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OZET

GAZIANTEP HALI SEKT(")RI"JNDE KULLANILAN TUTKALLARIN
YAPILARI VE SENTEZLERI UZERINE BIR CALISMA

KARAMAN Nurcan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. Hasan KARAMAN
Ocak 2008, 70 sayfa

Bu calismada, Gaziantep hali sektoriinde kullanilan tutkallar {izerine
arastirmalar yapildi. Sektdrden alinan tutkal 6rneklerinin ¢esitlerini tespit etmek igin
gorsel muayeneler ve kati madde oranlarinin hesaplanmasi ile beraber en ¢ok Fourier
Transform Infrared (FTIR) spektrometresinden elde edilen spektrumlar kullanildi.
Hal1 endiistrisinde daha ¢ok polivinilasetat (PVAc) tiirii tutkallarin kullanildig tespit
edildi. PV Ac tiirii tutkallarin yani sira az da olsa stiren akrilik ve stiren butadien tiirii
tutkallarin da kullanildigi anlasildi.

Yapilan laboratuvar c¢alismalarinda PVAc homopolimer, PVAc akrilik
kopolimerleri ve stiren akrilik kopolimerleri sentezlendi. Laboratuvarda sentezlenen
tutkal ornekleri ile bunlarin muadili olan ticari iiriinlerin karsilastirilmalar1 FTIR ve

diger yontemlerle yapildi. Sonuglar benzer olduklarini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Gaziantep, Hali, Tutkal, Emiilsiyon.
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ABSTRACT

AN ATTEMPT TO IDENTIFY AND SYNTHESIZE ADHESIVE USED IN
CARPET SECTOR OF GAZIANTEP

KARAMAN Nurcan
M.Sc. in Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Hasan Karaman
January 2008, 70 pages

In this study, types of adhesives used in carpet sector of Gaziantep were
investigated. Mainly, FTIR spectras were used for identifying type of adhesives,
together with other visual examinations. It was observed that mostly polyvinylacetate
(PVACc) type adhesives are being used in carpet industry. In addition to PVAc, lesser
amount of other types, such as, styrene-acrylic and styrene-butadiene type are also
used.

In laboratory scale studies, PVAc homopolymer emulsion, PVAc acrylic
copolymer and styrene acrylic copolymer emulsions were synthesized. Comparizon
of laboratory scale synthesized samples with commercial equivalents were carried by

FTIR and other way. The results showed that they are identical.

Key Words: Gaziantep, Carpet, Adhesive, Emulsion.
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1. BOLUM
GiRiS

1. 1. Gaziantep Hah Sektorii

‘Gaziantep’ denince ‘hali’; ‘hali’ denince de ‘Gaziantep’ akla gelmektedir.
Aslinda, rakamlara bakildigi an bu c¢agristmin ne kadar isabetli oldugu
goriilmektedir. TOBB (Tiirkiye Odalar ve Borsalar Birligi) internet sitesinde
Gaziantep ilinde kapasite raporu almis hali firmasi sayis1 206 olarak goriilmektedir.
Calisan kayith eleman sayis1 7813 olarak belirtilmistir [1] . Yine Gaziantep Sanayi
Odasina (GSO) kayitli hali firmasi sayis1 257 olarak belirtilmistir [2] . Bu rakamlara
hali ipligi ve diger yardimci hizmetleri iireten firmalar da dahil edildiginde,
Gaziantep sanayinin ¢ok biiyiik bir kesiminin hali ile dogrudan veya dolayl1 olarak
ilgili oldugu goriiliir. Gaziantep Ticaret Odas1 (GTO) baskaninin 2006 yilinda verdigi
bir bilgiye gore, Gaziantep’te 2005 yili sonu itibar1 ile “WandeWill’ ve benzeri
makine sayis1 650 dir [3]. Su anda bu rakamin 800 civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Her bir makinenin alis zamanina gére 750.000 ile 2.000.000 $ oldugu
varsayildigina, bu alandaki yatirimin devasa biiyiikliigii ortaya ¢cikmaktadir. Tiirkiye
hali iiretiminin yiizde 80’ lik boliimiinii karsilayan Gaziantep’ li halicilar, 2007 igin
koyduklar1 500 milyon dolarlik ihracat hedefine adim adim yaklasiyor. 2006 yilinin
ilk 3 ayinda 93,3 milyon dolar olan ihracatlarini, bu yilin ilk 3 ayinda yiizde 33,6 ik
artisla 124,7 milyon dolara ¢ikaran hali firmalar1 [4], yillik 300 milyon metrekare
olan {retim kapasitelerini artirmak igin yeni yatinmmlara yogunlagtilar. Bu
yatirrmlarin sonucu, Tablo 1.1. de [5] acik olarak goziikmektedir.

Tablo 1.1 incelendiginde, ihra¢ edilen tiim iiriinler arasinda ‘hali” kaleminin
% 40 artisla en biiyiikk deger olarak goriilmektedir. Tabii bu rakamlarin sadece
Giineydogu Anadolu ihracat¢1 Birlikleri’ nin verisi oldugu, Tiirkiye geneli olmadig1

da akilda tutulmalidir.



Tablo 1.1. Giineydogu Anadolu ihracat¢i Birlikleri sektorel bazda 01.01.2007-
01.10.2007 tarihleri aras1 ihracat Kayit Rakamlar

SEKTOR ‘2007 ‘2007 pegsm
L. TARIM 439.036.569 |512.715.072 |17

| A. BITKISEL URUNLER 410.752.435 |470.713.317 |15

| Hububat, Bakliyat Yagh Toh. ve Mam. [306.885.145 [340.017.008 |11

| Yas Meyve ve Sebze 1699.005 2.278353  [226
| Meyve Sebze Mamulleri 12.825.149  |12.838.436 |0

| Kuru Meyve ve Mamulleri 86.586.793  110.680.136 |28

| Findik ve Mamulleri 1178.306 792.832 345
| Zeytin ve Zeytinyag 3.567.749  [4.099.296 |15

| Tiitiin 0 0 0

| Kesme Cicek 110.289 7.256 -29
| B. HAYVANSAL URUNLER 3.387.049  [3.790.138 |12

| Canli Hayvan, Su Uriinleri ve Mamulleri [3.387.049  [3.790.138 |12

| C. AGAC VE ORMAN URUNLERI  [24.897.084 [38.211.617 |53

| Agag Mamulleri ve Orman Uriinleri ~ [24.897.084  [38.211.617 |53

L. SANAYI

[1.180.164.161(1.479.974.721 25

A. TARIMA DAYALI ISLENMIS

CROUNLER ‘768.737.405 ‘1.024.520.376‘33
| Tekstil ve Hammadeleri 452.082.020 |586.370.698 |30
| Deri ve Deri Mamulleri 9.235.103  [8.150.791 |12
| Hal 307.420.282 [429.998.887 |40
| B. [SLENMI$S PETROL URUNLERI  [172.339.994 |188.346.172 |9
| Kimyevi Maddeler ve Mamulleri 172.339.994 [188.346.172 |9
| C. SANAYI MAMULLERI 239.086.762 [267.108.172 |12
| Hazirgiyim ve Konfeksiyon 90.391.913  [109.013.113 |21
| Tagsit Araglari ve Yan Sanayi 3.956.613  [5.153.301 |30
| Elektrik-Elektronik 8.315.578  |12.566.660 |51
| Makine ve Aksamlari 18.906.035 [25.939.267 |37
| Demir ve Demir Dis1 Metaller 14.788.736  |17.531.695 |19
| Cimento ve Toprak Uriinleri 1102.308.001 |96.474.554  |-6
| Diger Sanayi Uriinleri 1350.565 381.913 9
| Degerli Maden ve Miicevherat 169.322 147.669 31
II. MADENCILIK 1.497.002  [2.197.281 |47
| Madencilik Uriinleri 1.497.002  [2.197.281 |47

Not: 07.12.1998 tarih ve 6702 sayil1 talimat geregince (transit ve reexport

ticaret,bedelsiz ihracat,gecici ihracat, sinir ve kiy1 ticareti,mahrecine iade,gecici
kabul ile Irak transit ihracat) degerleri dahil degildir.




Yukarida anlatilmaya calisildig iizere, Gaziantep hali sektoriiniin Gaziantep
ve Tiirkiye ekonomisine katkisimin biiyiikligli, inamilmaz boyuttadir. Ancak, bu
alanda yasanan sorunlarin ¢oziimiine yonelik ciddi ¢aligma sayis1 yok denecek kadar

azdir.

1. 2. Tutkal
1. 2. 1. Tutkalin hah sektoriindeki yeri

Bildigimiz ev dokumasi halilarda atilan degisik ilmiklerden otiirii, dokunun
halidan ayrilmasi gibi bir sorun yoktur. Doku halinin omriiyle esittir. Ancak hali
makinelerinde dokunan halilarda, el ile atilan ilmikler olmadig: i¢in, dokiilmesini
onlemek amaci ile, bir ¢esit tutkalin kullanilmasi olmazsa olmazlardandir. Tutkalsiz
bir makine halisi diisiiniilemez.

Makine haliciligimin ilk yillarinda, sadece yiin ve akrilik elyaf kullanildigi
icin, bu elyaflarn jiit ile bir arada tutulmas i¢in alelade bir tutkal yeterli olmakta idi.
Ancak son yillarda polipropilen elyafin ¢ok miktarda kullanilmasi, yapistirma
sorunlarin1 da beraberinde getirmistir. Korona veya bagka bir islem gormemis
nonpolar bir polipropilen elyafi, jiit gibi polar yapiya sahip elyafa yapistirmak icin,
klasik polivinilasetat (PV Ac) esash tutkallarin kullanimin1 sinirlamakta, daha degisik
ozellikli tutkallarin kullanimim zorunlu kilmaktadir. Bu zorunluluk ise, zaten ¢ok

fazla bilinmeyenleri olan tutkal isini daha da zorlagtirmaktadir.

