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OZET

Yiizey kaplama endiistrisinde, yag ile modifiye edilmig alkid regineleri
ve liretan yaglan biyiik miktarlarda tiretilmektedir. Yag ile modifiye edilmig
alkid regineleri, trigliserid yaglardan elde edilen kismi gliseridlerin organik
poliasitlerle reaksiyonundan, iretan yaglan ise kismi gliseridlerin
diizosyanatlarla reaksiyonundan elde edilirler.

Yiizey kaplayicilarn iiretimlerinde kullanilan yag, polialkol, poliasit ve
izosyanat komponentlerinin cinsi ve oranlan degistirilerek veya &megin
yanmazlik 6zelliginin kazandirnilmas: igin halojenli veya imidli maddeler gibi
maddeler ilave edilerek film 6zellikleri geligtirilebilir.

Bu ¢aligmada film 6zellikleri geligtirilmig iriinler elde etmek amaciyla
alkol komponenti hintya$, yag komponenti keten yag1 olmak iizere elde edilen
ara triinden alkid reginesi ve iiretan yaf: elde edilmigtir. Ayrica klasik
yontemle elde edilen alkid reginesi ve iiretan yag1 orto - benzoik asit ftalimidi
ile modifiye edilerek firiinlerin yanmazhk 6zelligi incelenmistir. Elde edilen
iiriinlerin  film ozellikleri incelenerek organik yiizey kaplayici olarak
degerlendirilebilecekleri anlagilmigtir,



SUMMARY

IMPROVEMENT OF THE FILM PROPERTIES OF CASTOR OIL AND
LINSEED OIL BASED BINDERS

Surface coatings represent a large segment of the chemical industry.
The term organic coatings encompasses conventional paints, varnishes,
enamels, lacquers, water-emulsion and solution finishes, nonaqueous
dispersions (organosols), plastisols, and powder coatings. However, the term
paint is often used nonspecifically to cover all of these categories as though it
were synonymous with coatings. The binders of conventional paints are, for
the most part, raw or processed unsaturated vegetable oils, e.g., linseed,
dehydrated castor, soya, etc., often modified with natural or low molecular

weight synthetic resins.

Among the other materials, alkyd resins and polyurethanes are finding
increasing use in the coatings industry. Alkyd resins are oil-modified polyester
resins produced by the condensation reaction of polyhydric alcohols, polybasic
acids, and monobasic fatty acids. The polyfunctional components build the
polymer structure, whereas the monobasic acid controls the polymerization.
The most widely used polyol is glycerol, and the most commonly used
polybasic acid is phthalic acid. Other polyols include pentaeritritol,
trimethylol propane, and sorbitol. Aliphatic dibasic acids such as adipic and
sebacic give softer polymers than phthalic anhydride.

A functionality of at least two 1is required in both the polyol and
polyacid to achieve a significant degree of polymerization. A functionality of
three or more in either reactant leads to gelation. Thus, if ethylene glycol
reacts with phthalic anhydride, a linear polymer forms and no gelation occurs.
However, when glycerol reacts with phthalic anhydride, a network of cross-
links forms which eventually insolubilizes the polymer.

Alkyd resins are used in almost every phase of industrial and
architectural finishing. They are extensively used in paints and coatings.
Some advantages include good gloss retention and fast drying characteristcis.
However , most unmodified alkyds have low chemical and alkali resistance.
Alkyds can be modified with drying, semidrying, and nondrying oils; the oil or
the oil acids may be used. The type of oil selected depends on the color and
drying characteristics required of the final coating.
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Polyurethane coatings (or simply urethane coatings) are defined as
coatings based on polymers which contain two or more urethane groups
(-NHCO-O- ) per molecule. Other groups, such as ester, ether and urea are
usually present. The reaction between dihydric alcohols and diisocyanates is
rapid even at room temperature and takes place without the elimination of

volatile products.

Toluene diisocyanate (TDI) was an early favorite in the synthesis of
urethane polymers.  Aliphatic diisocyanates such as hexamethylene
diisocyanate (HDI) are used when good color retention is important. Because
of the wide range of physical properties obtainable through formulating
variations in polyurethanes , they have found use in industrial maintenance
coatings, electrical equipment coatings and coatings for wood, concrete, and

flexible structures.

Urethane oils are closely related in chemical stucture to oil modified
alkyds, as shown in the Fig.1 and Fig.2. Urethane oils can be considered as
alkyd resins in which the phthalic anhydride has been replaced by a
diisocyanate. In other words, ester groups coming from phthalic anhydride
are replaced by the urethane groups formed by the reaction between hydroxyl

and isocyanate groups.

Regarding the film properties, it is explained in the literature that
urethane coatings are superior to the alkyd resins. The differences between
oil-modified alkyds and urethane oils of equal length can perhaps be best
explained by a close examination of the reactions that can take place during
the formation of the respective resins. The chemical reactions that occur
during prepartion of alkyd resins are as follows:

1- Esterification between the alcoholysis product and the dibasic acid,

2- Thermal polymerization occuring through double bonds on the fatty
acid chains,

3- Interesterification , either acidolysis or alcoholysis,

4- Etherification which can take place during esterification as well as
during alcoholysis processes.

On the other hand, the chemical reactions that occur during preparation
of urethane oils are as follows:

1- Urethane formation between the isocyanate and the hydroxyl groups,

2- Reaction of the isocyanate with any free fatty acids,

VIII



3- Allophanate formation,
4- Dimerization of the diisocyanate by addition.

It should be stated that the last two reactions seem unlikely to occur
under the reaction conditions without a catalyst.
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Fig. 1. Chemical Structure Of Alkyd Resin
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Fig. 2. Chemical Structure Of Urethane Oil

By taking into consideration above mentioned reactions, which take
place during the formation of the respective resins, one can conclude that the
side reactions are likely to occur especially during alkyd resin manufacture.
Consequently, the product of the side reactions most probably cause the great
differences in the film properties of alkyd resin and urethane oils of equal oil
length.

As previously mentioned, urethane oil could be produced by reacting
the dnsocyanate with either a partial glyceride or an alcoholysis product. The
alkyd resins could be made by reacting the phthalic anhydnde with a partial
ester or an alcoholysis product of a triglyceride oil.
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In this study, linseed oil and castor oil are used to produce alkyd resins
and urethane oils. The main characteristics of the oils used in the study are
given in Table 1. Linseed oil has been the most important oil in the coatings
industry. It is the standart exterior paint vehicle despite its moderately slow
drying rate. It is not used much in interior paints because of yellowing.
Castor oil, a nondrying oil, contains a hydroxyl group on each of its three fatty
acid chains. Dehydration gives a drying oil with a doubly conjugated system
of unsaturated linkages.

Table 1. The main characteristics of the oil used in the study

Recractive | Acid | Saponification | Esterification | Iodine value
0il index, n® | Value value value (Hanus)2
Linseed | 1.4811 1.1 195.2 194.1 164.8
Castor 1.4780 4.0 178.0 174.0 84.6 k|

a : Reference [38]

Additionally, orto-benzoic acid phthalimid (or phthalimido orto-benzoic
acid) is used to modify alkyd resins and urethane oils.

All the reactions of the present study were carried out in a four necked
flask fitted with a thermemeter, inert gas inlet tube, mechanical stirrer and an
air condenser.

In the first part of the study, mixture of castor oil and linseed oil was
heated to 218°C and Ca(OH)2 , 0,1 % of the mixture was added. Temperature
was raised to 232°C and reaction was carried out at that temperature for 1 hour
under nitrogen atmosphere. This procedure was applied for three different
mixtures of castor and linseed oils. These are 60% castor 0il-40% linseed oil,
50% castor oil- 50% linseed oil, 40% castor oil- 60% linseed oil, 30% castor
oil- 70% linseed oil mixtures. After that the resulting interesterification
intermediates (HKAU) were reacted with phthalic anhydride that is an
equivalent amount to the hydroxy! content of the oil portion and the reaction
was continued in 232°C until low acid value was reached.

For the prepartion of the urethane oils, HKAU was reacted with TDI
that is an equivalent amount to the hydroxyl content of the oil portion. The
-solution of the HKAU in xylene was taken into reaction flask and heated to 40
- 50°C and TDI was added as small portions in the period of the 20 minutes.
0.02 % of lead naphtanate (24%) based on HKAU was added and then
temperature was raised to 90-95°C. The reaction was continued at this
temperature for 4 hours. IR spectrumi of the samples taken at the end of this
period did not show -NCO band at 4.4u. This indicates that the reaction was

completed.



At the last stage of the study, the film properties and viscosities of the
obtained alkyd resins and urethane oils were determined. The viscosities are
given in Table 2 and the film properties are given in Table 3.

As indicated in Tables 2 and 3, the products obtained by using castor
oil and linseed oil can be used as ingredients in the alcoholysis reaction.

Table 2. Viscosities of the products (stokes,25°C)

60% Castor oil | 50% Castor oil{ 40% Castor oil | 30%Castor oil

Products {40% Linseed 0il{50% Linseed 0i1}60% Linseed 011/70% Linseed oil
b\lkyd
Resins 4.0 0.5 0.5>

rethane 1
Oils -pelation 4.7 |

v

hd

A

In the second part of the study, partial esters were obtained by the
alcoholysis reaction. Then partial esters were modified with orto-benzoic acid
phthalimid and alkyd resins were obtained by adding phthalic anhydride or
urethane oils were obtained by adding TDI.

For the alcoholysis reacticz, !inseed oil and glycerol were placed into
the reaction flask. The flask was heated and CaO (0.1 % based on oil ) was
added when the temperature reached 218°C. Heating was continued to 232°C
and then this temperature was kept ccnstant for 45 minutes.

These partial esters were reacted with orto-benzoic acid phthalimid
(OBFI) that is an equivalent amount to a part of the hydroxyl content of the
oil. For the preparation of the OBF]I, 200 g. of the phthalic anhydride and 185
g. of orto-amino benzoic acid were aissolved in dimethyl formamid without
heating. Then, the temperature was raised to 155°C and the water was
removed by a water trap. The product was crystallized in water-ice mixture
and dried at 100°C in an oven.

