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ETiK BEYAN VE ARASTIRMA FONU DESTEGI

Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez/proje ¢alismasinda,

- Bu tezin/projenin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu,

- Calismamin hazirlik, veri toplama, analiz ve bilgilerin sunumu olmak {izere tim
asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara uygun davrandigima,

- Bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak gosterdigimi
ve bu kaynaklara kaynakc¢ada yer verdigimi,

- Bu calismanin Kocaeli Universitesi’nin abone oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Fen Bilimleri Enstitiisiiniin belirlemis oldugu olgiitlere uygun
oldugunu,

- Kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

- Tezin/Projenin herhangi bir bdliimiinii bu {iniversite veya bagka bir iiniversitede
baska bir tez/proje calismasi olarak sunmadigima,

beyan ederim.

XBu tez/proje c¢alismasiin herhangi bir asamasi higbir kurum/kurulus tarafindan
maddi/alt yap1 destegi ile desteklenmemistir.

[JBu  tez/proje calismasi  kapsaminda  iiretilen veri ve bilgiler
.............................................. tarafindan................ccecceeeieieienne.... 010’ lu proje
kapsaminda maddi/alt yap1 destegi alinarak gerceklestirilmistir.

Herhangi bir zamanda, calismamla ilgili yaptifim bu beyana aykiri bir durumun

saptanmast durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi
bildiririm.
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YAYIMLAMA VE FiKRi MULKIYET HAKLARI

Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan onaylanan lisanstistii tezimin/projemin tamamini vVeya
herhangi bir kismini, basili ve elektronik formatta arsivleme ve asagida belirtilen
kosullarla kullanima agma izninin Kocaeli Universitesi’ne verdigimi beyan ederim. Bu
izinle Universiteye verilen kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklarim bende
kalacak, tezimin/projemin tamaminin ya da bir bolimiiniin gelecekteki ¢aligmalarda
(makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim1 bana ait olacaktir. Tezin/projenin kendi
0zgiin ¢alismam oldugunu, bagkalarmin haklarini ihlal etmedigimi ve tezimin/projenin
tek yetkili sahibi oldugumu beyan ve taahhiit ederim. Tezimde yer alan telif hakki
bulunan ve sahiplerinden yazili izin alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin
alarak kullandigimi ve istenildiginde suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit
ederim.

Yiiksekogretim kurulu tarafindan yayinlanan “Lisaniistii Tezlerin Elektronik Ortamda
Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime A¢ilmasina Iliskin Yonerge” kapsaminda tezim
asagida belirtilen kosullar haricinde YOK Ulusal Tez Merkezi/ Kocaeli Universitesi
Kiitliphaneleri A¢ik Erigim Sisteminde erisime agilir.

UEnstitd  yonetim kurulu karari ile tezimin/projemin erigsime agilmasi mezuniyet
tarihinden itibaren 2 y1l ertelenmistir.

(IEnstitii yonetim kurulu gerekgeli karari ile tezimin/projemin erisime agilmasi
mezuniyet tarihinden itibaren 6 ay ertelenmistir.

X Tezim/projem ile ilgili gizlilik karar1 verilmemistir.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda, “Epoksi ve Uretan Hibrit Modifiyeli Alkid Regine
Uretimi ve Karakterizasyonu” konusu arastirilmistir.

Yiiksek lisans tez ¢alisgmamin her asamasinda beni yonlendiren, bilgi ve deneyimlerini
esirgemeden paylasan degerli danismanim Sayin Prof. Dr. Ayse AYTAC’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismay1 yapabilmem i¢in Arge laboratuvarlarinda her tiirlii imkani kullanmami
saglayan, degerli bilgilerini ve tecriibelerini benimle paylasarak destek veren Serkim
Regine Kimya San. Ltd. Sti. Ceo’su Sayin Serdar COLAK’a, Arge ve Kalite Kontrol
Midiirii Gokalp YILDIZ’a, ¢alisma arkadasim Zeynel TURNA ’ya tesekkiir ederim.
Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini esirgemeyerek yanimda olan sevgili
aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans tez ¢alismamin her asamasinda destegini {izerimden hi¢ eksik etmeyen,
beni motive eden, her konuda sabr1 ve anlayist ile yanimda olan sevgili esim Ars. Gor.
Giilsen KURT DEMIR’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ocak — 2022 Senol DEMIR
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EPOKSI VE URETAN HIBRIT MODIFIiYELiI ALKID RECINE URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Epoksi modifiyeli ve iiretan modifiyeli regine tiirlerinin birbirine gore Ustiinliikleri ve
eksiklikleri bulunmaktadir. Ornegin, epoksi modifiyeli alkid reginelerin kimyasal
direngleri ve alifatik ¢oziiciiler ile uyumu, iiretan modifiyeli reginelere gore daha
iistlindiir. Buna karsin esneklik, 1s1 direnci, renk (gortiniim) koruma ve yapisal bozulma
direnci iretan bazli alkid reginelerde 6ne ¢ikan oOzelliklerdendir. Ayrica, epoksi
fonksiyonlu iirtinlerin yiiksek maliyeti géze carpmaktadir. Bu ¢alismada iiretan ve epoksi
fonksiyonel grup igeren hibrit modifiye alkid regine tiirleri liretilmistir. Boylece epoksi
ve lretan gruplarinin dstiinliikleri bir araya toplanarak, eksikliklerinin giderilmesine
calisilmistir. Tez calismasinda, iki farkli yag asidi ile (aygicek yag asidi- uzun yagl yag
asidi (TOFA)), bisfenol A bazli iki farkli epoksi recinenin tepkimesinde oksiran
halkalarinin agilmasi sonucu elde edilen epoksi ester reginelerin hidroksi gruplari ile
izosiyanatlarin (Toluen diizosiyanat (TDI), izoforondiizosiyanat (IPDI)) tepkimesinden
faydalanilarak hibrit alkid regineleri tretilmistir. Calismada gergeklestirilen deneysel
gelistirme  siireglerindeki polimerizasyon tepkimeleri genel olarak esterlesme
mekanizmas iizerinden yiiriitiilmiistiir. Oncelikle, epoksi ester regine {iretimi yapilmus,
sonrasinda izosiyanatlar ile modifikasyon yapilarak recine iiretimi sonlandirilmistir.
Uretilen reginelerin 1s11 6zellikleri, Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve
Termogravimetrik Analizi (TGA) ile belirlenmistir. Fouirer Transform Infrared
Spektrofotometre  (FTIR)  kullanilarak  reginelerin  kimyasal yap1  analizi
gerceklestirilmistir. Daha sonra, iretilen regineler ile vernik ve boya hazirlanarak,
hazirlanan {irlinlere kuruma, parlaklik, sertlik, yapisma, alkali, asit ve tuz dayanimi
testleri ile asit degeri, viskozite ve renk olgtimleri yapilmistir. Bu ¢alisma ile, hibrit
recinelerin kuruma, parlaklik, sertlik, yapisma, alkali, asit ve tuz dayanimi, 1sil
Ozelliklerinde 1yilesme saglandigi ve istenilen Ozelliklerde hibrit reginelerin
tretilebilecegi anlagilmigtir. Test sonuclart  degerlendirildiginde, genel olarak
TOFA/EPJ/TDS hibrit reginenin en {istiin performansi sergiledigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Epoksi, Epoksi Ester, Hibrit Regine, Uretan.



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF EPOXY AND URETHANE
HYBRID MODIFIED ALKYD RESINS

ABSTRACT

Epoxy and urethane modified alkyd resin types have their advantages and disadvantages.
For example, the chemical resistance of epoxy functional alkyd resins and their
compatibility with aliphatic solvents are superior to that of urethane modified resin. In
contrast, flexibility, heat resistance, color (appearance) protection and structural
deterioration resistance are prominent features in urethane-based alkyd resins. In addition,
the high cost of products with epoxy function stands out. The modified alkyd resin
produced in this study is a hybrid resin type containing urethane and epoxy functional
group. Thus, the advantages of the epoxy and urethane groups are gathered, and the
deficiencies are tried to be eliminated. In the thesis study, epoxy ester resins were
obtained from opening of oxirane rings in the reaction of two different fatty acids
(sunflower fatty acid - long fatty acid (TOFA)) and two different epoxy resins based on
bisphenol A. Then, hybrid alkyd resins were produced by utilizing the reaction of the
hydroxy groups of these epoxy resins and isocyanates (Toluene diisocyanate-TDI),
Isophorondiisocyanate-IPDI). The polymerization reactions in the experimental
development processes carried out in the study were generally carried out through the
esterification mechanism. Then, epoxy ester resin production was made, then resin
production was terminated by modification with isocyanates. Firstly, the thermal
properties of the resins were characterized by Differential Scanning Calorimeter (DSC),
and Thermogravimetric Analysis (TGA). Fouirer Transform Infrared Spectrophotometer
(FTIR) were used to determine chemical structure of the produced resin. The required
tests (drying, gloss, hardness, adhesion, alkali, acid, salt resistance, acid value, viscosity,
color) were realized by preparing varnish and paint with the resins produced. With this
study, it was understood that the drying, brightness, hardness, adhesion, alkali, acid and
salt resistance, thermal properties of hybrid resins were improved and hybrid resins with
desired properties could be produced. When the test results were evaluated, it was seen
that the TOFA/EPJ/TD5 hybrid resin exhibited the best performance in general.

Keywords: Epoxy, Epoxy Ester, Hybrid Resin, Urethane.
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1. GIRIS

Korozyon dayanimi yiiksek boya ve kaplama hammaddesi olarak kullanilmak iizere
gelistirilecek olan hibrit modifiye re¢ine tez ¢alismasinin ana konusunu olusturmaktadir.
Giliniimiizde; literatiirde ve regine piyasasinda epoksi, vinil, akrilat, tiretan, stiren, fenolik
ve silikon modifiye regineler ile ilgili ¢ok sayida iiriin ve ¢calisma bulunmaktadir. Ayrica,
bu konudaki arastirmalar halen devam etmektedir. Yapilan tiim ¢alismalarin ¢ikis noktasi,
istenilen teknik 6zelliklerde tirtinii miimkiin olan en diisiik maliyet ile piyasaya sunmaktir.
Tez ¢aligmasi kapsaminda gelistirilecek olan regine tiirliniin, korozyon direncinin 6nemli
oldugu alanlardan o6zellikle endiistriyel boya ve kaplama iiriinlerinde kullanilmasi
amaglanmistir. S6z konusu modifiye alkid regine iiretan ve epoksi fonksiyonel grup
igeren hibrit bir regine tiiriidiir. Boylece epoksi ve iiretan gruplarinin tistiinliikleri bir araya
toplanarak dezavantajlari ise elimine edilmeye calisilmistir. Ornegin, izosiyanat
modifiyeli recineler ahsap lizerine uygulamalarda ¢ok sik kullanilsa da sararma direngleri
diisiiktiir. Ozellikle bahge mobilyalar1 ya da agik alanda bulunacak boyali yiizeyler kisa
zamanda sararmaya ugramaktadir. Izosiyanat modifiyeli reginelerden iiretilen endiistriyel
boyalarda da sararma s6z konusudur. Parlakliklarinin iyi olmast ve bu kadar olumsuz
ozellikleri olmasina ragmen daha iyi bagka bir alternatif olmadigindan, re¢ine piyasasinda

mecburen izosiyanat modifiyeli regineler tercih edilmektedir.

Gemi veya yat boya ve vernikleri korozyon direncinin ¢ok énemli oldugu iiriinlerdir. Bu
durumda epoksi ester regineleri tercih edilmektedir ve bu regineler kaplama olarak
kullanildiginda korozyon direncini oldukga artirirlar. Ancak dolgu 6zellikleri yiizeye gore
degiskenlik gostermektedir. Ayrica epoksi reginelerin fiyatt da oldukga yiiksektir. Bu
nedenle gelistirilmesi planlanan hibrit triinlerin, birgok sektorde kullanilabilecek,
kullanilmakta olan iiriinlerin yerine gegerek daha yiiksek performans verecek ve ayni
zamanda da eski iirlinlerin istenmeyen Ozelliklerini en aza indirecek bir iiriin olmasi

hedeflenmektedir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, epoksi ve iiretan modifiyeli hibrit alkid regine tiretmektir. Bu
kapsamda, farkli yag asitlerinin farkli bisfenol A bazli epoksi recine ile tepkimesinden
elde edilen epoksi ester reginenin farkli yapilarda izosiyanat prepolimerler ile
tepkimesinden epoksi iiretan hibrit modifiye re¢ine elde edilmistir. Farkli yag asitlerinin

ve izosiyanatlarin (aromatik, alifatik vs.) son {iriin 6zelliklerine etkisi arastirilirken



belirlenen bazi metal tuzlar kiirlenme ajani olarak kullanilmistir. Yag asidi, izosiyanat ve
metal tuzlarinin kimyasal yapilarinin son {iriin tizerindeki etkileri incelenerek optimum
degerlere sahip hibrit regine gelistirilmistir. Elde edilen numunelere 6nce kati, asit,
viskozite, yogunluk ve renk gibi kalite testleri yapilmistir. Daha sonra vernik ve boya
tiretilerek kuruma, sertlik, parlaklik, aderans ile solvent, asit, alkali ve korozyon dayanimi
gibi performans testleri birbiriyle karsilastirilarak gergeklestirilmistir. Ayrica, termal
dayanimi 6l¢mek i¢in TGA, camsi gecis sicakligint (Tq) 6grenmek i¢in DSC ve baz
polimere baglanan modifikasyonlarin bag yapilarin1 incelemek igin FTIR testleri

gerceklestirilmistir.

Tez g¢alismast dort bolimden olusmaktadir. Tezin giris boliimiinde modifiye alkid
recinelerine duyulan gereksinim ve yapilacak ¢alismanin amacina deginilmistir. Bolim
2’de alkid regine iiretimi, recine modifikasyonu, re¢ine iiretim yontemleri ve alkid recine
karakterizasyonunda kullanilan yontemler hakkinda genel bilgiler verilmistir. Ayrica bu
boliimde yapilan literatiir arastirmasi sonucu literatiirde bulunan ¢alismalar 6zetlenmistir.
Bolim 3’te kullanilan malzemeler, tez calismasinda kullanilan recine iiretimi ve
recine/kaplama/boya karakterizasyonunda kullanilan yontemlere deginilmistir. Bolim
4’te  yapilan karakterizasyon testleri sonucu elde edilen bulgular literatiirle
karsilastirilarak agiklanmigtir. Bolim 5°te ise tez calismasi ile elde edilen sonuglar

derlenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Alkid Recineler

Boya regetelerinde yaygin bir sekilde baglayici bileseni olarak kullanilan alkid regineleri,
yag veya yag asitleri ile modifiye edilmis poliesterlerdir. Alkid regineleri, boya ve vernik
tiretiminde en ¢ok kullanilan regine tiirleri arasinda yer almaktadir. Diisiik maliyetli
olmasi, depolama siiresi boyunca yiiksek kararlilik gostererek bozunmamasi, iiriinlerde
istenilen oOzellikleri elde etmek icin gerekli olan modifikasyonlarin kolaylikla

yapilabilmesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen ve kullanilan reginelerden birisidir.

Alkol ve asitten olusan alkid adlandirmasi, genel olarak gliserol gibi bir alkol ve bir
dikarboksilik asit veya bunun bir anhidriti (6rnegin, ftalik veya maleik anhidrit)
arasindaki polimerizasyon tepkimesine dayanan reginenin kimyasal kokenini

gostermektedir.

Omegin; gliserol (glycerol) ve ftalik anhidrit (phthalic acid), “polyester glyptal”
olusturmak iizere tepkimeye girmektedir. Orijinal alkidler, Glyptal adiyla bilinen gliserol
ve ftalik asit bilesikleridir. Ftalik anhidrit ve gliserol kullanilarak gerceklesen Glyptal

reginesinin sentez tepkimesi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Ftalik anhidrt Gliserol Glyptal Regines:
Sekil 2.1. Poliester glyptal recinesi (URL-1)

Alkid recineler poliester regineleridir ve ana zincirlerinde tekrarlayan ester baglar
bulunur. Poliester ve alkid reginelerin her ikisi de polikondenzasyon tepkimesi ile elde
edilen reginelerdir (Paksoy, 2000). Alkid regineler, doymamis poliesterlerden c¢ift
baglarin bulundugu yer bakimindan ayrilirlar. Doymamis poliesterlerde ¢ift baglar ana



zincir lizerinde yer alirken, alkid reginelerde ise yan gruplarda yer almaktadir (Sagak,
2010). Pentaeritritol, ftalik anhidrit, benzoik asit ve yag asidinden meydana gelen tipik

bir alkid reginenin polikondenzasyon tepkimesi Sekil 2.2°de gosterilmistir (Sonnati ve

dig., 2014).
HO OH o
+ - + Jk
HO OH o o o) HO” “Matty chain
(o] HO
Pentaeritritol Ftalik anhidrit Benzoik asit Yag asidi
l o
OH OH
L (o] O/\E\O OH
(o] O O (o] [o o]
O=< o]
fatty chain "
Alkid Regine

Sekil 2.2. Yag asidi metodu ile alkid recine iiretimi (Sonnati ve dig., 2014)

Alkid regine recetelerinde kullanilan yag yiizdesi yag uzunlugu olarak adlandirilir. Yag
uzunluklarina gore;

o 920-%45 aras1 kisa yagl alkid regine,

o  9045-%5S5 aras1 orta yagl alkid recine,

e 955-%70 aras1 uzun yagh alkid re¢ine olarak siniflandirilir (Kurt, 2012).

