.7°de gorildiigii gibi

reaksiyonda viskozite artig hizi artmigtir. Burada ani viskozite yiikselmelerini 6nlemek

icin reaksiyon sonlandirilmistir. Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da goriilen teorik hesaplamalar

dogrultusunda hazirlanan alkid recinesinde son agsamada viskozite degisim hiz1 artsa

da jellesme riski goriillmemistir.
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Sekil 4.7: AS3 Reaksiyon Asit Sayis1 ve Viskozite Degisim.

SA04 reginesinin asit viskozite degisimi Sekil 4.8°’de gosterilen grafikle takip

edilmis ve asit sayis1 30 mgKOH/g altina indikten sonra ve regine viskozitesi 4000
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cpoise lstiine geldiginde reaksiyon sonlandirilmigtir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi
reaksiyon ilerledik¢e viskozite artig hizi artmistir. Bu asamada regine sentezi sirasinda
son asamalarda meydana gelen bulaniklik ve partikiil olusumlar ftalik anhidrit ve
5SSIPA’nin reaksiyona girme egilimlerinin farkli oldugunu géstermektedir. Burada
viskozite SAOI recinesine gore daha yiiksek gerceklesmistir. 5-SSIPA’nin ftalik
anhidrite gore orani artinca viskozitenin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon
Tablo 4.7 ve Tablo 4.8’de goriilen teorik hesaplamalar dogrultusunda jellesme
gerceklesmese de eterifikasyon reaksiyonu sirasinda partikiil olusumlar ile faz

ayrimlar1 goriilmiistiir.

SA04 Reaksiyon Takip Cizelgesi
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T 3500,00 __
@) Q
Z 200,00 3000,00 2
an o
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% 2000,00 £
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Sekil 4.8: AS4 Reaksiyon Asit Sayis1 ve Viskozite Degisim.

SAO05 reginesinin asit viskozite degisimi Sekil 4.9’de gosterilen grafikle takip
edilmis ve asit sayis1 30 mgKOH/g altina indikten sonra ve regine viskozitesi 3000
cpoise Ustline geldiginde reaksiyon sonlandirilmistir. Sekil 4.9°da goriildiigii gibi
reaksiyonda viskozite artis hiz1 artmistir. Burada ani viskozite ylikselmelerini 6nlemek
icin reaksiyon sonlandirilmistir. Tablo 4.9 ve Tablo 4.10°da goriilen teorik
hesaplamalar dogrultusunda hazirlanan alkid reginesinde son agamada viskozite

degisim hizi artsa da jellesme riski goriilmemistir.
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Sekil 4.9: ASS Reaksiyon Asit Sayis1 ve Viskozite Degisim.

SAOQ6 reginesinin asit viskozite degisimi Sekil 4.10°da gosterilen grafikle takip

edilmis ve asit sayis1 30 mgKOH/g altina indikten sonra ve regine viskozitesi 4000

cpoise istiine geldiginde reaksiyon sonlandirilmigtir. Sekil 4.10°da goriildigi gibi

reaksiyonda viskozite artis hizi artmistir. Bu asamada regine sentezi sirasinda son

asamalarda meydana gelen bulaniklik ve partikiil olusumlari ftalik anhidrit ve 5-

SSIPA’nin reaksiyona girme egilimlerinin farkli oldugunu gostermistir. Burada

viskozite SAOI recinesine gore daha yiliksek gerceklesmistir. 5-SSIPA’nin ftalik

anhidrite gére oran1 artinca viskozitenin daha yiliksek oldugu goriilmiistiir.

Reaksiyonda Tablo 4.11 ve Tablo 4.12’de goriilen teorik hesaplamalar dogrultusunda

jellesme gergeklesmese de partikiil olusumlari ile faz ayrimlart gériilmiistiir.
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Sekil 4.10: AS6 Reaksiyon Asit Sayis1 ve Viskozite Degisim.
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4.3. Renk Ol¢iim