The reactions which take place during the preparation of OBFI are as
follows:
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_ €O N @ COOH
O m— Q)
\CO/ . CONH @

COOH
phthalic anhydride o-aminobenzoic acid COOH
. @ +H20 )
N CO
COOH

0 - benzoic acid phthalimid

For the modification of alkyd resins and urethane oils partial esters
were reacted with OBFIL. Para-toluenesulfonic acid (PTSA) was added and
temperature was raised to 232°C. The reaction was continued in this
temperature until the low acid value was reached. This product will be called
as intermediate product (IAU).

IAU was reacted with phthalic anhydride in 232°C and the reaction was
followed by determining the acid value.

To obtain urethane oils, JAU was reacted with TDI as it was told
before. The viscosities and the film properties of the obtained alkyd resins and
urethane oils are given in Table 4 and Table 5. The results of the study showed
that, the products obtained by using OBFI do not burn under the test

conditions.

Furthermore, it should be emphasized that these products are likely to
be utilized as alternative material for future demands in the field of surface

coatings.

Table 4. Viscosities of the products with OBFI (stokes, 25°C)a

Conventional
Products % 20 OBFI %30 OBFI - products
Alkyd Resins | 6.27b-55¢ 7.550 8.84
Urethane Oils gelation © 129¢€ 10.7

a : Samples were thinned with xylene to 80 % solid content.
b : Last two steps of the reactions carried out together.
c : Last two steps of the reactions carried out seperately.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Alkid regineleri ve iiretan yaglari, organik yiizey kaplayicilar iginde gok
bityitkk miktarlarda iretilen ve kullamilan maddelerdir. Bilindigi gibi alkid
regineleri bir organik poliasit ile bir polialkoliin kondenzasyon iiriiniidiir. Bu
sekilde elde edilen reginenin Ozelliklei kullamm alanlarma gére
iyilestirilebilir. Bunun en yaygin olarak bilinen 6megi yag ile modifiye edilmisg
alkid regineleridir. Bu reginelerin iiretiminde, formiilasyonda kullanilan
poliasitin bir kismi yag asiti ile degistirilir. Bu sekilde elde edilen iiriiniin
biikiilebilme ve yapisma 6zellikleri daha iyidir. Yag ile modifiye edilmig alkid
recinelerinin iiretimi genellikle trigliserid yaglardan elde edilen kismi
gliseridlerin organik poliasitlerle reaksiyona sokulmasiyla gergeklestirilir,
Kismi gliseridler organik poliasit yerine herhangi uygun bir diizosyanat ile
reaksiyona sokulursa, firetan yaglar olarak adlandirilan ve alkid reg¢inelerine
gore daha iyi film 6zellikleri gdsteren iiriinler elde edilir.

Giintimiizde, yag ile modifiye edilmis kaplayicilanin formiilasyonunda
¢ok sik kullanilan dehidrate hintyag, hintyagindan dehidratasyon prosesi ile
iiretilir. Hintyagi kurumayan bir yag oldugu ig¢in kaplayici iretiminde
dogrudan kullamlamaz. Bu ¢aligmanin amaglarindan biri, hintyagimn
dogrudan kullanilabildigi ekonomik bir proses gelistirmektir. Bu amagla, alkol
komponenti hintyagi ve yag komponenti keten yag1 olmak iizere elde edilen
ara iiriinden alkid reginesi ve iiretan yagi elde edilmistir.

Ayrica ¢aligmada film oOzellikleri geligtirilmis iiriinler elde etmek
amactyla yagh alkid regineleri ve klasik iretan yaglar imid ile modifiye
edilmigtir. Imid gruplan, - CONCO -, polimerlere kazandirdiklar1 termal
stabilite yiiziinden olduk¢a bityiik ilgi uyandirmaktadirlar. Aromatik
poliimidler yiiksek sicakliklara olan dayamkliliklar nedeniyle yiizey kaplama
endiistrisi basta olmak iizere, elektrik ve uzay endiistrisinde de oldukga yaygin
olarak kullanilirlar. Bu sekilde elde edilen iiriinlerin film &zellikleri
incelenerek bir organik kaplayici olarak degerlendirilmistir.



BOLUM 2. TEORIK CALISMALAR

2.1. Yag Temelli Organik Yiizey Kaplayicilar

Yiizey kaplayicilar, kimya endiistrisinde g¢ok bilyiik bir paya sahiptir.
Organik yiizey kaplayicilar terimi; geleneksel boyalar, vernikler, laklar, su -
emiilsiyon ve ¢6zelti seklindeki cilalar, susuz dispersiyonlar (organosoller),
plastisoller ve toz seklindeki kaplayicilar gibi konulan igeren ¢ok genis bir
alan1 olugtururlar. Biyiik bir boliimii ham veya iglenmig keten yag1, dehidrate
hintya8i, soya yagi gibi doymamig bitkisel yaglardan olugan geleneksel
boyalarin baglayicilan, sik stk dogal reginelerle veya diigiik molekiil agirlikh
sentetik reginelerle modifiye edilirler.

2.1.1. Alkid Regineleri

Alkid regineleri polihidrik alkollerle polibazik asitlerin reaksiyon
tiriinleri olarak tamimlanirlar. Son yillarda alkid terimi; polihidrik alkoller,
polibazik asitler ve monobazik yag asitlerinden olusan polyester iiriinlerini
belirtmek igin kullanilir. Bu maddeler yiizey kaplama endiistrisinde kullanilan
ana maddelerdir. Alkid, alkid reginesi ve alkid ¢6zeltileri terimleri birbirlerinin

yerine kullanilmaktadir.
2.1.1.1. Alkid Reginelerinin Yapist ve Simiflandirilmalari

Alkid regineleri kullanim alanlarina bagli olarak diger reginelerle,
yaglarla veya daha basit yapidaki asit ve alkollerle modifiye edilirler. Yag ile
modifiye alkid reginelerinin teorik yapisi, yag asidinin hidrokarbon kism: R
olacak sekilde agagida gosterilmigtir [1].
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Alkid Reginesinin Teorik Yapisi

Alkid regineleri yiizeye striiliigii kolaylaghrmak amaciyla,
genellikle %50 ugucu olmayan kisim igerecek sekilde regine ¢ozeltisi seklinde
hazirlanirlar. Yag ile modifiye edilmig bu alkidler kullanilan yag miktarina
gore asagidaki sekilde siniflandirlirlar.

Alkid Reginesi

Yag Asiti Igerigi(%)

Kisa Yag Alkidi 35-45
Orta Yag Alkidi 46 - 55
Uzun Yag Alkidi 56-170
Cok Uzun Yag Alkidi 71" den fazla

Alkid reginesi modifikasyonunda kullanmilan yaglar, dovmamuglik
derecelerine ve bunlara bagh olarak kuruma ve polimerizasyon 6zelliklerine

gore iig gruba ayrilr:

1 - Kuruyan Yaglar: Iyot degeri 130' dan biiyik olan yaglardir. Keten yag,
tung yag1, dehidrate hintyagi kuruyan yaglara 6rnek olarak verilebilir.

2 - Yar1 Kuruyan Yaglar: lyot degerleri 90 - 130 arasinda olan yaglardir. Soya
yagt yar1 kuruyan bir yagdir.

3 - Kurumayan Yaglar: Zeytinyag, hintyadi gibi iyot degerleri 90’ dan kiigiik
olan yaglardir.



2.1.1.2. Alkid Reginesi Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Bunlar, polihidrik alkoller, polibazik asidler, yaglar ve yag asidleri,
kurutucular olarak siralanabilir.

2.1.1.2.1. Polihidrik Alkoller

Alkid reginesi firetiminde en fazla kullamlan polihidrik alkoller,
pentaeritritol ve gliserindir. Pentaeritrito] ftalik anhidrit ile, gliserine gore
daha kompleks yapida regineler olusturur. Ozellikle % 60 veya daha fazla yag
asiti igeren uzun ya§ alkidlerinde yiiksek fonksiyonalitesi nedeniyle
pentaeritritol gok kullamighi olmaktadir. Buradan elde edilen (iiriin, aym
miktarda yag asiti igeren gliserin temelli alkid reginelerine gére yiiksek
viskozitelidir, daha hizh kurur, daha iyi parlaklik verir,1stya, suya ve
kimyasallara karg1 daha dayarikh ve daha saglamdir.

Daha diigitk yag asiti igeren alkid reginelerinde pentaeritritoliin
fonksiyonalitesi, yag asitlerinin modifikasyon derecelerine baglh olarak etilen
glikol veya gliserin ile kangtinlarak diigiiriilmelidir. Pentaeritritol — etilen
glikol kanigimlann % 30 - 50 yag asiti iceren orta ve kisa yag alkidlerinin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullamilirlar. Bu regineler gliserin temelli
alkidlerden daha kullamgh ve daha dayanikli reginelerdir. Ancak etilen
ghkoliin uguculugn alkid iiretiminde problem yaratmaktadir. Gliserin,
pentaeritritol ve etilen glikolden daha az kullamilan polihidrik alkoller
formiilleri ile beraber agagida verilmigtir

CH,0H CH,0H CH,0H
(é HOH), H3C(|3CHZOH CH2CH2(£CH20H
Cl‘ H,0H (lZHon (IZHZOH
sorbitol trimetiloletan trimetilolpropan
CH,O0H CH,0OH CH,0H
HOCH ZCICH ZOCHZC!‘CHZOH CH 3('?CH2
Cl H,0H CI‘HZOH CJH ,OH

dipentaentritol neopentilglikol



Genellikle hidroksil gruplan arasindaki uzaklik ne kadar biiyiik olursa,
olusacak regine o kadar esnek, yumusak ve daha iyi film 6zelliklerine sahip
olacaktir. Buna gore, dietilen glikol etilen glikole gére daha esnek ve daha

yumugsak bir regine verir.