1. 2. 2. Tutkal ile ilgili genel sorunlar

Yukarida da bahsedildigi iizere, tutkal makine halisinin olmazsa olmazidir.
Hal boyle iken, Gaziantep’li halicinin bu konuda ¢6ziim alabilecegi bir merci yok
gibidir. Hali makinesinin temellerini teskil eden hali ipligi, gelismis makinelerde
tiretilmekte olup, her konuda destek alinabilmektedir. Yine son yillarda kullanilan
hali dokuma makineleri de son derece gelismis olup, sorunsuz hali iiretebilmektedir.
Hali sektoriiniin igiincii ayagi olan tutkal ise, halicinin en ¢ok sorun yasadigi alan
olmaktadir. Cok degisik firmalardan, ¢ok degisik igerikli tutkal alinabilmektedir.
Ozellikle hali ihracatinda dis ticarette yasanilan sorunlar, tutkal kaynakli olmaktadir.
Ihrag edilen iiriinde kiiflenme, dokularda atma, fazla tok olup biikiilmeme gibi

sorunlarla karsilagilmaktadir. Yaptigimiz arastirmada, adi tistiinde tutkal olan tiriiniin,



neyi ne kadar tuttugu hakkinda higbir bilgi bulunmamaktadir. Ornegin kullanilan
tutkal jiitii polipropilen elyafa yapistirtyor mu? Yapistiriyorsa ne kadar yapistirtyor?
Yine benzer sekilde, hangi tiir bakterilere karsi korunmakta? Korunuyorsa ne
kadarlik bir siire korunabiliyor? Bir baska sorun, tutkalin kurumasi, 6zellikle kis
aylarinda biiyilkk sorun yaratmaktadir. Kullamlan tutkallarin higbiri iizerinde
ozelliklerini belirtir herhangi bir degere rastlanmamaistir.

Halicilar genellikle, tutkalin kalinliginin i¢ine konan reoloji degistiriciler
tarafindan saglandigim1 bilmemekte, dolayisiyla ¢cabuk kuruyan bir tutkal istiyorsa,
tok durma isteginden vazgecmesi gerektigini de bilmemektedir.

Ozet olarak; hali sektoriindeki sorunlarin bilyiik bir cogunlugunun tutkal

kaynakli oldugu tespit edilmistir.

1. 2. 3. Emiilsiyon tutkalin kisa tarihcesi

Sulu emiilsiyon polimerin tarih¢esi, Hoffman ve arkadaslarinin [6] 1909 dan
1912’ ye kadar aldiklari Bayer patentlerine kadar inmektedir. Hoffman ve
arkadaslari, jelatin, yumurta aki, nisasta, un ve kan plazmasi gibi maddeleri koruyucu
kolloid olarak kullanarak dien monomerini suda, tabii kaucuk lateksine benzer bir
maddeye doniistiirmeye ¢alistilar. Ancak polimerizasyon cok yavas oldugu icin iiriin
eldesi uzun siire almakta idi. Polimerizasyonu hava oksijeni ile yapiyorlardi. 1914’
de baska bir Alman patentinde, oksijen iireten bir bilesik, aktivator olarak kullanilda.
O zaman da, biitiin tabii kauguklarin, sulu lateks halinde oldugu biliniyordu. Dolayis1
ile reaksiyonun sulu ortamda, yiiksek sicaklik ve basing gerektirmeyen bir ortam
olmas1 gerektigi diisiiniiliiyordu. Bugiin ise, reaksiyonun bir dien fosfat tiiriiniin
kondenzasyon iiriinii oldugu bilinmektedir.

Dinsmore [7], Goodyear da ¢alisan 1929’ da ilk sentetik kaucuk patentini alan
bilim adamidir. Emiilsiyon polimer diye adlandirilmasi ise, polimerizasyonda sabun
kullanarak, hidrokarbonu emiilsiyon haline getirmesidir. Dinsmore da hava oksijeni
kullanmistir. Luthen ve Huck [8], polimerizasyonda ilk defa hidrojen peroksit gibi,
oksijenin disinda, katalizor kullanmistir. Yaga dayanikli biitadien akrilik kaucugu,
1939’ da Amerika’ da yapilmistir. 1944’ de, Hohenstein ve Mark [9] ilk defa, ¢ozelti
siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyon yontemlerini birbirinden ayiran
makalelerini yayinladilar. Daha sonraki yillarda yapilan aragtirmalarla olaylar

biitiiniiyle anlasilmis ve giiniimiize gelmistir.



Polivinilasetat lateksi, 1930’ larda Almanya’ da polivinil alkolii emulgator
olarak kullanilarak sentezlenmeye baglanmis ve giiniimiize kadar biiyiiyerek devam
etmistir.

1969’ a kadarki cok sayida patent ve literatiiriin bilgisi Hoelseher’ in
kitabinda [10] toplanmistir. O kitapta vinil asetat emiilsiyon tutkalinin yapimi 1934’
de alinan bir patentle Starck ve Freudenberg’ e mal edilmektedir. II. Diinya harbinde
BIOS ve FIAT raporlariyla ¢alinan Alman patentleri ile 1948 den itibaren Ingiltere’
de iretilmeye baglanmistir. 1970’ lerde iki tiir vinil asetat emiilsiyon polimeri
mevcuttu. Biri 0,1-0,2 mikron boyutunda, anyonik ve (veya) katyonik emulgator ile
koruyucu kolloid kullanilarak iiretilen tiirii, bir digeri ise, 0,5-3,0 mikron
boyutundaki, genelde polivinilalkol veya hidroksietilseliiloz koruyucu kolloid olarak
kullanilarak iiretilen tiirii idi. Su anda ise sayisiz tiirii mevcut olup, endiistrinin

hemen her alaninda kullanilmaktadir.

1.2.4. Serbest radikal katilim polimerizasyonunun kisa 6zeti

Vinilasetat akrilik esterleri gibi vinil monomerleri sadece katilim
polimerizasyon yolu ile polimerize olur [11]. Katilim polimerizasyonunda zincirleme
basladiktan sonra cok sayida monomer molekiilii zincire katilir. Sonunda bu katilim
bir sonlandirma mekanizmasi ile sonuclanir. Katilim polimerizasyonu genel olarak

asagidaki gibi gosterilebilir.

n [H,C=CHR —lm,c-cur— @D

Katilim polimerizasyonu baslaticinin cinsine bagli olarak serbest radikal, anyonik
veya yliksek enerji diye de simiflandirilabilir. Ancak bu mekanizmalarin {igii de
baslatici, yayillma ve sonlandirici diye bilinen adimlarla birbirlerinin aynisidir.
Serbest radikal, ¢cok kisa Omiirlii, ciftlenmemis bir elektron igeren, yiiksek
enerjili bir molekiil par¢acigidir. Doymamis monomerin cift bagiyla hemencecik
reaksiyona girerek polimer zincirini baslatir. Radikaller, genelde 1s1, 151k veya bir
indirgen yardimiyla olusturulabilirler. Radikal iyonu monomerle reaksiyona girerek
bir baska radikali, bu radikal bir bagska monomerle reaksiyona girerek polimer
zincirini bilyiitiir. Biiyiiyen polimer zinciri, oransiz kenetleme (disproportion)

biradikal baglanma (biradikal coupling) veya bir radikal yakalayicisi ile sonlandirilir.



Baglama: Baslatic1 (I) simetrik olarak ayrilarak bir radikal cifti (2R-)
olusturur. Bunu radikalin monomerle (M) reaksiyonu takip eder.
KLor a2

R + M —Ki. RM- (13

I

kq = baglatict ayrilma (dissosiation) hiz sabiti

k; = baglatic1 hiz sabiti
Serbest radikaller iki yolla olusturulabilir. Birincisi; 1s1 enerjisi ile, ikincisi ise;
elektron transferinin oldugu kimyasal bir reaksiyon ile gerceklesir. Bununla beraber,
yeterli enerji soguruldugunda biitiin baglar kirilsa da, genelde cok az bag serbest
radikal olarak kullanilabilir. Eger bag kirilim enerjisi ¢cok yiiksek ise, serbest radikal
olusturma hiz1 ¢cok yavas olacagindan pratik olarak kullanilamaz. Yine benzer sekilde
cok az ise, serbest radikal olusturma hiz1 ¢ok yiiksek olacagindan, depolama ve
tagima problemi ile karsilasilmaktadir.

Serbest radikal olusturmak i¢in giivenli, pratik ve ¢ok yonliiliik olarak sadece
iki bag, peroksit (O-O) ve azo (-N=N) baglar1 vardir. Tipik homolitik kirilmalar1

asagida gosterilmistir.

Peroksit Azo

RO-OR —2 - 2RO. RN:NR —2— 2R. * N, (1.4

Isisal kirilma hizi, Ry (1.5) te gosterilmistir.

Rq=2fkq [1] (1.5)

[I] = baslatic1 konsantrasyon
f= baslatic1 verimliligi

Olusan serbest radikalin monomerle reaksiyonu radikal olusumundan ¢ok daha hizl
oldugu icin f degeri genelde 1 den kiiciik olur. Bu yiizden baslaticinin olusum hizi

reaksiyon hizini tanimlayan adimdir.

Ri= 2fkq [1] (1.6)

Yayilma: monomer radikalinin (M-) ilave monomerlerle reaksiyonu sonucu

biiylimesidir.



k
RM. *+ nM —2—~ P, (1.7)
kp=yayilma hiz1

Bu adimda, ¢ok sayida monomer molekiilii polimere doniigiir. Monomer hem
baslangig, hem de yayilma adimlarinda tiiketilir. Monomer tiiketim hizi,

polimerizasyon hiziyla aymidir;

am]_

i = Ri+R (1.8)

iT B
R,= yayilma hiz1

Ancak, baslangicta reaksiyona giren monomer sayisi, yayilma adimindaki monomer
sayisina gore cok az oldugundan, polimerizasyon hizi yayilma hizi olarak kabul

edilebilir.

aM]_

(1.9
dt Rp

Sonu¢ olarak, polimerizasyon hizi, her adimin toplami olacagindan ve de
polimerizasyon hizinin, yayilma hizi ile aym olacagindan polimerizasyon hizi

asagidaki gibi gosterilebilir.