Sekil 4.11°de gosterilen PRP1, PRP2, PRP3, PRP4, PRP5 ve PRP6
numunelerine renk 6l¢timii yapilmistir. Tablo 4.13’de belirtildigi tizere drneklerden
PRP3, PRP4 ve PRP6 da renklenme oldugu tespit edilmistir. Lityum hidroksit
varliginin siilfonat gruplarinin asidik reaksiyon vermesini engelleyerek renk
bozunmasini 6nledigi gbézlemlenmistir. PRP6°da da goriildiigii gibi %15 yag asidi
kullanilan prepolimerde LiOH orami diisiiriiliince renklenme bagladigir goriilmiistiir.
Tablo 4.13’de goriildiigii gibi renklenme yag asidi oranindan bagimsizdir. Siilfonat
gruplarinin nétralizasyonunu LIOH sagladiginda renklenmenin gergeklesmedigi
gozlemlenmistir. Burada agik tonda elde edilen PRPO1, PRP0O2 ve PRPO5

prepolimerleri, alkid reaksiyonu i¢in kullanilmak {izere se¢ilmistir.

R TR TR T/l

Sekil 4.11: Prepolimer Numuneleri.

Tablo 4.13: Prepolimerlerin Renk Analizi.

NUmune LiOH 5-SSIPA Yag Asidi Renk
(n,mol/g) (n,mol/g) (%) (Gardner)

PRP 01 - ~25 - 1.0
PRP 02 - ~25 - 1.0
PRP 03 0.44 ~25 5 5.3
PRP 04 0.84 ~25 5 3.5
PRP 05 1.25 ~25 10 1.8
PRP 06 0.84 ~25 10 3.2

Sentezlenen su bazli alkid reginelerinin renk analizleri yapildiginda; PRP1,
PRP2 ve PRP5 kullanilarak hazirlanan su bazli alkid numunelerinde yag
modifikasyonu %10 olan PRPS ile hazirlanan alkid reginelerinde homojenligin daha

iyi oldugu ve berrakligin korundugu gézlemlenmistir. Sekil 4.12’de yer alan su bazl
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alkid re¢ine numunelerinin renk degerlerinde Tablo 4.14’te goriilen sonuglarda 6nemli

bir farklilik goriillmemistir. SA2 ve SA4 numunelerinde yogun partikiil olusumu ve

bulaniklik gozlemlenmistir. Bu da prepolimerlerin verimli ve homojen sekilde

reaksiyona girmedigini gostermistir. Ayni oranda 5-SSIPA i¢eren SA06 numunesinde

ise herhangi bir bulanma goriilmemektedir.

Sekil 4.11: Su Bazli Alkid Re¢ine Numuneleri.

Tablo 4.14: Alkid Regineleri renk analizi.

Kullanilan e e Renk
Numune Prepolimer 5SSIPA(%) Gorliniis (Gardner)

SA 01 PRP 01 1.2 Berrak 3.2
SA 02 PRP 01 2.3 Bulanik 3.8
SA 03 PRP 02 1.2 Berrak 3.0
SA 04 PRP 02 2.3 Bulanik 3.5
SA 05 PRP 05 1.2 Berrak 3.0
SA 06 PRP 05 2.3 Berrak 2.8

SA2, SA4 ve SA 6 numunelerinden hazirlanan ve Sekil 4.13°de gosterilen MAI,

MA2 ve MAS3 akrilik emiilsiyonlarda ise gorsel kontrol yapilmigtir. Numunelerin

slitlimsii beyaz gorliniimlii oldugu kaydedilmistir.

MA1 MA 2 Ma3

Sekil 4.13: Akrilik Emiilsiyon Numuneleri.
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4.4. Fourier Transform Spektroskopi

FTIR analizi, gelistirilen malzemelerin kimyasal yapisinin karakterize etmekte
kullanilan oldukca dnemli bir yontemdir. FTIR reginelerin yapilarindaki fonksiyonel
gruplari, yapidaki baglarin durumunu Kkarakterize etmek igin kullanilmistir. Bu
calismada FTIR sonuglar1 incelenerek esterifikasyon reaksiyonunun gerceklesme
durumu ve olusan bag yapilari hakkinda bilgi edinilmeye g¢alisilmistir. Alkid ve
stilfonat gruplarmna ait FTIR pikleri Tablo 4.15te 6zetlenmistir.

Tablo 4.15: Alkid regineleri ve siilfonatlarda goriilen karakteristik spektrum

pikleri.