Polialkoliin hidroksilsiz kism1 da regine 6zelliklerini etkilemektedir.
Trimetilol propandaki alkidi olusturan hidrokarbon zinciri, gliserin temelli
reginelerle kiyaslandifinda, hidrokarbon goziiciilerinde daha kolay ¢oziiniir,
ayn1 zamanda daha esnek olur, suya ve alkaliye direnci daha fazladir.

2.1.1.2.2. Polibazik Asitler

Alkid regineleri igin en Snemli polibazik asit, ftalik anhidrit yapisinda
iiretilen ve kullamlan ftalik asittir. Bunun diginda bitkisel ve hayvansal
kaynakli yag asitleri kullamlir. En ¢ok kullanilan polibazik asitler formiilleri
ile beraber agagida verilmigtir.

COOH
yd CO\
QI
/
N
co \ COOH
fialik anhidrit isoflatik asit
COOH COOH COOH COOH
l | | l
(CHy), (CHy), (CHy), (CHy)s
I | | |
COOH COOCH COOH COOH
siksinik asit adipik asit azelaik asit sebazik asit

Bunlardan adipik, azelaik ve sebasik asit alkid yapisina esneklik
kazandirirlar. Tetrakloroftalikanhidrit 1stya dayamkhlik 6zelligini artirir,



.1.1.2.3. Yaglar ve Yag Asitleri

de en ¢ok kullamilan yaglar ve

tlerinin fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1' de goriilmektedir [2].
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Alkid reginesi iiretiminde kullanilan yaglar genellikle keten yagi, soya
fasulyesi yag, dehidrate hintya, aygigegi yagi, rafine tall yagidir. Bunlarin
yag asiti igerikleri ve sararma 6zellikleri Tablo 2.2' de gosterilmistir [1].

Tablo 2.2. Yag ile Modifiye Yiizey Kaplayicilarda Kullanilan Kuruyan
Yaglarin Bilegimleri (%)

Yag Asiti Cift |[Keten| Soya [Dehidrate|Aygicek|Rafine
aglarl Yag |fasulyesi {Hint Yag)l Yag: | Tall
Yag Yad
Linolenik 3 53 8 - — -~ C
Linoeik 2 17 50 40 66 39
lizolinoleik 2 2 | - -— 52D - 7
Oleik 1 20 28 5 26 S1
Doymus 0 10 14 3 8 2
Renk dayamkhlign | -~ |Kéti| lyi Orta | Cok lyi |Cok lyi

a: Konjiige dienoik sistemler
b: Polimer dahil
¢: + % 1 regine asitleri

Eger doymamg baglar dehidrate hintyagi ve ¢in odun yaginda oldugu
gibi konjiige ise bu durum boya ve laklarda daha hizli kuruma, daha iyi suya
dayaniklilik gibi 6zellikler saglar.

Kuruyan yag asitindeki doymamiglifin tiirii ve miktan, olusacak alkidin
ozelliklerini ¢ok yakindan etkiler.  Genellikle trien doymamuglik dien
doymamighga gore daha iyi kuruma hizi, renk 6zellikleri ve film sertligi verir.
Konjiige sistemlerdeki kuruma, konjiige olmayan sistemlerdeki kurumaya gore
biraz daha iyi geligir. Mono doymamig ve doymug kisimlar, daha az kuruma
egilimindedirler. Doymus asitler kuruma performansini diigiirir. Kullanilan
yagin alkid 6zelliklerine etkisi Tablo 2.3.'de goriilmektedir [2].



Tablo 2.3. Yag Tipinin Alkid Ozelliklerine Etkisi

Kaplama Ozellikleri b
'Tn' glisend veya Parlaklik
ap asiti kayna@ |} fod deferi 2 | Kuruma Hiz1 {Renk Koruma| Koruma €
Tung yad 170
Keten yag 180 4 A
Dehidrate 155 ‘ “
intyagi
Aspir yag 140
Aynilmig pamuk
tohumu yag 130 -- 140
Tall yagi yag asidi 125
Soya yagi 135
Pamuk tohumu
agid 110
Yer fistifn yag d 108
Hintyagid 85
Zeytinyagid 85
indistan cevizi \
ag d 9

a: 100 gr yafin veya asitin absorbladigi iyotun gram degeri.

b: Ozellikler ok yoniinde artar veya gelisir.

c: Parlaklik koruma o&zelligindeki ok, regineler amino reginesi ile
kanstinldiginda  ters anlamhdir. Orne@in hindistan cevizi alkidi-amino
reginesi karigimi, soya alkidi--amino reginesi kangimindan daha iyi parlaklik

koruma 6zelligi gosterir.
d: Uygun kaplamalar i¢in alkid karigimlarini elde etmek gerekir.

Yiiksek iyot degerine sahip yag ve ya§ asitleri sadece iyi kuruma
ozellig1 degil aynm1 zamanda daha iyi parlaklik ve dayaniklibik verme ozelligi

gosterirler.

Alkid reginesi firetiminde soya yagi kullanildiginda orta kuruma hizina
sahip 1yi renk koruyan iiriinler elde edilir. Tall yagindan tiiretilen diigiik
maliyetli yag asitleni biraz daha iyi kuruma ve renk koruma 6zelligine sahiptir.
Keten yag: alkidleri en hizli kuruyan ama daha az renk koruma ozelligine
sahip reginelerdir. Dehidrate hintya§i, finnlanmig alkidlerin renk koruma



ozelligini geligtirir. Bu amag igin soya yag: alkidleri de kullamilabilir. Cin
odun ya@ kendi kendine kolayhikla jellestifi igin, alkid iiretiminde diger
yaglarla kangtinlarak kullanilir.

Herhangi bir alkid reginesinin iiretiminde kullamlan kuruyan yag asiti
bir digeriyle yer degistirdigi zaman, yaglarin tek baglanna kuruma siireleri
arasinda onemli bir fark goriilmesine ragmen, alkidlerinin kuruma siirelerinin
arasinda fark goriilmez. Omegin bir soya pentaeritritol - ftalat alkidi ( %65
yag, % 24 ftalik anhidrit igerikli ) ile aym sekildeki ketenyag alkidinin kuruma
siireleri 6-10 saat arasindadir. Ote yandan ketenya@1 16-24 saatte kururken,
- soya yag1 48 saatten uzun bir siirede kurur.

Kurumayan veya oksitlenmeyen alkidlerin iiretiminde genellikle
hintyag1, hindistan cevizi yag1 veya kisa zincirli yag asitleri kullanilir. Bu tiir
alkidlerin ftalik anhidrit igeridi yiiksektir. Pelargonik veya izodekanoik gibi
kisa zincirli yag asitleri ticari olarak gegerlidirler ve bunlardan elde edilen
alkidler, renk ve parlaklik korumas: iistiin filmler verirler. Bunlar oksijenle
polimerize olmazlar ancak yiiksek sicakliklarda kendi kendilerine polimerize

olabilirler.

Alkid reginelerinin yag igeriklerinin alkid, boya ve kaplayici
ozelliklerine etkisi genel olarak g6yle belirtilmigtir [2].

1- Yag igerigi arttikga boya akiginda ve stabilite 6zelliklerinde artma
gozlenir, ancak boya dokiilmesi artabilir.

2- Yag igeriginin azalmasiyla, ¢ozelti viskozitesinde ve film sertliginde
artig, parlaklik verme, parlaklik koruma ve renk koruma ozelliklerinde geligme
gozlenir.

3- Yag igeriginin % 50 oldugu durum optimumdur. Uygun kuruma
hizy, suya dayaniklilik, dig sartlara dayaniklilik gibi 6zellikler elde edilir.
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2.1.1.2.4. Kurutucular

Alkidlerin kuruma Ozelliklerini artirmak igin kobalt, manganez ve
kursun tuzlannin ilavesi yapilir. Yagmn veya alkidin kurutucu etkisiyle
polimerize olmasmin mekanizmas: tam olarak anlagilamamakla beraber,
metalik kismuin, hidroperoksitlerin serbest radikallere bozunmasimi sagladigy,
bunun da polimerizasyonu baglattif sanilmaktadir. Kurutucunun tiiriiniin ve
miktarinin se¢imi sadece yag tiirii, yag igerigi ve alkidin pigmentlenmesine
goére degil, aym1 zamanda finnlama ve kuruma sartlan gibi kogullara gére de
yapilmalidir. Kurutucu miktari ve konsantrasyonu genellikle kati regineye
gore metalin agirhik yiizdesi ile hesaplamir. En ¢ok kullamlan kurutucu
oranlari; % 0,1 - 0,6 kursun ile beraber % 0,02 - 0,06 kobalt tuzlaridur.

2.1.1.2. Alkid Reginelerinin Uretim Yéntemleri

Alkid reginelerinin hazirlanmasi1 temel olarak polibazik asitlerle,
polihidrik alkollerin gesitli yaglar, yag asitleri ve modifiye edici maddelerle
gerceklesen esterlegme reaksiyonuna dayanir. Bir yag asiti kullanildifi zaman
proses dogrudan esterlesme reaksiyonuna dayanir. Yag bir yag asiti kaynad
ise, esterlesme adumndan 6nce polihidrik alkol ile yag arasinda ester degisimi
veya alkololiz reaksiyonlari meydana gelir.

Alkid reginelerinin iiretiminde dort temel y6ntem kullanilir Bunlar;
Yag Asiti Yontemi, Monogliserid Yontemi, Yag asiti - Yag Yontemi ve Yag
ile Seyreltme Yontemidir. Reginede istenen karakteristiklere gore ozel
metodlar da kullamlabilir.

2.1.1.2.1. Yag Asiti Yontemi

Yag asiti yontemi bilesime giren tiim maddelerin ayn1 anda esterlegmesi
ile uygulanir. Yag asiti, polihidrik alkol ve dibazik asit reaksiyon sicakligina
isitithir,.  Maddelerin her igiiniin beraberce 1sitilmasi ile uygun bir iiriin elde
edilebilirse de, diger bir yol olarak 6nce dibazik asitle poliol reaksiyona
sokulup bu sicak gliptale yag asiti ilave edilir ve 1sitma siirdiiriilir.
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Yag asitlerimin kullanim dayamkl bir depolama iglemini ve yag
asitlerini sivi yapida tutabilmek igin 1sitma yapmay: gerektirdiginden ozel
techizatlar kullamlmahidir.