R, = k,[MI[M: | (1.10)

[M] = monomer konsantrasyonu

[M-] = radikal konsantrasyonu

Sonlandirma: Polimer zincirinin biiyiimesi bir noktada durur ve sonlanir. Bu
iki yolla olur. Birincisi iki polimer radikalinin birbiriyle baglanarak yaptig1 biradikal
baglanmayla sonlanmadir (1.11).

k

P, *+ P, —X— P (LD
Ikincisi bir polimer radikalinin, diger bir polimer radikalinden bir hidrojen alarak bir
¢cift bag olusturdugu orantisiz baglanmadir (1.12).

k
—& . p +P, (1.12)



Oransiz baglanma (disproportionation), biradikal baglanmaya (biradikal coupling)
gore daha az olusur. Biri doymamis, biri doymus polimer molekiilleri ile sonlanir.
Biradikal baglanma olusumu daha biiyilk polimer molekiiliiniin olusumuna sebep
olur. Polimerizasyon kinetiginde, radikal konsantrasyonunun ilk etapta arttigi, hizi
bir siire sonra sabitlenerek, kararli duruma (steady state) ulagir. Bunun anlami,
polimerizasyon boyunca radikal konsantrasyonu sabit kalir. Bir bagka deyisle

polimerizasyon baslangi¢ hizi ile sonlanma hiz1 aynidir.

R=R=RL <o) 13
t
Tipik bir katilim polimerizasyonunda sabitlenme siiresi birka¢ saniyedir. (1.13) deki

denklem yeniden diizenlenirse;

12
} (1.14)

_ | R
] = [T

(1.14) ve (1.10) daki esitlikler birlestirilirse asagida gosterildigi gibi, radikal

konsantrasyonu icermeyen bir polimerizasyon hiz denklemi ¢ikar:

12
R,= kp[M][gki } (1.15)
t

Denklem (1.15) te R; nin esitligi (1.6) da konursa:

1”2
R,= kM| <f llidm> (1.16)

t

Polimerizasyon hizinin baglatici konsantrasyonu kare kokii ile orantili bir hiz
denklemi ¢ikar. Bu baglantinin dogrulugu cok sayida monomer ve baslaticinin
kombinasyonlari ile genis bir konsantrasyon arasinda dogrulanmaistir.

Polimerizasyon derecesi:
Ortalama polimerizasyon biiyiikliigii sayis1 (DP) , her polimere bagh ortalama
monomer sayisidir ve polimer biiyiime hizinin, polimer sonlanma hizina oraninin iki

katidir.



Dp— 2R, 2k{MI[M] kM (1.17)

R, 2kM] (k1] ) 172

DP baglatict konsantrasyonun karekdkii ile ters orantilidir. Ortalama polimer molekiil

agirlig ise;

M, =DPM, (1.18)

M= monomer molekiil agirlig

Deneysel olarak bulunan polimer molekiil agirliklarinin hesaplamalardan daha diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Bu durum bimolekiiler baglanma ve orantisiz baglanma
(disproportiotion) nin da disinda polimer, monomer, c¢oziicli, katki maddeleri
safsizliklar veya baslaticilarla da zincir transfer reaksiyonlarinin oldugu aciklanabilir.
Zincir transferi:
Cogu  polimerizasyon reaksiyonlarinda, polimer agirliginin, bimolekiiler
baglanma(bimolecular coupling) veya orantisiz baglanma (disproportionation) dan
beklenenden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu degisimin asagida verilen daha

degisik terminasyonlardan olabilecegi bilinmektedir.

polimere transfer P, +P, —P,H+ P, (1.19)
monomere transfer P,-+M ——P H + M- (1.20)
katki1 maddesine transfer P+ A ——P,H + A- (1.21)
coziiciiye transfer P, + S P.H+S: (1.22)
baglaticiya transfer P, +1 ——P H+1- (1.23)

1.2.5. PVAc emiilsiyon tutkalin sentezi

1.2.5.1. Genel bakis

Vinil asetat monomeri, y1gin, ¢ozelti, emiilsiyon veya siispansiyon yontemleri
kullanilarak polimerize edilebilir [12]. Ancak, endiistriyel uygulamada baz1 teknik
kisitlamalar bulunmaktadir.

Vinil asetatin polimerizasyon 1s1s1 21+ 0,5 kcal/mol [10] olarak bulunmustur.
Hem polimerizasyon 1sisinin alinmasindaki zorluk ve bunun neticesi olarak
polimerizasyon reaksiyonun kontroliindeki zorluk, hem de yiiksek monomer- polimer

oranlarinda calisildiginda dallanmanin verdigi ¢oziinmezlik, yigin polimerizasyon
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sisteminin cekiciligini azaltmaktadir. Endiistride ticari olarak satilan PV Ac(polivinil
asetat) 1n c¢ogu, emiilsiyon polimerizasyon teknigi ile {iretilmektedir. PVAc
yapistirict olarak satilmasi diisliniildiigiinde etil asetat veya toluendeki c¢ozeltisi
polimerlestirilmekte, PVAc polivinil alkol {iiretiminde kullanilacaksa, PVAc
metanoldeki ¢ozeltisi ya da siispansiyon yontemi ile elde edilmektedir.

Endiistride beg¢, yaribe¢ veya siirekli olmak iizere iic onemli ydntem
kullanilmaktadir. Be¢ prosesinde, biitiin kimyasallar reaktore yiiklenir. Sistem 65-66
°C’ ye sitilir. Bir siire sonra, polimerizasyon 1s1 ¢ikarmaya baglar ve reaksiyonun
sogutulmasi gerekir. Uygun sogutmayla polimerizasyon yaklasik 90°C de bitirilir.
Bu yontemle iiretilen tutkalin karakteristik ozelligi yiiksek molekiil agirligr ve
partikiil biytikluguidiir.

Is1 veren tepkime sonucu kontrol edilemeyen kaynama ve neticesinde tagsma
veya kontrolsiiz ‘geciktirilmis ilave’ daha sonra siirekli proseslerin dogusuna yol
acmustir.

Yaribeg proseste, monomer (emiilsifiye veya emiilsifiye edilmemis) ve diger
icerikleri, reaktore karistirilarak yavas yavas ilave edilir. Reaktor bir geri sogutucu ve
distan sogutmali sekildedir. Bu yontem endiistride en c¢ok kullanilan yoldur. Bu
yaklagimda, monomerin %0-10 arasinda bir oran, su, baslatic1 ve diger icindekiler
reaktore ilave edilir ve 1sitmaya baslanir. Is1 sonucu baslatici radikal olusturur ve
monomer polimerlesir. Kalan monomer ve baslatici belli bir siire i¢cinde (3-5 saat)
diizgiin bir akis hiz1 ile reaktore ilave edilir. Bu siire zarfinda reaksiyon sicakligi 75-
85 °C derecede tutulmaya calisilir. Bu yolla elde edilen polimer kolloidi daha kararh
olup , partikiil bityiikliigii daha kiigiiktiir.

Yukarida anlatilan temel yontemin parametreleri ile ¢ok cesitli sekilde
oynanabilir. C)megin, ilk sarj, sicaklik, baslatict1 konsantrasyonu, ilave siiresi,
kullanilan katkilar, kangstirma sekli v.s. karistiricili kesiksiz reaktor yontemi,
ilkemizde uygulanmayan, iki veya daha fazla reaktoriin kullanildig1 bir proses olup,

ileri bir teknik olarak bilinir.
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1.2.5.2. Monomer disinda kullamilan maddeler
1.2.5.2.1. Baslaticilar

Baslaticinin  fonksiyonu, serbest radikal olusturarak polimerizasyonu
baslatmaktir [13]. Emiilsiyon polimerizasyonunun tamamina yakinm serbest radikal
olusturan baglaticilarla olmaktadir. Suda ¢oziiniir serbest radikal baslaticilari, yagda
¢Oziiniir serbest radikal baslaticilarina gore daha ¢ok kullanilirlar. Biitiin baslaticilar
iki ana gruba ayrilabilirler: a) 1siyla serbest radikal olusturanlar; b) redoksla serbest
radikal olusturanlar. Isiyla serbest radikal olusturan Kkatalizorler; persiilfatlar,
hidrojenperoksit, organik peroksitler, hidroperoksitler, diagilperoksitler, perasitler,
peresterler ve bazi azo bilesikleridir. Redoksla radikal olusturanlar ise; persiilfat-
bisiilfit, persiilfat-tiyosiilfat, persiilfat-formaldehitsiilfoksilat, peroksit-formaldehit
siilfoksilat, peroksit peroksit-metal iyonu, persiilfat-metal iyonu, hidroperoksit-
benzensiilfinik asit, benzilperoksit- benzenfosfinik asitlerdir. Bunlarin disinda daha
degisik maddelerle ve metotlarla reaksiyonu baglatmak miimkiindiir. Tutkal
tiretiminde genellikle amonyum persiilfat veya potasyum persiilfat baslaticilart

kullanilmaktadir.

1.2.5.2.2 Emulgatorler

Emiilsifiye ajani, monomer, olusan polimer ve su fazi arasindaki arayiizey
gerilimini diistirmek icin kullanilir. Genel olarak, emiilsifiye miktar1 ile polimer
partikiil biiytikliigii ters orantilidir. Anyonik, katyonik, noniyonik ve amfoterik olan
cok cesit ve sayida emiilsifiye ajami kullanilabilmektedir. Genellikle anyonik
emulgator olarak LABSA (lineer alkil benzen siilfonik asit) ve sodyum lauril eter
siilfat; noniyonik emulgator olarak da NP 10, NP 20, NP 30 kullanilmaktadir. NP
serisi nonil fenol polioksi etilen glikollerdir. Icerdigi etilen oksit grubunun sayisina
gore Ozellikleri degisir ve genelde bu sayr 1-70 arasinda degisir [11]. Asagidaki
proses boyunca emiilsifiye ajan1 ve polimer partikiilii arasindaki baglanti anlatilmig
ve gosterilmistir.

Reaktor, su, surfaktan ve baslaticinin bir kismi eklendikten sonra reaksiyon
sicakligina 1sitilir. Toplam monomer miktarinin % 5-10 gibi bir kismu da asil yerinde
lateks olusturmak i¢in reaktdre konulur; bunun sebebi en iyi sekilde partikiil olusum

asamalarin1  kontrol edebilmektir. Baslaticinin serbest radikal olusturmasiyla
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polimerizasyon baslar. Serbest radikallerle monomer ve oligomer olusturmak {izere

reaksiyona girerler (Sekil 1.1.) .