Fonksiyonel grup Pik (cm™)
C-H sp? (Gerilme pikleri) 2854-2924
(-CH2=CHZ2-) 3008
O=C-O-C Alifatik ester 1240-1270
OH (Gerilme pikleri) 3200-3500
S=0 (Asimetrik Gerilme) 1350-1400
S=0 (Simetrik Gerilme) 1160-1175
S-O (Gerilim pkleri) 750-1000
-CH2- (Gerilme pikleri) 1464
-CH3- (Biikiilme pikleri) 1384
C=C (Diizlemsel gerilme) 741
C=C gerilme(Alken) 1654
-C-O-C- (Aromatik veya alifatik ) 1040-1100
C=0(Gerilme pikleri) 1721
C-O (Gerilme Pikleri, Ester Grubu) 1163
C=C-H 981

Beklendigi gibi yapilar1 benzer olan alkid reginelerin benzer spektrumlar
gosterdigi belirlenmistir. Sekil 4.14’da verilen 5SSIPA hammaddesinde bulunan
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stilffonat grubunun pikleri Tablo 4.15°de belirtildigi gibidir. Alkid recine sentezinde
kullanilan gliserin ve penta eritritolde bulunan -OH pikinin 3440 cm™ bulunan
gerilimleri Sekil 4.15, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20°da,
azalmis oldugu goriilmektedir. Aym1i zamanda konjuge aygicek yag asidinin
esterlesmesi sonucu 1710 ecm™’dan 1729 cm™*ye kaydig1 bilinen C=0 pikinin, regine
spektrumlarinda gériilmesi ester olusumunu desteklemektedir [63]. 3008 cm **deki
titresim piki yag asidindeki vinil (-CH=CH-) sp2 gerilmesinden kaynaklanmaktadir.
Spektrumlarda goriinen 2854-2926 cm™ araligindaki pikler aycicek yag asidinden
gelen C-H egilme ve biikme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda
esterifikasyon ile artan ve PEG yapisindan gelen C-O yapisina ait gerilme piki ve
alifatik - C-O-C- yapisindan kaynakli titresim pikleri 1040-1150 cm™ araliginda
goriilmektedir [64]. Tim reginelerin sentezinde kullanilmis olan ftalik anhidrit ve
5SSIPA nin iizerindeki aromatik halkanin C-H biikiilme titresimine ait pik 745 cm™
‘de gdziikmektedir [65]. Tiim alkid regine drneklerinde 1580-1600 cm™’de gériilen
spektrumlar ftalik ve 5SSIPA iizerindeki doymamigs C=C yapisina aittir [66]. Alkid
recinelere ait tiim spektrumlar incelendiginde poliester olusumunun basariyla
gerceklestigi goriilmektedir. Fonksiyonel gruplara ait FTIR pikleri Tablo 4.15‘de

Ozetlenmistir.
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Sekil 4.14: 5-SSIPA FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.15: SA1 Numunesinin FTIR analizi.
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Sekil 4.16: SA2 Numunesinin FTIR analizi.
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Sekil 4.18: SA4 Numunesinin FTIR analizi.
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Sekil 4.19: SA5 Numunesinin FTIR analizi.
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Sekil 4.20: SA6 Numunesinin FTIR analizi.

4.5. Termogravimetrik Analiz Sonuclar

Sekil 4.21°de goriildigii gibi TGA analizleri 10-15 mg 6rnekler kullanilarak 10°
C/dak. 1sitma hiziyla 30°C-600° C sicaklik araliginda gergeklestirilmis ve reginelerin
termal 6zellikleri incelenmistir. Sonrasinda 900°C’ye kadar hava ortaminda ¢aligilarak
Metler Toledo marka TGA 2 model cihazda analiz edilmistir. Sekil 4.21°de goriilen

TGA analizleri ile alkid regine filmlerinin termal 6zellikleri incelenmistir.