2.1.1.2.2. Monogliserid Yo6ntemi

Bu yontemde ilk olarak trigliserid yag ve poliol reaksiyona sokularak
kismi gliserid karigimi elde edilir. Daha sonra bu ara iiriiniin ftalik anhidritle
reaksiyonu sonucunda yagla modifiye edilmis alkid reginesi iiretilir.

Yaglar, 250 - 300°C civaninda poliol fazlas: ile geri sogutucu altinda,
genellikle alkali bir katalizér varlifinda 1sitilarak kismi gliseridlerine gevrilir.
Gliseroliz ad1 verilen bu reaksiyon sonucunda mono ve digliserid, kismen de
reaksiyona girmemis trigliseridden olugan bir kanigim elde edilir. Elde edilen
karigim 200 - 250°C'da ftalik anhidrit ile reaksiyona sokularak alkid reginesi

elde edilir.

Katalizorsiiz alkololiz reaksiyonu 280°C ve daha iistiinde meydana
gelebilir. Trigliserid yaglarin alkoliz reaksiyonunda genellikle alkali veya
metal katalizorler kullanilir. Alkali metal hidroksitler, alkololiz katalizorleri
olarak oldukga etkilidirler, ancak alkide koyu bir renk ve suya kars
“hassasiyet verirler. En ¢ok kullamlan katalizorler; kursun bilesikleri,
lantanyum naftenat, kalsiyum naftenat, seryum naftenat, kalsiyum asetat ve
lityum tuzlandir.

2.1.1.2.3. Yag Asiti - Yag Yontemi

Yag asiti - yag - polihidrik alkol ve dibazik asit, 210 - 280°C' da istenen
alkid ozellikleri saglanincaya kadar isitilir. - Eger yag asiti miktari, yag asiti -
yag kangmmnin % 60 - 65 olacak sekilde ilave edilirse daha yiiksek
viskoziteli bir iiriin elde edilir. Burada ya§ asiti/yag oraninin dikkatli se¢ilmesi
gerekir. Aksi takdirde kismi jellesme meydana gelebilir. Bu metotla elde
edilen iriinler, ylizey kaplamada daha hzli kuruma 6zelligi verirler.
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2.1.1.2.4. Yag ile Seyreltme Yontemi

Temel alkid, yag asiti, yag asiti -~ yad veya alkololiz yontemlerinden
biri ile hazirlanir.  Sonra bu alkid, yiiksek sicakliklarda istenen yag
konsantrasyonu saglamincaya kadar, yag ile seyreltilir. Bu yontemle
hazirlanan alkidler daha iyi yiizeye siiriilme 6zelligi gosterirler. Ancak diger
yontemlere gore daha zayif dayaniklilik ve renk koruma 6zelligine sahiptirler.

2.1.1.3. Alkid Reginelerinin Uretimi Sirasinda Gergeklesen Kimyasal
Reaksiyonlar

Alkid reginelerinin iiretimi sirasinda gergeklesen kimyasal reaksiyonlar
dort grupta toplanabilir{3].

1 - Alkoliz reaksiyonu iiriinii ile dibazik asit arasindaki esterlesme reaksiyonu

2 - Yagin termal polimerizasyonu
3- Alkoliz veya asidoliz geklinde olabilecek esterlerarasi reaksiyon

(interesterifikasyon)
4 - Alkoliz veya esterlesme reaksiyonu sirasinda meydana gelebilecek

eterlesme reaksiyonu
2.1.1.3.1. Esterlesme Reaksiyonu

Alkoliz reaksiyonu iiriinii ile dibazik asit arasinda gergeklesen
esterlesme reaksiyonu en temel reaksiyondur. Polibazik asit olarak ftalik asit,
polialkol olarak etilen glikol alinirsa agagidaki reaksiyon yazilabilir [4].

Yarn ester iizerindeki karboksil grubu ile hidroksil grubunun reaksiyona
girmesi zordur. Ancak herhangi bir yaniester molekiiliindeki karboksil grubu
ile bagka bir yar ester molekiiliindeki hidroksil grubu kolayca reaksiyona girer
ve uzun zincirli regine molekiilii olugur.
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COOH  CH,0H COOH 7
n @r + 1| — @/ .
~ coon  CHOH \.CO -O-CH,CH,0H
L X
flatik asit etilen glikol ,

| 2.1
Olusan regine molekiiliiniin yapisi agsagidaki sekildedir .

COOH
AN -0)- - -0-0O-
CO-0-CH,-CH,-0-0.6 CO-0-CH,-CH,-0-0 C;CO-O-CHZ-CHon

Uzun zincirli molekiillerin elde edilebilmesi igin reaksiyona giren
maddelerin en az iki reaktif gruba sahip olmasi gerekir. Polialkol ve poliasitin
her ikisinde de sadece iki reaktif grup varsa, reaksiyon sonucunda s ile
yumusayan (termoplastik) bir iiriin elde edilir. Reaktanlardan biri veya her
ikisi birden ikiden fazla reaktif gruba sahipse , reaksiyonda once lineer zincirli
iiriinler olusur. Sonra bunlar iizerindeki fonksiyonel gruplarin reaksiyonu ile
¢apraz baglanmalar gergeklesir, ¢oziinmeyen ve erimeyen ii¢ boyutlu bir
molekiil yapist olugur. Bu iiriinlere 1s1 ile sertlesen (termohardening) maddeler

denir.
2.1.1.3.2, Termal Polimerizasyon

Alkid iretimi sirasinda meydana gelen bir diger reaksiyon termal
polimerizasyondur. Bu reaksiyon asagidaki sekilde gosterilebilir {2] .
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-CH,-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH, -
l izomerizasyon (2.2)
-CH,-CH,-CH=CH-CH=CH- CH, - CH,-
+

- CH, - CH, - CH,- CH = CH - CH, - CH, - CH,
‘ Diels - Alder Reaksiyonu ~ (2.3)

-CH,-CH, CH=CH CH,-CH,-

\/ \/

CH CH

| |
- CH, - CH, - CH,- CH CH - CH, - CH, - CH,

2.1.1.3.3. Esterleraras1 Reaksiyon ( Interesterifikasyon )

Ugiincii  tipteki  reaksiyonlar alkoliz veya asidoliz seklinde
gergeklesebilecek esterlerarast reaksiyondur. Bu reaksiyonlar, hidroksil,
karboksil ve ester gruplanm igeren Ozel esterlesme reaksiyonlandir.
Trigliseridlerin kismi alkololiz ve kismi asidoliz reaksiyonlan sirasiyla
asagidaki sekilde gosterilebilir [2].

CH,0COR CH,OH
| -l

CHOCOR  + C(CH,0H), -<— CHOH +(CH,0H),C(CH,0COR),
CH,OCOR CH,0COR

CH,OCOR CH,0COR

, — OH
CHOCOR  + CJH,(COOH), —— ([?HOCOR + RCO
é}LOCOR CH,0CO - CH,COOH 2.5)

‘Hem alkoliz hem de asidoliz reaksiyonlar yaglardan alkid iiretiminde
en gok kullamlan reaksiyonlardir.



15

Seawell, ketenyag ile gliserinin alkololiz karigmmim incelemis ve bunu
karakterize etmigtir [3]. Hesaplanan sonuglarla deney sonuglan, asagidaki
sekildedir.

Mol % ( deneysel ) Mol % ( hesaplanan )

Gliserin 25 30
Monogliserid 47 44
Digliserid 25 22
Trigliserid 3 4

2.1.1.3.4. Eterifikasyon

Alkid iiretimindeki reaksiyon sicakliklarinda ( 210 - 250°C ) alkololiz
ve esterlesmeden bagka bir reaksiyon daha meydana gelebilir. Bu poliollerin
eterifikasyon reaksiyonudur.

2 ROH— ROR + Hy0

Reaksiyon sirasinda esterlesme suyundan fazlasimn toplanmasi,
eterlesme reaksiyonunun oldugunu gosterir. Eterlesme reaksiyonu, alkololiz
kademesinde alkali bir katalizér ve polihidrik alkolin fazlasi mevcut
oldugunda daha kolay yiiriir. I¢ eterlesme yetenegi yiiziinden sorbitol,
gliserine gore daha kolay eterlesme egilimine sahiptir[2].

H,C - OH H,C-0
H(lZ—OH H(IZ-OH

HO-Cl‘H —_— HO-(l?H + H,0
HC|‘-OH H(IZ-OH
H(li-OH Hcl -
HZCI-OH Hzc,-OH

sorbitol (2.6)
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2.1.1.4. Alkid Reginelerinin Kullanim Alanlar

Alkid reginelerinde kullamlan yag asiti ile yagm cinsi ve miktarn,
firiiniin kuruma hizi, parlaklik verme, parlakhigin1 koruma siiresi, renk koruma,
suya dayaniklilik, alkaliye dayamklilik, yapigma, esneklik, dayaniklilik ve
sertlik gibi son kullanim alanlarini etkilemektedir.

% 30 - 35 yag asiti igeren kisa yag alkidleri yiiksek viskoziteli olmalar
nedeniyle ksilen gibi giiglii ¢oziiciilerle ¢oziilebilirler. Bu iiriinler dayamikh ve
sert kaplama verdikleri i¢in, otomobil, buzdolabi, ¢amagir makinasi, metal
kabin kaplamalarinda ve ahgap mobilya cilalarinda kullambirlar. Piiskiirtme ve

daldirma yontemi ile uygulamrlar.

% 46 - 55 yag asiti igeren orta yag alkidleri mitkemmel parlaklik,
dayanikhlik, esneklik gibi 6zellikleri nedeniyle metal dekoratif kaplamalarda,
mimari kaplamalarda, otomotiv cilalarinda, mobilya kaplayicilarinda ve
oyuncaklarda kullanihirlar.