2.2. Alkid Recine Uretiminde Kullanilan Malzemeler
2.2.1. Yag Asidleri

Yaglar, uzun zincirli yag asidlerinin trigliseridleridir. 1 mol gliserin ve 3 mol yag asidinin
baglanmasi ile elde edilirler (Torlakoglu, 2008). Alkid regine iiretiminde en ¢ok
kullanilan yaglar ve yag asitleri; aycicek yagi, soya yagi, keten yagi, hint yagi, tung yagi,
laurik asit, miristik asit, palmitik asit, stearik asit, oleik asit, linoleik asit vb. olarak
siralanabilir.  Yaglar (trigliseridler), bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde
edilmektedirler (Paksoy, 2000). Sekil 2.3’te trigliseridlerin monogliseridlere

doniistiiriilmesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Trigliseridlerin monogliseride doniistiiriilmesi (Paksoy, 2000)

Trigliserid yapida goriilen R1, R2, R3 yag asidi radikalleridir. Yag asitleri yapisal olarak

bazi farkliliklar gosterirler. Bu farkliliklar;

o (C=C cift bag sayis1 (Doymamislik derecesi)

e C(Cifte baglarin goreceli pozisyonu (Konjugasyon derecesi)

e [Karbon iskeletinde polar gruplarin olup olmadigidir.

e Kuruyan Yaglar: iyot indisi 130’dan biiyiik olan yaglardir. Kuruyan yaglara drnek

olarak, bezir yag1 verilebilir.

e Yar1 Kuruyan Yaglar: iyot indisi 90-130 arasinda yaglardir. Yar1 kuruyan yaglara

ornek olarak, misir yagi verilebilir.

e Kurumayan Yaglar: iyot indisi 90’1 altinda olan yaglardir. Ornek olarak, koko yag

verilebilir (Paksoy, 2000). Tablo 2.1°de kuruyan, yari kuruyan ve kurumayan yaglar

verilmistir.

Tablo 2.1. Kuruyan, yar1 kuruyan ve kurumayan yaglar

Kuruyan yaglar Yar1 kuruyan yaglar Kurumayan yaglar
Keten yagi Susam yag1 Hint yag1
Kendir yagi Soya yagi Koko yagi
Bezir yagi Aygigek yagi Zeytinyagi
Cin yag1 Misir yagi Fistik yag1

2.2.2. Polialkoller

Alkid recinelerin iiretiminde polialkol (poliol) olarak kullanilan kimyasal bilesenlerdir.
Gliserin, pentaeritritol (PENTA), trimetilol propan (TMP), neopentil glikol (NPG), etilen
glikol (EG), propilen glikol (PG) ve dietilen glikol (DEG), yaygin olarak kullanilan

onemli polialkollerdir. En ¢ok kullanilan polioller Sekil 2.4°te gosterilmektedir.




H,C——OH H,C—OH H,C—OH

H,C—0OH
H,C——OH HC—0H z
Gliserin Pentaeritritol Trimetilol propan

Sekil 2.4. En ¢ok kullanilan polioller

Gliserin (Gliserol); Iki adet primer, bir adet sekonder hidroksil grubuna sahip bir
trialkoldiir. Alkid reginesinin yapisinda esneklik saglamak i¢in kullanilir. Pentaeritritole
gore daha ucuz, esnek ve diisiik viskoziteli iiriinler vermektedirler (Paksoy, 2000; Deligny
ve Tuck, 2001; Giiglii, 2016).

Trimetilolpropan (TMP); TMP olarak kisaltilan trimetilolpropan, yapisinda reaktivitesi
cok yiiksek olan ii¢ adet primer hidroksil grubuna sahiptir. Genel olarak kisa ve orta yagl
alkid recinelerinin sentezinde kullanilmaktadir. TMP iceren alkid recineler; UV
1sinlarina, hava sartlarina ve 1sitya maruz kaldiklar1 zaman renk ve parlaklik 6zelliklerini
korumaktadirlar. Su ve alkaliye kars1 dayaniklidirlar. Coziiciisiiz proseslerde, TMP ve
PENTA, gliserine gore daha basarili sonuglar vermektedir (Deligny ve Tuck, 2001; Tuna,
2011; Giigli, 2016).

Pentaeritritol; PENTA olarak da adlandirilan pentaeritritol’iin yapisinda dort adet
hidroksil grubu bulunmaktadir ve tiim gruplarinin reaktivitesi aynidir. Gliserinden sonra,
en ¢cok capraz bag olusturan ve kullanimi en yaygin olan polialkoldiir. Hizli kuruyan, suya
dayanimu yiiksek ve yiiksek viskoziteli lirlinlerin elde edilmesin saglamaktadir. Recineye
tistlin yapisma (aderans), parlaklik ve renk kazandirmaktadir. Ayrica hava sartlarina ve
kimyasallara kars1 dayaniklilik da saglamaktadir. Kisa yaglh alkid recetelerinde
kullanildiginda, jellesme egilimi artabileceginden genellikle uzun yagl alkid
recetelerinde tercih edilmektedir (Deligny ve Tuck, 2001; Tuna, 2011; Biiyiikyonga,
2016).

Neopentil glikol; NPG olarak kisaltilan neopentil glikol, poliester endiistrisinde yaygin
bir sekilde kullanilan, ancak alkid re¢ine endiistrisinde daha az bilinen bir dioldiir. Merkez

karbon atomunu koruyan iki tane metil grubu sayesinde hidrolize kars1 ¢ok iyi direng



gostererek recinelerin dis kosullara karsi ¢ok iyi dayanim Ozellikleri elde edilmesini

saglamaktadir (Deligny ve Tuck, 2001).

Glikoller; Poliester ve alkid regine iiretiminde en ¢ok kullanilan glikoller; Etilen glikol
(EG), Propilen glikol (PG) ve Dietilen glikol (DEG)’diir. Glikoliin, hidroksil gruplari
arasindaki zincir uzunlugu arttikca daha diisiik viskoziteli ve esnek {irlinler elde
edilmektedir (Tuna, 2011; Deligny ve Tuck, 2001). En ¢ok kullanilan glikollerin kimyasal
yapist Sekil 2.5’te gosterilmektedir.

HO-CH>-CH>-OH Etilen glikol
HO-CH>-CH,-CH>-OH Propilen glikol
HO-CHz-CH2-O-CH:-CH:-OH Dietilen glikol

Sekil 2.5. En ¢ok kullanilan glikoller

2.2.3. Dikarboksilik (Dibazik) Asitler

Dikarboksilik asitler arasinda kullanimi1 en ¢ok tercih edilen aromatik asitler; ftalik asit
izomerleri (izoftalik asit, tereftalik asit, trimellitik anhidrit) ve ftalik anhidrittir.
Doymamis grup iceren, maleik anhidrit ve fumarik asit de alkid reginelerinin tiretiminde
kullanilan 6nemli dikarboksilik asitlerdir (Giiglii, 2016). En yaygin olarak kullanilan
maleik anhidrittir (Torlakoglu, 2008). Doymamis grup igeren g¢esitli dibazik asitlerin
kimyasal yapilar1 Sekil 2.6’da gosterilmistir.

Os_OH
0 O
0 | ©
OH
O O 0
Ftalik anhidrit ~ Maletk anhidrit  Izoftalik asit

Sekil 2.6. En ¢ok kullanilan dibazik asitler

Ftalik anhidrit; Alkid regine ve poliester iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Anbhidrit yapisinda oldugu i¢in, tepkime sirasinda su ¢ikisi daha az olmakta ve siire¢ daha



kolay hale gelmektedir. Ayrica, ucuz olmasi maliyeti de diisiirmektedir (Akgiin, 2016;
Giigld, 2016)

Izoftalik asit; Alkid reginelerin 1s1, alkali dayanimii ve film sertligini arttiran dibazik
asittir. Daha hizl1 kuruyan ve viskozitesi daha yiiksek olan iiriinler elde etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Coziiniirligiiniin diisiik olmasi, yiiksek erime noktast ve uzun tepkime
stirelerine neden olmasi gibi eksiklikleri bulunmaktadir (Tuna, 2011; Kurt, 2012; Giiglii,
2016).

Benzoik Asit; Alkid reginelerde zincir sonlandirict olarak etki gosterdiginden molekiil
agirhginin kontrol edilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Benzoik asit kullanildiginda,
recine filmlerinin ilk kurumasi hizli ger¢eklesmekte ve dis sartlarda film parlakligini uzun

slire korumaktadir (Tuna, 2011). Benzoik asit Kimyasal yapist Sekil 2.7’de gosterilmistir.

O

OH

Sekil 2.7. Benzoik asit yapisal formiilii

2.2.4. Tzosiyanat Monomerler

Toluen diizosiyanat (TDI); Genellikle aromatik poliiiretanlarin sentezinde kullanilan,
toluen diizosiyanat (TDI) 6nemli bir baglangic maddesidir (Paksoy, 2000). Sanayide en
¢ok kullanilan TDI’nin ticari sekli, orto ve para izomerlerinin bir karigimidir. Karisimin
%80’1 2,4-TDI, %20’si 2,6-TDI seklindedir (Giindiiz, 2005). TDI'in 2.4 ve 2,6

izomerlerinin yapisal formiilleri Sekil 2.8’de gosterilmistir.

TDI yapisinda olan para konumundaki izosiyanat grubu orto grubundan daha kolay
tepkimeye girer. Bunun nedeni, metil grubunun orto pozisyonundaki izosiyanat grubuna
sterik engel yaratmasidir. Buna bagli olarak; para pozisyonunda NCO grubu igeren 2,4-
TDI, 2,6-TDI’dan daha reaktiftir ve ortamdaki hidroksil gruplari ile diisiik sicakliklarda
tepkimeye girmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise sterik engellemenin etkisi azalmaktadir

(Glindiiz, 2005). Aromatik izosiyanatlar, alifatik izosiyanatlara gore daha aktiftirler.



Aromatik halkaya bagli ikinci bir NCO grubunun olmasi, birinci grubun reaktivitesini

yiikseltmektedir (Giicli, 2015; Giindiiz, 2005).

CH,
NCO

QCM MNCO

MCO
Sekil 2.8. 2,4-TDI ve 2,6-TDI yapisal formiilleri

Boya iiretiminde, baslangi¢c maddesi olarak TDI kullanilmas1 maliyet avantaji saglamakta
ancak, atmosferik sartlar altinda, parlakligin sinirli olmasi ve sararma direncinin diisiik
olmasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Aromatik yapidaki TDI sararma direnci diisiik
iriinlerin olusumuna neden oldugu i¢in genellikle sararmanin énemli olmadig: astar ve

ahsap boyalarin tiretiminde kullanilmaktadir (Paksoy, 2000).

Polimerik metilen difenil diizosiyanat (PMDI); Polimer halinde bulunan izosiyanatlardan
PMDT’lar, poliaminlerin fosgenle tepkimesi sonucunda elde edilmektedir ve fonksiyonel
grup sayilar1 2.5-3 arasinda degismektedir. Izosiyanat miktar1 ve molekiil agirliklar:
arttikga viskoziteleri de artmaktadir (Glindiiz, 2005). PMDI’nin kimyasal yapis1 Sekil
2.9’da gosterilmistir.

NCO NCO NCO

@—cn—: CHoy

Sekil 2.9. PMDI’nin yapisal formiilii

Metilen difenil diizosiyanat (MDI); 4,4’-metilen bis(fenil izosiyanat) veya difenilmetan
4,4-diizosiyanat olarak da bilinmektedir. Sahip oldugu NCO gruplar1 ayni reaktiviteyi
gostermektedir ve TDI’ya gore reaktivitesi daha diisiiktiir. MDI’nin tercih edilmesinin
nedeni, fiziksel ve mekanik 6zelliklerden daha ¢ok, TDI’ya gore sagliga zararli etkilerinin
daha az olmasidir. Oda sicakliginda uzun depolama siiresi boyunca dimerizasyon egilimi

gostermektedir. MDI’nin biiyiik bir kismi, difenilmetan 4,4 diizosiyanat (4,4’-MDI) olup,



icinde az miktarda 2,2’ izomeri de bulunmaktadir. MDI genellikle solventsiz
poliiiretanlarda, bir ve iki komponentli sistemlerde kullanilmaktadir (Paksoy, 2000;

Giindiiz, 2005). 4,4 MDI'nin yapisal formiilii Sekil 2.10’da gosterilmistir.

Sekil 2.10. 4,4’-MDI’nin yapisal formiili

izoforon diizosiyanat (IPDI); izosiyanat gruplari ¢ok reaktiftir ve birgok tepkimeye
girebilirler. Bu tepkimeler cesitli poliiiretan sistemlerinde kullanilir. Reaktif H igeren
bilesikler ile katilma tepkimeleri, siklo katilma tepkimeleri, kondenzasyon gibi
tepkimeler bulunmaktadir. Bu tepkimeler, kullanim alanlarini genisletmek amaciyla,
siyanatlarin modifiye edilerek kullanilmasini saglar (Boyoglu, 2009). IPDI’nin yapisal
formiilii Sekil 2.11°de goriildigi gibidir.

HsC NCO
HoC
NCO
HoC

Sekil 2.11. IPDI (izoforon diizosiyanat) yapisal formiilii

2.2.5. Kurutucular

Alkid recginelerde ve alkid regine bazli boyalarda kullanilan kurutucular; yiizey, dip ve
yardimct kurutucular olarak {i¢ gruba ayrilmaktadirlar. Solvent bazli alkid regine ve

boyalarda kullanilan kurutucular Sekil 2.12’de gosterilmistir.

Fe Co

Yizey Kurutucular

{(Oksidasyon KatalizSrieri)
o /Y.nd:rnc: Kurutucular Ba
——

Ll
N\ Zn

Dip Kurutucular

Sekil 2.12. Regine ve boyalarda kullanilan kurutucular
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Yiizey kurutucular; demir ve kobalt bazli kurutuculardir. Dip kurutucular; mangan,
kursun, zirkonyum, bizmut bazli kurutuculardir. Yardimei kurutucular; stronsiyum,

lityum, ¢inko, baryum ve kalsiyum bazl1 kurutuculardir.

Kalsiyum bazli kurutucular; en yaygin kullanilan yardimc1 kurutuculardir. Tek baglarina
zayif kurutma performansina sahip olmalarina karsin, birincil ve ikincil kurutucularin
pigmentler tarafindan emilimini azaltarak, bu kurutucularin performanslarinin artmasin
saglarlar. Kalsiyum bazli kurutucular, 6zellikle nétral olanlari, iistiin pigment 1slatma
Ozellikleri ile dispersiyon ajan1 olarak iglev goriir ve kullanildiklar1 sistemin parlaklik ve
sertlik ozelliklerinin artmasin1 saglarlar. Kalsiyum bazli kurutucular, boyanin
tiretiminden uzun siire sonra kuruma performansinin kaybi olarak nitelenen “loss of dry”
degerinin azalmasini ve kuruma performansinin uzun siire kalict olmasini saglar.
Kalsiyum bazli kurutucular, genel olarak kobalt, mangan, zirkonyum, kursun bazl yiizey

ve dip kurutucular ile kullanilir (URL-2).

Kobalt bazli kurutucular; bilinen en gii¢lii ve aktif kurutucu tiiriidiir. Hava kurumali
boyalarda yardimc1 kurutucular ile kullanilir. Formiilasyonlara bagl olarak, kursun veya
zirkonyum ve kalsiyum ile kullanilarak, solvent bazli boyalarin dip kuruma ve yiizey

kuruma performansini arttirir (URL-3).

Kursun bazli kurutucular; sar1 renkli ve yiiksek viskoziteli, organik c¢oziicii iceren
sistemlerdir. Kursun bazli kurutucular, kaplanmisg filmin tiim tabakalarinda islev
gordiikleri i¢in dip kurutucu olarak da adlandirilirlar. Kaplama filminin genel dayanimini
ve esnekligini arttirirlar. Kursun bazli kurutucular, kobalt ya da mangan ve ¢ogu zaman
kalsiyum bazli kurutucular ile ¢okelmeyi onlemek i¢in kullanilirlar. Kati reginenin

%0,08’1 ile %0,6 araliginda kullanimlari mevcuttur (URL-4).

Zirkonyum bazli kurutucular; kursun bazli kurutuculardan sonra bilinen en etkili ikinci
capraz baglanma ajanidirlar. Kursun bazli kurutuculara getirilen kisitlamalar nedeniyle,
cevreci bir alternatif olan zirkonyum bazli kurutucularin kullanimi yayginlasmustir.
Kursun bazli kurutucular ile kiyaslandiginda, daha iyi renk tutusu ve parlaklik
performansi vermesine ragmen, diisiik sicaklik ve yiiksek nem gibi olumsuz kosullarda
kursun bazli kurutucular kadar etkili kurutma yapamazlar. Zirkonyum bazl kurutucular,

sertlik ve etkili yapisma performansi veren gii¢lii ¢apraz baglanma ajanidirlar. Kobalt ve
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kalsiyum bazli kurutucular ile kullanildiginda sararma egilimini azalttigindan, beyaz

boyalarda kullanimlar yaygindir (URL-5).
2.2.6. Solventler

Toluen; Toluen, renksiz, suda ¢éziinmeyen bir sividir. Toluen formiilii C7Hs seklindedir
ve yapisinda fenil grubuna bagli -CH3 bilesigini bulundurmaktadir. Toluen benzen
maddesinin bir tlirevidir bu ylizden uluslararasi sistematik ismi metil benzen olarak da
bilinmektedir ayrica toluen bir aromatik hidrokarbondur. Toluenin kaynama noktasi +111
°C ve erime noktasi ise -98 °C’dir. Kanserojen etki olusturmamasi nedeniyle, sanayide
benzenden daha ¢ok tercih edilir. Genellikle boya ve petrokimya endiistrisinde
¢oziicli olarak kullanilmaktadir (URL-6).

Ksilen; benzene iki adet metil grubu baglanmasiyla olusan ve CsHa(CH3)2 kapali
formiilii ile gosterilen bir bilesiktir. Orto ksilen, meta ksilen ve para ksilen olmak iizere
¢ cesittir. Ksilen disiibstitiic benzen oldugundan adlandirilmasi da benzerdir.
Toluenle yapisal formiilleri birbirine yakindir. Ugucu organik bilesiklerdendir. m-
Ksilen digerlerine kiyasla daha kolay bulunur. Ksilen renksiz, kolayca alevlenebilen
ve zehirli bir sividir. Alkol, eter ve diger organik ¢oziiclilerde ¢6ziiniir. Boya, lif,
vernik ve kauguk endiistrisinde kullanilir. Sekil 2.13’te ksilenin ii¢ tiiriiniin yapisal

formiilii gosterilmistir (URL-7).