- mizel fronotmer
‘:\T A I-1 damlast
y N
M

S /\ 3%33%

I ‘\T{——M /u I-Ia—_

/s ‘/1\“{* yiizey aktif

) mhgnomer G\maddi/

Sekil 1.1. Sematik polimerizasyon

Bu oligomerler miseller tarafindan absorblanir veya biiylimeye devam ederler ve
surfaktan molekiillerini adsorblarlar. Her iki yolla da polimer parcacigi olugsmus olur

(Sekil 1.2.).

- misel monomer
A I-1 damlasi
o
e

v

S
N ZRQM:(—M/ %ﬁi\f

\
/!
N ' 2

@\madde ® M *’%’&%
/ monomer

polimer pargacigi

Sekil 1.2. Misel olusumu
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Misel kalmayincaya kadar proses devam eder. Bdylece tohum lateks olusmus olur.
Polimer parcaciklart monomer absorblamaya devam ederler. Yeni parcaciklar

olusmadan polimerizasyon bu sekilde devam eder (Sekil 1.3.).

m/‘:};‘ ] monotmer
M . % h% I-I damlas1
monomerle gigmis
polimer pargaci M
PO
M
N M %ﬁt
14T, 2R / M omer i\ﬁ\f
M I
gr
i v
yilzey aktif er;/&\b g%
ﬁ\maddi/ M éﬁ;@:\v

Sekil 1.3. Emiilsiyon

Siirekli monomer eklemekle polimer partikiillerinin tiiketilmesi engellenmis olur.
Monomer c¢ozeltisi bittiginde polimerizasyon hizi yavaglamaya baslar ve sifirlanir
(Sekil 1.4.). Monomerlerin tamaminin reaksiyona girdiginden emin olabilmek icin

bir siire daha karistirmaya ve 1sitmaya devam edilir.
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Sekil 1.4. Sudaki emiilsiyon

1.2.5.2.3. Koruyucu kolloidler

Koruyucu kolloidler, lateks igindeki partikiil kararliligini artirmak ve
pthtilasmayr ©Onlemek icin kullanilir. Genelde, suda coziinen, biiyiikk molekiil
agirligina sahip polimerlerdir. Polivinil alkol, metil seliiloz, hidroksietil seliiloz tipik

ornekleridir [14].

1.2.5.2.4. pH ve iyonik gii¢c kontrolorleri

Lateks kararliliginin saglanmasi ve polimerizasyonun en iyi sekilde
gerceklesmesi icin her sistemin ayn bir pH araliginda olmasi gerekiyor [11]. PVAc
emiilsiyonu pH 4,5-5,5 arasinda en kararhi halindedir. Cesitli tampon ajanlan ile pH
bu arada sabit tutulmaya caligilir. Sodyum karbonat, sodyum bikarbonat ve sodyum

hidroksit bu amagla kullanilabilir.

1.2.5.2.5. Zincir transfer ajanlari

Bazi anlarda, polimer molekiiliiniin cok fazla biiyiimesini 6nlemek icin, ya da
bir sonraki prosesde gerektigi icin, zincir transfer ajanlar1 kullanilabilir. Tersiyer-

biitil merkaptan, aldehitler, klorlu alifatikler, disiilfitler gibi cok degisik zincir
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transfer ajanlar1 kullamilmaktadir. En bilinen 6rnegi tersiyer-dodesil merkaptandir

[15].

1.2.5.2.6. Geciktiriciler

Baz1 durumlarda polimerizasyon ¢ok hizli olmakta ve reaksiyon kontrol
edilememektedir. Bu durumlarda, geciktiriciler kullanilarak reaksiyon kontrol altina
almabilir. Tipik geciktiriciler o-nitrofenol, konjuge dien, trien ve bazi vinil

monomerleri de olabilmektedir [16].

1.2.5.2.7. Kopiik kesiciler

Bazi yiizey aktif maddeleri (emiilsifiye ajanlar1) ¢ok fazla kdplirmeye neden
olduklart i¢in, kopiik kesici kullanma zorunlulugu dogmaktadir. Kopiik kesicilerin
formiilii bilinmekle beraber, alifatik solventler, silikon yaglari, baz1 agir metal

sabunlar tipik kopiik kesicilerdir.

1.2.5.2.8. Plastiklestirici ve ¢oktiiriiciiler

Dibiitilftalat, trikresilfosfat gibi plastiklestiriciler, polimerlesme esnasinda ya
da sonra ilave edilirler. Bu katki maddeleri polimerin camsi gegis sicakligini (T,)
disiirerek, esneklik saglar. Bunun yaninda coktiiriiciiler (coalescing agent), film
olusumunu hizlandirirlar. Hekzilen glikol tipik c¢oktiiriiciidiir. MFFT (minimum film
olusturma sicakligl) polimer emiilsiyonunun catlama ve kirilma olmadan film
olusturabilecegi en diisiik sicakliktir. PVAc (polivinil asetat) polimerlerinin MFFT 1
15-21 °C arasinda oldugu icin oda sicakliginda kirilmalar gozlenir. Plastiklestirici ve

coktiiriicii eklemekle T, yi diisiirerek diizgiin film yapmaya yardimci olunur [11].

1.2.5.2.9. Biyosit ve fungusitler

PVAc kaplama ve lateksleri, mikrobiyolojik yolla bakteri ve mantar
iretebilirler. Bunlarin olusumunu engellemek icin cesitli antimikrobiyal ajanlar
kullanilir. Formaldehit ucuz ve uygun bir biyosit olarak polivinilalkol bazli PVAc

tutkallarinda kullanilabilir [11].
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1.2.5.2.10. Antioksidanlar ve UV stabilizatorleri

Giinese maruz kalan PVAc tutkallar1, serbest radikal olusturarak, oksidatif
bozunmaya ugrarlar. Bunlar1 onlemek icin, antioksidan ve UV stabilizatorleri

kullanilir.

1.2.6. Diger homo ve kopolimer emiilsiyonlari

Polivinil asetat homopolimer emiilsiyonun T, si yaklasik 30°C dir. MFFT ise
20 °C dir. Bu degerler, bir yapistirici i¢in ¢ok fazla, elastik olmayan plastik i¢in ise
cok diisiiktiir. Ancak, diger vinil monomerleri ve 6zellikle de akrilik monomerleri ile
pratik olarak sonsuz sayida emiilsiyon hazirlamak miimkiindiir. Tipik akrilik

monomerleri metil akrilat, etil akrilat, buitil akrilat ve 2-etil hekzil akrilatlardir.

1.2.7. Bu calismanin kapsami

Bolim 1.1. ve 1.2.1. de anlatilmaya c¢alisildigi gibi, tutkal Gaziantep hali
sanayinde ¢ok onemli bir yere sahiptir. Bu ¢aligmada, Gaziantep hali endiistrisinde
hangi tiir tutkallarin kullanildig1 arastirilacak ve miimkiin olanlarin sentezi yapilmaya
calisilacak. Ancak caligmalar, hem analiz imkanlarinin, hem de sentez imkanlarinin

kisith olmasindan dolayi sinirl kalacaktir.
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2. BOLUM
MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan aletler

= FTIR Spektrofotometresi

Markasi : Perkin Elmer

Modeli : Spectrum One ATR (Azaltilmis Toplam Yansima) aksesuari ile
Teorisi:

ATR (attenuated total reflectance), azaltilmis toplam yansima olarak
Tiirkce’ye cevrilebilir. Bunun anlami prensibini anlayarak cikartilabilir. ATR aparati
(Sekil 2.1.) kristal iceren bir plakadan ibarettir. Numune kristalin tizerine yerlestirilir.
Kristale gonderilen infrared 1s1n1 yansimalar yaparak dedektore gider. Bu yansimalar
sirasinda numune enerji absorbe eder. Dolayisiyla kristale gonderilen 1s1n enerjisi
azalmis bir sekilde dedektore ulasir. Boylelikle sistem infrared spektrumunu
olusturmus olur. Bu c¢alismada kullanilan aletin ATR aparati elmas kristal
icermektedir. Elmas giiclii ve dayanikli olmasi nedeniyle ATR kristalleri arasinda en
iyisidir [17].

Bu aleti kullanirken dikkat edilmesi gereken en 6nemli sey maddenin kristalle
temasinin tam olarak saglanmasidir. Bu nedenle kati madde analizlerinde madde
kristalin {izerine yerlestirildikten (Sekil 2.14.) sonra mevcut aparati sayesinde

sikistirtlir (Sekil 2.15.). Boylelikle diizgiin ve dogru spektrumlar elde edilmis olur.
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dalgayla direk temasta
olan numune

—

|\ dedektére giden
fnfared fim ATR kristali A
Sekil 2.1. ATR nin ¢alisma prensibi
= Etiiv
Markasi : Heraeus
Modeli : RT 500
. Terazi
Markasi : Shimadzu
Modeli 1 Ay 220
Ozellikleri  : 0,1 mg hassasiyette maksimum 220 g tartabilen
Ll Su Banyosu
Markasi : Gerhardt
Ozellikleri  : maksimum 85°C ye kadar ayarlanabilen
. Karistirict ayagi
Markasi : Juchheim
Ozellikleri  : 29/32 rodajli sizdirmazlik saglayabilen mekanik salmastrali
= Karistirici
Markas1 : Velp Scientifica
Modeli : Stirrer Es

Ozellikleri  : doniis hiz1 50-1300 RPM arasinda ayarlanabilen

] Peristaltik Pompa

Markasi : Watson Marlow
Modeli : 505u

] Peristaltik Pompa

Markasi : Pharmacia

Modeli : Peristaltic Pump P-3
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= Homojenizator

Markasi : Art-Miccra

Modeli : D-8

Ozellikleri

Ll Magnetik karistirici/ Isitici
Markasi : Northward

Modeli : HP220

2.1.2. Kullamlan kimyasallar

: 10.500-39.000 min™" araliginda 5 kademede ayarlanabilen

. Vinil asetat:
o] Molekiil agirlig : 86,09 g/mol
/\O)J\ Yogunluk :0,933-0,935 g/ml
Kaynama noktasi :72-73 °C
Sekil 2.2.
. Stiren:
\\_@ Molekiiliir agirhg  : 104,15 g/mol
Yogunluk : 0,906 g/ml
Kaynama noktast 1 145-146 °C
Sekil 2.3.
. Biitil akrilat:
o) Molekiil agirlig : 128,2 g/mol
ﬁo/\/\ Yogunluk : 0,898 g/ml

Kaynama noktas1

Sekil 2.4.