% 56 - 70 yag asiti igeren uzun yag alkidleri alifatik ¢oziiciilerde
¢oziilebilirler ve birgok yag ile uyugabilirler. Yiizeye siiriilme 6zelliginin iyi
olmast nedeniyle, yap1 ¢elii kaplamalarinda, i¢ ve dis mimari kaplamalarinda
‘ve ev boyalarninda kullamlirlar.

% 70'den fazla yag asiti iceren ¢ok uzun yag alkidleri, dayanikliligi ve
yiizeye siiriiliigii kolaylastirmas1 nedeniyle, baski miirekkeplerinde, binalarin
disinda kullanilan boyalarda tercih edilirler.

2.1.2. Uretan Yaglan

Uretanlar, >N - C - O -, karakteristik yapisina sahip, hem kararsiz
karbamid asit esterleri hem de karbonik asitin amid esterleri olarak diisiiniilen
maddelerdir. Politiretanlar genellikle, basit bir gekilde iiretan olarak veya daha
az kullamlan sekliyle izosyanat polimerleri olarak adlandinlirlar.
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Uretan temelli organik yiizey kaplayicilar Lorenz ve Remington
tarafindan dort gruba ayrilmstir [5]:

1 - Iki komponentli sistemler: Disiik uguculuga sahip bir polialkol -
izosyanat katilma driniiniin uygulamadan hemen o&nce serbest hidroksil
gruplan igeren ikinci bir komponent ile kangtirildig: sistemlerdir. Serbest
hidroksil gruplan igeren komponent poliester, polieter - glikol veya hintyaf
olabilir. Hidroksil ve izosyanat gruplarnmin miktarina gére farkli fiziksel
ozelliklerde tiriinler elde edilir.

2 - ki elemandan olugmus tek komponentli sistemler: Bu sistemler,
serbest izosyanatlar bloke edilmis olan bir polialkol - izosyanat katilma iiriinii
ve polihidroksi regineden olusmuglardir. Bloke edici madde genellikle
fenoldiir.  Sistem 1sitildifinda serbest kalan izosyanat gruplan ortamda
bulunan hidroksil gruplar ile reaksiyona girerek ¢apraz baglanma yapar. Bu
sistem stabildir ve pigmentlenebilir. Film sertlesmesi isitma ile olur. Bu

sisteme ait reaksiyonlar agagidaki sekilde gosterilebilir [6]:

R.NCO + Ph- OH — R. NH. COO. Ph (1)
izosyanat  fenol

151

R. NH. COO. Ph—— R.NCO + Ph-OH )
181
R.NCO + Poli - OH—> R. NH. COO. Poli 3)

(1): izosyanat grubunun bloke olmas:
(2): Serbest izosyanatlarin yeniden kazanilmasi
(3): Film sertlesmesi

3 - Tek komponentli sistemler: Bu sistemler serbest izosyanat igeren
polimerlerden meydana gelmigtir. Film sertlesmesi atmosferik nem ile olur.
Nemsiz pigment kullanma zorunlulugu oldufu igin bu sistemlerin
pigmentlenmesi giictiir. Bu sistemlerde film sertlesmesi asagidaki reaksiyon
denklemlerine gore olur:
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R.NCO + HyO—> R.NH.COOH—> R. NH3 +COp

RNH; + R.NCO—> R.NH.CO.NH.R

4 - Yag ile modifiye edilmig @iretan sistemleri veya iiretan yaglan: Bu
sistemlerde doymamig yag asidinin bir polialkol ile olan kismi esterleri veya
trigliserid yaglarin alkololiz iiriinleri bir izosyanat ile reaksiyona sokulmugtur.
Kullamlan izosyanat hidroksil gruplarina gére ekivalent miktarda ise iiriin
stabildir. ~Sistemde film sertlesmesi yag asitlerindeki doymamis baglarin

polimerizasyonu ile olur.
2.1.2.1. Uretan Yaglarinin Yapisi

Uretan yaglan, kuruyan veya yarn kuruyan yaglann yag asitlerinin, bir
veya daha fazla polialkol ile olugturdugu kismi esterlerin bir diizosyanat ile
reaksiyona girmesi sonucunda olugan iiriinlerdir. Uretan yaglan kimyasal yap1
bakimindan yag ile modifiye olmug alkid reginelerine benzerler [1]. Teorik
yapisi asagidaki sekilde gosterilen iiretan yag tiretiminde, alkid reginesindeki
ftalik anhidritin yerini diizosyanat almigtir. Formiildeki R, ya§ asidinin

hidrokarbon kismini belirtir.
I

0
I
CH2
, l
—O-CHz-fH-CHz-CIJ IO-CHI-CH-CHZ-O ‘O-CHZ-C-CHZ-O~
| |

o) co co o) coO CcO o)

| l | | ; | |

Cco NH NH Cco NH NH co

R R R

\
CH3 \ CH3

Uretan Yaginin Teorik Yapis

Genel olarak iiretan yagt iiretimmnde OH / NCO oram1 1' e esittir.
Uretan yapi, yapisinda serbest izosyanat gruplan igermez. Ciinkii hidroksil
gruplan ile izosyanat gruplar arasindaki kimyasal reaksiyon oda sicakhifinda
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bile devam eder. Ayrica izosyanat gruplan atmosferik nem ile de reaksiyona
girerler.

2.1.2.2. Uretan Yag Uretiminde Kullamilan Hammaddeler

Bunlar, izosyanatlar, yaglar ve yag asitleri, polialkoller ve
kurutuculardir.

2.1.2.2.1. Izosyanatlar

Uretan temelli organik yiizey kaplayicilarnin iiretiminde en ¢ok
kullamlan izosyanatlar; heksametilen diizosyanat (HDI), difenilmetan - 4 - 4'-
diizosyanat (MDI) ve tolilen diizosyanat (TDI) tir [1]. Bunlann formiilleri
agagida verilmigtir.

OCN-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-NCO

HDI

CH,

CH,
__NCO OCN \©__ NCO

NCO

2,4 - ve 2,6 - tolilen diizosyanat

OCN -@ CHz@NCO

MDI

HDI tretan yaglannin {iretiminde kullanilan ilk diizosyanattir. Fakat
giiniimiizde 151k ve hava ile renginin kaybolmamas: istenen iriinlerin iiretimi
gibi 6zel amaglar igin kullamilmaktadir. TDI ise iiretan yag iiretiminde biiyiik
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miktarlarda kullamlir. TDI, 80: 20 ve 65: 35 oranlarinda 2,4 - ve 2,6 -
izomerlerini igeren kangimlar halinde iiretilir.

2.1.2.2.2. Diger Hammaddeler

Alkid reginesi iiretiminde kullanilan yaglar ve yag asitleri, polialkoller
ve kurutucular, iiretan yag tiretiminde de kullamlir. Bu hammaddeler ile ilgili
bilgiler alkid reginesi liretiminde kullamlan hammaddeler boliimiinde

verilmisgtir.

2.1.2.3. UretanYag Uretim Kademeleri ve Gergeklesen Kimyasal
Reaksiyonlar

Uretan yaglaninin iiretimindeki ilk kademe kismi ester karnigiminin elde
edilmesidir. Kismi esterler genellikle 240 - 270°C' da iki sekilde elde

edilirler:

1- Bir katalizor varlifinda trigliserid yaglarnin bir polialkol ile alkololiz
reaksiyonu ile,

2- Yine bir katalizor varliginda bir polialkol veya polialkol karigiminin
serbest yag asitleriyle direkt esterlesme reaksiyonu ile.

Alkololiz prosesi kismi esterlerin iiretiminde tercih edilen yontemdir.
Dogrudan esterlesme ise homojen yapidaki mono- ve digliseridlerin iiretiminde
uygun bir yontem degildir. Ciinkii bu reaksiyon, baglangigta monogliserid
olusumu, monogliseridlerin digliserid ve digliseridlerin trigliserid vermek
izere gergeklesen esterlesme kademelerinden yiiriir.  Trigliserid yaglarn
polialkoller 1le olan reaksiyonu, polialkol olarak gliserin kullanildiginda
asafidaki sekilde gosterilebilir [7]
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CH,OCOR CH,OH CH,0COR  CH,OCOR

l I l i
CHOCOR + CHOH —— CHOCOR + CHOH  (2.7)

l | I |
CH,OCOR CH,OH CH,OH CH,OH

Trigliserid Gliserin Digliserid Monogliserid

Uretan yag dretiminin ikinci kademesinde, alkololiz reaksiyonu
sonucunda elde edilen iiriin diizosyanat ile reaksiyona sokulur. Asagida teorik
yapis1 gosterilen kismi gliseridlerden iiretan eldesinde, izosyanat grubu
(- N = C = O -) ile aktif hidrojen atomu igeren grup arasinda reaksiyon
gergeklesir {8]:

CH, OCOR CH, CH, OCOR
2 (,:HOCOR ¥ @”NCO__, (IZHOCOR cH, (@3
(ITHZOH | (leZOCONH
NCO
Digliserid TDI HNCOOCH,
RCOO(::H
Uretan Yag RCOOCH,

Reaksiyon 40 - 100°C' da gergeklestirilir ve reaksiyonu hizlandirmak

i¢in katalizor kullanihr.

Uretan ya iiretiminde genellikle  kullamilan izosyanat gruplan
hidroksil gruplarina gére ekivalent miktardadir. Sistemin film sertlesmesi
doymamug baglarin oksidatif polimerizasyonu ile olur. Konjiige ¢ift baglh bir
yag asidinde oksidatif polimerizasyon agagidaki gekilde gosterilebilir [7].
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CH3(CH,)3CH=CH-CH=CH-CH=CH-(CH,);COOH + O,

J (2.9)
CH;(CH,);CH=CH-CH=CH-CH-CH-(CH,);COOH

| .