CH, CH, CH,
CH, ‘
CH, CH,
o-ksilen m-ksilen p-ksilen

Sekil 2.13. Ksilenin yapisal formiilii

White spirit; boya inceltici olarak kullanilan sentetik tiner adiyla bilinmektedir, petrol
tirevi berrak bir sividir. Genelde c¢ok uzun olmayan 7-12 karbon arasi alifatik
ve alisiklik hidrokarbonlar igerir. Sentetik bazli boya, vernik ve temizlik firgalari igin

yaygin olarak boya inceltici ve diger uygulamalarda organik ¢6ziicii olarak kullanilir.
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https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Orto_ksilen&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Meta_ksilen&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Para_ksilen&action=edit&redlink=1

Kullanilan uygulama ylizeyi tizerine bugu tabakasi birakmaz, iiriiniin iyi yayilmasini
saglar, inceltmede kullanildig1 iiriinlerde yag birakmaz, uzun yaglh alkid recinenin
kullanildig1 sistemlerde ¢dziicli solvent, su bazli emiilsiyon boyalarda yiizey gerilimi ve

catlamalar1 engeller (URL-8).
2.3. Alkid Recine Uretim Yontemleri

Alkid regineleri, baslangi¢c hammaddesi olarak yag veya yag asidinin kullanilmasina gore

iki farklir yontem ile tiretilmektedir (Giiglii, 2016). Bu yontemler;

(D) yag ile baslayan ve “alkoliz” ile “esterlesme” olmak iizere iki kademede gerceklesen

“monogliserid (alkoliz) yontemi”,
(IT) yag asidi ile baglayan ve tek kademede ger¢eklesen “yag asidi yontemidir.
2.3.1. Yag Asidi Yontemi

Yag asidi yonteminde, monofonksiyonel aktif karboksil grubu igeren yag asitleri
kullanilir. Yag asidi, polialkol ve dibazik asit hammaddelerinden olusan karisim reaktore
yiiklenir ve azot ortaminda siirekli olarak karigtirllarak 200-240 °C’de istenilen
ozelliklere ulagincaya kadar tepkimeye devam edilir. Alkoliz agamasini gerektirmeyen bu
yontemde, tiim hammaddeler tepkimeye girerek polikondenzasyon tek kademede
gerceklesir. Sentezlenen alkid reginenin molekiil agirligi dagilimi ¢cok genis olmaktadir

(Bulak, 2011; Tahmaz, 2013). Sekil 2.14’te 6rnek tepkime denklemi gosterilmektedir.

o

OH o
OH + o + II(}—I—I—R
OH

o
Gliseraol Ftalik anhidrit Yag asidi

+.H:o

e o
T ]
] o (o] O—
}:O
R

Alkid recine

Sekil 2.14. Yag asidi yontemi ile ilgili tepkime denklemi
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Bu yontemin avantajlart ve dezavantajlar1 agagida siralanmistir (Paszun ve Spychaj,

1997).
Avantajlart:

e Recine tek asamada iiretilmektedir.

e Siire¢ zamani daha kisadir.

e Dogal ya da sentetik yag asitleri kullanilabilmektedir.
e Poliol se¢imi miimkiindiir.

e Acik renkte liriinler elde edilmektedir.

e Performansi yliksek iirlinler elde edilebilmektedir.
Dezavantajlari:

e Yag asitleri yaglara gore daha pahalidir.

e Yag asitlerinin bilesimindeki doymus gruplarin orani arttig1 i¢in kuruma esnasinda
1stya gereksinim duyulmaktadir.

e Asit grubu igermesi nedeniyle depolama tanklarinin paslanmaz gelikten veya aside
dayanikli malzemeden yapilmasi gerekmektedir.

e Tepkimede daha fazla su agiga ¢iktig1 i¢in verim diismektedir.
2.3.2. Alkoliz Y ontemi

Alkoliz (Monogliserid) yonteminde iiretim, “alkoliz” ve “esterlesme” olmak {iizere iki

asamada gerc¢eklestirilmektedir.

Alkoliz Asamasi; Yaglar, esterifikasyon islemini saglayacak aktif gruplara sahip
olmadiklar i¢in, dibazik asit veya polibazik asit ile direkt tepkime verememektedirler.
Bu nedenle, yaglar 6nce polihidrik alkol ile 230-250 °C’de katalizor esliginde, alkoliz
tepkimesi gerceklestirilerek aktif duruma getirilmekte, boylece yag ve poliol arasinda
gerceklesen ester degisim (transesterifikasyon) tepkimesi ile monogliserid (kismi
esterler) hazirlanmaktadir (Giiglii, 2016; Bulak, 2011). Monogliserid iiretimi ile ilgili
tepkime Sekil 2.15’te gosterilmistir.
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Sekil 2.15. Monogliserid yontemi ile alkid re¢ine tepkimesi

Yaglarin alkolizinde, cogunlukla bazik karakterli katalizorler veya metal tuzlar
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan bazik katalizorler; kursun oktaat, monobiitil oksit,
sodyum hidroksit, lityum hidroksit, kalsiyum hidroksit ve dibiitiltin dilaurattir.
Katalizorler, yaga gore %0,1-0,01 oraninda kullanilmaktadir ve kullanilan katalizoriin

tirti, tepkime performansini etkilemektedir (Mecit, 2001; Yirekli, 1995; Tahmaz, 2013).

Alkoliz asamasmin tamamlanmasi, yagin metanolde ¢oziinmemesine karsilik, olusan
monogliseridin hacminin iki katt kadar metanolde c¢oziinmesi ile anlasilmaktadir.
Esterlesme Asamasi; Ikinci asamada, yag ve poliolden bir dnceki asamada elde edilen
monogliserid’in serbest OH gruplari, polibazik asit veya mono asitlerle tepkimeye girerek
polikondenzasyon {irlinlerini olusturmaktadir. Bu asamada, alkoliz tepkimesinin
tamamlanmasindan sonra, sicaklik hemen 180-190 °C’ye distrilmekte ve dibazik asit
ilavesi yapilmaktadir. Daha sonra sicaklik tekrar 200-240 °C’ye ¢ikarilmakta ve bu
sicaklikta {irlin istenilen 6zelliklere (istenilen asit indisi ve viskozite degerleri) ulagincaya

kadar tepkimeye devam edilmektedir (Yiirekli, 1995; Bulak, 2011; Unlii, 2017).
2.4. Alkid Rec¢ine Modifikasyonlar:

Polialkoller ile polifonksiyonel asitlerin kondenzasyon tepkimeleri sonucunda elde edilen

alkid reginelerinin kullanim alanlar1 sinirhidir.
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Alkid regineleri, cesitli katki maddeleri ile karistirilarak ya da farkli kimyasallar ile
tepkimeye tabi tutularak modifiye edilebilir ve istenilen 6zelliklere sahip reginelerin

tiretimi gergeklestirilebilir.

Alkid reginelerin zayif olan 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ya da farkli uygulamalarda
kullanilmak {iizere recinede istenilen Ozelliklerin elde edilmesi amaciyla cesitli
modifikasyonlar yapilabilmektedir. Boylece, alkid regineleri, ¢esitli katki maddeleri ile
karistirilarak ya da farkli kimyasallar ile tepkimeye tabi tutularak modifiye edilebilir ve

istenilen 6zelliklere sahip reginelerin tiretimi gerceklestirilebilir (Sagak, 1998).

Alkid recineleri; stiren, vinil toluen, metil metakrilat, akrilonitril, fenolikler, benzoik asit
ve tlirevleri, epoksi, silikonlar ve izosiyanatlarla modifiye edilebilmektedir (Sacak, 1998).

Modifiye edilmis alkid recinelerin genel 6zellikleri Tablo 2.2°de gdsterilmistir.

Tablo 2.2. Modifiye edilmis reginelerin 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Paksoy, 2000)

Modifikasyon Avantajlari Dezavantajlar
Uretan modifiye | Cabuk kuruma, iyi elastikiyet ve | Sararma yatkinlhigi
yapisma, asinmaya, suya ve | (keten/soya yagi alkidlerine
kimyasallara daha Iyi | gore nispeten daha az)
dayaniklilik
Akrilik modifiye | Cabuk kuruma, yiiksek | Diisiik solvent direnci,
sabunlagma direnci, artan | Distik ¢izilme direnci

yapisma karakteri, daha 1iyi
atmosferik korozyon direnci

Fenolik modifiye

Cabuk kuruma, sert film, daha iyi
kimyasal dayaniklilik, iyi
yapigma ve daha iyi parlaklik

Sararmaya yatkinlik,
Daha az atmosferik korozyon
dayaniklilig1

Vinil modifiye

Cabuk kuruma,
sabunlagma direnci,
yapisma karakteri

yiiksek
artan

Diistik solvent direnci,
Diisiik ¢izilme direnci

yapisma, alkali ve asitlere karsi
iyi direng, daha yliksek asinma
dayanimi

Silikon modifiye | Uzun siireli yiiksek sicaklik | Yiiksek firmlama sicakligi,
direnci, sararma, atmosferik | daha yiiksek fiyat
korozyon ve kimyasallara karsi
direng, sert film olusturma ve iyi
asinma dayanimi
Epoksi modifiye | Yiiksek elastikiyet, parlaklik, | Alifatiklerde, aromatiklerde

ve alkollerde sinirli ¢dziinme
ve tebesirlenme
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2.4.1. Epoksi Modifiyeli Alkid Regine

Yapilarindaki iki veya daha fazla yiiksek reaktiflige sahip epoksi gruplari igeren gapraz

bagli oligomerlere ya da polimerlere “epoksi recineler” denir.

Epoksi esterleri ise, epoksi regineleri ile doymus ve doymamis yag asitleri arasindaki

tepkime sonucu elde edilirler (Cam, 2015).

Epoksi esterler, epoksi kaplamalara gore daha diisiik maliyete sahip oldugu i¢in korozyon
Onleyici boyalarda kullanilirlar. Metal yiizeylere c¢ok iyi yapisma, korozyona karsi
miikemmel diren¢ ve ucuz olmalar1 gibi avantajlarinin yaninda ¢ok fazla epoksi bileseni
oldugu durumlarda epoksideki bisfenol A bileseninin UV 1s18indaki bozulmaya olan
duyarlilig1 nedeniyle parlaklik kaybi olabilmektedir (Deligny ve Tuck, 2001).

Epoksi modifiyeli alkid recine tiretiminin temeli, alkid re¢inenin iiretimi i¢in gerekli olan
poliol veya dibazik asitin uygun bir epoksi regine ile kismen degistirilmesi esasina
dayanmaktadir. Modifiye recinelerin elde edilmesinin bir bagka yolu ise; epoksi

recinenin, alkid re¢ine ile kimyasal olarak baglanmasidir.

Beklendigi gibi, nihai iiriiniin 6zelliklerinde, modifikasyon i¢in kullanilan regineye dogru
bir kayma ger¢eklesmektedir. Modifikasyon sonunda; adhezyonda iyilesme, yliksek
sabunlagma direnci ve sertlik saglanmasi yani sira, eger epoksi reginesi olarak aromatik
eter tipleri kullanilmigsa, 1s1k hasliginda bozulmalar gézlenmektedir (Goldschmidt ve
Streitberger, 2003). Epoksi ester tiretimi ile ilgili tepkime Sekil 2.16’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.16. Epoksi ester tiretimi ile ilgili tepkime
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Epoksi modifiye alkid regineleri cogunlukla su bazli sistemlerde kullanilmaktadir. Bu
konuda literatiirde ¢ok sayida patent bulunmaktadir. Su ile dagitilabilir epoksi modifiye
alkid re¢ineler; yag (veya yag asidi), polihidrik alkol, monobazik asit, polibazik asit (veya
anhidrit), polioksi alkilen glikol ve epoksi bilesigi kullanilarak; bir, iki veya li¢ asamada

sentezlenebilmektedir (Meltzer, 1981).
2.4.2. Uretan Modifiyeli Alkid Recine

Uretan alkidler, uralkidler veya iiretan yaglar1 olarak da adlandirilmaktadir.
Diizosiyanath (genellikle TDI) alkid regineleridir. TDI, alkidlerin hazirlanmasinda

kullanilan ftalik anhidritin kismen veya tamamen yerine gegmektedir.

Uralkidlerin baslica iistiinliikleri, alkid kaplamalardan daha iyi asinma dayanimi ve daha
iyi hidroliz dayanimidir. Eksiklikleri ise, 6zellikle TDI kullanildiginda, filmlerin renginin
zamanla koyulagmasi ve alkidlerden daha pahali olmalaridir. Uralkidler, alifatik
diizosiyanatlarla (IPDI) sentezlendiginde, renklerinin zamanla koyulagsmasi1 azalmakta
fakat bu da maliyeti arttirmaktadir (Acar, 1996; Wicks, 1992). Uretan alkid {iretimi ile
ilgili tepkime Sekil 2.17°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.17. Uretan alkid iiretimi ile ilgili tepkime

Avantajlari,

e Hizli kuruma 6zelligi

e Nemden daha az etkilenmesi
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e Kimyasal etkilere dayaniminin yiiksek olmasi
e Ahsap ylizeylerde oldukca parlak film olusumu saglamasi

e Diger filmler lizerine uygunluk gostermesi
Dezavantajlari,

e Sararma egilimlerinin yiiksek olmasi,

e Agcik renkli ve beyaz boyalar i¢in ¢ok uygun olmamasi
e Renk kalicilig1 ve firga uygulanabilirlik 6zellikleri zayif
e Akiskanliginin diisiik olmast

e Alkidlerden biraz daha pahali olmalar1 (Yirekli, 1995).

Kullanim alanlari;

e Insaat boyalari, mobilya boyalari, parke ve yat sistemleridir (Wicks ve dig., 1992).
2.5. Karakterizasyon Yontemleri

2.5.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetre Analizi (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), numune ve referans arasindaki 1s1 akig hiz1

farkini, sicakligin bir fonksiyonu olarak inceleyen bir 1s1l karakterizasyon yontemidir.

Bu yontemde numune ile referansin sicakliklarinin ayni tutulmasi istendigi i¢in, numune
ve referans arasinda ortaya ¢ikan sicaklik farki, 6rnegin bulundugu taraftaki isitictya daha
fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilmeye caligilir. Analiz sirasinda numune
sicakligi, referans sicakligindan yiiksek oldugunda (endotermik) pozitif bir sinyal elde
edilirken; referans sicakligi, 6rnek sicakligindan yiiksek oldugunda (ekzotermik) negatif

bir sinyal elde edilir (Nairn, 2003).

DSC ile malzemenin termal gegislerdeki entalpi degisimi (AH), cams1 gegis sicakligi (Tg),
erime sicakligi (Tm) ve kristallenme sicakligl (Tc) termal bozunma sicakligi ve ¢apraz
baglanma sicakligi dlgiilebilir (Nosal ve dig., 2015). Sekil 2.18’de bir polimerin DSC

termogramindan elde edilen 1s1l gegisler gosterilmistir.
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Ekzotermik davrams
Camsi gecis

Kristalizasyon
Kati-kat

Exo—

Is1 akisi

Endotermik davamis

-« Endo

Tirans Tg Te T Sicakhk ———

Sekil 2.18. Bir polimerin tipik DSC egrisi (Stuart, 2003)

2.5.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), kontrollii bir atmosferde (hava, azot, oksijen)
numunelerdeki agirlik degisimini ve hizimi sicaklik veya zamanin fonksiyonu olarak
veren bir 1s1] karakterizasyon yontemidir. Olgiim sirasinda kroze i¢indeki 6rnek, cihazin
hassas terazine yerlestirilir ve istenilen sicaklik araliginda analiz gergeklestirilir. Ornegin
oda sicakligindaki baslangic agirligi olgiilir ve daha sonra sicaklik arttirildikea,
agirh@indaki degisimler kaydedilir. TGA ile bir 6rnegin safligi, bilesimi, bozunma
davranig1 ve kimyasal kinetigi incelenebilir (Skoog, 1981). Termogravimetrik analiz

sisteminin sematik diyagrami Sekil 2.19’da gosterilmistir.

1sitic

atmosfer kontrol

o

ilgisayar l {

terazi

omek
termokupl!

kaydedici

i

Sekil 2.19. Termogravimetrik analiz sisteminin sematik diyagrami
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2.5.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Fourier doniistimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), malzeme kimyasal yapisi i¢indeki
fonksiyonel grup tiirlerinin belirlenmesinde kullanilan spektroskopik analiz yontemidir.
Bu teknikte molekiil i¢indeki rotasyonel enerjinin yani sira belli atom veya atom
gruplarinin titresim enerjilerine karsilik gelen 6rnek spektrumu referans spektrumu ile

karsilastirilarak bilesenler tanimlanir (Burches, 2005).

Bir malzemenin kizilotesi spektrumu, numune i¢inden kizilotesi 1s1m gegirilerek belirli
bir aralikta her frekansta absorbe edilen fraksiyonlar belirlenerek olusturulabilmektedir.
Belirli titresimden gelen 1s1n frekansi, belirli molekiiler titresim frekansina esitse molekiil
1s1n1 absorbe eder. Buna bagli olarak absorpsiyon spektrumunda goriilen her pike karsilik
gelen frekans numunedeki molekiillerin normal titresim frekanslarindan birine esittir.
FTIR cihazinda tiim dalga uzunluklar1 6rnek {lizerinden ayni anda dedektore geger.
Dedektor ¢ift demetli girisim 6lgerde bulunan aynalarin birinin yer degistirmesinin bir
fonksiyonu olarak toplam iletilen yogunlugu olger. Daha sonra ¢esitli dalga boylarinin
ayirimi  bir bilgisayar kullanilarak matematiksel olarak Fourier doniisiimi ile

gergeklestirilir (Sekil 2.20) (Bower, 2002).