SA 01
SA02
SA03
SA04
SA05
SAQ06

250 300 350 400 450: T - T
| |

Sekil 4.21: Su Bazli Alkid Reginelerinin TGA analizi.
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4.6. Kuruma Siiresi Tayini

Alkid regineleri %2 kobalt naftanat, kalsiyum naftanat ve zirkonyum naftanattan
olusan kurutucu karistmi(Metal Tuzlar1) eklenerek oksidatif kuruma o6zellikleri
incelenmistir. Reginelerin tamaminda konjuge aycicek yag asidi %50+1. kuruma
Ozellikleri incelenmistir. Tablo 4.16°da gortildiigi tizere kuruma test cihazi ile bakilan

kuruma siirelerinin 5-SSIPA igerigi arttik¢a arttig1 goriilmektedir.

Tablo 4.16: Su Bazli Alkid Reginelerinin Kuruma Siiresi Tayini.

Fiziksel Dayanim Testi SA01| SA02 | SA03 | SA04 | SAO5 | SA06
Dokunma Kurumasi (saat) 4 4 4 3 3,5 3
Orta Kuruma (saat) 7 6 6 5 5 5
Dip Kuruma (saat) 13 12 12 11 12 10
Sertlik (Konig Saniyesi) 67 72 67 78 72 82
Viskozite(cpoise) 3260 | 4220 | 3250 | 4250 | 3800 | 4760

4.7. Sertlik Testi
Sertlik derecesi tayinleri, AS01, AS02, AS03, AS04, AS05 ve AS06 reginelerine

ayni oranda kurutucu verilerek alkidle kurutucu homojen hale getirildikten sonra 150
mikron apliktor ile reginelerin filmleri olusturulmustur. Filmler ¢ekildikten sonra 72
saat sartlandirilmis odada bekletilmis ve akabinde sertlik tayini yapilmistir. Tablo
4.17°de goriildiigi gibi siilfonat oranlar1 yiiksek olan AS02, AS04 ve AS06’da sertlik
degeri daha yiiksektir. Sertlik farkinda ayrica ¢apraz bag yogunlugu ve diger
monomerlerin de etkisi bulundugu gozlemlenmistir. Burada 5-SSIPA’nin alkid

recinesinin sertlik degerini yiikselttigi goriilmiistiir.

Tablo 4.17: Alkid Regineleri sertlik analizi.

Test Sertlik Degeri
ASO1 67
AS02 72
AS03 67
AS04 78
AS05 72
AS06 82
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4.8. Adhezyon (Yapisma) Testi

Genel olarak alkid regineleri metal yapigma Ozellikleri iyi olmakla birlikte
yapilan incelemede 6zellikle SA04, SA05 ve SA06 recinelerinin yapisma dayaniminin
nispeten daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Burada reaksiyonun homojen sekilde
saglanabilmis olmasmin olumlu etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica 5SSIPA

modifikasyon oraninin artmasi da yapigsma derecesini olumlu bir sekilde etkilemistir.

Tablo 4.18: Alkid Reginelerinin Yapigsma Test Sonuglari.

Test Yapisma Testi (Metal Yiizey)

ASO1
AS02
AS03
AS04
AS05
AS06

O OO |F,|F|F

4.9. Darbe Dayanimi Tayini

Metal plaka film yiizeylerinde ¢atlak seklinde deformasyon olusturabilecek
yiikseklik ve agirligin belirlenebilmesi i¢in 1 ve 2 kg agirhigindaki standart ¢elikler
farkl yiiksekliklerden serbest diisme ile filmlerin yiizeyine birakilmis, sonuclar kg.cm
olarak verilmistir. Gelistirilen reginelerin tamaminda sonuglar 200 kg.cm iizerinde
bulunmustur. Bu sonuglar da hem yapisma degerlerinin iy olmasindan hem de

filmlerin esnek olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.19: Su Bazli Alkid Reginelerinin Darbe Dayanimlari.

Test Numunesi Yapigma Testi (Metal Yiiey)
AS01 >200
AS02 >200
AS03 >200
AS04 >200
AS05 >200
AS06 >200
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4.10. Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi Tayini

Alkali, asit ve tuz dayanimi tayinleri, standartlara uygun olarak gerceklestirilmistir.

Tablo 4.20: SA01 Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimu.