00

-CH=CH - CH=CH-CH-CH- + R-CH=CH-R
|

00
| (2.10)
J
-CH=CH-CH=CH-CH-CH-
I
o)

|
o

—
R-CH-CH-R

Dimerik radikal siklik peroksit halkas: vererek stabil hale geger:

-CH=CH-CH=CH-CH-CH-

/N
R-CH O
o
CH-O
|
R

Uretan yaj iiretimi sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlar da

gergeklesir. Bunlar;
- Izosyanatlarin serbest yag asiti ile olan reaksiyonu

- Uretan gruplanmn serbest yag asiti ile reaksiyona girmesi sonucunda

allofanat olusumu

- Diizosyanatlarin dimerizasyon reaksiyonudur.
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Burada bahsedilen son iki reaksiyon ancak 6zel katalizérlerin varliginda
gergeklesir.  Alkid reginesi diretiminde kondenzasyon reaksiyonu 200°C veya
daha yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, iiretan yag: iiretiminde reaksiyon
sicakligl 90 - 95°C" dir. Yiiksek sicakliklar yan reaksiyonlarin olugumuna daha
uygun oldugu igin, alkid reginesi iiretimi sirasinda yan reaksiyon iiriinlerinin
olusma ihtimali daha fazladir.

2.1.2.4. Uretan Yaglarmin Kullanim Alanlan [9]

Poliiiretanlanin ilk ve en &nemli uygulama alam vyiizey kaplama
endiistrisidir. Cesitli regine ve izosyanatlarin kombinasyonu sonucunda olugan
yiizey kaplayict esneklik, darbe direnci, kimyasal direng ve aginmaya kars
dayaniklilik &zellikleri gosterir. Uretan yaglan modifiye edilmis alkide gére
hizhh kuruma ve sertlesme 6zelli§i gosterirler. Ayrica iiretan yagimn kuruma
zamam alkid reginelerine gore yiiksek relatif nemden daha az etkilenir. Suya,
“su buharina, seyreltik asit ve alkalilere kargi dayanikliliklani yagh alkidlere

gore daha iyidir.

Agag igine niifuz etme 6zellii az oldugundan minimum Kkat boya
yapmakla yiiksek parlaklikta yiizeyler elde edilir ve bu nedenle ahgap
kaplamalarda tercih edilirler.

Elektriksel dayanmikiiliklari nedeniyle izolasyon alaninda kullanilirlar.

Hafif metaller, plastikler ve yapigmanimn iyi olmadigi diger maddeler
iizerine yapigma ozellikleri 1yi oldugundan, yapistiric: olarak tercih edilirler.

40°C gibi diisiik sicakliklarda finnlanabildikleri igin, tekstil, deri ve
kagit gibi sicakliga hassas endiistriler i¢in kaplayici olarak uygundur.

Pigmentler igin iyi bir baglayici ve akma, parlakhk verme 6zelligi gok
iyi oldugu igin boyalarda kullanilirlar.

Kigiik molekiillii alkoller diginda yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerde
¢oziiniirler ve diger film olugturan maddelerle iyi uyum saglarlar.
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Yiizey kaplama alami diginda iiretanlar, tibbi olarak kan hastaliklarim
tedavi etmek ve hipnotik amagh kullanihirlar. Ayrica kozmetik preparatlarinin
hazirlanmasinda, laboratuar hayvanlan igin anestezi amaciyla ve gida
endiistrisinde  paketlenen gidalarin  lezzetini  geligtirmek  amaciyla
kullanihir[10].

2.1.3. Alkid Reginelerine ve Uretan Yaglarina Yanmazhk Ozelliginin
Kazandinimasi

Malzemelerin 1s1ya, aleve, atese dayaniklilik gésterebilmesi igin bazi
ozelliklere sahip olmasi gerekir[11]. Bunlar,

1 - Yiiksek erime ve yumusama sicaklig

2 - Yiiksek disosiasyon bag enerjisi

3 - Diisiik kimyasal reaktivite

4 - Zincir pargalanmasina (chain-degradative) yol agmayacak yap1

5 - Molekiil igi veya molekiiller aras1 baglarin kolayca olugsamadig: yapi

Malzemeye yanmazlik 6zelliinin kazandirilmast igin bugiine kadar en
¢ok halojenler, fosfor bilesikleri, fosfor- halojen kombinasyonlan, antimon
oksit-halojen kombinasyonlart ve poliimidler kullanilmagtir.

Polimer yapisindaki halojen; ister polimerin molekiil yapisinda olsun,
ister katki maddesi olarak ilave edilmig olsun, malzemenin atese
dayamkliligin1 artirir, alevlenebilirligini azaltir. En yiiksek yanmazlik 6zelligi
veren halojen, bromdur. Daha sonra sirasiyla klor ve flor gelir.

Aromatik yapidaki halojenler 1siya, aleve ve atese alifatik yapidaki
halojenlere gore daha az dayaniklilik gosterirler.

Yanma geciktirici olarak, polimer yapisina 6zel yapili fosfor bilegikleri
de katilabilir.

!
Son yillarda, polimerlere imid gruplan (- CO N CO - ) igeren maddeler
katilarak malzemeye termal stabilite kazandirilmaktadir. Poliimid igeren
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polimerler elektrik ve uzay endiistrisinde yalitun amaciyla, yiizey kaplama
endiistrisinde  yitksek sicakliklara dayamikliliklari nedeniyle ¢ok sik

kullanilmaktadar.

Organik imidler genellikle kristal kati yapisindadirlar. Alifatik serideki
imidlerin erime noktalar1 genellikle molekiil agirhgiyla orantili olarak artar.
Imidlerin gogu molekiil yapilan bozulmaksizin siiblime olurlar. Diisiik alifatik
dikarboksilik asitlerin imidleri suda ¢6ziiniirler, fakat aromatik imidler suda
¢oziinmezler. Genellikle yaygin olarak kullamlan organik g¢éziiciilerdeki
¢Oziiniirlikleri iyidir [12].

Malzemeye yanmazlik, atege, aleve ve yiiksek 1siya dayamklilik gibi
ozellikleri kazandwmak amaciyla literatirde yapilmig birgok g¢aligma

bulunmaktadir.

Gaetano F. D'Alelio diger bir ¢galigmasinda etilen glikol, dietilen glikol
ve doymamg asit veya anhidritleri kullanarak hazirladify alkid reginesi ile
halojen igerikli fosfonyum monomerini kullanarak bir iiriin elde etmigtir ve
iiriin aleve 1yi dayaniklilik gostermigtir [13].

David G. Hare ve Robert J. Stephenson tarafindan yapilmis g¢aligmada
1, 2 - monoepoksisiklo - dodeka - 5, 9 - dien ile P - halojeniirlerin veya
hidroksil grubu igeren komponentin muamelesinden sonra bromlama yapilmig
ve olusan regine aleve dayanikhik gostermistir [14].

Dow Kimya Sirketinde, polieter poliol, tolilendiizosyanat, bir veya daha
fazla polibromlanmag alkol ve trimetilol propan kangmm kullanilarak elde
edilen poliiiretan aleve dayaniklihik gostermigtir [15].

James L. Thomas; antimonoksit, poliimid (diallil chlorendate ) igeren
maddenin 1s15al dayanikhligini incelemigtir [16]

Keith F. Bamhart tarafindan yapilan ¢aligmada poliimid ve talk
kullanilarak bir regine elde edilmis, iiriiniin film Ozellikleri incelenmis ve

yiiksek sicakhifa dayaniklilik gésterdigi bulunmugtur [17).
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B. P. Hajela ve arkadaglan tarafindan, antimonoksit (SbyO3) igerikli
klorlanmg alkid reginesi hazirlanmig ve bunun atege iyi dayanikhilik g6sterdigi

bulunmustur [18].

Gaetano F. D'Alelio tarafindan yapilan ¢alijmada halojenlenmis
alkoller ve doymamusg asitler kullanilarak elde edilen polimer yanmayan, kendi
kendine sonen bir ozellik gostermigtir [19].

Shigeru Kawamato ve ¢aligma arkadaglan tarafindan yapilan
¢aligmada; epoksi regineleri ile 5, 6, 7, 8, 9, 9 hekzakloro - 1, 2, 3, 4, 4a, 5, 8,
8a -oktahidro - 1, 4: 5, 8 - dimetanonaftalen - 2, 3 - dikarboksilik anhidrit,
hekzaklorosiklopentadien ve 5 - norbomen - 2, 3 - dikarboksilik anhidrit
kanigimindan hazirlanan iiriin atege ve 1s1ya dayaniklilik gostermigtir [20].

Alfred Krueger tarafindan yapilmig ¢aliymada, hidroksil grubu igeren
alkid regineleri ( adipik asit - 1,2 siklo heksan -dikarboksilik anhidrit - gliserol
- neopentil glikol - trietilen glikol kopolimeri) ile fosfor penta oksit ve epoksi
reginelerinin muamele edilmesi sonucunda atese dayamkli lak ve yiizey
kaplayici elde edilmigtir [21].

L. M. Litvinenko ve ¢aligma arkadaglari, tetrabromoftalik anhidritin
oligoesterler1 ile pentaeritritol ya§ asiti diesterlerini kullanarak, iiretan
plastiklerinin atese dayaniklilik 6zelligini artirmglardir [22].

Dainichi Nippon Cables Ltd. sirketinde, klorlanmig polietilen; fosfat;
mono-, di -, tripentaeritritol; melamin ve 2 - merkaptoimidazolin kullanilarak
elde edilen madde, kendi kendine yapigan bantlann yiiksek sicakliklarda
kullanim igin geligtirilmigtir [23].

J.S. Kim ve H.K.Choi, yaptiklan ¢ahymada bisamid gruplan iceren
tetrakarboksilik dianhidrit monomerlerini, oksidianilin veya metilen dianilin ile
maleatlanmig dogal regineden sentezlemislerdir. Elde edilen poliimid reginesi
termal stabilite agisindan iyi dayaniklilik gostermistir[24].
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S. N. Koley' in yaptig1 caligmada izomerize keten yag kullanilarak
hazirlanan alkid reginesi, klorlamp fosforizasyon yapilarak atese ve asite karg
dayamiklihg: artintmgtir [25].

S. Bhandari ve S. Chandra tarafindan yapilan galigmada, dehidrate
hintyag: ile modifiye edilmis gliseril ftalat reginesi klorlanarak, endiistriyel
kaplamalar igin atege dayanmklilik 6zelli§i elde edilmistir [26].