Kavnak
(Laser)

Monokromatior Dedektir Kawit sistemi
Numune

Sekil 2.20. FTIR cihazinin ¢aligma prensibi (Bower, 2002)

2.6. Literatir Taramasi

Bu béliimde tez ¢alismasinin amacina yonelik literatlirde arastirilan bilimsel ¢alismalar

sunulmustur.

Wazarkar ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmada, farkli kurutucular yani ¢apraz baglayici

maddeler kullaniminin regine performansina etkilerini incelemistir. Genel olarak
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calismada, poliiiretanlar diizosiyanat ve diol bilesiklerinden sentezlenir. Izosiyanat
bilesikleri ile ilgili toksisite ve tehlikeler, arastirmacilari zorladigi igin izosiyanat
icermeyen poliiiretan sistemi gelistirme durumu goz onilinde bulundurarak, propilen
karbonatin etilen diamin ile tepkimesi ile tiretan bagini igeren hidroksi tiretan monomeri
sentezlenmistir. Bu monomer ayrica hibrit epoksi-iiretan regine elde etmek igin ticari
epoksi monomer ile tepkimeye tabi tutulmustur. Sentezlenen regine daha sonra izoforon
diamin (IPDA), Jeffamine T-403 ve diaminodifenil metan (DDM) gibi ¢esitli yapisal
aminler ile c¢apraz baglanarak sertlestirilmistir. Elde edilen hibrit epoksi {iiretan
kaplamalar, mekanik, kimyasal, 1sil ve antikorozif o6zelliklerinin belirlenmesi igin
karakterize edilmistir. Hibrit kaplamalar, ticari epoksi kaplamalar ile karsilastirildiginda
miikemmel parlaklik, sertlik, esneklik, asinma direnci, kimyasal diren¢ ve 1s1l kararlilik
sergilemistir. Korozyon direncinin ticari epoksi kaplamalarla karsilastirildiginda biraz
daha diisiik oldugu gorilmiistiir. DSC ve TGA analizi, hibrit kaplamalarin camsi1 gegis
sicakliginin, 1s1l kararliliginin ve kiil veriminin ticari epoksi kaplamalardan daha yiiksek

oldugunu ortaya ¢ikarmistir (Wazarkar ve dig., 2016).

Ramesh ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, yiiksek performansli su bazl
boyalarin epoksi ester reginesi ile sentezi gergeklestirilmistir. Boyalar farkli pigmentler
ile renklendirilmis ve pigment konsantrasyonlarinin fiziksel ve kimyasal 6zellikler
tizerinde etkileri incelenmistir. Tiim kaplamalarin, yiiksek pigment konsantrasyonlarinda
bile, cok iyi mekanik ozellikler ve ayrica iyi asit, alkali ve solvent dayanim 6zellikleri
gosterdigi tespit edilmistir. Epoksi polyester recinesinde asindiriciya ortama 1200 saat
maruz kaldiktan sonra, higbir pas lekesinin olugsmadigini gézlemlemislerdir. Suda
¢ozlinebilen epoksi ester filmler, yumusak ¢elik tizerinde korozyon koruyucu bir kaplama
olarak kullanilabilmektedir. Bu ¢alisma sonucunda, solvent bazli epoksi boyalarin yerini
su bazli boyalarin mitkemmel bir antikorozif performansla alabilecegi raporlanmistir
(Ramesh ve dig., 2009).

Velayutham ve arkadaslarinin ¢calismalarinda, farkli yag uzunlugunun ve farkli izosiyanat
oranlarinin reginelerin performansina etkilerinin incelenmesi konusunda bilgi
edinilmistir. Poliiiretan (PUR) kaplamalarin hazirlanmasinda gesitli oleik asit igerikli
polyester polioller kullanmiglardir. Poliesterlerin ¢esitli NCO/OH oranlariin ve oleik asit

iceriginin PUR kaplamalarimnin fiziksel 6zellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
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En diisiik oleik asit igerigine sahip kaplamalarin, en iyi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
gosterdigini gozlemlemislerdir. En yiiksek oleik asit icerigi ylizdesine sahip PUR’un,
daha yumusak ve daha diisiik antikorozif 6zelliklerde oldugunu bulmuslardir. Ayni
zamanda, ortam sicaklifinda sertlesmesinin daha uzun siire aldigini1 belirtmislerdir.
Kaplamalarin NCO/OH oran1 arttikga, fiziksel, mekanik ve antikorozif 6zelliklerinin

gelistigini bildirmislerdir (Velayutham ve dig., 2009).

Saravari ve arkadaglarinin ¢alismasinda, hint yagi/jatropha yagi karisimi esaslh iiretan
alkidler hazirlanmis ve ticari iiretan alkidleri ile karsilastirilmistir. Hint yagi/jatropha yagi
bazli liretan alkidin daha diisiik molekiiler agirligina ve viskoziteye, daha diisiik sertlige
ve daha uzun kuruma siiresine sahip oldugu goriilmistiir. Ancak film 6zelliklerinin
benzer oldugu ve miikemmel yapisma ile yiiksek darbe dayanimi gosterdikleri
belirlenmistir. Suya ve aside karsi milkkemmel dayanim sergilemislerdir. Hint yaginin,
alkali dayanimi ve miikemmel sertlik gerektirmeyen uygulamalarda jatropha yag: ile
alternatif hammadde olarak kullanilabilecegi sonucuna varmuslardir (Saravari ve
Praditvatanakit, 2013).

Takeshita ve arkadaslarinin ¢alismasinda, su bazli {liretan ve epoksi kaplamalarin su
absorblama 6zellikleri, su ve kaplama arasindaki etkilesimleri incelenmistir. Kaplamalar
iki giin boyunca su icerisinde bekletilerek testler yapilmistir. DSC testinde, suyun biiyiik
bir kisminin polar fonksiyonel gruplar ile H baglari olusturarak polimer agina giiglii bir
sekilde bagli oldugu ve suyun geri kalan kisminin zayif bir bag ile polimer agina baglh
oldugu sonucuna varilmistir. FTIR sonuglarindan, su ile hidrojen baglar1 olusturabilen
yiiksek polar fonksiyonel gruplarin yogunluk ve dagilimlarindaki farkliliklar gozlenmistir
(Takeshita ve dig., 2014).

Ling ve arkadaglari, farkli yag asitleri kullanarak, yag asidi tiirlinlin reginelerin
performansina etkisini belirlemek amaciyla bir ¢calisma yapmiglardir. Palm yag1 bazli,
soya yagi bazli, aycicek yagi bazli, palm-soya yagi bazli, palm-aycicek yag bazli poli
(alkid-tiretan) regineler sentezlemislerdir. Viskozite, ¢6ziiniirliik, iyot sayisi, jel igerigi,
kuruma siiresi testi, yapisma testleri, darbe dayanimi, sertlik ve kimyasal dayanimi
testlerini yapmislardir. Palm yag1 bazli poli (alkid-iiretan) recinenin 270 °C'de sadece %5
agirhik kaybi ile en iyi 1sil kararliliga sahip oldugunu raporlamislardir. Kuruma

testlerinde, en 1yi kuruma 6zellikleri sirastyla aygicegi, soya yagi, yag karisimi ve palm
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yag1 bazli poli (alkid-iiretan) reginelerde elde edilmistir. Genel olarak, biitiin poli (alkid-
tiretan) reginelerin iyi mekanik performans ve kimyasal dayanim &zellikleri

gosterdiklerini ve kaplama performanslarinin gelistigini bildirmislerdir (Ling ve dig.,
2014).

Zuo ve arkadaglarinin ¢aligmalarinda, epoksi ester kaplamalar farkli oranlarda titanyum
iyon kiirleme ajani ile ¢capraz baglanmis ve korozyon direnci performansi arastirilmigtir.
Agirlikca %2-8 arasi kiirleme ajant kullanilmistir. Kaplamalarin korozyon direnci,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve asetik asit-tuz sprey testi ile incelenmistir.
Titanyum iyonu kiirleme ajani kullanilan epoksi ester kaplamalarin korozyon direncinin
arttigi gézlenmistir. Asetik asit-tuz sprey testinde, kiirleme ajani igerigi agirlikga %5
oldugunda, kaplamanin tamamen ¢apraz baglanmis oldugu ve en iyi korozyon direncini
gosterdigi tespit edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, kiirleme ajan1 kullaniminin iyi koruma

performansi ve dayaniklilik sagladigi raporlanmistir (Zuo ve dig., 2018).

Singh ve arkadaslan tarafindan yapilan ¢alismada, farkli yag asitleri (LOFA, TOFA,
DCOFA) ve bisfenol A kullanilarak suda ¢oziinebilen epoksi ester regine liretmislerdir.
Korozyon dayanimi ozellikleri tuz spreyi, deniz suyuna daldirma ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi testleri ile incelenmistir. Yapisma, cekme, sertlik ve darbe
dayanimlart testleri de yapilmistir. TOFA kullanilarak hazirlanan epoksi ester reginelerin,
daha iyi yapisma ve kuruma ozellikleri ile daha iyi mekanik ve antikorozif 6zellikler

sergiledigi belirtilmistir (Singh ve dig., 2015).

Malshe ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada, farkli epoksilerin kullanilmasinin
boyanin kétii hava sartlarinda asinma performansina etkisinin gériilmesi konusunda bilgi
edinilmistir. Farkli epoksi recineler (bisfenol A (DGEBPA), bisfenol F (DGEBPF), bis
2,6-ksilenol F (DGEBXEF), bis 2,6-ksilenol S (DGEBXS) and bis 2,6-ksilenol (DGEBX))
ve epoksi esterleri kullanilarak, TiO2 igeren boyalar hazirlanmis ve g¢evresel hava
kosullarina maruz birakilarak 6zellikleri karsilastirilmistir. Epoksi ester boyalarin asinma
Ozelliklerinin, epoksi boyalardan daha iyi oldugu, dehidratize edilmis hint yag asidi
(DCOFA) ile modifiye edilmis, kobalt ve kursun oktaat ile kiirlenen bisfenol A
(DGEBPA) ile hazirlanan boyada, en yiiksek sararma direnci ve parlakligin goriildigi
saptanmistir. DGEBPA-DCOFA boyasinin asinma ozellikleri, diger epoksi ester

boyalarin 6zelliklerine gore belirgin bir gelisme gostermistir (Malshe ve Waghoo, 2006).
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Malzemeler

Tez ¢alismasi kapsaminda ve re¢ine sektoriinde en ¢ok kullanilan hammaddeler hakkinda

detayli teorik bilgiler, B6liim 2’de verilmistir. Tablo 3.1°de deneysel ¢alismada kullanilan

malzemelerin firma bilgileri, 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler

Malzeme Ticari Ad1 ve Ozellikleri Kimyasal Yapisi
Firma
Aygicek yag Alem115/ Molar kiitle: 240 g/mol
asidi Cargill Asit Sayisi: 202 mg KOH/g i
Iyot Sayisi: 128 g 1,/100 g ”OJWAS
Tofa Sylfat2 / Krotan | Molar kiitle: 324,45 g/mol
Asit Sayisi: 196 mg KOH/g CHyCHlCH. /] )
Iyot Sayisi: 125 g 1,/100 g 07N O
0
Benzoik asit Eigenmann/ | Erime noktasi: 122,3 °C
Veronelli Molar kiitle: 122,12 g/mol o
Kaynama noktasi: 249,2 °C @—(
Yogunluk: 1,27 g/cm? OH
Epoksi SR5097 / Jana | Ekivalent agirlik:1500-1900
recine g/eq ---
Yumusama noktast: 100-118
°C
Yogunluk: 1,2 g/cm?
Epoksi YDO014 / Kukdo | Ekivalent agirlik: 900-1000
regine gleq ---
Yumusama noktast: 91-102 °C
Yogunluk: 1,18 g/cm?
Epoksi YDO14ER / Ekivalent agirlik: 800-950 g/eq
regine Kukdo Yumusama noktasi: 88-102 °C
Yogunluk: 1,18 g/cm? -
TDI p- Molar kiitle: 174,2 g/mol
(Toluen Toluenesulfonn | Yogunluk: 1,21 g/cm? CHs
diizosiyanat) | ylisocyanate/ | Erime noktasi: 21,8 °C _cN Neeo
Sigma Aldrich | Kaynama noktasi: 251 °C © ©
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Tablo 3.1. (Devam) Tez ¢alismasinda kullanilan malzemeler

IPDI Vencorex Molar kiitle: 222,3 g/mol
(izoforon Chemical Yogunluk: 1,062 g/cm? o
diizosiyanat) Erime noktast: -60 °C N
y Kaynama noktasi: 159 °C /é o
Ksilen Altintel MA: 106,16 g/mol
Kaynama noktasi: 139 °C
Yogunluk: 862 kg/m? e < : o
Izobiitanol | Kolsuzlar Kimya | MA: 74,12 g/mol
AS. Yogunluk: 802 kg/m? CH
Kaynama noktasi: 108 °C ?
HaC
Toluen Arkem Kimya | MA: 92,14 g/mol CHs
AS. Yogunluk: 867 kg/m?
Kaynama noktasi: 110,6 °C
Kursun oktaat EGEDry % 24°1iik, White spirit iginde
KursunOkt, Ege —
Kimya
Kalsiyum EGEDry % 5°1ik, White spirit i¢inde
oktaat KalsiyumOkt, .
Ege Kimya
Kobalt oktaat EGEDry % 6’11k, White spirit iginde
KobaltOkt, Ege
Kimya
Zirkon oktaat EGEDry % 12’lik, White spirit icinde
ZirkonOkt, Ege
Kimya
Sodyum ZagNaCl, MA:58,44 g/mol NaCl
Kloriir Bereket Kimya
Sodyum ZagNaOH, MA:40 g/mol NaOH
hidroksit Bereket Kimya
Siilfirik asit Tekkim Kimya MA:98 g/mol H>S04
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3.2. Deneysel Yontem
3.2.1. Epoksi Ester Regine Uretimi

Bu calismada iki farkli yag asidi, iki farkli epoksi regine ve iki farkli izosiyanat tiirii
kullanilmistir. Hibrit reginenin bazini olusturan epoksi ester regine sentezinde, Sekil
3.1’de verilen 5 boyunlu 6 kg hacminde cam reaktor sistemi kullanilmistir. Boyunlardan
sisteme, mekanik karistirici, termometre, azot gazi sistemi, dean-stark aparat1 ve bullu
geri sogutucu baglanmistir. Son boyun ise tepkime sirasinda numune almak igin

kullanilmustir.

Sekil 3.1. Epoksi ester iiretiminde kullanilan 6 kg’lik cam reaktor

Karigtirma IKA marka mekanik karistiricr ile 200-220 devir/dk araliginda, 1sitma ise
ISOLAB marka kontrollii 1sitict yardimiyla £2 °C hassasiyetle gergeklestirilmistir.
Olusturulan regetelerde Aygigek yag asidi/TOFA, dibazik asit grubundan benzoik asit ve
tepkimenin kontrol edilmesi igin %]12’lik zirkon oktaat katalizorii cam reaktore
yiiklenmistir. Cam reaktor epoksi reginenin daha kolay erimesi i¢in 150-160 °C ye
isitilmistir ve sonrasinda kati epoksi recine yavas yavas ilave edilmis ve 240 °C ye kadar

isitilarak tepkimeye devam edilmistir. Tepkimede benzoik asit ve yag asidinden gelecek
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olan suyun uzaklagsmasini saglamak amaciyla ylikleme miktarinin %51 kadar geri dongii
coziiciisii (riflaks solvent) olarak ksilen ilave edilerek tepkime baslatilmigtir. Asit
sayisindaki diisme ve riflaks hizina gére tepkime sirasinda ksilen ilave edilmistir. Su
cikisindan 4 saat sonra ilk numune alinarak asit ve viskozite takip edilmistir. Asit sayisi
12 ve viskozitesi gardner-holdt tiiptinde 20-30 sn/25°C degerine ulasincaya kadar tepkime
takibi yapilmistir. Istenilen viskozite ve asit sayisi araligina gelindiginde cam reaktor
sogutmaya alimmis ve 150 °C’nin altinda elde edilen regineye kat1 degeri %60 olacak

sekilde ksilen ilave edilmistir.
3.2.2. Izosiyanatlar ile Modifikasyon

Hibrit reginenin bazini olusturan epoksi ester reginenin diizosiyanatlar ile modifikasyonu
Sekil 3.2°de goriildiigii gibi 5 boyunlu 2 kg hacminde cam reaktor sistemi kullanilarak
yapilmistir. Boyunlardan sisteme mekanik karistirici, termometre, azot gazi sistemi,
dozlama hunisi ve geri sogutucu baglanmustir. ik asamada iiretilen epoksi regineden
yaklagik 700 gr cam balona ilave edilmis ve 100 °C’ye kadar 1sitilmistir. Toplam kati
miktari tizerinden %3, %5 ve %7 oraninda TDI ya da IPDI verilerek tepkime baslatilmis
ve 100-105 °C araliginda devam edilmistir. Tepkime hiz1 ¢ok yiiksek oldugu i¢in her 15
dakikada numuneler alinarak viskozitesi gardner-holdt tiipiinde 60-100 sn/25 °C
araliginda elde edilene kadar takip edilmistir. Daha sonra cam reaktdor sogutmaya
alimmustir. Tepkimeyi sonlandirmak i¢in kullanilan diizosiyanat miktarinin %20’si kadar
izobiitanol verilerek tepkime sonlandirilmistir. Uretilen hibrit recineler kullanilan yag
asidi tiirii, epeosi regine tiirii ve izosiyanat tiirii ve igerigine gore kodlanmustir. Ornegin,
aycicek yag asidi, jana epoksi regine ve %3 TDI ile modifiye edilme isleminde
AYA/EPJ/TD3 kodu verilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda 28 tane farkli fonksiyonellige

sahip hibrit regineler {iretilmistir. Uretilen tiim hibrit regine ve kodlar1 Tablo 3.2’de

verilmistir.
Tablo 3.2. Calismada tiretilen recine ve kodlari
Numune Recine Kodu Yag Asidi Epoksi Izosiyanat | Izosiyanat
No Tiirii Recine Tiirii Yiizdesi
Tiirii