Zaman 0,1M NaOH %3' luk H2S0O4 %5' lik NaCl
1lsa Uygun Uygun Uygun
2sa Uygun Uygun Uygun
3sa Uygun Uygun Uygun
4 sa Uygun Uygun Uygun
S sa Uygun Uygun Uygun
6 sa Uygun Uygun Uygun
7 sa Uygun Uygun Uygun
8 sa Uygun Uygun Uygun
9sa Uygun Uygun Uygun
10 sa Uygun Uygun Uygun
11 sa Uygun Uygun Uygun
12 sa Uygun Uygun Uygun

Yapilan incelemelerde SAO1 reginesi ile hazirlanan filmlerde Tablo 4.20°de

goriildiigh gibi herhangi bir bozunma veya ylizeyden ayrilma gézlemlenmemistir. Bu

da SAO01 recinesinin alkali, asit ve tuz dayaniminin iyi oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.21: SA02 Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

Zaman 0.1M NaOH %3" liik H2SO4 %5" lik NaCl
1sa Uygun Uygun Uygun
2 sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
3sa Hafif Parlaklik Kaybi1 Uygun Uygun
4 sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
5 sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
6 sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
7 sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
8 sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
9sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
10 sa Parlaklik Kayb1 Hafif Parlaklik Kayb1 | Hafif Parlaklik Kayb1
11 sa Parlaklik Kayb1 Hafif Parlaklik Kayb1 | Hafif Parlaklik Kayb1
12 sa Yiizeyden Kalkma | Hafif parlaklik kayb1 | Hafif parlaklik kayb:
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SAO02 reginesi ile hazirlanan filmlerde Tablo 4.21°de goriildiigii gibi asit ve tuz

dayaniminin ve ozellikle alkali dayaniminin ¢ok iyi olmadigi goriilmiistiir. SAQ02

re¢inesindeki

partikiillerin film olusumunda regineyi

bozulmasina neden oldugu diistiniilmektedir.

zayiflattigi  ve filmin

Tablo 4.22: SA03 Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimu.

Zaman 0.1M NaOH | %3' lik H2SO4 %?5' lik NaCl
lsa Uygun Uygun Uygun
2sa Uygun Uygun Uygun
3sa Uygun Uygun Uygun
4 sa Uygun Uygun Uygun
5 sa Uygun Uygun Uygun
6 sa Uygun Uygun Uygun
7 sa Uygun Uygun Uygun
8 sa Uygun Uygun Uygun
9sa Uygun Uygun Uygun
10 sa Uygun Uygun Uygun
11 sa Uygun Uygun Uygun
12 sa Uygun Uygun Uygun

SAO03 reginesi ile hazirlanan filmlerin Tablo 4.22°de goriildigi gibi alkali, asit

ve tuz dayaniminin iyi oldugu goriilmiistir.

Tablo 4.23: SA04 Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

Zaman 0.1M NaOH %3" liikk H2SO4 %5' lik NaCl
1lsa Uygun Uygun Uygun
2 sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
3sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
4 sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
5 sa Hafif Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
6 sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
7 sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
8 sa Parlaklik Kayb1 Uygun Uygun
9sa Parlaklik Kaybi1 Uygun Uygun
10 sa Parlaklik Kaybi Hafif Parlaklik Kayb1 | Hafif Parlaklik Kayb1
11 sa Parlaklik Kaybi Hafif Parlaklik Kayb1 | Hafif Parlaklik Kayb1
12 sa Parlaklik Kaybi Hafif Parlaklik Kayb1 | Hafif Parlaklik Kayb1
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SA04 recinesi ile hazirlanan filmlerde Tablo 4.23’te goriildiigli gibi 6zellikle

alkali dayaniminin, asit ve tuz dayaniminin da ¢ok iyi olmadigi goriilmiistiir. SA04

recinesindeki partikiillerin film olusumunda re¢ineyi =zayiflattigi ve filmin
bozulmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.
Tablo 4.24: SAQ5 Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.
Zaman 0.1M NaOH | %3' liikk H2SO4 %5' lik NaCl
1lsa Uygun Uygun Uygun
2sa Uygun Uygun Uygun
3sa Uygun Uygun Uygun
4 sa Uygun Uygun Uygun
5sa Uygun Uygun Uygun
6 sa Uygun Uygun Uygun
7 sa Uygun Uygun Uygun
8 sa Uygun Uygun Uygun
9sa Uygun Uygun Uygun
10 sa Uygun Uygun Uygun
11 sa Uygun Uygun Uygun
12 sa Uygun Uygun Uygun

SAO0S reginesi ile hazirlanan filmlerde Tablo 4.24’te goriildiigii gibi herhangi

bir bozunma veya yiizeyden ayrilma goézlemlenmemistir. Bu da SA0S5 re¢inesinin

alkali, asit ve tuz dayaniminin iyi oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.25: SA06 Filminin Alkali, Asit ve Tuz Dayanimi.