: 148 °C

20



] 2-etil hegzil akrilat:

o Molekiil agirlhig : 184,3 g/mol
Yogunluk : 0,887 g/mol
O

Kaynama noktasi : 216 °C (bu sicaklikta bozunur)

Sekil 2.5.
] Akrilik asit:

0 Molekiil agirhig : 72,06 g/mol
s Yogunluk £ 1,05 g/ml

Kaynama noktasi : 141 °C

Sekil 2.6.
= Akril amid:

0 Molekiil agirhig : 71,1 g/mol
\)J\NHQ Yogunluk - 1,12 g/ml

Erime noktasi : 84,5 °C

Sekil 2.7. Kaynama noktasi 1125 °C
Ll Veova 10:

0] Molekiil agirlig : 198 g/mol

d r Ry Yogunluk : 0,875-0,885 g/ml
— 2

Kaynama noktasi : 133-136 °C (100 mmHg)

Sekil 2.8.
. Sodyum hidroksit (NaOH)
Molekiil agirligt : 40 g/mol
Coziiniirlitk : 1090 g/ It (suda 20 °C)
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] Sodyum karbonat:

O Nat Molekiil agirhig : 106 g/mol
‘O—§
Na* O
Sekil 2.9.
] Sodyum bikarbonat
Nat OH Molekiil agirhig : 85 g/mol
‘O—§
@]
Sekil 2.10.
= Amonyum persiilfat:
NH 4+‘O Molekiil agirhig 12282
_57° Coziiniirliik 620 g/lt (suda 20°C)
© o0,
o>
O NH,*
Sekil 2.11.
= Texafon (sodyum lauril eter siilfat):
Na*
Cl) HO/\/\/\/\/\/\
0=S=0
I -
% Acik sari jel
Na*
Sekil 2.12.
= Kopiik kesici:
Ozgiil agirhk : 0,973
Fiziksel 6zellik : acik saman sar1 renginde s1vi
. NP30 (kat1), NP10 (s1v1)
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] Amonyak (NHj3)
. Kurutucu- teksonal

- Hidroksietil seliiloz

2.2. Yontemler
2.2.1. Sentez
2.2.1.1. Genel sentez yontemi

] Su ve kopiik kesici tartilip baslangic sarji olarak balonun igine konulur.
Bununla birlikte ayrica prosediirde konulmaya karar verildiyse toplam miktarin
gerekli kismi kadar baslatici, emiilgator, koruyucu kolloid tartilir; magnetik
karistirici yardimiyla karistirilir ve balona eklenir. Isitilmaya baglanir (Sekil 2.1.).

= Bu sirada kalan miktarlar kadar su, baslatici, emulgatdr, pH ayarlayici,
monomerler ve diger ajanlar gerekli miktarda tartilarak karistirilir. Karigtirma
emiilsiyon yapabilecek diizeyde olmalidir. Magnetik karistirict yeterli olmazsa
homojenizator kullanilir. Boylece baslangic monomer emiilsiyonu hazirlanmis olur.

= Baslangic sarjinin sicaklin 80 °C ye ulasinca tohumlama yapilacaksa
baslangic monomer emiilsiyonundan gerekli miktar tartilir ve balona eklenir ve
tohumlamanin gerceklesebilecegi siire kadar karistirilir. Kalan monomer emiilsiyonu
2-4 saat siirecek sekilde peristaltik pompa yardimiyla balonun igine eklenmeye
baslanir.

] Monomer emiilsiyonu bittikten sonra bir siire daha baslatici eklenmeye
devam edilir; daha sonra polimerizasyonun tamamlanmasi i¢in karistirmaya bir siire
daha devam edilir.

] Polimerizasyon tamamlandiktan sonra gerekli diger ajanlar (plastiklestirici,
kurutucu veya ¢oktiiriicii, pH 1 ayarlamak i¢cin amonyak, ve antibakteriyeller gibi)
sicakliga dikkat edilerek eklenir ve gerekli karigtirma saglanir.

] 30°C civarina sogutulup filtre edilir.

= Polimerizasyon reaksiyonunda karistirma c¢ok Onemlidir; bu yiizden
karistiriciya ve karigtirma hizina ¢ok dikkat edilmelidir.

= Reaksiyon siiresince sicaklifin ve dozajlamanin sabit olmasma dikkat

edilmelidir [18].
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Sekil 2.13. tutkal sentezlerinin yapildigi diizenek
2.2.1.2. Yapilan sentezler

Laboratuar caligmalarinda yapilan tutkallar yukarida anlatildign sekilde
sentezlenmistir. Yapilan denemeler her tutkalda ne tiir maddeden ne kadar
konuldugu, reaksiyonun ne kadar siirdiigii, tohumlama yapildiysa oraninm igerecek

sekilde 6zetlenerek tablo halinde sunulmustur (Tablo 2.1.).
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Tablo 2.1. Tutkal denemelerinde reaksiyonda kullanilan maddelerin toplam monomer miktarina gore yiizdeleri, reaksiyon siireleri ve tohumlama
yiizdesi

KK | B AE pH-A TY

0,1 0,2 1.4 0,1 2,5

0,1 | 0,33 0,5 0,4 10

0,1 0,2 1.4 0,1 2,5

0,1 0,2 1,4 0,1 2,5

0,1 0,2 1.4 0,1 2,5

0,1 0,2 1,4 0,1 96 2,5

0,1 0,2 1.4 0,1 99 2,5

0,1 0,2 1.4 0,1 96 2,5

O | 0 | Q|| | B~ W

0,1 0,2 1.4 0,1 96 5

—_
S

0,1 0,2 1,4 0,1 96 10*

KK: kopiik kesici, B: baslatici, AE: anyonik emulgatér, NE1:noniyonik emulgator 1; NE2: noniyonik emulgator 2; pH-A: pH ayarlayici, KKo:
koruyucu kolloid, VEO: veova, VAM: vinilasetat monomer, 2EHA: 2-etilhegzil akrilat, AAMI: akril amid, AACI: akrilik asit, BA: biitil
akrilat, STT: stiren, TRS: toplam reaksiyon siiresi, TY: tohumlama yiizdesi

* 7. tutkal kullanild1
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Tablo 2.1. (devam) Tutkal denemelerinde reaksiyonda kullanilan maddelerin toplam monomer miktarina gore yiizdeleri, reaksiyon siireleri ve
tohumlama yiizdesi

KK B AE pH-A TY
11 0,1 | 0,2 1.4 0,1 2,5
12 0,1 | 0,2 1.4 0,1 2,5
13 0,1 | 0,2 1.4 0,1 3 2,5
14 0,1 | 0,2 1.4 0,1 5 2,5
15 0,1 | 0,2 1.4 0,1 1 2,5
16 0,1 | 0,7 0,7 0,5 2,5 48 -
17 0,1 | 0,2 1,4 0,1 0,05 20 | 20,5 2,5
18 0,1 | 0,7 0,7 0,7 0,5 2,5 50 | 47,5 0,81%#%*
19 0,1 | 0,7 0,7 0,35 | 0,35 0,5 2,5 50 | 47,5 5
20 0,1 | 0,7 0,7 0,35 | 0,35 0,5 2,5 50 |475] 6,5 10
21 0,1 | 0,7 0,7 0,35 | 0,35 0,5 2,5 50 |475] 6,5 15

KK: kopiik kesici, B: baglatici, AE: anyonik emulgatér, NE1:noniyonik emulgator 1; NE2: noniyonik emulgator 2; pH-A: pH ayarlayici, KKo:
koruyucu koloid, VEO: veova, VAM: vinilasetat monomer, 2EHA: 2-etilhegzil akrilat, AAMI: akril amid, AACI: akrilik asit, BA: biitil akrilat,
STI: stiren, TRS: toplam reaksiyon siiresi, TY: tohumlama yiizdesi

** PVC ekledik. Hem koruyucu koloid hem de tohumlama yiizeyi olacagin diisiinerek

*#*%* R& H 1n tutkalim kullanildi.
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2.2.2. Analiz
2.2.2.1. Kati madde tayini

Tutkal saat camu iizerine film yapacak sekilde siiriiliir ve tartilir. Onceden 105
+2 °C ye 1sitilmig etiive konulup 2 saat etiiv icerisinde bekletildikten sonra ¢ikarilir
ve tartilir. Tartilan miktarlar kullanmlarak asagidaki  denkleme (2.1) gore

hesaplamalar yapilir ve yiizde olarak kati madde miktar elde edilir [19].

My
my,

% kat1 madde= 2.1)

my= kurutma isleminden sonra tutkalin kiitlesi
my,= baslangigtaki tutkalin kiitlesi
2.2.2.2. FTIR Spekrumlarinin elde edilmesi
Tutkal diizgiin bir yiizey tizerinde film haline getirilir ve kurutulur. Daha

sonra FTIR 1n ATR aparatina konulur (Sekil 2.14.), sikistirihir (Sekil 2.15.) ve
spektrum cekilerek elde edilir.

Sekil 2.14. ATR ye tutkal filmini Sekil 2.15. ATR de tutkal filmini
yerlestirirken sikistirirken
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2.2.2.3. Fiziksel ozellikler

Gerekli aletler imkanlar dahilinde olmadigi i¢in tutkallarin fiziksel 6zellikleri
g6z ile muayene edilebildi.

Film 6zelliklerini inceleyebilmek icin diiz cam parcalar kestirildi. Tutkallar
diiz cam pargalarinin iizerine ince ve diizgiin film yapacak sekilde siiriildii. Daha
sonra kurumalar1 esnasinda incelendi. Kururken catlayip catlamadiklar, diizgiin film
yapip yapamadiklar, filmlerde kuruma esnasinda kopukluklar veya kabarciklar
olusup olusmadigi, saydamligi ve kuruyan tutkalin esnekligi gibi konularda

incelemeler yapildi.
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3. BOLUM
BULGULAR, TARTISMA ve SONUCLAR

3.1. Bulgular

= Ticari iiriinlerin ve sentezlenen iirlinlerin hesaplanan kati madde oranlari
Tablo 2.2. de listelenmistir. Kat1 madde oranlar1 su miktartyla oynanarak istenilen

degere getirilebilirler.