1 AYA/EPJ AYCICEK JANA - -

2 AYA/EPJ/TD3 AYCICEK JANA TDI %3

3 AYA/EPJ/TD5 AYCICEK JANA TDI %5

4 AYA/EPJ/TD7 AYCICEK JANA TDI %7
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Tablo 3.2. (Devam) Calismada iiretilen regine ve kodlar1

5 AYA/EPJ/IP3 | AYCICEK JANA IPDI %3
6 AYA/EPJ/IP5 | AYCICEK JANA IPDI %5
7 AYA/EPJ/IIP7 | AYCICEK JANA IPDI %7
8 AYA/EPY AYCICEK YDO014 - -

9 AYA/EPY/TD3 | AYCICEK YDO014 TDI %3
10 AYA/EPY/TD5 | AYCICEK YDO014 TDI %5
11 AYA/EPY/TD7 | AYCICEK YDO014 TDI %7
12 AYA/EPY/IP3 | AYCICEK YDO014 IPDI %3
13 AYA/EPY/IP5 | AYCICEK YDO014 IPDI %5
14 AYA/EPY/IP7 | AYCICEK YDO014 IPDI %7
15 TOFA/EPJ TOFA JANA - -

16 TOFA/EPJ/TD3 TOFA JANA TDI %3
17 TOFAJ/EPJ/TD5 TOFA JANA TDI %5
18 TOFA/EPJ/TD7 TOFA JANA TDI %7
19 TOFA/EPJ/IP3 TOFA JANA IPDI %3
20 TOFAJ/EPJ/IP5 TOFA JANA IPDI %5
21 TOFAJ/EPJ/IP7 TOFA JANA IPDI %7
22 TOFA/EPY TOFA YDO014 . -

23 TOFA/EPY/TD3 TOFA YDO14 TDI %3
24 TOFA/EPY/TD5 TOFA YDO014 TDI %5
25 TOFA/EPY/TD7 TOFA YDO014 TDI %7
26 TOFA/EPY/IP3 TOFA YDO014 IPDI %3
27 TOFA/EPY/IP5 TOFA YDO014 IPDI %5
28 TOFA/EPY/IP7 TOFA YDO014 IPDI %7
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3.2.3. Recine Verniklerin Hazirlanmasi

%3, %5 ve %7 oraninda hem TDI hem de IPDI ile modifiye edilmis hibrit reginelere
yiizde kat1 oran1 lizerinden, bazini olusturan epoksi ester reginenin teknik bilgi formunda
(TDS) belirtilen oranlarda %0,6 kursun oktaat ve %0,04 oraninda kobalt oktaat
eklenmistir. Hazirlanan bu verniklerden aplikatér yardimiyla % jel igerigi, dokunma
kurumasi, cihaz kurumasi, sertlik, parlaklik ve yapisma testi icin cam panellere filmler
cekilmistir. Ayn1 epoksi ve ayni yag asidi kullanilan reginelerde izosiyanat miktarinin
performansa etkisi gozlenmistir. TDI veya IPDI ile modifiye edilmis hibrit reginelerden
en yiiksek performansa sahip olan regine kombinasyonlari segilerek boya iiretimi

gergeklestirilmistir.
3.2.4. Boyanin Hazirlanmasi

Farkli yiizdelerde izosiyanat verilerek hazirlanan hibrit reginelerden en iyi performansa
sahip AYA/EPJ, AYA/EPY ve TOFA/EPY epoksi ester recinelerin %7 oraninda hem
TDI hem de IPDI ile modifiye edilenler ile TOFA/EPJ epoksi esterin ise %5 oraninda
hem TDI hem de IPDI modifiye edilen hibrit reginelerin boya 6rnekleri tiretilmistir. Sekil

3.3’te boya hazirlamada kullanilan dispermat cihazi gosterilmektedir.

Sekil 3.3. Boya iiretiminde kullanilan dispermat cihazi

Oncelikle hibrit recine, ¢inko fosfat, kalsit, talk ve 1slatma ajan1 ilave edilerek 2000 rpm

hizinda su sogutmali dispermat ile 45 dk boyunca tozlarin ezilerek tanecik boyutunun
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kiiciilmesi ve regine ile karismasi saglanmistir. ilk karistirma islemi bittikten sonra biitil
glikol, solvent olarak ksilen, pigment olarak demir oksit, kabuk dnleyici olarak metil etil
ketoksim, ¢okme onleyici olarak benton ve kurutucu olarak kursun oktaat, kalsiyum
oktaat, zirkon oktaat ve kobalt okaat verilerek 1000 rpm hizinda 30 dk karistirilarak boya
{iretim islemi tamamlanmustir. Uretilen bu boyalardan dokunma Kurumasi, cihaz
kurumasi, sertlik, parlaklik, yapigma, alkali dayanimi, tuz dayanimi ve asit dayanimi

testleri i¢in hem cam hem de metal panellere aplikator yardimiyla filmler ¢ekilmistir.
3.3. Analizde Kullanmilan Yoéntem ve Cihazlar
3.3.1. Kat1 Madde Miktar: Testi

Alkid reginelerin katt madde miktar1 Glgtimleri ISO 3251 standardina uygun olarak
yapilmistir. Viskozite ve asit testi icin ksilen ile %60 oranina seyreltilen re¢inelerden 1-
1,5 g kadar aliiminyum kaplara alinmis ve tartilmistir. Iyi ¢dziinmesi ve iyi bir film
tabakasi1 olusturmasi igin aliminyum tartim kabina 2 g kadar toluen ilave edilmistir. Daha
sonra aliminyum kaplar 16042 °C’de 15 dk bekletilmis ve ¢ikartilarak desikatorde
sogumaya birakilmistir. Tekrar tartilan recinelerin kati madde oranlar1 Denklem (3.1)
kullanilarak hesaplanmistir. Denklemde my ilk tartimi, mz ise son tartimi gostermektedir.

% Kat1 madde miktar1 = % * 100 (3.1)

1

3.3.2. Viskozite Testi

Viskozite testi i¢in %60’a seyreltilen regine gardner-holdt tiiptine koyulmustur. 25 °C’de
su banyosunda dengeye gelmesi i¢in yaklasik 5 dakika bekletilmistir. Sonrasinda 72 mm

uzunlugundaki iki ¢izgi arasindaki mesafede aktigi siire saniye cinsinden 6l¢iilmiistiir.
3.3.3. Asit Sayisi Testi

Alkid reginelerin tepkime siiresince asit sayisi takibi ISO 2114 standardina uygun olarak
gerceklestirilmistir. Epoksi ester regine sentezi esnasinda cam balondan belli araliklarla
numune almmistir. Asit sayist testinde izobiitanol-toluen karigtmina %1 oraninda

asetonda ¢oziinmiis fenolftalein indikatorii ilave edilerek tampon ¢6zeltisi hazirlanmistir.
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Cam balondan alinan numune %60 katiya seyreltildikten sonra erlene 1-2 g numune
alinmistir ve iizerine hazirlamis oldugumuz tampon c¢ozeltisinden 100 ml alinarak
recinenin ¢oziinmesi saglanmistir. Daha sonra 0,1 N alkolde ¢6ziinmiis KOH ile titre

edilmistir. Asit sayist Denklem (3.2) kullanilarak hesaplanmistir.

KOH) __ MyxN+FxS

Asit sayist (mg . (3.2)

m

Ma: KOH molekiil agirligi

N: KOH ¢o6zeltisinin normalitesi
F: Cozeltinin faktorii

S: KOH ¢ozeltisi sarfiyati

m: Alinan numunenin agirlig
3.3.4. Renk Testi

Renk testi i¢in ISO 4630-2 standartlarina uygun olarak Lovibond EC 2000 Gardner renk
test ¢cihazi kullanilmigtir. Elde edilen regineler %50°ye seyreltildikten sonra gardner-holdt
tiiptine koyulmustur. Sekil 3.4’te gosterilen renk test cihazinda su ile sifirlama yapildiktan

sonra numunenin rengi Ol¢iilmiis ve kayit altina alinmistir.

<« Comparator

Sekil 3.4. Renk 6l¢tim cihazi
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3.3.5. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri Perkin Elmer Spectrum 100 model infrared spektroskopisi (Sekil 3.5)
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen reginelerin kimyasal yapilarin1 ve modifikasyon ile
degisimlerini incelemek icin 650-4000 cm™ dalga boyu araligmin taranmastyla FTIR

spektrumlari elde edilmistir.

Sekil 3.5. Analizlerde kullanilan FTIR cihazi

3.3.6. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Elde edilen reginelerin 1s1l davranislarini incelemek i¢in Mettler Toledo DSC 1 Star cihazi

kullanilmistir. Cihazin genel goriiniimii Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Sekil 3.6. Analizlerde kullanilan DSC cihaz1
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Epoksi ester regine farkli ylizdelerde izosiyanat ile modifiye edilerek elde edilen hibrit
reginelerin DSC testleri azot atmosferi altinda 25 °C-180 °C araliginda 10 °C/dk hizla
gerceklestirilmistir. Yapilan analizlerin ardindan paket program yardimiyla numunelerin
camsi gecis sicakligl degerleri (Tg) belirlenmis ve izosiyanat yiizdeleri ile Ty degerleri

arasindaki iliski gozlemlenmistir.
3.3.7. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen hibrit recginelerin 1s1l kararliliklarini belirlemek i¢cin Metler Toledo TGA 1
cihazi kullanilmistir. Testler azot atmosferi altinda, 20 °C/dk 1sitma hiziyla 25 °C ile 600
°C araliginda gergeklestirilmistir. Bozunma egrisi ¢oziicii olarak kullanilan ksilen ve
hibrit reginenin bozunma sicakliklarinin farkli olmasi nedeniyle iki agsamali olmustur.
Orneklerin baslangi¢ bozunma sicakligi (Tonset), bozunmanin bittigi sicaklik (Tendset),
maksimum bozunma sicakliklar1 (Tmax) ve kalan kiil miktarlar1 belirlenmistir. Kullanilan

TGA cihaz1 Sekil 3.7°de gosterilmistir.

B
EDO i

METTLER TOLED

L L
Sekil 3.7. Analizlerde kullanilan TGA cihazi

3.3.8. Yiizde Jel icerigi Testi

Hibrit recinelerin ¢apraz bag yogunlugunun 6lciilmesi i¢in ASTM D 2765 standardina
uygun olarak jel icerigi testi yapilmustir. Oncelikle reginelerden toplam kati miktar
tizerinden %0,04 kobalt oktaat ve %0,6 kursun oktaat verilerek vernik hazirlanmistir. Bu
verniklerden cam panellere 120 mikron kalinliginda filmler ¢ekilmistir. Bu filmler 160

°C’deki etiivde 30 dakika bekletilerek kiirlenmesi saglanmistir. Etiivden ¢ikarilan cam
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paneller desikatérde oda kosullarina getirilmistir. Erlen i¢ine bu kiirlenmis regineden
yaklagik 1-1,5 g alinarak tizerine 100 g THF eklenmis ve 24 saat bekletilmistir. 24 saatin
sonunda stizgec kagidi ile siiziilen re¢ine, darast alinmis stizgec kagid ile etiivde solvent

ugurularak tartilmis ve asagidaki Denklem (3.3) kullanilarak jel igerigi hesaplanmustir.

mq—

m;
25100 (3.3)

(%) Jel igerigi =

m1: Baslangi¢ agirlig

m2: Son agirlik
3.3.9. Kuruma Testi

Kuruma zamani testi TS EN ISO 9117-4 standartlarina uygun yapilmistir. Kuruma
zamani testi icin cam seritlere aplikator yardimiyla 76 mikron kalinliginda filmler
cekilmistir. Cam levhalar B.K. Drying Recorder marka kuruma kayit cihazina zaman
Olcimii icin konulmus ve 24 saat boyunca kurumaya birakilmistir. Cihazin 24 saat
boyunca boya ve vernik filmlerini ¢izmesi takip edilerek kuruma zamani belirlenmistir.

Kullanilan test diizenegi Sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.8. Kuruma kayit cihazi

3.3.10. Parlakhik Testi

Parlaklik testi i¢in cam panellere ¢ekilmis 60 mikronluk filmler laboratuvar ortaminda 24
saat kiirlendirildikten sonra 3 giin boyunca her giin parlaklik 6l¢timii gergeklestirilmis ve
kayit altina alinmistir. Olgiimler Rhopoint Iq Goniyofotometre Glossmetre model
parlaklik 6l¢iim cihazi kullamlarak 60° ve 85° ag1 degerleri icin gerceklestirilmistir.
Kullanilan cihaz Sekil 3.9’da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Trigloss parlaklik cihazi

3.3.11. Sertlik Testi

Sertlik testi i¢in cam panellere ¢ekilmis 60 mikronluk filmler laboratuvar ortaminda 24
saat kiirlendirildikten sonra 3 giin boyunca her giin sertlik 6l¢iimii gerceklestirilmis ve
kayit altma almmustir. Olgiimler i¢in TQC Pendelum marka sarkag¢ sertlik cihazi
kullanilmistir. Test, ISO 1522'de belirtilen sekilde Konig metoduna gore yapilmistir.
Kullanilan cihaz Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.10. Konig sertlik cihazi

3.3.12. Yapisma (Aderans) Testi

Yapigma testi igin TQC Cross-Cut Adhesion Test CC1000 cihazi kullanilmustir. Yapigsma
Olctimleri i¢in cam panellere ¢ekilmis 60 mikronluk filmler labotatuvar ortaminda 72 saat
kiirlendirildikten sonra ASTM D3359 uygun olarak 1 mm kesme araliginda, cross-cut ile
filme capraz cizikler atilmis ve bant yardimiyla reginenin cam filme yapisma

performansina bakilmistir. Standarda gore yapisma oOlgiimlerine GTO-GTS arasinda
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puanlama yapilmistir. Standartta GTO ¢ok iyi, GT5 ¢ok kotii anlamina gelmektedir.
Yapisma i¢in kullanilan cross-cut cihazi Sekil 3.11°de gosterilmistir.

Sekil 3.11. Yapisma (Aderans) cross-cut aleti

3.3.13. Alkali, Asit ve Tuz Dayanim Testi

Sentezlenen hibrit reginelerden boya iiretilmis ve bu boyalardan 120 mikron kalinliginda
cam ve metal panele filmler ¢ekilmistir. Boya filmleri plastik bir kapta yarist igeride
kalacak sekilde daldirilmistir. Alkali dayanim testi i¢in %3’liilk NaOH, asit dayanimi igin
%3’lik H2SO4 ve tuz dayanimi igin ise %5°lik NaCl ¢ozeltisi kullanilarak 15 giin boyunca
beklenerek testler gergeklestirilmistir. Daldirma yontemi ile yapilan tuz dayanimi testinin
yani sira, ayrica 45 °C ve 1,2 bar basingta salt-sprey korozyon test cihazinda 15 giin
boyunca tuz ¢ozeltisi piiskiirtiilerek boyanin tuz dayanimi gozlenmistir. Korozyon testi
i¢cin Biuged Instruments BGD 880/S cihazi kullanilmistir. Sekil 3.12’de cihazin genel

resmi gosterilmistir.

Sekil 3.12. Salt-sprey korozyon test cihazi
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Fiziksel Ozellikler

Sentezlenen tiim reginelerin tepkime siiresi boyunca asit sayisi, viskozite ve % kati
miktar1 takibi yapilarak istenilen spekt araligina ulasilmaya calisilmistir. Oncelikle, uzun
yagli yag asidi (TOFA), Aygicek yag asidi ve iKi farkli epoksi regine (JANA/YDO014)
kullanilarak hibrit re¢inenin bazini olusturan epoksi ester regine iiretimi yapilmistir. %60
katida viskozite araligi 20-30 sn ve asit sayist 12’nin altinda bir degere ulasilmaya
calistlmistir. Baz alkid olan epoksi ester recinelerin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.1°de

verilmigtir.

Daha sonra, iiretilen bu epoksi ester regineler %3, %5 ve %7 oraninda TDI ve IPDI ile
modifiye edilmistir. Her iki tepkime ¢ok hizli oldugu igin tepkime baslangicindan 15 dk
sonra numune alinmaya baslanmistir. Hizli tepkimeden dolayi jel olmamasi igin sik stk
numune alinmistir. TDI izosiyanatin tepkimedeki aktivitesi IPDI’ya gore daha yiiksektir.
Ayni1 sekilde JANA epoksi reginenin epoksi ekivalent degeri ort. 1500 g/eq, YD014’{in
ise ort. 1000 g/eq’dir. Bundan dolay1 JANA epoksi reginenin tepkimedeki aktivitesi daha
yiiksektir.

Hem JANA hem de TDI ile tiretilen regineler ¢ok hizli tepkime gostermis ve sentezlenen
recinelerin viskoziteleri diger hibrit recinelere gore daha yiiksek deger gostermistir. Kati
izerinden verilen izosiyanatin %20’si kadar tepkimeyi sonlandirmak igin verilen

izobiitanol miktar1 %25-30’a kadar ¢ikmaktadir, bundan dolayr hizli giden

TDI modifiyeli alkidlerin katis1 verilen fazla izobiitanolden dolay1 biraz daha diigiiktiir.

Hibrit reginelerin fiziksel 6zellikleri Tablo 4.2-4.3’te gosterilmistir.