Zaman 0.1M NaOH Olﬁz'slcl)li{ %?5' lik NaCl
1sa Uygun Uygun Uygun
2 sa Uygun Uygun Uygun
3sa Uygun Uygun Uygun
4 sa Uygun Uygun Uygun
5 sa Uygun Uygun Uygun
6 sa Uygun Uygun Uygun
7 sa Uygun Uygun Uygun
8 sa Uygun Uygun Uygun
9sa Uygun Uygun Uygun
10 sa Uygun Uygun Uygun
11 sa Uygun Uygun Uygun
12 sa Uygun Uygun Uygun

70



SAO06 reginesi ile hazirlanan filmlerde Tablo 4.25’te goriildiigii gibi herhangi bir
bozunma veya yiizeyden ayrilma gézlemlenmemistir. Bu da SA06 reginesinin alkali,
asit ve tuz dayaniminin iyi oldugunu gostermektedir.

Burada su bazl1 akid regineleri {izerinden yapilan degerlendirmelerde 5-SSIPA orani
ayni olan SA02, SA04 ve S06 recinelerinin farkli dayanim gdstermistir. 5-SSIPA orani
arttikga filmlerin asit, alkali ve tuz dayanimlar1 azalmaktadir. Ancak SA06 numunesi
SA02 ve SA04 ile ayni siilfonat oranina sahip olmasina karsin daha dayanikli bir film
olusturdugu goriilmiistiir. Burada siilfonatin yapiya basarili ve homojen sekilde

katilmasindan dolay1 bu farkliligin gerceklestigi diistiniilmektedir.

4.11. Depolama Kararhhg:

Su bazli alkid reginelerinin %50°lik sulu ¢ozeltileri hazirlanarak pH degerleri
6,0-8,0 pH araligina getirildikten sonra sudaki ¢oziiniirliikk 6zellikleri incelenmistir.
Sekil 4.22° de goriinen %50 lik alkid ¢ozeltileri ¢oziiniirlilk incelemesinden sonra
depolama testi uygulanmistir. SAOl ve SAO02 numarali reginelerin suyla
karigimlarinda basindan itibaren bir uyumsuzluk ve ¢éziinme problemi gozlenirken
diger 4 numunede ¢6ziinme basarili bir sekilde gerceklesmistir. PEG 800’tin oldugu
SA03, SA04, SA0S ve SA06 prepolimerleri ile hazirlanan alkid recinelerinin ¢dziinme
ozelliklerinin daha iyi oldugu goézlemlenmistir. SAO1 ve SA02 numarali recinelerde
birka¢ saat gibi ¢ok kisa siirede faz ayrimi baslarken SA03, SA04, SA05 ve SA06

numarali re¢inelerin ¢ozeltilerinin ¢ok daha kararli oldugu gézlemlenmistir.

' ‘-'---"---‘-'---‘—
1l 1 (1
1l i H . .
o B LF =1 \‘ P \ 4 .
SA 04 SA 05 SA 06

’\‘ V/I's . P . E A,g /.‘,., s

Sekil 4.22: Su Bazli Alkid Numuneleri Depolama Oncesi.
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Depolama kararlilig: testi ile numuneler 50°C’de 1 ay etiivde bekletilmis ve
depolama sonrasi viskozite degisimleri kontrol edilmistir. Tablo 4.25” de goriildigi

gibi viskozite degisimleri tii numunelerde % 10,0 un altinda kalmstir.

Tablo 4.26: Su Bazli Alkid Regine Viskozite Degisimi.