Tablo 2.2. Hesaplanan kat1 madde oranlar

Tutkal Kat1 madde Tutkal Kat1 madde
oranlari oranlari

Ticari tirtin 1 % 43,6 Tutkal deneme 5 % 51
Ticari tirtin 2 % 43,6 Tutkal deneme 6 % 51
Ticari iiriin 3 % 40,64 Tutkal deneme 7 % 51
Ticari iiriin 5 % 46,65 Tutkal deneme 8 % 46
Ticari iirtin 6 % 50 Tutkal deneme 9 % 45
Ticari iiriin 7 % 49 Tutkal deneme 10 | % 45
Ticari {iriin 8 % 47,64 Tutkal deneme 11 | % 51
Ticari iiriin 9 % 50 Tutkal deneme 12 | % 51
Ticari iiriin 10 % 40 Tutkal deneme 13 | % 51
Ticari iirtin 11 % 50,2 Tutkal deneme 14 | % 51
Ticari {iriin 12 90 49 Tutkal deneme 15 | % 46
Ticari iiriin 13 90 49 Tutkal deneme 16 | % 45,5
Ticari iiriin 14 9% 51 Tutkal deneme 17 | % 51
Tutkal deneme 1 % 51 Tutkal deneme 18 | % 45,5
Tutkal deneme 2 % 54 Tutkal deneme 19 | % 45,5
Tutkal deneme 3 % 51 Tutkal deneme 20 | % 45,5
Tutkal deneme 4 % 51 Tutkal deneme 21 % 45,5

] FTIR dan elde edilen spektrumlar eklerde sunulmustur.
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3.2. Tartisma ve Sonuclar
3.2.1. Polivinil asetat homopolimeri ve akrilik kopolimer tutkallar

] Bu ¢alismanin genel anlamda hali tutkallar1 {izerine olmasina ragmen ¢ikan
fiziksel 6zelliklerin ¢ok giizel olmasi nedeniyle 2 farkli tutkal denemesi (Tablo 2.1.
de sunulan 1. ve 2. denemeler) daha bilgi olarak verildi. Bu tutkallarin ikisinde de
VeoVa monomer 10 kullanildi. VeoVanin asagida belirtilen 6zellikleri sayesinde
vam ile kopolimerinin boya tutkalina ¢cok uygun oldugu anlagilmistir.

VeoVa monomer 10 versatik asit 10 un vinil esteridir. Cokg¢a dallanmis yap1
10 karbon atomuna sahiptir. Sekil 2.8 de gosterildigi lizere R; ve Ry gruplart alkil
gruplaridir[20]. Bu dallanmis bol karbonlu yapisi sayesinde ester grubunu hidroliz
olmaktan korur. Daha da Onemlisi komsu asetat gruplarimi da korur. Bu olaya
semsiye etkisi adi1 verilmektedir [21] (sekil 3.1). Boylece polimerin saglamligi ve
stabilitesi saglanir. Reaktivitesinin vinil asetatla ¢ok yakin olmasindan dolayi
polimerlesme diizenli olur dolayisiyla bu 6zellik amacina tam anlamiyla ulagmis

olur.

OJ\O o} OJ\O OJ’\O o 0 OAO

polimer /\/\/\/Ivlv\
Zincirt T T
quunan VeoVa
vinil asetat

Sekil 3.1 Vinil asetatin komsu VeoVa grubu sayesinde hidroliz olmaya kars1
korunmasi

VeoVa kullanilan polimerlerin avantajlarindan biri de diisiitk miktarda ugucu
organik madde igermesidir. Ucucu organik maddelerin sebeplerinin bashcalart:
cOktiiriici  olarak kullanilan organik c¢oziicliler ve reaksiyona girmemis
monomerlerdir. $dyleki; VeoVa min homopolimerinin dallanmis yapisi sayesinde T,

(camst gecis noktasi)’ si -3 °C dir. Bu nedenle MFFT (minimum film olusturma
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sicaklil)’ 1 diisen polimer i¢in coktiiriicii eklenmesine gerek kalmaz. Ayrica
reaktivitesi vinil asetatla ¢cok yakin oldugu icin de diizgiin polimerizasyon olur ve
reaksiyona girmemis monomer miktari minimuma diiger. Diger avantajli yanlan ise
151ga ve asinmaya karst dayanikli olmasi, kir tutmamasi ve yine dallanmig yapisi
sayesinde esneklik saglamasidir.

Reaktivitesi diger akrilik monomerlerle de diizgiin polimerlesmesine imkan
verir. Bu bilgilerin 1s18inda T, si -50 olan 2-etilhegzil akrilat ve T, si -40 olan biitil
akrilatla tutkal denemeleri yapildi. En iyi sonu¢ veren iki calisma bu ¢alismada
sunulmustur. Bu tutkallar imkanlar dogrultusunda incelemeler yapilmis ve diizgiin,
seffaf, esnek film yaptiklari; 2 hafta sodyum hidroksit iceren suda kaldiklar1 halde
hala yapilarinin bozulmayip esnek ve seffaf kaldiklar;; monomer kokusu
icermedikleri tespit edilmistir. Ayrica 2. tutkalin etiket tutkali 6zelliklerine yakin
ozellikte oldugu ve iizerinde calisilirsa giizel bir sonu¢ elde edilebilecegi
anlagilmstir.
= Calismanin amaci dogrultusunda Gaziantep’ te kullanilan tutkal numuneleri
topland1 ve fiziksel ozellikleri ve kati madde oranlartyla birlikte FTIR spektrumlari
elde edildi (ekl sekil 1-41). Bu spektrumlar ve diger incelemeler dogrultusunda ayni
ozellikleri verebilecegi tahmin edilen monomer kompozisyonlari denendi. Bu
tutkallarin da analizleri yapilip spektrumlan elde edildi (ek2 sekil 42-65). Ticari
iiriinlerle karsilagtirilip ne gibi iyilestirmeler yapilabilecegi diisiiniildii. Imkanlar
dogrultusunda bazi ¢alismalar yapildi.

] Ticari iirtin 1 (Sekil 1) iiretim asamalar1 ve girdileri bilinen bir firmanin
trettigi  polivinil asetat homopolimeridir. Ticari trin 2 (Sekil 2) ile
karsilastirildiginda spektrumlarinin ¢akistigi gozlenmistir (Sekil 3). Dolayisiyla ticari
tiriin 2” ye de polivinil asetat homopolimeridir denilebilir.

] Ticari tirtin 3 (Sekil 4) ve 4 (Sekil 5) spektrumlarina bakildiginda esdeger
olduklar1 gozlenmistir. Bu iki iirtintin spektrumlan ticari iiriin 1 in spektrumuyla
cakistirldiginda (Sekil 6) ikisinin de PVAc (polivinil asetat) homopolimer oldugu
anlagilmakta ancak, bu iiriinlerin ticari iiriinden farkli olarak 1120 ve 1073 cm’! lerde
sivrilmis 2 farkli piki (Sekil 7) ve 3200-3600 cm’ arasindaki alkol pikinin daha
biiylik oldugu (Sekil 8) fark edilmistir. Bu ii¢ farkli pikin iki sebebi olabilecegi
diisiiniilmektedir. Sebeplerden ilkinin homopolimerde kullanilan polivinil alkolden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. $oyleki; ticari iirtin 1 de kullanilan PVA (polivinil
alkol) yiiksek molekiil agirliklt olup %?2-3 oraninda kullanildiginda bile tutkala
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istenilen viskoziteyi verebilmektedir. Diisiik yogunluklu PVA kullanildiginda ise bu
oran %10 lara kadar cikabilmektedir. Boylelikle spektrumda alkol pikleri daha
belirgin hale gelirler. % 2-3 yerine % 10 oraninda kullanllan PVA maliyeti
yiikseltmesine ragmen diretilen tutkalin yapiskanlik 6zelligini artirmaktadir. Bu da
tutkalin kalitesini otomatik olarak yiikseltir. Ikinci olas1 sebep ise bu piklerin
polietilen glikol (PEG) den kaynaklanabilecegi yoniindedir. Ger¢ek sonuca
ulagabilmek icin denemeler yapilip spektrumlari cekilip Kkarsilastirilmalar
gerekmektedir.

] Akril amit piklerinin FTIR spektrumlarinda yerlerini belirlemek amaciyla
tutkal denemeleri (3-10) yapildi (Sekil 44-49). 6,8,9 ve 10. tutkal denemeleri ayni
spektrumlart (Sekil 52) vermistir. 3,4,5,7 ve 8. tutkal denemelerin spektrumlart iist
tiste konuldugunda (Sekil 50); akril amidin 1650-1700 cm’' frekanslan arasinda
genis pikler verdigi anlasilmaktadir (Sekil 51).

. 11,12,13,14 ve 15. tutkal denemeleri ise biitil akrilat ve akrilik asit
piklerinin yerlerini belirlemek ve tutkala kazandirdig: fiziksel 6zellikleri gdzlemek
amaclt yapilmistir (Sekil 53,54,56,57,59). Biitil akrilat piklerini incelemek i¢in 11 ve
12. denemelerin ve ikisinin fark spektrumlan {ist iiste konulup (Sekil 55).
Incelendiginde 2960 cm’ lerdeki pikin belirginlestigi; fakat bundan daha belirleyici
olan 1170 cm™ lerdeki pikin konsantrasyon arttik¢a biiyiidiigii gézlemlenmistir. Sekil
58 incelendiginde ise akrilik asitin 870,1170 ve 1700 cm’! frekanslarida kendini
gosterdigi fark edilmistir.

= Ticari iriin 5,6,7 sentezlenen tutkallarla karsilastirilmis 11,12 ve 15.
deneyler kullanilarak olas1t monomer kompozisyonu tespit edilmistir. Sekil 9,10 ve
11 dikkate almip 1170 cm™ deki biitil akrilat piki incelendiginde ticari iiriin 5in %10-
30 biitil akrilat icerdigi; Sekil 12,13 ve 14 incelendiginde ticari tiriin 6’ nin %5-10
biitil akrilat icerdigi ve sekil 15,16,17 incelendiginde ise ticari iiriin 7 nin %5 ten az
biitil akrilat icerdigi anlasilmistir. Ayrica denemel1,12,15 ve ticari iiriin 5,6,7 fiziksel
testlere tabi tutulmus filmleri karsilastirilmistir. Once ayni incelikte filmleri ¢ekilmis
kuruma asamasinda filmler takip edilmis  hepsinin de seffaf film yaptig
gozlenmistir. Filmler tam kuruma olduktan sonra camdan ayrilmig ve esneklikleri
karsilagtirilmigtir.  Gozlemler sonucunda biitil  akrilatin  polimere esneklik
kazandirdigi anlasilmistir.