Tablo 4.1. Epoksi ester reginelerin fiziksel 6zellikleri

AYA/EPJ | AYA/EPY | TOFA/EPJ | TOFA/EPY
Kati (%) 60,4 60,5 60,7 60,3
Viskozite((s.) GBT/25 °C) 29 20 24 22
Asit Sayis1 (mg KOH/g) 11,2 10,0 10,8 9,8
Renk (Gardner -% 50 kati) 48 4,1 4.6 47
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Tablo 4.2. TDI modifiyeli hibrit reginelerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel dzellikler | %3TDI | %5TDlI | %7 TDI
AYA/EPJ/TD

Kat1 (%) 60,0 59,8 59,7

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 72 87 93
AYA/EPY/TD

Kat1 (%) 60,3 60,1 59,7

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 70 81 89
TOFA/EPJ/TD

Kati (%) 60,2 60,0 59,6

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 71 77 88
TOFA/EPY/TD

Kati (%) 59,9 59,6 59,3

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 69 74 80

Tablo 4.3. IPDI modifiyeli hibrit reginelerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel ozellikler | %3IPDI | %5IPDI | %7 IPDI
AYA/EPJ/IP

Kati (%) 60,2 60,3 59,9

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 76 82 89
AYA/EPY/IP

Kati (%) 60,2 60,0 59,7

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 60 67 71
TOFA/EPJ/IP

Kati (%) 60,3 60,2 59,9

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 62 71 78
TOFA/EPY/IP

Kati (%) 60,0 59,4 59,6

Viskozite((s.) GBT/25 °C) 62 69 73

4.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Sonuclar:

AYA/EPJ epoksi ester recineye ait FTIR spektrumunda Sekil 4.1°de gosterilmistir. Diger
epoksi ester reginelere ait FTIR spektrumlari Ek A’da verilmistir. AYA’da 1704 cm™ ve
2917 cm dalga boylarinda goriilen C=0 ve C-H pikleri karakteristik olarak AYA’nin
yapisinda bulunan ester baglarmin varligimi gostermektedir. EPJ’de 822 cm™ dalga
boyunda goriilen pik ise karakteristik olarak EPJ’nin yapisindaki epoksi halkalarinda
bulunan (C-O, C-C) varligindan kaynaklanmaktadir (Singh ve dig., 2015). EPJ’de 1608
cm?, 1500 cm™ ve 1456 cm™ dalga boylarindaki tepe noktalari benzen halkasinin iskelet

titresimidir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda, 910 cm™ dalga boyunda bulunan epoksi
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halkasinin halka agilmasi ile yok olmasi epoksi modifiye alkid regine Sentezinin
gerceklestigini gosterdigi belirtilmektedir (Ma ve dig., 2020). Sekil 4.1’de de AYA/EPJ
de epoksi pikinin yok oldugu gézlenmistir. Ayrica, AYA/EPJ’de 1721 cm™ ve 825 cm™?
dalga boylarinda goriilen piklerdeki degisim ise, AYA ve EPJ arasinda gerceklesen
tepkimede oksiran halkasinin agilmasi sonucu olusmustur. Buna ek olarak, 2916 cm™
dalga boyunda goriilen pik oksiran halkasinin agilmasi sonucunda olugsan C-H baglarini
belirtmektedir. Epoksi ester reginesinin olusumu, asit degeri 6l¢iilerek de dogrulanmistir
(Singh ve dig., 2015). Tiim epoksi ester regineleri icin hesaplanan asit degeri, epoksi

esterlerdeki asit gruplarinin azalmasini gosteren 11,2 KOH/mg’nin altinda bulunmustur.

822 cm?

v”

\ | /V—\ /_W\/f \/ AYA

=
© - 2917cm’t
-1
GEJ’ 1704 cm
Fy
825 cm?
O | 2916 cm?
L vl .
1721 cm? (/
AYA/EPJ
T [ T [ T [ T [ T [
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi(cm-1)

Sekil 4.1. AYA/EPJ epoksi ester regineye ait FTIR spektrumu

Sekil 4.2’de  AYA/EPJ ve IPDI modifikasyonlarma ait FTIR spektrumunda
2243 cm™de goriilen pik karakteristik olarak IPDI'min yapisinda bulunan izosiyanat
grubuna ait N=C=0 gerilme titresimlerini gdstermektedir. Ayrica 2934 cm™ dalga
boyunda goriilen pik C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Hosseinpourpia ve
dig., 2018; Solymosi ve Rasko, 1980; Sultan ve dig., 2011). Hibrit re¢ine iiretiminin
ardindan olusabilecek yapisal degisiklikleri gorebilmek amaci ile FTIR spektrumlari
karsilagtirildiginda, IPDI’dan gelen N=C=O gerilme titresimi piklerinin hibrit re¢inelerde
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kayboldugu goriilmiistiir. Hibrit regine tiretilirken IPDI ile AY A/EPJ arasinda mkimyasal
tepkimelerin olustugu ve IPDI’n reaktif gruplarininin harcandigi tahmin edilmektedir.

Benzer durumlar, diger hibrit reginelerde de gozlendigi icin EK A’da FTIR spektrumlari

verilmistir.
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1 T W AYA/EPJIPS
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Q
2
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0 _ \_1 RV
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| 2934 cmt
_,—\w W AYA/EPJ
: : : : : : : : : : :
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi(cm-1)
Sekil 4.2. AYA/EPJ ve IPDI modifikasyonlarina ait FTIR spektrumu

Sekil 4.3’te AYA/EPJ ve TDI modifikasyonuna ait FTIR spektrumunda 2238 cm™®’de
goriilen pik karakteristik olarak TDI’1n yapisinda bulunan izosiyanat grubuna ait N=C=0
gerilme titresimlerini gostermektedir. Ayrica 1573 cm™ dalga boyunda gériilen pik imin
grubuna ait C=N gerilme titresiminden ve 2927 cm™ dalga boyunda gériilen C-H gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Solymosi ve Rasko, 1980; Kaya ve dig., 2011; Sultan
ve dig., 2011). Hibrit re¢ine liretiminin ardindan olusabilecek yapisal degisiklikleri
gorebilmek amaci ile spektrumlar karsilagtiritlmigtir. FTIR spektrumunda TDI’dan gelen
N=C=0 ve C=N gerilme titresimi piklerinin hibrit re¢inelerde kayboldugu belirlenmistir.
Hibrit regine tretimi sirasinda, TDI ile AYA/EPJ arasinda kimyasal etkilesimlerin
meydana geldigi ve TDI’in reaktif gruplarmin harcandigi anlasilmaktadir. Benzer
durumlar, diger hibrit reginelerde de gozlendigi icin EK A’da FTIR spektrumlar

verilmistir.
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Sekil 4.3. AYA/EPJ ve TDI modifikasyonuna ait FTIR spektrumu

4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Sonuclan

Hibrit recinelerin 1s1l 6zelliklerini belirlemek amaci ile DSC 6l¢iimleri yapilmis ve camsi
gecis sicakliklart (Tg) belirlenmistir. AYA/EPJ, IPDI ve TDI modifiyeli hibrit
recinelerinin DSC egrileri Sekil 4.4-4.5te gosterilmistir. Diger hibrit reginelerin DSC

egrileri EK B’de verilmistir. Egrilerden elde edilen veriler Tablo 4.4’te 6zetlenmistir.

Tablo incelendiginde, AYA/EPJ, AYA/EPY ve TOFA/EPY epoksi esterlerin hem TDI
hem de IPDI yiizdelerinin artmasiyla Ty degerlerinin arttif1 gézlenmistir. TOFA/EPJ
epoksi esterlerin hem TDI hem de IPDI %5 oraninda kullanildiginda Tq degerlerinin en
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Jel igerigi ve sertlik testi sonuglari incelendiginde de benzer
durumlarin  oldugu tespit edilmistir ve DSC testinden elde edilen sonuglari

desteklemektedir.

Jel igerigi testi sonucglarinda, ¢apraz bag yogunlugu arttikca jel igerigi degerlerinin de
arttig1 gozlenmistir. Ayrica sertlik testi sonuglarinda da ¢apraz bag yogunlugu arttikga,
reginenin yapisinin gittikge daha rijit hale geldigi ve buna bagli olarak da Tgdegerlerinin

de artma egiliminde oldugu belirlenmistir (Wazarkar ve dig., 2016).
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Sekil 4.4. AYA/EPJ ve IPDI modifikasyonlarina ait DSC egrileri
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Sekil 4.5. AYA/EPJ ve TDI modifikasyonlarina ait DSC egrileri
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Tablo 4.4. Sentezlenen reginelerin Ty degerleri

Tg Tg
Numune Adi Tonset T midpoint Numune Adi Tonset T midpoint

(°C) (°C) (°C) (°C)
AYA/EP] 92,0 95,7 TOFA/EPJ 103,0 120,1
AYA/EPJ/IP3 93,6 99,8 TOFA/EPJ/IP3 92,3 106,7
AYA/EPJ/IP5 94,6 112,5 TOFA/EPJ/IP5 98,1 112,3
AYA/EPJ/IP7 104,8 118,1 TOFA/EPJ/IP7 81,0 103,0
AYA/EPJ/TD3 97,5 112,2 TOFA/EPJ/TD3 92,7 112,6
AYA/EPJ/TD5 99,6 114,2 TOFA/EPJ/TD5 124.8 125,6
AYA/EPJ/TD7 120,6 124,5 TOFA/EPJ/TD7 84,4 96,4
AYA/EPY 112,4 1179 TOFA/EPY 102,6 119,8
AYA/EPY/IP3 92,0 99,7 TOFA/EPY/IP3 96,6 111,3
AYA/EPY/IP5 93,6 110,6 TOFA/EPY/IP5 112,6 113,7
AYA/EPY/IP7 100,6 118,2 TOFA/EPY/IP7 87,7 120,6
AYA/EPY/TD3 89,7 108,6 TOFA/EPY/TD3 92,4 110,9
AYA/EPY/TD5 96,8 118,4 TOFA/EPY/TD5 1115 114,6
AYA/EPY/TD7 115,0 121,0 TOFA/EPY/TD7 118,2 128,5

4.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

Hibrit reginelerin 1s1l 6zellikleri TGA ile incelenmistir. AYA/EPJ, IPDI ve TDI
modifiyeli hibrit reginelerinin TGA egrileri Sekil 4.6-4.7°de gosterilmistir. Diger hibrit
reginelerin DSC egrileri EK C’de verilmistir. Biitiin recinelerde genel olarak iKi
basamakli bozunmanin gerceklestigi gozlenmistir. 1.bozunma egrisi ¢oziicii olarak
kullanilan ksilenin buharlasmasindan kaynaklanmistir. Ksilen kaynama noktasi olan
139°C ve iizerinde tamamen buharlasarak re¢ineden uzaklasmaktadir. 2.bozunma egrisi
ise, re¢inenin bozunmasindan kaynaklanmistir (Li ve dig., 2020). Wazarkar ve digerleri
tarafindan calismada hibrit epoksi iiretan reginelerin Ozellikleri incelenmistir. TGA
sonuglarinda, Tonset bozunma sicakliklar1 359-374°C araliginda degisirken, bu calismada
iSe Tonset bozunma sicakliklarinin 402-424°C araliginda degistigi gorilmistiir (Wazarkar
ve dig., 2016).

TGA egrilerinden elde edilen veriler Tablo 4.5’te listelenmistir. AYA/EPJ epoksi ester
recine kullanildiginda kiil yiizdesi %3,6 ¢ikarken, izosiyanat olarak IPDI ile modifiye
edildiginde IPDI yiizdesinin arttirilmasiyla %5,6’ya yiikselmis, izosiyanat olarak TDI ile
modifiye edildiginde TDI yiizdesinin arttirilmasiyla %6’ya yiikselmistir. Ayn1 epoksi
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regine kullanildiginda AYA/EPJ ve TOFA/EPJ reginelerinde 1.egrinin Tonset degerleri
sirastyla 127°C ve 128°C, AYA/EPY ve TOFAJ/EPY reginelerinde 1.egrinin Tonset
degerleri 115°C olarak birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir. Yag asidinin degistirilmesinin Tonset
degerlerinde degisiklige neden olmadigr goriilmiistiir. Ayn1 yag asidi kullanildiginda
AYA/EPJ ve AYA/EPY reginelerinde 1.egrinin Tonset degerleri 127 ve 115°C olarak
cikmigtir.
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Sekil 4.6. AYA/EPJ ve IPDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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Sekil 4.7. AYA/EPJ ve TDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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Jana epoksi recinenin epoksi ekivalent degeri YDO14 epoksi regineden daha yiiksek
oldugu i¢in, daha iyi ¢apraz baglanma sagladig1 ve bdylece daha yiiksek sicaklikta
bozunmaya basladig1 anlasilmistir. Kiil yiizdeleri incelendiginde, baz olarak ay¢i¢cek yag
asidi kullanildiginda %3.,6 ile %3,9 arasinda, TOFA yag asidi kullanildiginda %4 ile %4,5
arasinda degismistir. Capraz baglama yapildik¢a genel olarak kiil yiizdelerinin arttigi
goriilmiistir. AYA/EPY ve TOFA/EPJ reginelerinde IPDI kullanildiginda ise, kiil

yiizdelerinde lineer bir degisim izlenmemistir.

Tablo 4.5. Sentezlenen reginelerin TGA verileri

Numune Adi 1.Egri 1.Egri 2.Egri 2.Egri Kiil
Tonset Tmax Tonset Tmax Yiizdesi

O (§(®) O (°C) (%)

AYA/EPJ 127 160 418 437 3,6
AYAJ/EPJ/IP3 102 147 402 433 3,7
AYA/EPJ/IP5 130 166 421 436 54
AYA/EPJ/IP7 86 117 424 434 5,6
AYA/EPJ/TD3 112 155 420 438 4,0
AYA/EPJ/TD5 117 158 422 442 4.9
AYA/EPJ/TD7 135 164 425 442 6,0
AYA/EPY 115 144 421 441 3,9
AYA/EPY/IP3 98 138 410 438 5,7
AYA/EPY/IP5 94 133 401 434 2,2
AYA/EPY/IP7 100 149 413 438 1,5
AYA/EPY/TD3 89 121 411 440 0,4
AYA/EPY/TD5 103 159 421 441 0,9
AYAJ/EPY/TD7 118 140 421 440 1,1
TOFA/EPJ 128 161 416 436 4,5
TOFA/EPJ/IP3 96 121 405 431 52
TOFA/EPJ/IP5 110 153 419 436 3,5
TOFA/EPJ/IP7 139 169 419 441 0,1
TOFA/EPJ/TD3 102 145 411 435 0,1
TOFA/EPJ/TD5S 132 162 421 438 3,2
TOFA/EPJ/TD7 111 150 414 438 3,7
TOFA/EPY 115 142 417 439 4,0
TOFA/EPY/IP3 128 162 419 440 0,1
TOFA/EPY/IP5 141 167 421 440 0,8
TOFA/EPY/IP7 122 160 422 445 1,3
TOFA/EPY/TD3 85 116 408 436 4,1
TOFA/EPY/TD5 132 155 414 437 4,2
TOFA/EPY/TD7 116 164 419 439 5,0
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4.5. Yiizde Jel Icerigi Testi Sonuclari

Sekil 4.8°de en iyi performans gosteren AYA/EPJ, AYA/EPY ve TOFA/EPY epoksi ester
reginelerin %7 oraninda hem TDI hem de IPDI ile modifiye edilenler ile TOFA/EPJ
epoksi esterin ise %5 oraninda hem TDI hem de IPDI modifiye edilen hibrit reginelerin
yiizde jel igerigi testi sonuglar1 gosterilmistir. Ayni yag asidi ile ayn1 epoksi tliretilen hibrit
recinelerin IPDI ile modifiye edilmis recinenin jel igeriginin daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Ayn1 yag asidi ve ayni izosiyanat kullanildiginda JANA epoksi reginesi
YDO14 reginesine gore yiiksek jel igerigi sonuglar1 vermistir. Ayn1 epoksi regine ve ayni
izosiyanat kullanildiginda TOFA yag asidi ile tiretilen hibrit re¢inenin jel igerigi, Aygigek
yag asidi ile tiretilen hibrit regineye gore daha yiiksektir. Sertlik ve kuruma testi sonuglari
ile ytizde jel igerigi testi sonuglar karsilagtirildiginda, ¢apraz bag yogunlugu yiiksek olan
recinelerin yiizde jel icerigi sonuglarinda da daha yiiksek sonuglar verdigi ve genel olarak
regineler arasinda benzer egilimlerin oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, en yiiksek ¢apraz
bag yogunluguna sahip hibrit re¢inenin TOFA/EPJ/IP5 oldugu s6ylenebilir (Wazarkar ve
dig., 2016).
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Sekil 4.8. Yiizde jel igerigi testi sonuglari

Yiizde Jel Icerigi (%)

4.6. Kuruma Testi Sonug¢lar:

Aygigek yag asidi ve JANA epoksi regine ile iiretilen epoksi ester AYA/EPJ hem TDI
hem de IPDI ile %3, %5 ve %7 oraninda modifikasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.9’da
kuruma testi sonuglari gériilmektedir. TDI ve IPDI ile yapilan modifikasyonlarda kendi
icinde izosiyanat miktarinin artmastyla kuruma performansinda iyilesme goriilmustiir.