Numune | Viskozite(cpoise) | Viskozite(cpoise) | Viskozite Degisimi(%)
AS1 200 210 5,0%
AS2 350 360 2,9%
AS3 260 280 7,7%
AS4 350 370 5,7%
AS5 300 320 6,7%
AS6 540 580 7,4%

Sekil 4.23’te goriildiigli gibi; depolama sonrasinda kontrol edildiginde SAO01,
SA02 ve SAO03 numunelerinde net bir faz ayrimi goézlenirken, SA04 ve SAOS
numunelerinde faz ayrimi nispeten daha azdir. Su bazli alkid numuneleri igerisinde

SA6 numunesi faz ayrimi en diisiik olan numune olmustur.

SA 02 SA 04 SA 05 SA 06

Sekil 4.23: Su Bazli Alkid Numuneleri Depolama Sonrasi.

Tez calismasi kapsaminda, SA02, SA04 ve SA06 numarali su bazli alkid
recineleri akrilik modifikasyon performanslarinin kontrol etmek igin kullanilmistir.
Sentezlenen MA1, MA2 ve MAS3 kodlu akrilik modifiye su bazli alkid re¢inelerinin
sadece depolama kararliliklar1 kontrol edilmistir. Sekil 4.24’te goriinen akrilik
modifiye alkidlerde depolama Oncesinde emiilsiyon stabilitesinin iyi oldugu

gorilmistir.
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B MA 2 Ma3

Sekil 4.24: Depolama Test Oncesi Akrilik Modifiye Alkid Regineleri.

50°C’de 1 ay etiivde beklettikten sonra yapilan incelemede Sekil 4.25°te
goriildiigii gibi; SA02 ile hazirlanan reginelerin en diisiik kararliliga sahip oldugu,
SA04 ile hazirlanan recinenin hafif de olsa faz ayrimi yaptigi, SA06 ile hazirlanan

recinede ise herhangi bir faz ayrimi olmadig1 goriilmiistir.

Sekil 4.25: Depolama Test Sonras1 Akrilik Modifiye Alkid Regineleri.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda siilfolanmis hidroksil fonksiyonlu prepolimer kullanarak,
suda ¢oziinebilir alkid recinesi sentezlenmistir. Bu alkid reg¢inesi daha sonra akrilik
hibrid re¢ine hazirlanmasinda kullanilabilecegi dogrulanmistir. Siilfolama igleminin
giivenli ve verimli bir sekilde gergeklestirilmesi tez calismasinin ana hedeflerinden biri
olmustur.

Ana zincir yapisinda siilfonat gruplarina sahip alkid recinesi iki asamali bir
islemle hazirlanmistir. Polimerizasyonun ilk asamasinda, prepolimer hazirliklarini
kolaylastirmak amaci ile oda kosullarinda sivi fazda bulunan ve prepolimerin
viskozitesini arttirmayacak bir poliol olarak gliserin se¢ilmistir. Gliserin 3 fonksiyonlu
bir polialkol olmasina karsin, iki hidroksil grubu primer alkol biri sekonder alkol
oldugu i¢in iki fonksiyonlu gibi reaksiyona girme egilimi sergiler. Sentezlenen
prepolimerlerin akigkan fazda kalmasi gliserinin bu 6zelliginden dolay: fazla dalli bir
yap1 olusmadigini gostermistir. Viskozite hedefi olmamakla birlikte prepolimerlerin
akiskan yapida olmalar1 ikinci asamada kullanimlarini kolaylastirmistir. Giigli
hidrofilik 6zelliklere sahip siilfonat1 alkid yapisina homojen sekilde katabilmek igin
hazirlanan prepolimerlerin bazilar1t PEG 800 ve konjuge yag asidi ile modifiye
edilmistir. Burada 6zellikle yag asidi ile modifiye edilen prepolimerlerde kararma
gozlemlenmistir. Siilfonat gruplarmin asidik ortamda reaksiyon vermesi sonucu bir
kararma gerceklestigi goriilmiistiir. Notralizasyon saglamak amaci ile kullanilan LiOH
in 1,0 mol stilfonata kars1 0,5 mol LiOH kullanilan PRP5 numunesinde renklenmenin
onemli Ol¢iide giderildigi goriilmiistiir. Kullanilan yag asitleri ayrica, tek fonksiyonlu
oldugu i¢in zincir uzamalarin1 engelleyici niteliktedir ve prepolimerlerin
akigskanliginin korunmasina yardimei olmustur.