C.A.Guicide; klorlanmg alkid reginelerini igeren boya formiilasyonla-
rinda TiO,, SbO3, BaSO4 etkisini incelemis,reginedeki klor miktant ile SbO;
arasindaki etkilesime gore optimum oram tesbit ederek ahsap boyalan igin iyi
alev dayaniklih@ elde etmistir [27].
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BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢ahgmalarda, yag komponenti olarak keten yagi ve hintyad
kullanilmigtir. Keten yaf kuruyan, hintyag ise kurumayan yaglardir. Bu
yaglann bazi dzellikleri Tablo 3.1' de goriilmektedir.

Tablo 3.1. Deneylerde Kullamilan Yaglarin Bazi Ozellikleri [28]

Yag Kmima Asit | Sabunlagma | Ester | Iyot Degeri
Komponenti | Indisin? | Degeri Degeri Degeri | (Hanus)d
Keten Yagi 1,4811 1,1 195,2 194,1 164,8
Hint Yagi 1,4780 4,0 178,0 174,0 84,6

a: Kaynak [29]

Gliserin (Merck), ksilen (Merck ), metanol (Merck), tolilen diizosyanat
(Merck), dimetil formamid (Merck); herhangi bir saflagtirma islemi
yapilmadan kullanildi.

Ftalik anhidrt (Merck] ve orto amino benzoik asit (Merck]; herhangi
bir saflagtirma iglemi yapilmadan kullanildi.

3.2. Orto - benzoik asit ftalimidi ( ftalimido orto benzoik asit ) nin Elde
Edilmesi [30]

200 gram ftalik anhidrit ile 185 gram orto - aminobenzoik asit bir
balona konularak, 300 ml dimetilformamid (DMF) ile azot atmosferinde
1sitma yapmadan oda sicaklifinda kanigtinlarak ¢6ziildii. Daha sonra sicaklik
155°C" a yiikseltilerek bu sicaklikta su kapam yardimiyla olugan tiim su aynldi.
Burada gerceklesen reaksiyon asagidaki sekildedir:




/ \ COOH
Qe+ Qmeegy
\CO \CONHQ 3.1)

COOH
ftalik anhidrit o-aminobenzoik asit COOH
. @ Q +H,0 G2)
N CO
COOH

o -~ benzoik asit ftalimidi
Su ayirma iglemi bittikten sonra, o-benzoik asit ftalimidi (OBFI) iiriin
damla damla destile su - buz kangiminda kristallendirildi. Daha sonra nuge
erleninde siiziildii ve 100°C' da kurutuldu. Uriiniin safhig kagit kromotografisi
ile kontrol edildi.

3.3. Kullamlan Deney Diizenegi

Alkid reginesi ve iiretan yaglarmin iiretimlerinin tiim reaksiyonlar1 Sekil
3.1.'de goriilen deney diizeneginde gergeklestirilmigtir, Dért boyunlu balonun
agizlarina sirasiyla kangtinicl, termometre, azot gazi gegirmek igin kapiler boru
ve dikey bir hava sofutucusu takilmigtir. Esterlesme reaksiyonu gergekles-
tirilirken hava sogutucusu yatay olarak yerlegtirilmigtir.

1:Termometre
2:Karigtirica
3:Kapiler Boru
4:Hava
Sogutucusu

Sekil 3.1. Deney Diizenegi



30

3.4. Alkid Reginesi ve Uretan Yaglarinin Uretim Kademeleri

3.4.1. Hintyap: ve Keten Yad Isitma Uriiniinden Alkid Reginesi ve Uretan
Ya@ Uretimi

Uretimin kademeleri, Sekil 3.2'deki blok diagramda goriildigii gibi
asagidaki basamaklardan olugmaktadir:

1 - Hintyag: ile keten yaginin 1sitilmasi ile ara iiriiniin eldesi

2 - Ara iiriiniin ftalik anhidrit ile reaksiyonundan alkid tipi regine veya
TDI ile reaksiyonundan iiretan yaginin eldesi

3.4.1.1. Hintyag ve Keten Yagimmn Isitilmast ile Ara Uriiniin (HKAU)
Eldesi

Belirli oranlardaki hint yag: keten yag kangimi reaksiyon balonunda,

azot atmosferinde isstildi. Sicaklik 218°C' a ulagtifinda, yaga gore % 0,1

olacak sckilde Ca(OH), ilave edildi ve sicakhk 232°C' a yiikseltildi. Bu

sicaklikta 1 saat gahgilarak hintyag: ve keten yag: temelli ara iirin ( HKAU )
elde edildi.

3.4.1.2. HKAU' den Alkid Reginesi Uretimi [31]

Reaksiyon balonuna, HKAU'niin hidroksil gruplarina goére ekivalent
miktarda olacak gekilde ftalik anhidrit ilave edilerek, 232°C' da ¢alisild.
Belirli zamanlarda asit indisi tayini yapilarak reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 kontrol edildi. Reaksiyon azot atmosferinde gergeklestirildi.

3.4.1.3. HKAU'den Uretan Yag Uretimi [32]

Uretan yag iiretimi icin, HKAU niin - % 25'i olacak gekilde ksilen ilave
edilerek oda sicaklifinda kangtirma yapildi. Sicaklik, 40 - 50°C' da tutularak,
TDI hidroksil gruplarina gore ekivalent miktarda olacak sekilde 20 dakika
igerisinde kiigiik kissmlar halinde ilave edildi. Yine bu sicaklikta katalizor
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olarak kursun naftenat eklendi ve sicakhk 90 - 95°C' a yiikseltilerek, 4 saat
azot atmosferinde ¢ahigild.

Hintyagi Keten Yaf

Hintyafi Keten Yagi
Ara Uriinii

« Hintyaf

o Keten Yag

e % 0.1 CaO (yaga gore)
« 232C‘da 1 saat

Ftalik anhidrit TDI
| Y
i / l
Alkid Reginesi Uretan Yag
« Ftalik anhidrit (ara tiriindeki * Ksilen (ara triiniin %25°1)
hidroksil gruplarma goére ekivalent) « 40-50°C ‘da TDI
* 232C ‘da galigildi (ara triindeki hidroksil
(azot atmosferinde) gruplarina gore ekivalent)

e Pb-naftenat
e 90-95°C “da 4 saat
(azot atmosferinde)

Sekil 3.2. Hintyag1 ve Keten Yag Isitma Uriiniinden Alkid Reginesi ve
Uretan Yag Uretimi
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3.4.2. OBFI ile Modifiye Edilmig, Keten Yag: Temelli Alkid Reginesi ve
Uretan Yag Eldesi

Uretim ii¢ kademede gergeklestirilmektedir (Sekil 3.3).
1 - Keten yag: ve gliserinin reaksiyonu ile kismi gliseridlerin eldesi

2 - Gliseroliz tiriiniindeki hidroksillerin bir kismimin orto - benzoik asit
ftalimidi ile kapatilmasi

3 - Geriye kalan hidroksillerin,ftalik anhidrit ile kapatilarak alkid
reginesinin veya TDI ile kapatilarak iiretan yaginin eldesi

3.4.2.1. Keten Yagmn Gliseroliz Reaksiyonu [31]

Reaksiyon balonuna 100 gram keten yagi, 29 gram gliserin konularak
azot atmosferinde 1sitildi ve sicaklik 218°C' a ulaginca yaga gére % 0,1
olacak sekilde katalizér olarak Ca(OH ), ilave edildi. Reaksiyon sicaklifi
232°C' a yiikseltilerek 45 dakika galisild: ve keten yag temelli gliseroliz iiriinii
( KGU ) elde edildi. Kismi gliserid olugjumunu kontrol etmek amaciyla, 1
kisim gliseroliz iriinii 3 kistm metil alkolde g6ziilerek berrak bir ¢6zelti olup

* olmadigina bakilds.
3.4.2.2. KGU' ne Orto - benzoik asit ftalimidinin Katilmas1

KGU' niin hidroksil gruplarinin % 20' si ve % 30' u imid ile kapatilacak
sekilde OBFI ilave edildi. Katalizér olarak OBFI' nin % 0,1'i ve KGU
icerisindeki CaQ' e goére stokiometrik miktarda olacak gekilde, paratoluen
sulfonik asit (PTSA) ilave edildi. Reaksiyon 232°C'da, azot atmosferinde
yiriitiildii  ve asit indisi tayini ile reaksiyonun tamamlamp tamamlanmadif
kontrol edilerek, orto benzoik asit ftalimidli ara iiriin ( IAU ) elde edildi.
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Gliserin  Keten Ya@

Keten Yag Gliseroliz
Uriind

o Gliserin

o Keten Ya

e % 0.1 CaO (yaga gbre)
o 232 “da 45 dakika

\
Imidli
o-benzoik Ara Uriin
asit ftalimidi
o Imid
e Paratoluen sulfonik asit
o 232 “da cahisilds
(azot atmosferinde)
Ftalik anhidrit + TDI
Y l J
Alkid Reginesi Uretan Yag
« Ftalik anhidrit (ara irindeki e Ksilen (ara tiriiniin %25°1)
hldrfkf.xl gruplarina goére ekivalent) « 40-50°C ‘da TDI
» 232 C "da qahsilds (ara trtindeki hidroksil
(azot atmosferinde) gruplarina gore ekivalent)

e Pb-naftenat

e 90-95°C ‘da 4 saat
(azot atmosferinde)

Sekil 3.3. OBFI ile Modifiye Edilmig, Keten Yag1 Temelli Alkid Reginesi ve
Uretan Yag Eldesi
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3.4.2.3. 1AU" den Alkid Reginesi Eldesi

IAU'deki geriye kalan agik hidroksiller, bunlara gore ekivalent miktarda
olacak gekilde ftalik anhidrit ile kapatildi. Reaksiyon 232°C'da, azot
atmosferinde gergeklestirildi ve reaksiyonun yiiriiyiigii asit indisi tayini
yapilarak takip edildi.

3.4.2.4. IAU' den Uretan Eldesi

IAU'deki geriye kalan hidroksilleri kapatacak gekilde, TDI ile reaksiyona
sokuldu. Reaksiyon, boliim 3.4.1.3'de anlatildig1 sekilde gergeklestirildi.