%3 TDI kullanilarak {iretilen AYA/EPJ/TD3 hibrit recinenin 30 mikron dokunma
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kurumasi1 8 dk iken izosiyanat miktarmin artmasi ile %7 TDI kullanilarak tiretilen
AYA/EPJ/TD7 hibrit reginenin kurumasi 5 dk’ya diiserek kuruma performansinda
lyilesme meydana gelmistir. Aym sekilde %3 IPDI kullanilarak iiretilen AYA/EPJ/IP3
hibrit reginenin kurumasi 15 dk iken, %7 IPDI kullanilarak tiretilen AYA/EPJ/IP7 hibrit
recinenin kurumasi 11 dk’ya diiserek iyilesme gostermistir. Sonug olarak, ayni yag asidi
ve ayni epoksi regine kullanildiginda, TDI ile modifiye edilen reginenin kuruma

performansi [IPDI’a gore daha 1yi ¢iktig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.9. AYA/EPJ vernik filmlerin dokunma kurumasi testi sonuglari

Aygigek yag asidi ve YDO14 epoksi recine ile tiretilen epoksi ester AYA/EPY hem TDI
hem de IPDI ile %3, %5 ve %7 oraninda modifikasyon islemi yapilmistir. Sekil 4.10°da
kuruma testi sonuglari goriilmektedir. %3 TDI kullanilarak iiretilen AY A/EPY/TD3 hibrit
recinenin 30 mikron dokunma kurumasi 24 dk iken, izosiyanat miktarinin artmasi ile %7
TDI kullanilarak tiretilen AYA/EPY/TD7 hibrit reginenin kurumasi 11 dk’ya diiserek
iyilesme gostermistir. Ayni sekilde %3 IPDI kullanilarak iiretilen AYA/EPY/IP3 hibrit
recinenin kurumasi 32 dk iken, %7 IPDI kullanilarak iiretilen AYA/EPY/IP7 hibrit re¢ine
14 dk’ya diiserek iyilesme gostermistir. Ayni yag asidi ve ayni epoksi recine
kullanildiginda TDI ile modifiye edilen re¢inenin IPDI’a gore kuruma performansinin
biraz daha iyt oldugu gorilmistiir. Ayrica, aynt yag asidi ve ayni izosiyanat
kullanildiginda JANA epoksi re¢inesi kullanilarak iiretilen hibrit re¢inenin dokunma

kuruma performans1 YDO014 kullanilarak iiretilen hibrit regineye gore daha iyi ¢ikmustir.
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Sekil 4.10. AYA/EPY vernik filmlerin dokunma kurumasi testi sonuglari

TOFA (uzun yaglh yag asidi) ve JANA epoksi regine ile iiretilen epoksi ester TOFA/EPJ
hem TDI hem de IPDI ile %3, %5 ve %7 oraninda modifikasyon islemi yapilmistir. Sekil
4.11°de kuruma testi Sonuglart goriilmektedir. %3 TDI kullanilarak {iretilen
TOFA/EPJ/TD3 30 mikron dokunma kurumasi 20 dk iken izosiyanat miktarinin artmasi
ile kuruma performansinda ¢ok fazla bir degisiklik olmamakla birlikte, %7 TDI
modifiyeli TOFA/EPJ/TD7’da dokunma kurumasi 18 dk’ya diiserek ¢ok az bir iyilesme
gostermistir. Ayni sekilde %3 IPDI kullanilarak iiretilen TOFA/EPJ/IP3’te 13 dk iken,
%7 IPDI modifiyeli TOFA/EPJ/IP7°de 8 dk olarak iyilesme gostermistir.
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Sekil 4.11. TOFA/EPJ vernik filmlerin dokunma kurumasi testi sonuglari
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Ayni1 yag asidi ve ayn1 epoksi recinenin kullanildigi IPDI ile modifiye edilen reginenin
TDI’a gore kuruma performansi daha iyi ¢ikmigtir. JANA epoksi regine kullanilarak
tiretilen hibrit re¢ine ayni izosiyanat kullanildiginda kuruma performansi TOFA yag asidi
kullanildiginda IPDI 6ne c¢ikarken, aycicek yag asidi kullanildiginda ise TDI one
cikmigtir.

TOFA (uzun yaglh yag asidi) ve YDO014 regine ile iiretilen epoksi ester TOFA/EPY hem
TDI hem de IPDI ile %3, %5 ve %7 oraninda modifikasyon islemi yapilmistir. Sekil
4.12°de kuruma testi Sonuglar1 goriilmektedir. %3 TDI kullanilarak firetilen
TOFA/EPY/TD3 hibrit reginenin 30 mikron dokunma kurumasi 32 dk iken izosiyanat
miktarinin artmasi ile kuruma performansi %50°den fazla iyileserek %7 TDI modifiyeli
TOFA/EPY/TDTY hibrit re¢inede 14 dk’ya diiserek iyilesme gostermistir. Ayni sekilde %3
IPDI kullanilarak iiretilen TOFA/EPY/IP3 hibrit recine 22 dk iken, %7 IPDI modifiyeli
TOFA/EPY/IP7 hibrit re¢ine 12 dk olarak iyilesme gostermistir. Ayn1 yag asidi ve ayni
epoksi recine kullanildiginda IPDI kullanilarak iiretilen hibrit re¢inin kuruma performansi
TDI’a gore daha iyi ¢itkmistir. TOFA yag asidi ve ayni izosiyanat kullanilarak tiretilen
hibrit recinelerde JANA epoksi regine YD014’ e gore kuruma performansinin daha iyi

oldugu belirlemistir.
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Sekil 4.12. TOFA/EPY vernik filmlerin dokunma kurumasi testi sonuglari

Vernik performansi kendi grubunda en iyi olan AYA/EPJ, AYA/EPY ve TOFA/EPY
bazli epoksi ester reginelerin %7 TDI ve IPDI modifiyeli hibrit regine ile TOFA/EPJ bazli

epoksi reginenin %35 TDI ve IPDI hibrit re¢inelerden boya tiretilmistir.
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Uretilen boyalarin &ncelikle dokunma kuruma performansina bakilmustir. Sekil 4.13’te
gosterildigi gibi 30 mikron dokunma kurumasinda performansi en yiiksek olan aygicek
yag asidi kullanilarak tiretilen boyalarda 170 sn ile en iyi performans AYA/EPJ/TD’de,
TOFA yag asidi ile ftretilen boyalarda ise 140 sn ile TOFA/EPJ/TD’de oldugu
goriilmistiir. Her iki yag tlirlinde JANA epoksi recinesi kullanildiginda ve TDI ile
modifiye edildiginde performansi daha yiiksek ¢ikmistir. Ayni izosiyanat ve ayni epoksi
recine kullanildiginda TOFA yag asidi ile iiretilen recginenin aygigek yag asidine gore

dokunma kuruma performansinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

Dokunma Kurumasi
350

300 -

250 - 230 240

200 170

150 +
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B AYA/EPT/TD AYA/EPY/TP AYA/EPY/TD mAYA/EPY/IP
m TOFA/EPJ/TD = TOFA/EPJ/IP TOFA/EPY/TD m TOFA/EPY /TP

Sekil 4.13. Boya filmlerin dokunma kurumasi testi sonuglari

Sekil 4.14’te vernik performanst iyi olan hibrit reginelerden iiretilen boyalarin dokunma
kurumas1 testinden sonra cihaz kurumasi testi ile elde edilen kuruma siireleri
gosterilmistir. Cam serit panellere 76 mikron ¢ekilen filmlerde en iyi performansa sahip
hibrit recinenin, aycicek yag asidi kullanilarak tiretilen boyada 35 dk ile AYA/EPJ/TD7
oldugu, TOFA yag asidi ile iiretilen boyada ise 23 dk ile TOFA/EPJ/TDS hibrit regine

oldugu goriilmiistiir.

Her iki yag tiiriinde JANA epoksi re¢inesi kullanildiginda ve TDI ile modifiye edildiginde
kuruma performans1 daha yiiksek ¢ikmistir. Ayni izosiyanat ve ayni epoksi regine
kullanildiginda TOFA yag asidi ile iiretilen reginenin, aycicek yag asidi ile iiretilen

recineye gore cihaz kuruma performansinin daha yiiksek ¢iktig1 belirlenmigtir.
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Sekil 4.14. Boya filmlerinin cihaz kuruma testi sonuglari

4.7. Parlakhk Testi Sonuclar:

TOFA ve aycicek yag asitinin hem JANA hem de YDO014 epoksi reginesi ile iiretilen
recineler TDI ve IPDI ile %3, %5 ve %7 oraninda modifiye edilmistir. Elde edilen hibrit
reginelerden vernik hazirlanarak 60 mikron cam panellere filmler ¢ekilmistir. 72 saat
sonunda parlaklik cihazinda yar1 parlak 60° ve mat agis1 85° igin parlaklik degerleri Tablo
4.6-4.7°de verilmistir. 85° agida parlaklik degerinde yag tiirli, izosiyanat miktar1 veya
epoksiye bagli olarak belirgin bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Yart parlak 60° ile
karsilastirma yapilmustir. Uretilen hibrit recinelerin parlakliklart %3 IPDI kullanimda
AYA/EPY/IP3’te 138 gloss ¢ikarken, artan izosiyanat yiizdesiyle birlikte, %7 IPDI
kullanimda AYA/EPY/IP7°de 147 gloss degerine ulagmistir. Ayn1 yag asidi ve ayni
izosiyanat kullanildiginda, TOFA/EPY/TD7 139 gloss ¢ikarken, TOFA/EPJ/TD7 hibrit
reginenin parlakligi 142 gloss ile daha parlak ¢ikmistir. Ayni izosiyanat ve ayni epoksi
regine kullanildiginda ise, aygigek yag asidi ile iiretilen hibrit reginelerin parlaklik degeri
TOFA’ya gore daha yiiksek ¢ikmistir. Ornegin, AY A/EPY/IP7 hibirt reginenin parlaklig
147 gloss, TOFA yag asidi ile tiretilen TOFA/EPY/IP7 143 gloss gelmistir. Ayn1 yag
asidi ve ayni epoksi regine kullanildiginda ise, TDI ile iiretilen reginelerin Sararma
egiliminin yliksek olmasi nedeniyle 145 gloss cikarken, IPDI ile iiretilen reginelerin
parlakligi 156 gloss ile daha yiiksek ¢ikmustir. Tablo 4.6-4.7’ye bakilarak aygicek yag
asidi, JANA epoksi re¢ine ve %7 IPDI kullaniminda 156 gloss degeri ile en yiiksek
parlaklik veren kombinasyon AY A/EPJ/IP7 hibrit reginesi olmustur.
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En iyi performans gosteren AYA/EPJ, AYA/EPY ve TOFA/EPY epoksi ester reginelerin
%7 oraninda hem TDI hem de IPDI ile modifiye edilenler ile TOFA/EPJ epoksi esterin
ise %5 oraninda hem TDI hem de IPDI modifiye edilen hibrit recinelerden boyalar
hazirlanmistir. Hazirlanan boyalardan 60 mikron hem cam hem de metal panellere filmler
cekilmistir. Genellikle metal panellerde parlaklik degerleri cam panellere gore biraz daha
yiikksek c¢ikmigtir. Metal panellerde en yiiksek parlaklik AYA/EPJ/IP hibrit regine
cikarken, cam panelde ise TOFA/EPY/IP hibrit reginesinin parlakligi en yiiksek ¢ikmustir.
Sonuglar Tablo 4.8’de gosterilmektedir.

Tablo 4.6. IPDI modifiyeli vernik filmlerinin parlaklik testi sonuglari

Yag ve Epoksi tiirii Parlaklik (gloss) 60° ve 85°
%3 IPDI %5 IPDI %7 IPDI
AYA/EPJ] 146 -110 151-111 156-111
AYA/EPY 138-106 141-109 147-110
TOFA/EPJ 139-107 142-109 146 -112
TOFA/EPY 130-106 134-106 143-107

Tablo 4.7. TDI modifiyeli vernik filmlerinin parlaklik testi sonuglari

Yag ve Epoksi tiirii Parlaklik (gloss) 60° ve 85°
%3 TDI %5 TDI %7 TDI
AYA/EPJ] 134-108 142-108 145-109
AYA/EPY 130-101 134-106 137-108
TOFA/EPJ 138-107 140-106 142-109
TOFA/EPY 134-107 137-106 139-109

Tablo 4.8. Boya filmlerinin cam ve metal panellerde parlaklik testi sonuglari

Yag, Epoksi ve Parlaklik (gloss) 60° ve 85°
Izosiyanat Tiirii Cam yiizey Metal yiizey
AYA/EPJ/TD7 13-16 20-26
AYA/EPJ/IP7 15-17 25-36
AYA/EPY/TD7 14-18 15-18
AYA/EPY/IP7 16-20 15-20
TOFA/EPJ/TD5 14-18 15-18
TOFA/EPJ/IP5 15-21 16-19
TOFA/EPY/TD7 15-16 15-18
TOFA/EPY/IP7 18-23 24-33
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4.8. Sertlik Testi Sonuclar:

Sekil 4.15’te Aycicek yag asidi ve JANA epoksi recinenin olusturdugu epoksi ester
AYA/EPIJ recinesi TDI ve IPDI ile modifiye edildiginde izosiyanat miktarinin artmasiyla
birlikte sertligin de arttig1 gortilmiistiir. %3 TDI ile modifiye edilen reginenin sertligi 26
iken, %7 TDI ile modifiye edildiginde 51°e yiikselmistir. %3 IPDI ile modifiye
edildiginde 33 olan sertlik, %7 IPDI ile modifiye edildiginde ise 45 degerine ulagmustir.
Ayni yag asidi ve ayni epoksi recine kullanildiginda TDI kullanilarak iiretilen hibrit
recinelerin performansi, IPDI kullanilarak iiretilen hibrit reginelerden daha yiiksek

cikmistir.

Bu durum kuruma performansinda da benzer oldugu i¢in kuruma testindeki sonuglar
sertlik sonuglarin1 desteklemistir. Kurumanin hizli olmasiyla birlikte reginelerin daha

hizli kiirlendigi ve daha fazla ¢apraz bag olusturarak daha rijit bir yap1 olusturdugu

gorilmiustir.
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Sekil 4.15. AYA/EPJ vernik filmlerin sertlik testi sonuglari

Sekil 4.16°da Aygicek yag asidi ve YDO014 epoksi regine kullanilarak tiretilen epoksi ester
recginelerden iiretilen 60 mikron filmlerin sertlik test sonuglar1 gosterilmistir. Sekil 4.15’e
benzer sekilde siire gectikge ve izosiyanat miktarinin artmasiyla birlikte sertlik degerleri

artmistir. %3 TDI kullanilarak tiretilen hibrit re¢inenin konig sertligi 59 ¢ikarken, %7 TDI
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kullanildiginda ise sertlik degeri 70’e ylikselmistir. %3 IPDI kullanildiginda ise 71 ¢ikan
sertlik degeri, %7 IPDI kullanildiginda ise 81’e ylikselmistir. Ayn1 epoksi regine ve aynt
yag asidi kullanildiginda IPDI ile modifiye edilen epoksi recinenin TDI ile modifiye
edilen epoksi regineye gore %10-15 oraninda daha sert ¢iktig1 gozlenmistir. Ayn1 yag
asidi ve ayni oranda izosiyanat kullanildiginda ise sertlik degerleri, YDO14 epoksi
recinesi JANA epoksi regineye gore daha yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 4.16. AYA/EPY vernik filmlerin sertlik testi sonuglari

Sekil 4.17°de TOFA yag asidi ve JANA epoksi re¢ine kullanilarak {iretilen epoksi ester
recinelerden tretilen 60 mikron vernik filmlerin performans verileri artan siireye ve
izosiyanat miktariin artmasina baglh olarak sertlik degerlerinin 6nce arttig1 sonrasinda
azaldig1 gortilmektedir. %3 TDI kullanilarak iiretilen hibrit re¢inenin konig sertligi 73
cikarken, %5 TDI kullanildiginda ise bu deger ylikselerek 82’ye ¢ikmis, sonrasinda %7
TDI kullanildiginda sertlik degeri 73’e inmistir. Benzer olarak, %3 IPDI kullanildiginda
82 olan sertlik, %5 IPDI kullanildiginda 86 sertlige ¢ikmis, sonra da %7 IPDI

kullanildiginda ise 79 sertlige inmistir.

Her iki izosiyanat tiiriinde %35 orani kullanildiginda optimum setlik degeri elde edilmis
ve sonrasinda oran %7’ye ciktiginda azalmistir. Ayni epoksi recine ve ayni yag asidi
kullanildiginda IPDI ile modifiye edilen epoksi re¢inenin TDI ile modifiye edilen epoksi

recineye gore biraz daha sert ¢iktig1 gorilmiistiir.
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Sekil 4.17. TOFA/EPJ vernik filmlerin sertlik testi sonuglari

Sekil 4.18’de TOFA yag asidi ve YDO014 epoksi recine kullanilarak iiretilen epoksi ester
recinelerden iiretilen 60 mikron vernik filmlerin siire gectikge ve izosiyanat miktarinin
artmasiyla sertlik degerlerinin arttig1 gosterilmistir. %3 TDI kullanilarak {iretilen hibrit
recinenin konig sertligi 63 ¢ikarken, %7 TDI kullanildiginda ise sertlik degeri 73’e
yiikselmistir. %3 IPDI kullanildiginda ise 64 ¢ikan sertlik, %7 IPDI kullanildiginda 79°a
cikmistir. Ayni epoksi regine ve ayni yag asidi kullanildiginda IPDI ile modifiye edilen
epoksi reginenin TDI’ya gore biraz daha sert ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayni izosiyanat ve ayni
yag asidi kullanildiginda ise, JANA epoksi recine kullanilarak {iretilen hibrit re¢inenin
sertliginin YDO014 epoksi reginesi kullanilarak {iiretilen re¢ineden daha yiiksek ¢iktigi

belirlenmistir.