Calismanin ikinci asamasinda, alkid sentezinde dibazik asit olarak yaygin
kullanilan, ftalik anhidrid kullanilmistir, anhidritlerin agilma reaksiyonu vermesi hem
ortamdan daha az su ¢ikis1 olmasi acisindan avantaj saglamistir hem de reaksiyonun
daha yavas ilerlemesini saglamis bu sayede regine viskoziteleri ¢ok daha kolay kontrol
edilebilmistir. Ozellikle konjuge yag asidi oram yiiksek bir aygicek yag asidi
secilmesinin sebebi, konjugasyonun vinil monomerlerle radikalik reaksiyon verme
verimini arttiracagi i¢indir. Alkid sentezi sathasinda, esterifikasyon reaksiyonlarini

optimize etmek icin tiim re¢ineler, Patton’un jel noktas1 hesaplamalari kullanilarak, jel
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noktas1 1.02-1.03 olacak sekilde formiilize edilmistir. Reaksiyonlar sirasinda asit ve
viskozite takibi yapilarak sentezlenen alkid reginelerinde jellesme goriilmemistir.
Jellesme gerceklesmese bile SA2 ve SA4 numunelerinde partikiil olusumlart meydana
geldigi goriilmiistiir. Bu da siilfolama isleminin homojen sekilde yapilamadigini
gostermistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, yag uzunlugu nihai alkid tizerinden %502
olacak sekilde korunmustur.

Giicli hidrofilik 6zelliklere sahip siilfonat numunelerini yapiya homojen sekilde
katabilmek i¢in hazirlanan prepolimerlerden PRPS, PEG 800 ve konjuge yag asidi ile
modifiye edilmistir. Bu sekilde, iyonik monomerin(5-SSIPA) indiikledigi polarite
etkisi, son asamada alkid sentezi sirasinda yag asitleriyle homojen karismaya izin
verecek sekilde azaltilmistir. PRPS ile hazirlanan, SA6 numunesi en iyi ¢dziinme
Ozelliklerini gdstermistir. Nihai olarak ana zincir yapisinda ~105 x 10-6 mol/g siilfonat
tuzu bulunduran su bazli alkid recinesi herhangi bir ¢okme veya faz ayrimi1 olmadan
iki agsamal1 olarak sentezlenmistir.

Hazirlanan emiilsifiye alkidlerin 6zellikleri sentetik solvent bazli alkidlerin
ozellikleri ile karsilastirildiginda; standart kuruma, viskozite, sertlik gibi fiziksel ve
mekanik Ozelliklerinin emiilsifiye alkid ile yapilan filmlerde de gozlemlendigi
belirlenmistir. Calismada gelistirilen alkidin akrilik modifikasyonlari, istenen teknik
ozelliklerden ziyade modifikasyon sonrasi depolama kararliligin1 gézlemlemek i¢in
gerceklestirilmistir. SA6 ile hazirlanan MA3 akrilik hibrid recinenin depolama
kararhiligina sahip oldugu goriilmiistiir. Istenen teknik dzelliklere gore farkli monomer
secimleri ile gesitli Ozelliklerde recineler gelistirilebilir. Boya sektoriinde yiiksek
parlaklik, kolay uygulama, 1yi mekanik 6zellikleri nedeni ile yaygin olarak kullanilan
alkid rec¢inelerinin en biiyiik dezavantaji, zararli ugucu organik bilesenlerle(VOC)
seyreltiliyor olmalaridir. Boya sektorii i¢in vazgecilmez olan bu reginelerin VOC
icermeyen tiplerinin gelistirilmesi insan ve cevre sagligi agisindan biiylik fayda
saglayacaktir. Tez kapsaminda ¢alisilmis olan siilfolanmis orta yagli alkid (50 Yag
uzunlugu) reginesi, akrilik modifikasyonuna uygun sekilde sentezlenmistir. Bu da
VOC ig¢ermeyen, hidrolitik kararliliga sahip su bazli akrilik modifiye hibrid alkid

recinelerin gelistirilmesine olanak saglayacaktir.
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