] Sekil 18 ve 19 incelendiginde ticari iiriin 8 in deneme 15° le esdeger

goziktiigii fakat biraz daha fazla akril amit icerdigi anlagilmistir. Spektrumlar
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deneme 15’ le aym olmasina ragmen, fiziksel 6zelliklerine bakilirsa daha viskoz
oldugu anlagilmaktadir.

= Ticari iirtin 9 ve 10 ayn1 FTIR spektrumuna sahip olup deneme 15 le aym
fakat yine akril amitin daha fazla oldugu anlasilmistir (Sekil 20,21,22).

] Sekil 23-26 incelendiginde ticari iirtin 11 in %35 den az biitil akrilat (sekil
25); %2 civan akril amit (Sekil 26) i¢erdigi anlasilmaktadir.

] Ticari tiriin 12° nin Akril amit igerdigini tahmin ettikten sonra
kompozisyonunu anlayabilmek icin deneme 3,4,5,6,7,8,9,10 tutkallar1 sentezlenmis
ve spektrumlart elde edilmistir. Ticari {iriin 12 nin deneme 8 ve 9 a daha benzer
oldugu anlasilmistir (Sekil 27-29). Fiziksel 6zelliklerine bakildiginda ise deneme 4
in digerlerine gore ¢ok daha yapiskan oldugu anlasilmistir. Buradan c¢ikarilacak
sonu¢ sa akril amidin tutkala ¢ok fazla yapiskanlik vermesidir. Akril amitle ilgili
bilinmesi gereken bagka bir bilgi ise akril amitin oran1 arttik¢a tutkalin viskozitesinin
artmasidir.

] Yapilan bir bagka deneyde ticari iiriin 12, deneme 11 ve 12 tutkallarinin
filmlerinin seffaf oldugu gozlenmistir. Daha sonra bu ii¢ tutkal suya konulmustur.
Ticari iiriin 12’ nin filmi suyu alinca siit beyaz rengini almis ama tutkal denemeleri
seffaf kalmistir. 1 hafta bu su iginde birakilan filmlerden ticari {iriin 12’ nin
esnekligini kaybedip koptugu deneme 11 ve 12 nin ise esnekligini ve seffaf
goriintiistinii hala korudugu goriilmiistiir. Bu inceleme sonucundan anliyoruz ki vam-
biitil akrilat kopolimeri vam-akril amid kopolimerine gore suya daha dayaniklidir.

] Sekil 30,31,32 incelendiginde ticari iirtin 13 iin deneme 3 e benzeyip %2

civarinda akril amit icerdigi tahmin edilmektedir.

3.2.2 Polistiren kopolimer tutkallar

= Biitiin ticari iirlinlerde oldugu gibi tutkalda da maliyetin diisiik olmas1 ¢cok
onemlidir. Bu sebeple monomer fiyatlar1 arastirilmis ve vinil asetatin (vam) stirene
ve bu calismada kullanilan diger monomerlere gore daha ucuz oldugu tespit
edilmistir. Bu arastirma sonucunda vam ile stiren monomerlerini iceren bir tutkal
yapilabilir mi sorusu iizerine tekrar bir arastirma yapildi. Arastirma sonucunda vam
ile stirenin reaktivitelerinin cok farkli oldugu [11] ve bu reaksiyonun miimkiin
olmadig1 anlasildi. Bunun iizerine bu bilgiyi dogrulamak amagh 17. deneme yapildu.

Deney sirasinda asir1 refluks gozlendi ve sogutma yapilincaya kadar bu boyle devam
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etti. Yani reaksiyon ger¢eklesmedi ve ciddi miktarda monomer reaksiyona girmeden
kaldi.

. Deneme 16,18-21 tutkallarinin sentezleri 14,15,16 ve 17. ticari uiriinlerine
yonelik olarak yapilmistir. En iyi sonu¢ 21. denemede alinmis olup sebepleri
asagidaki maddelerde verilmistir.

= Stirenli tutkali deneme 16 da PVC tohum olarak kullanarak yapilmaya
calisildi [22]. Ama denememiz sonucunda olamayacagim goriildii. Kalan monomer
kokusu yiiziinden polimerizasyonun tamamlanamadigimi ve fiziksel o6zelliklerinin
istedigimiz gibi olmadigin1 gozlemledik.

= Deneme 18 de stirenli tutkal ticari tiriin 11° i tohum olarak kullanarak [22]
sentezlenilmeye calisildi ve cok iyi sonu¢ alindi. Film ozelliklerinin ¢ok giizel
oldugu gozlemlendi.

= 16. denemede oldugu gibi ¢ok fazla olmasa da 18. denemede de monomer
kokusu hissedildi. Bunun iizerine polimerizasyon siiresi bittikten sonra tersiyerbiitil
hidroperoksit eklenerek kalan monomerlerin de tepkimeye girmesi saglandi.

= Literatiirde neden kaynaklandigina dair bir bilgi bulunmamakla beraber
tutkalin parlak mavilikte olmasi gerektigi bilgisine ulasildi. Su ana kadar stirenli
tutkalda bu amaca yonelik bir sonu¢ alinamamistir. Buldugumuz makalede [22]
yazan tohumlama olayinin mantikli gdziikmesi tizerine 19,20,21 denemelerde degisik
oranlarda tohumlamayla mavilik yakalanmaya calisildi ve 21. denemede amaca
ulagildi. % 10 tohumlamayla da yakalanan mavilik 21. denemede %15 tohumlamayla
daha giizel elde edildi.

] Film ozelliklerine bakildiginda 18-21. denemelerin 14-17. ticari {iriinlere
oranla daha giizel Ozelliklere sahip oldugu anlasilmistir. SoOyleki; bahsedilen
tutkallarin birer filmleri c¢ekildiginde denemelerin filmlerinin daha az catlayarak
kurudugu; coktiiriicii eklenerek film olusturuldugunda ise hicbirinde c¢atlama
gozlenmedigi fakat ticari iirlinlere gore denemelerde daha diizgiin filmler elde
edildigi gézlenmistir.

] FTIR spektrumlar incelendiginde ticari iiriin 14 ve 15 in ayn1 oldugu ve 18-
21. denemelerdeki monomer oranlariyla benzer olduklar1 anlasilmaktadir (Sekil33-
35).

= Ticari iiriin 16 ve 17 nin spektrumlarinin ayn1 oldugu tespit edilmistir.

. Ticari iiriin 18, 19 ve 20 hakkinda bazi tahminlerde bulunmamiza ragmen

yapilart hakkinda heniiz bir yorum yapamadik.
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3.2.3 Polimerizasyon bittikten sonra eklenen ajanlar

] pH cok 6nemli dolayisiyla reaksiyon sonunda NHj ile pH ayarlanir.

] Kiiflenme c¢ok sik karsilasilan bir sorun bunun igin biyosit kullanilmak
zorundadir. Bu amagla piyasada bir¢ok c¢esit ve 6zellikte antimikrobiyal bulunmakta.
Uretim sartlarina ve tutkalin tiiriine bagl olmak iizere secilebilecek pek cok iiriin
bulmak miimkiindiir.

] Kurutucu, ¢oktiiriicii: hali tutkalinin hizli ve herhangi bir ¢atlama ve kirilma
olmadan kurumasi ¢ok onemlidir. Bunu saglamak i¢in ise kurutucu ve coktiiriiciiler
kullanilmaktadir. Fakat boya tutkalinda biraz daha ge¢ kuruma istenebileceginden
tutkalin kuruma siiresine bagh olarak bu tiir katkilara gerek kalmayabilir.

= 21. denemeye viskozitesini artirmak amaciyla polieter eklendi ve
karigtirildi. Tutkalda elde edilen mavilik polieter eklendikten sonra da gitmedi.
Diizgiin bir kanstirmayla stiren bazli ve vam-biitil akrilat bazli tutkallara
kalinlastiric1 eklenip boya tutkali olarak kullanilabilir. 14 ve 8. ticari iiriinler boya

sektoriinde de talep edilen tutkallardandir.

Ozetle, bu calisma piyasada en ¢ok kullanilan tutkallarin imkanlar dahilinde
monomer kompozisyonlarinin ve fiziksel 6zelliklerinin tespit edilmesi ve bu sonuglar
tizerine tutkallar sentezlenip 6rnek tutkallarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi iizerinedir.
FTIR sayesinde ornek tutkallarin monomer kompozisyonlar tespit edilmistir. Ancak
FTIR ile monomer miktarlar1 % 2 nin altinda olan degerler tespit edilememektedir.
Bu monomer oranlarina gore tutkallar sentezlenmis; monomer disindaki tutkala,
sentezi sirasinda veya polimerizasyon sonrasinda eklenebilecek ajanlar tespit edilmis,
degisik oranlarda uygulanmis ve en iyi fiziksel ve yapisal ozellikler elde edilmeye
calisilmistir. Reaksiyon sicakligim olgcememek, diizgiin karistirma yapamamak,
tutkalin mekanik 6zelliklerini ve molekiil biiytikliigiinii test edememek gibi engellere
ragmen su ana kadar yapilabilecek denemeler yapilmis ve giizel sonuclar elde

edilmistir.
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4. BOLUM
GELECEKTE NE YAPILABILIR

] Gerekli malzeme ve ekipmanlar temin edilip mekaniksel 6zellikler

incelenebilir.

] Degisik surfaktanlar, baslaticilar, kalinlagtiricilar denenip sonuclar

incelenebilir.

= Boya tutkallar {izerine de ¢aligmalar yapilabilir. VeoVa monomerler

kullanilabilir.
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6. BOLUM
EKLER

6.1. Ek 1 Ticari Uriin FTIR Spektrumlar:

1000
98 |

96 |

94 |

%T - 1370.89 045.24

90 |

88 |

1018.41
86 1729.28

83.8 1

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 1. Ticari iiriin 1

39



98.9 _

90 | 2940.13
671.4

80 1432.81 795.31

70 ]

60 1120.3
%T 945.17

50 | 1370.61

40 |

I
30 ] 1729.39 1018.62

20 ]
15.7

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 2. Ticari {iriin 2

%T

T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-|

T T T T T T T 1

Sekil 3. --- Ticari iiriin 1; ---Ticari iiriin 2

40



99.0 .