20

80 A 73 74
63

50 + 45 44 1. GUN
39 39 =2 GUN
=3, GUN

Konig Sarkag Sayisi
=
o
Y]
=)

TD3 TDS TD7 IP3 IP5 IP7

Sekil 4.18. TOFA/EPY vernik filmlerin sertlik testi sonuglari
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Sekil 4.19’da en iyi performansa sahip IPDI modifiyeli alkidlerden iiretilen boyalardan
cam panele 60 mikron ¢ekilen filmlerin sertlik test sonucglari gosterilmistir. Cekilen
filmlerden 24 saat ve 48 saat sonrasinda konig sertlik bakilmistir. TOFA, Aygicek yag
asidi ve IPDI kullanilarak iiretilen boyalarin performansinda, en iyi sertlik performansinin
75 sertlik degeri ile AY A/EPJ/IP hibrit reginesi, sirasiyla 72 sertlik ile AYA/EPY/IP, 70
sertlik ile TOFA/EPJ/IP ve son olarak 62 sertlik degeri ile TOFA/EPY/IP hibrit
recinesinin ¢iktigr goriilmiistiir. Ayn1 yag asidi iiretilen boyalarda JANA epoksi ile
iretilen hibrit recinenin performanst YD014 epoksi reginesine gore biraz daha yliksek

cikmugtir.
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Sekil 4.19. Cam panelde IPDI modifiyeli boya filmlerin sertlik testi sonuglari

Sekil 4.20’de TOFA, aygicek yag asidi ve TDI kullanilarak {iretilen boyalardan cam
panele 60 mikron ¢ekilen filmlerin sertlik test sonuglar1 gosterilmistir. 73 sertlik degeri
ile AYA/EPJ/TD en iyi ¢ikarken, onu sirastyla 70 sertlik ile TOFA/EPJ/TD, 69 sertlik ile
AYA/EPY/TD ve son olarak 67 sertlik degeri ile TOFA/EPY/TD ¢ikmustir.

Ayni1 yag asidi tiretilen boyalarda JANA epoksi ile {iretilen hibrit re¢inenin performansi
YDO014 epoksi reginesine gore daha yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Sonug olarak ayni yag
asidi ve ayn1 epoksi recgine kullanildiginda ise, IPDI ile modifiye edilen hibrit re¢inenin
performansi, TDI ile modifiye edilen hibrit re¢inenin performansindan genel olarak daha

yiiksek ¢ikmaistir.
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Sekil 4.20. Cam panelde TDI modifiyeli boya filmlerin sertlik testi sonuglari

Sekil 4.21°de en iyi performansa sahip IPDI modifiyeli alkidlerden iiretilen boyalardan
metal panele 60 mikron ¢ekilen filmlerin sertlik testi sonuglar1 gdsterilmistir. Cekilen
filmlerden 24 saat ve 48 saat sonrasinda konig sertlik bakilmistir. TOFA, aycigek yag
asidi IPDI kullanilarak {retilen boyalarin performansinda 65 sertlik degeri ile
TOFA/EPJ/IP en iyi ¢ikarken, onu sirasiyla 57 sertlik ile AYA/EPY/IP, 49 sertlik ile
AYA/EPJ/IP ve son olarak kiigiik farkla 48 sertlik degeri ile TOFA/EPY/IP takip ettigi
goriilmiistiir. Aycicek yag asidi iiretilen boyalarda YDO014 epoksi ile iiretilen hibrit
recinenin, TOFA yag asidi ile {iretilen boyalarda ise JANA epoksi reginenin
performansinin daha yiiksek ¢iktigi gozlenmistir.
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Sekil 4.21. Metal panelde IPDI modifiyeli boya filmlerin sertlik testi sonuglari
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Sekil 4.22°de en iyi performansa sahip TDI modifiyeli alkillerden iiretilen boyalardan
metal panele 60 mikron gekilen filmlerin sertlik testi sonuglar1 gosterilmistir. Cekilen
filmlerden 24 saat ve 48 saat sonrasinda konig sertlik bakilmistir. TOFA, aygicek yag
asidi ve TDI kullanilarak {iiretilen boyalarin performansinda 77 sertlik degeri ile en iyi
sertlik performanst TOFA/EPY/TD ¢ikarken, onu sirasiyla 69 sertlik ile AYA/EPY/TD,
68 sertlik ile TOFA/EPJ/TD ve son olarak 65 sertlik degeri ile AYA/EPJ/TD takip ettigi
gorilmistiir. TDI ile modifiyeli edilmis hem TOFA hem de ay¢icek yag asidi ile iiretilen
boyalarda YDO14 epoksi ile iiretilen hibrit re¢inenin JANA epoksi regine ile iiretilen
boyanin performansina gore daha yiiksek ¢iktig1 belirlenmistir. Ayn1 yag asidi ve ayni
epoksi regine kullanildiginda TDI ile modifiye edilen reginenin sertlik performansi IPDI

ile modifiye edilene gore daha yiiksek ¢ikmustir.
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Sekil 4.22. Metal panelde TDI modifiyeli boya filmlerin sertlik testi sonuglari

4.9. Yapisma (Aderans) Testi Sonuglar:

Vernik testlerinde en iyi performansa sahip olan hibrit recinelerden boya iiretilerek
boyanin hem cam yiizeylerde hem de metal yiizeylerde yapisma performansinin
Ol¢iilmesi i¢in 60 mikron filmler ¢ekilmistir. 48 saat sonra cross-cut aleti ile gapraz
cizikler atilarak bant yardimziyla filmlerin yapisma performansi belirlenmistir. Bunun i¢in
Sekil 4.23’te gosterilen referans kareler sayesinde, GTO en iyi, GTS ise en koétii olacak
sekilde puanlama yapilmistir. Aycicek ve TOFA yag asidi ile tiretilen hibrit reginelerin
yapisma performansinda Tablo 4.9°da gdsterildigi gibi her iki izosiyanat tiirlinde JANA

epoksi recine ile iiretilen boyanin yapisma performansi cam yiizeyde, YD014 epoksi
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recine ile iiretilen boyada ise metal panelde digerine gore daha yiiksek ¢ikmistir. Boya
filmlerinin GTO ve GT2’e 6rnek sonuglart Sekil 4.24°te gosterilmektedir

Kesik goriintiisii Tammmlama Sumiflandirma
I
+H i kayip yok (26100 adhezyon) [+]
[igis35s]
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Sekil 4.23. Yapisma test referans siniflandirmasi

Tablo 4.9. Boya filmlerinin cam ve metal panellerde yapigma testi sonuglari

- - Yapisma (Aderans) Simflandirma
Modifikasyon™ (e Cam Yiizey Metal Yiizey
AYA/EPJ/TD7 GTO GT2
AYA/EPJ/IP7 GT1 GT2
AYAJ/EPY/TD7 GT2 GTO
AYA/EPY/IP7 GT2 GTO
TOFA/EPJ/ITD5 GTO GT2
TOFA/EPJ/IP5 GT1 GT2
TOFA/EPY/TD7 GT1 GTO
TOFA/EPY/IP7 GT2 GTO

Sekil 4.24. Yapigma (Aderans) GTO ve GT2 performans 6rnegi
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4.10. Alkali, Asit ve Tuz Dayamim Testi Sonuclar:

Glnliik hayatta kullanilan boyalar ¢esitli kimyasallara ve kotii hava sartlarina maruz
kalmaktadir. Ornegin yat ve gemi gibi araclarin dis cephe kaplamasinda deniz suyuna
uzun siire dayanmasi beklenir. Bu sebeple tiim alkid reginelerin asit, baz ve tuz

dayanimlari incelenmis ve sonuglar Tablo 4.10-4.11°de verilmistir.

Tablo 4.10. TDI modifiyeli boyalarin alkali, asit ve tuz dayanim testi sonuglari

Siire Alkali Dayanim Asit Dayanim Tuz Dayanimi | Salt Sprey Tuz Testi
(%3'liik NaOH) | (%3'liik H2SO4) | (%5'lik NaCl) (%5'lik NaCl)
AYA/EPJ/TD Hibrit Rec¢ine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 2 0 3 3
10. Giin 2 0 3 3
15. Giin 2 0 3 2
AYA/EPY/TD Hibrit Regine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 3 0 3 3
10. Giin 3 0 3 3
15. Giin 3 0 3 3
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 2 0 3 3
10. Giin 2 0 3 3
15. Giin 2 0 3 2
TOFA/EPY/TD Hibrit Re¢ine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 2 0 3 3
10. Giin 2 0 3 3
15. Giin 2 0 3 3

Not: 0; tamamen kalkt1, 1; kismen kalkti, 2; az etkilendi, 3; hi¢ etkilenmedi

Daldirma yontemi (Sekil 4.25) ile yapilan %5°lik tuz dayanim testinde 15 giin sonunda
bozulma olmadig: ve biitiin filmlerin saglam oldugu goriilmiistiir. Salt-sprey yontemi ile
45 °C ve 1,2 bar basingta yapilan testlerde 15 gilin sonunda JANA epoksi regine ile
tiretilen hibrit recinede ¢ok az bir bozulma goriilmiistir. %3’liik alkali dayanimi testinde
ise, genellikle 24 saat sonrasinda bozulma olmadigi, fakat 5.giinden itibaren az da olsa
bozulmaya basladig1 ve 15.gilin sonunda boya filmlerinde kismen kabarciklar halinde ¢cok
kiiciik kalkmalarin oldugu goriilmiistiir. Fakat ay¢icek yag asidi ve YDO014 epoksi regine

ile tiretilen hibrit reginelerinde alkali dayaniminin iyi ¢iktig1 ve boya filminde bozulmalar
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olmadig1 gozlenmistir. %3’liik asit dayanimi testinde, 24 saat sonrasinda bozulmalarin
basladig1 ve 5.giinden itibaren tamamen bozuldugu goriilmiistiir. Boya filmlerinin %3'lik
H2SO4¢ozeltisine karsi ¢ok iyi performans gosteremedigi gozlenmistir. Sekil 4.26’da hig
etkilenme olmayan %5’liik tuz dayanimi, kabarciklar halinde az bozulma olan %3 liik
alkali ve tamamen filmlerin bozuldugu %3 liik asit dayaniminda kullanilan filmlerin 15

giin sonunda resimleri goriilmektedir.

Tablo 4.11. IPDI modifiyeli boyalarin alkali, asit ve tuz dayanim test sonuglari

Siire Alkali Dayanmimi | Asit Dayaninm Tuz Dayanim Salt Sprey Tuz Testi
(%3'liik NaOH) | (%3'liik H2SO4) | (%5'lik NaCl) (%5'lik NaCl)
AYA/EPJ/IP Hibrit Recine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 2 0 3 3
10. Giin 2 0 3 3
15. Giin 1 0 3 2
AYA/EPY/IP Hibrit Reg¢ine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 3 0 3 3
10. Giin 3 0 3 3
15. Giin 3 0 3 3
TOFA/EPJ/IP Hibrit Regine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 2 0 3 3
10. Giin 2 0 3 3
15. Giin 2 0 3 2
TOFA/EPY/IP Hibrit Recine
1.Giin 3 2 3 3
3.Giin 3 1 3 3
5.Giin 2 0 3 3
10. Giin 2 0 3 3
15. Giin 2 0 3 3

Not: 0; tamamen kalkt1, 1; kismen kalkt1, 2; az etkilendi, 3; hig etkilenmedi

Sekil 4.25. Daldirma ve salt-sprey yontemi ile tuz dayanimi testi
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Sekil 4.26. Tuz, alkali ve asit dayanimi 15.giin goriiniimii
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez calismasi kapsaminda, korozyon dayanimi yiiksek boya ve kaplama hammaddesi
olarak kullanilmak tizere lretan ve epoksi fonksiyonel grup iceren hibrit modifiyeli
recineler tiretilmis Ve tiretilen reginelerin karakterizasyonu yapilmistir. Boylece epoksi ve
tiretan gruplarinin avantajlart bir araya toplanarak dezavantajlari ise elimine edilmeye
calistlmistir. Tez calismasinda, iki farkli yag asidi ile (aygigcek yag asidi ve TOFA),
bisfenol A bazli iki farkli epoksi reginenin tepkimesinde oksiran halkalarinin agilmasi
sonucu elde edilen epoksi ester reginelerin hidroksi gruplari ile izosiyanatlarin (TDI ve
IPDI) tepkimesinden faydalanilarak hibrit alkid regineleri iiretilmistir. Oncelikle epoksi
ester recine liretimi yapilmis, sonrasinda izosiyanatlar ile modifikasyon yapilarak recine
iiretimi sonlandirilmistir. Uretilen reginelerin 1s11 6zellikleri, Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) ve Termogravimetrik Analizi (TGA) ile belirlenmistir. Fouirer
Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) kullanilarak reginelerin kimyasal yap1
analizi gerceklestirilmistir. Daha sonra, iiretilen regineler ile vernik ve boya hazirlanarak
hazirlanan iirlinlerin kuruma, sertlik, parlaklik, yapisma, korozyon direnci, kimyasal

direng, asit degeri, viskozite ve renk dl¢limleri yapilmaistir.

Uretilen hibrit reinelerin yapisal zellikleri FTIR ile incelenmis ve ilk adimda yag asidi
ve epoksi regine kullanilarak epoksi ester regine tretimi gerceklestirilmistir. Bu
reginelerin FTIR spektrumlarinda ester grubunda ve epoksi pikinde ortaya ¢ikan degisim
tepkimede oksiran halka agilmasinin gerceklestigini gostermistir. Daha sonra regineler
izosiyanatlar ile modifiye edildiginde, hibrit reginelerde karakteristik N=C=0 ve C=N

reaktif gruplarinin tepkimeye katilarak kayboldugu tespit edilmistir.

Uretilen hibrit reginelerin 1s11 6zellikleri DSC ve TGA ile incelenmistir. DSC testleri
sonucunda, izosiyanat olarak hem TDI hem de IPDI yiizdelerinin artmasiyla Tg
degerlerinin artma egiliminde oldugu ve buna bagl olarak recinelerin daha rijit hale
geldigi gozlenmistir. Reginelerin 1s1l kararliligt TGA testleri ile degerlendirildiginde,
izosiyanat miktarinin artmasiyla ¢capraz baglanma oranin artmasindan dolay1, genel olarak
kiil yiizdelerinin arttig1 ve daha yiiksek sicaklikta bozunmaya egiliminde oldugu tespit

edilmistir.
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Kuruma testleri sonucunda ise, verniklerde izosiyanat miktarlarinin artmasiyla genel
olarak kuruma siirelerinde azalma gozlenmistir. AYA/EPJ/TD7 hibrit reginesi en iyi
kuruma performansini sergilemistir. Uretilen boyalarda ise, TOFA/EPJ/TD5’in kuruma

performansinin en iyi oldugu belirlenmistir.

Sertlik testi sonuglar1 incelendiginde, verniklerde TOFA/EPJ/IP5’te en yiiksek sertlik
degeri elde edilmistir. Uretilen boyalar ile cam panelde test yapildiginda
AYA/EPJ/IP7’nin, metal panelde test yapildiginda ise TOFA/EPY/TD7’nin en yiiksek

sertlik degerlerini sergiledigi gézlenmistir.

Parlaklik testi sonuclarinda ise, TDI’1n sararma egilimi daha yiiksek oldugu icin IPDI ile
iretilen reginelerin parlakligi daha yiiksek ¢ikmistir. AYA/EPJ/IP7’nin en yiiksek

parlaklik degerine sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapisma testi sonuclari incelendiginde ise, genel olarak reginelerin iyi yapisma

performansi sergiledigi gézlenmistir.

Alkali, tuz ve asit dayanim testleri sonucunda, %5°’lik tuz ¢dzeltisinde 15 giin boyunca
tiim reginelerin etkilenmedigi, %3’liik NaOH ¢ozeltisinde 5.glinden sonra az etkilendigi
ve %3’lik H2SO4 ¢ozeltisinde 5.giinden sonra filmlerin kalkarak bozulmaya basladig

gorilmiistiir.

Jel igerigi testi sonuglarinda, capraz bag yogunlugu arttik¢a jel igerigi degerlerinin de
artma egiliminde oldugu gozlenmistir. Ayrica sertlik testi sonuglarinda da, capraz bag
yogunlugu arttikca sertlik degerlerinin de arttig1 ve reginenin yapisinin gittik¢e daha rijit
hale geldigi ve buna bagli olarak da Ty degerlerinin de artma egiliminde oldugu

belirlenmistir.

Bu calisma ile, epoksi ester reginelerin izosiyanatlar ile modifiye edilmesi sonucunda
tiretilen hibrit recinelerin kuruma, parlaklik, sertlik, yapisma, alkali, asit ve tuz dayanimu,
1s1l  Ozelliklerinde iyilesme saglandigi ve istenilen oOzelliklerde hibrit reginelerin
uretilebilecegi goriilmiistiir. Tiim test sonuglart degerlendirildiginde, genel olarak
TOFA/EPJ/TD5 hibrit reginenin en iistiin performans: sergiledigi goriilmiistiir. ileriye
doniik olarak kullanilan yag asiti, izosiyanat ve epoksi regineleri degistirilerek farkli

kombinasyonlarda istenilen 6zelliklere sahip hibrit regine iiretimi yapilabilir.
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Sekil A.2. AYA/EPY ve TDI modifikasyonlarina ait FTIR spektrumu
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Sekil A.4. TOFA/EPJ ve TDI modifikasyonlarina ait FTIR spektrumu
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Sekil A.6. TOFA/EPY ve TDI modifikasyonlarina ait FTIR spektrumu
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Sekil A.7. AYA/EPY epoksi ester regineye ait FTIR spektrumu
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Sekil A.8. TOFA/EPJ epoksi ester regineye ait FTIR spektrumu
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-. ——TOFA/EPY
i \ TOFA/EPY/TD3

TOFA/EPY/TD5
- TOFA/EPY/TD7

0 50 100 150 200
Sicaklik (°C)

Sekil B.6. TOFA/EPY ve TDI modifikasyonlarina ait DSC egrileri
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Sekil C.1. AYA/EPY ve IPDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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Sekil C.2. AYA/EPY ve TDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri

79



100 — -
N

90 A
80 -
70 A
60 -
—TOFA/EP]

—TOFA/EPJ/IP3

TOFA/EPJ/IPS
TOFA/EPJ/IP7

Yiizde Agirlik (%)
Ln
S

30 A
20 ~

10 ~

0 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Sicaklik (°C)
Sekil C.3. TOFA/EPJ ve IPDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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Sekil C.4. TOFA/EPJ ve TDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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Sekil C.5. TOFA/EPY ve IPDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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Sekil C.6. TOFA/EPY ve TDI modifikasyonlarina ait TGA egrileri
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