3.5. Karsilagtirma Uriinlerinin Elde Edilmesi

Yukarida anlatildifs gibi elde edilen alkid reginelerinin ve iiretan
yaglarimin film Ozelliklerini kargilagtirmak iizere bilinen yéntemlerle alkid
reginesi ve iiretan yaflan hazirlandi. Uretimin blok diagrami Sekil 3.4'de

goriilmektedir.
3.5.1. Alkid Reginesi Kargilagtirma Uriiniiniin Eldesi [31]

Gliseroliz iiriinii elde etmek igin 50 gram keten yagi, 14,5 gram gliserin
reaksiyon balonuna konularak 1sitma yapildi. Sicaklik 218°C' a ulaginca yaga
gore % 0,1 olacak gekilde Ca(OH) , ilave edildi. Sonra sicakhik 232°C' a
yiikseltilerek azot atmosferinde 45 dakika ¢ahisildi. Kismi gliserid olugumunu
kontrol etmek amaciyla 1 kisim gliseroliz iriiniine 3 kistm metil alkol
cklenerek berrak bir ¢ozelti olusturup olugturmadifina bakildi. Elde edilen
iirlin biraz soguduktan sonra, 35 gram ftalik anhidrit ilave edilerek 232°C' da
azot atmosferinde ¢ahgildi. Reaksiyonun yiirityiigii asit indisi tayini ile takip
edildi.
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Gliserin  Keten Yag

Keten Yag
Gliseroliz Uriinii

e Gliserin

e Keten Yag:

e % 0.1 CaO (yaga gore)
o 2327 “da 45 dakika

Ftalik anhidrit _—
R
Alkid Reginesi Uretan Yagi

« Ftalik anhidrit (ara triindeki
hidroksil gruplarina gore ekivalent)
e 232°C “da ¢ahgilds
(azot atmosferinde)

¢ Ksilen (ara triiniin %25°1)

¢ 40-50°C ‘da TDI
(ara tiriindeki hidroksil
gruplarina gére ekivalent)

¢ Pb-naftenat

* 90-95°C ‘da 4 saat
(azot atmosferinde)

Sekil 3.4. Karsilagtirma Uriinlerinin Eldesi

3.5.2. Uretan Ya@ Kargilagtirma Uriinii Eldesi [33]

25 gram keten yag ile 2.17 gram gliserin reaksiyon balonuna konularak
azot atmosferinde 1sitma yapildi. Sicaklik 218°C' a ulaginca yaga gére % 0,1
olacak gsekilde Ca(OH), ilave edildi ve sicaklik 232°C' a yiikseltilerek 45
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dakika galisildi. Elde edilen gliseroliz iiriinii oda sicakliina soguduktan sonra,
tiriiniin % 25' i olacak sekilde ksilen eklenerek azot atmosferinde karigtirma

yapildi. Daha sonra sicaklik 40 - 50°C' a yiikseltildi ve 6.17 gram TDI ilave
edilerek daha onceki boliimlerde agiklandig: gibi reaksiyon gergeklestirildi.

3.6. Film Ozelliklerinin Tayini

Elde edilen alkid reginesi ve iiretan yaglan nin baghca film
ozelliklerinin incelenmesi igin yapilan testler, kuruma siiresi testi [35],
yapigma testi [36], bikiilme testi [37], alkaliye karsi dayamiklilik testi [38],
asite karst dayamklihk testi [38], suya karsi dayamklhilik testi [38] ve
yanmazlik testidir [39].

Uriinler % 60 ugucu olmayan kistm igerecek sekilde ksilenle seyreltildi.
Film elde etmek igin kullamilacak numunelere, kat1 igerife gére agirlik yiizdesi
olarak % 0,5 kursun naftenat ve % 0,05 kobalt naftenat ilave edildi. Kurutucu

ilavesinden 2 saat sonra film uygulamasi yapildi.

Kuruma siiresi testi igin numuneler 40 mikronluk Bird film aplikatorii
ile cam plaka iizerine siiriildii. Numunelerin kuru film kalinlhiklar1 ortalama
15p olarak bulundu. Diger film o6zellikleri testleri i¢in daldirma metodu
" kullanilmigtir. Bu metodta numunelerin ortalama film kahinliklar1 25u  olarak

bulundu.

Biikiilme, yapiyma ve suya dayamiklihk testleri ilgili standartlarda
belirtildigi gibi teneke plakalar kullanilarak, asit ve alkali testleri ise cam tiipler
kullanilarak yapildi. Suya dayanikhlik testi film uygulamasindan 48 saat
sonra, diger testler 72 saat sonra yapild.

Yanmazlik testi, teneke plakalar dogrudan aleve tutularak uyguland:.
Filmlerin alevle temas siiresi maksimum 15 saniyedir. Uygulama sonucunda
iiriin, yanan, yanmaz ve kendi kendine sonen geklinde simiflandirildi.
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BOLUM 4. SONUCLAR VE ONERILER

Caligmada, alkid reginesi ve iiretan yag iiretimi iki degisik yontemle
gergeklestirildi.  Birinci yontemde hintyagi-keten yaf kangmm degisik
oranlarda 1sitilarak, 1sitma iiriinleri elde edildi.

Isttma iiriinlerinin TDI ile olan reaksiyonundan iiretan yag, ftalik
anhidrit ile olan reaksiyonundan alkid reginesi iiretildi. Ftalik anhidrit ile
olan reaksiyonun sonlandifn serbest asit tayini ile, TDI ile olan reaksiyonun
sonlandig ise IR ile belirlendi.

Alkid reginesi ve iiretan yag liretimi igin hintyagi/keten yagi sirasi ile
60/40, 50/50, 40/60 oraminda olacak gekilde kangtirildi. Fakat bu oranlarda
hazirlanan 1sitma iiriinlerinin TDI ile reaksiyonu sirasinda iiriinler ilk 1 saat
iginde jellestiler. Bu nedenle iiriinlerin viskoziteleri ve film ozellikleri
" belirlenemedi. Hintyagi oram %30'a diigiiriilerek yapilan reaksiyon ile iiretan
yagi elde edilebildi.

Uriinlerin viskoziteleri Tablo 4.1'de, film o6zellikleri Tablo 4.2'de
goriilmektedir.  Film ozellikleri tablosunun incelendiginde, hintyag: gibi
kurumayan bir yagin kullamlmas: ile kuruyabilen, difer 6zellikleri hemen
hemen aym iiriinler elde etmenin miimkiin oldugu gériiliir. Hintyagimn yag
temelli yiizey kaplayicilarin iiretiminde direkt olarak kullanilmasiyla,

endiistriyel olarak ucuz iiriinler iiretilebilecektir.



38

Tablo 4.1. HKAU Temelli Alkid Reginesi ve Uretan Yaglarmin Viskoziteleri
(stokes,25°C)
L %60 Hint yag1| %50 Hint yag1| %40 Hint yag1 | %30 Hint yag1
Uriinler

%40 Ketenyaf{%50 Ketenyagil %60 Ketenyad |%70 Ketenyag

1kid .
eginesi 4.0 0.5 0.5 den diisiik —

FUrctan
Yag < jellesti > 47

Caligmanin dier bolimiinde, ya$ temelli yiizey kaplayicilara
yanmazlik 6zelliginin kazandinlmasi igin yapilarina OBFI katildi. Once keten
ya@ gliseroliz iiriiniine OBFI katilarak bir ara iiriin elde edildi. Daha sonra bu
ara iiriiniin ftalik anhidrit ile olan reaksiyonundan alkid reginesi, TDI ile olan
reaksiyonundan iiretan yag: elde edildi. Bir 6nceki ¢aligmada oldugu gibi
ftalik anhidrit ile olan reaksiyonun sonlandign serbest asit tayini ile, TDI ile
olan reaksiyonun sonlandifi IR ile belirlendi. Sekil 4.1'de goriildiigi gibi
reaksiyon baglangicmda 4.4p da yer alan serbest izosyanat piki, reaksiyonun
sonunda yokftur.

Uretan yaf ve alkid reginesi, %20 ve %30 olacak sekilde iki degisik
OBFI oramnda ¢ahgilarak elde edildi. OBFI ve ftalik anhidrit ile OBFI ve TDI
karigimlan, keten yagi gliseroliz iriiniiniin hidroksil gruplarina ekivalent
- olacak sekilde hesaplandi.  Uretan yag iiretimi swrasinda %20 OBFI,
%80TDI oraninda gahgildifinda jellesme meydana geldi. Bu nedenle bu
firiiniin viskozitesi ve film 6zellikleri belirlenemedi.

OBFI'nin ve TDI'n degisen oranlan ve iriinlerin viskoziteleri Tablo
4.3."' te, film 6zellikleri de Tablo 4.4’ de goriilmektedir.

Film ozellikleri tablosunun incelenmesiyle gorillecegi gibi, OBFi'nin
kullanilmastyla diger 6zellikleri klasik iiriinlerle hemen hemen aym, fakat
yanmayan iiriinler elde etmek miimkiindiir.
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Tablo 4.3. KGU Temelli OBFI ile Modifiye Edilmis Uriinlerin Viskoziteleri 8

(stokes, 25°C)
" Uriinler T % 20 OBFI %30 OBFI Kargilagtirma
Uriinii
Alkid Reginesi | 6,270-55¢ 7,550 8,84
Uretan Yag jellesti © 12,9¢ 10,7

a: Uriinler, % 80 kat1 igerecek sekilde ksilenle seyreltildi.

b: KGU eldesinden sonraki iki kademenin birlikte yiiriitiilmesiyle elde edilen
iiriin

¢: KGU eldesinden sonraki iki kademenin ayn ayn yiiriitiilmesi ile elde edilen
iriin

Sonug olarak, bu ¢aligmalardan elde edilen firiinlerin organik yiizey
kaplayicilar alaninda kullanilabilecekleri ve gelecekteki talepler agisindan
degerlendirilebilecekleri anlagiimgtir,
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