90 | 3330.96

2941.34

80 |
1432.90

70 ]

60 |

%T
50, 1370.66

40 |

30 1019.09

1729.86
20 ]

13.5

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 4. Ticari iirtin 3

102.2

90 4 2940.32

80 ]
70 ]

60 |

%T

50
1370.68

40 4

1729.56
304

1018.90

20 ]

10.1

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 5. Ticari iiriin 4

41



%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-|

sekil 6. ---Ticari iiriin4; ---Ticari {iriin 3; ---Ticari tiriin |

%T

1161.7 1150 1140 1130 1120 1110 1100 1090 1080 1070 1060 1046.4
cm-1

Sekil 7. ---Ticari tiriing; ---Ticari iirtin 3; ---Ticari iiriin |

42



%T

T
3600

T
3400
cm-1

Sekil 8. ---Ticari tiriin4; ---Ticari iiriin 1; ---Ticari {iriin 3

99.0
95 |

90 |
85
80 4
75 |
70|
65 |
60 |
%T
55
50
45 ]
40 ]
35
30

25|
20.7

2959.69

1730.10

1435.23

1370.90

T
3200

1118{3

1172.7

1
3013.3

671.7
797.98

943.50

1019.01

4000.0

Sekil 9. Ticari iiriin 5

3000

2000

cm-1

43

1500

1000 650.0



%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-|

Sekil 10. ---Tutkal deneme 12; ---Ticari iiriin 5;---Tutkal deneme 15; ---Tutkal
denemell

%T

1297.21290 1280 1270 1260 1250 1240 1230 1220 1210 1200 1190 1180 1170 1160 1150 1140 1130 1120 1110.1
cm-1

Sekil 11. ---Tutkal deneme 12; ---Ticari iiriin 5;---Tutkal deneme 15; ---Tutkal
denemel 1

44



99.9

95 2933.48

90 | 795.36
1433.99

85 |

80 |

1119.1
%T 75 ] 1370.98 944.89

70 ]

65 |

60 | 1018.58

1730.30
55 ]
52.4

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 12. Ticari iiriin 6

%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 13. ---Tutkal deneme 12; ---Ticari iiriin 6;---Tutkal deneme 15; ---Tutkal
denemell

45



%T

\

T T T T T T - T T T T T T
1261.8 1250 1240 1230 1220 1210 1200 1190 1180 1170 1160 1150
cm-1

T T T 1
1130 1120 1110 1102.5

Sekil 14. ---Tutkal deneme 12; ---Ticari iiriin 6;---Tutkal deneme 15; ---Tutkal

denemell

103.6 .

100 |
2926.53

95|

1433.33
90 |

%T s |

1370.45
80 |

75 |
1729.92

69.61

672.5
794.89

944.95

1018.22

4000.0 3000 2000 1500
cm-1

Sekil 15. Ticari iiriin 7

46

1000 650.0



P ——

%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 16. ---Tutkal deneme 12; ---Ticari iiriin 7;---Tutkal deneme 15; ---Tutkal
denemel 1

97.2 .
96 ]

94 ]
92 ]
90 |
88 ]
86 ]
84 ]
82 ]
80 ]
78 |
%T 176 |
74 |
72 |
70 |
68 ]
66 ]
64 ]
62 ]
60 J

58]
56.5

1197.2 1195 1190 1185 1180 1175 1170 1165 1160 1155 1151.0
cm-1

Sekil 17. ---Tutkal deneme 12; ---Ticari iiriin 7;---Tutkal deneme 15; ---Tutkal
denemell

47



99.8 ~

e

90 |
2935.63
796.09

80 1434.59

70 ]

60 | 944.93

%T 1111.5
1370.79

504

40 ]

1019.11

30 1731.69

20 ]
16.8

4000.0 3000 2000 1500 1000
cm-1

Sekil 18. Ticari iiriin 8

99.8
90 ]

854

80

75

70 4

65 ]

60 ]

%T 55 |

25

20

140 T T T T T T T T T T T

650.0

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
cm-1

Sekil 19. ---Ticari iiriin 8; --- Tutkal deneme 15

48

650.0



99.2_

90 | 2939.98

80 ]

1433.16

70 ]

60 |
%T

1370.70
50

40 ]

30

1729.38
18.6]

1119.1

671.7

795.40

944.96

1018.80

T T T
4000.0 3000 2000 1500
cm-1

Sekil 20. Ticari iiriin 9

99.7

95 |
2943.01

90 |
1433.3
85 |

80

%T
75

1370.56

70

65 |

60 1729.50

56.1

T 1
1000 650.0

1018.57

4000.0 3000 2000 1500
cm-1

Sekil 21. Ticari iiriin 10

49

1000 650.0



%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200
cm-|

Sekil 22. ---Ticari iirtin 10; ---Ticari iirtin 9; ---Tutkal deneme 15

99.5

2354.76

90 2939.73

80 |
1432.70

70 ]

60 |

%T 1115.5

50 4 1370.76

404

1729.24
304 1225.82

20 ]

13.7

1000

945.16

1018.89

800 650.0

795.64

4000.0 3000 2000 1500
cm-1

Sekil 23. Ticari tiriin 11

50

1000

650.0



%T

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 24. ---Ticari iiriin 11; ---Tutkal deneme 6; ---Tutkal deneme 3; ---Tutkal
deneme 15

%T

1294.7 1280 1270 1260 1250 1240 1230 1220 1210 1200 1190 1180 1170 1160 1150 ~ 1140 1130 1122.8
cm-1

Sekil 25. --- Ticari tiriin 11; ---Tutkal deneme 6; ---Tutkal deneme 3; ---Tutkal
deneme 15

51



%T

T T - T T T T T T T T T T T ™
1727.0 1720 1710 1700 1690 1680 1670 1660 1650 1640 1630 1620 1610 1600 1587.9
cm-1

Sekil 26. --- Ticari iirlin 11; ---Tutkal deneme 6; ---Tutkal deneme 3; ---Tutkal
deneme 15

1057,

100 4
95 |
90 | 2926.49
85
80
75 |

70 |
%T 65 |

1370.78
60 |

55

504
45 | 1226.24

1018.86

40 ]

1729.56
35]

29.8

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 27. Ticari iiriin 12

52



100.2
95
90
85

: /\

75

70

%T
65

60

45

40

35.2

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-|

Sekil 28. ---Tutkal deneme 8; ---Ticari iiriin 12

100.4

99 4

98 |
97
9
95 ]
94
93 ]
92
91]
T 9]
89 ]
88 |
87
86 |
85 |
84 ]
83 ]
82 ]
8101, . . . . . . . . . . . . . . . -

1825.6 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1496.9
cm-1

Sekil 29. ---Tutkal deneme 8; ---Ticari {iriin 12

53



105.4 _

100 ]

90 2942.46

80 |
1432.92

70 ]

60 ]
%T

50 | 1370.65

40 ]

30 1729.5 1018.63

20 ]

10.8 . 1225.63

T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 30. Ticari iiriin 13

102.8 .
100 ]

95 ]

N
85 |
80 4
75
70

65 ]

60 ]
%T

25

20
16.9

T T T T T T T T T T T |
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 31. --- Ticari iiriin 13; ---Tutkal deneme 8; ---Tutkal deneme 3

54



101.5

95 ]
90 ]
85
80 ]
75
70
65 ]

T 60

25

21.0

1893.81880 1860 1840 1820 1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560  1537.4
cm-1

Sekil 32. --- Ticari iiriin 13; ---Tutkal deneme 8; ---Tutkal deneme 3

100.1
95

90 |

85
2873.16

80 |

75 |

2930.80
1065.38
1452.67 1116.09

70

65 ]
%T 759.4
60 |

55

50

4. 1157.97

404 1727.13

35

28.91

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 33. Ticari iiriin 14

55



104.0 .
100 ]

95 ]
90 |

85 ] 1602.24 L
2872.86

80 4

75 ]

2931.56
70 ]

1452.60 1066.05
65 |

%T

759.7)

60 ]
55

50

45 | 1158.10

40 | 1727.08
35

30
26.4

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 34. Ticari iiriin 15

104.0 .

100 ]
95 ]
90 4

854

80 ]

75

70 4

65 4

%T
60 ]

26.4

T T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 35. ---Ticari iiriin 15; ---Tutkal deneme 20; ---Ticari iiriin 14

56



98.8
95 |

90 |

85 ]
3025.87 2848.20

80 |
75 |

2917.70
70|
1451.58
65 |

60 |
%T

55 | 757.92

504
45 |
40 ]
35
304

25|
21.6

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 36. Ticari iiriin 16

102.6 |
100 |

95 ]

90 - 3025.80 || 2847.38

85 | 1601.88
80| 2917.89 1493.13

1451.73
75 ]

9T 704
966.08 757.6f

65 |
60 |
55 |
50 |

45 ]

39.8

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 37. Ticari {iriin 17

57



%T

T T T T 1

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 38. ---Ticari iiriin 17; ---Ticari {iriin 16

1702.19

2845.46

75 ]
2916.34 909.25

704 1451.42

65 | 1110.04

a1 091 757.9
965.65
55
50
45 ]
40 ]
354
304

25 ]
22.1

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 39. Ticari iriin 18

58



101.6 _
100 |
98 |
96 |
94 |
1663.03 1308.80

92 |

90 |

88 |
%T 86 ]

1038.53

84 |

82 |

80 | 1446.99

~—_

78 |
2961.0 2853.14
76 |

1375.70 837.1

2914.42
74 |

72.7

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 40. Ticari iiriin 19

107.1

100 4

90 ]

2874.27
80

2959.62

70 ]

%T
60 ]

1063.73020.53

50 ]

40 1162.89

30

24.4 . 1729.53

4000.0 3000 2000 1500 1000 650.0
cm-1

Sekil 41. Ticari iiriin 20

59



6.2. Ek 2 Sentez Edilen Uriinlerin FTIR Spektrumlari
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Sekil 59. Tutkal deneme 15
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Sekil 62. Tutkal deneme 19
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Sekil 64. Tutkal deneme 21
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