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OZET

Bu c¢alismada su bazli boyalarda katki malzemesi olarak kullanilan alkali
¢oziinebilir emiilsiyon (ASE) akrilik kivamlastiricinin sentezi, karakterizasyonu ve
ASE tipi kivamlastiricinin su bazli boyalarda performans ve reolojisi iizerine olan
etkileri incelenmistir. ASE sentezinde farklt monomerler ve kullanim oranlari
denenerek sentez ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. ASE tipik olarak metakrilik asit (MAA)
ve etil akrilat (EA) kopolimerinden olusur. Bu ¢alismada EA alternatif olarak biitil
akrilat (BA) ve 2-etilhekzil akrilat (EHA) monomerleri kullanilarak farkl
kombinasyonlarda ASE tipi kivamlastirici sentezlendi ve sentezlenen alkali
¢ozlinebilir emulsiyonlarin karakterizasyonlari yapildi. Karakterizasyonda Fourier
Doniistimli Kizilotesi Spektroskopisi, emiilsiyonlarin boyut dagilimlarini belirlemek
icin diferansiyel sagilma kalorimetrisi, camsi gegis sicakligt ve 1sil bozulma
davranigin1 belirlemek igin diferansiyel taramali mikroskop, molekiil agirligi ve
derecesi i¢in jel gecirgenlik kromatografisi cihazlari kullanilmigtir. Su bazli beyaz dis
cephe emiilsiyon boyalarda sentezlenmis ASE kivamlastirici varliginda viskozite ve
reoloji davranisini belirlemek i¢in reometre kullanilmistir. Reoloji davranist uygun
bulunan boyalarla yapilan uygulamalarda yayilma, ortiiciiliik, parlaklik ve beyazlik
Ozellikleri incelenmistir. Kivamlastirict tiplerinin boya uygulamalar1 {izerinde
performanst da degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak EA:MAA (60:40) olan ¢alisma
yiikksek kesme hizinda uygun viskozite profili gostermesinin yaninda uygulama
performansi ve reoloji degerleri benzerlerinden daha iyi bulunmustur. BA:MAA ile
EHA:MAA (60:40) c¢alismalarinda diisik kesme hizi ve boya uygulama
performansiyla birlikte yiiksek viskozite degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. 50:50
ve 60:40 karigim oranlarinda istenilen viskozite degerlerine ulasilamamistir. EA, BA
ve EHA monomerlerinin MAA ile yapilan kombinasyonlarinda MAA kullanim orani
60 oldugunda reaksiyon ¢ok hizli yiiriidiigiinden ¢alisilan oran iirlinlin performansina

olumlu etki géstermemistir.

Anahtar Kelimeler: ASE, Emiilsiyon Polimerizasyonu, Su Bazli Boya, Reoloji.



SUMMARY

In this study, the synthesis and characterization of acrylic thickener, which is an
alkali soluble emulsion (ASE) used as an additive in water-based paints and the effects
of the ASE type thickener on the performance and rheology of water-based paints were
investigated. Synthesis studies were carried out by testing different monomers and
usage rates in alkali soluble emulsion synthesis. ASE typically consistsed of
methacrylic acid (MAA) and ethyl acrylate (EA) copolymer. In this study, ASE type
thickener was synthesized in different combinations using Butyl Acrylate (BA) and 2
Ethyl Hexyl Acrylate (EHA) monomers as an alternative to ethyl acrylate and
characterization of the synthesized alkali soluble emulsions was made. In
characterization, FTIR, DLS (the size distribution of emulsions), Tgand DSC (thermal
degradation behavior), GPC (molecular weight and degree of polimerization) were
used. Rheometry was used to determine the viscosity and rheology behavior in the
presence of ASE thickener synthesized in white exterior emulsion paint. The properties
of spreading, hiding, gloss and whiteness were examined in applications with paints
whose rheology behavior was found suitable, and the performance of thickener types
on paint applications was also evaluated. As a result, the study with EA: MAA (60:40)
showed the appropriate viscosity profile at high shear rate, and the application
performance and rheology values were found better than the similar ones. BA: MAA
and EHA: MAA (60:40) studies showed high viscosity values with low sliding speed
and paint application performance. The desired viscosity values could not be achieved
at the mixing ratios of 50:50 and 60:40. In combinations of EA, BA and EHA
monomers with MAA, the reaction was observed to be very fast when the rate of MAA
usage is 60, Thus, the rate did not have a positive effect on the performance of the

product.

Keywords: ASE, Emulsion Polymerization, Water Based Paint, Rheology.
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1. GIRIS

Ulkemizdeki hizli kentlesme, kentsel doniisiim ve refah seviyesinin artmasi ile
boya Kkiiltiiriiniin olugmasi ve gelismesi sonucu boya tiikketimi giin gectikce
artmaktadir. Boya koruyucu ve dekoratif 6zelliginin yaninda uygulandigi yiizeyde
olusturdugu film tabakasi ile dis etkenlere karsi koruma saglayan kimyasal bir
karisimdir. Yiizey iizerine uygulandiginda, renk vererek dekoratif goriiniim, koruyucu
bir tabaka olusturarak koruma saglar. Uygulanacak yiizeye ve istenen performansa
gore farkli boyalar tercih edilsede genel anlamda yapisinda dort ana unsur mevcuttur.
Bunlar baglayicilar, pigmentler, katki malzemeleri ve ¢oziicillerdir. Her boya bu
girdilerin kullanim oranlarinin farkli oldugu bir boya ¢esididir. Baglayicilar boya
igerisinde kullanilan kat1 dolgu ve pigment hammaddelerini baglayarak kuru boya
filminin olugsmasini ve boyalarin uygulandiklar yiizeye yapismasini saglar. Kullanilan
baglayicinin cinsi ve miktar1 boyanin silinebilirlik, yapisma, sertlik, renk dayaniklilig
gibi 6zelliklerini belirler. Coziiciiler, boyalarin viskozitesini ayarlamak i¢in kullanilir.
Ugucu olup boya kurudugu zaman filmi terkeder, uygulama sirasinda yiizey yayilimini
gerceklestirir. Pigmentler boyaya renk ve ortiiciiliik 6zelligi verir. Bunun disinda
katilan her bir madde katki malzemesi olup film tabakasiyla birleserek boyaya fiziksel
ve kimyasal performans 6zelligi verir [1, 2].

Bu tezde, su bazli boyalarda katki malzemesi olarak kullanilan, viskozite ve
boyanin reoloji profili lizerinde etkili olan ASE tipi kivamlastirici sentezlenmis ve
sentezlenen ASE kivamlastiricilart fizikokimyasal olarak karakterize edilmistir. ASE
kivamlastiric1  sentezinde farkli monomer ve kullannm oranlar1 denenmistir.
Sentezlenen kivamlastiricilar ile su bazli boya hazirlanmistir. Hazirlanan boyalarin
performans, uygulama ve reoloji oOzellikleri belirlenerek farkli monomerler
kullanilarak sentezlenen ASE kivamlastiricilarinin boya performansi, uygulamasi ve
reoloji lizerine olan etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore uygun reoloji

paketi olusturulmustur



2. GENEL BILGI

2.1. Su Bazh Boya

Genel olarak boyalar su, polimerik bir baglayici, pigmentler ve dolgu
pargaciklarindan olusan bir dispersiyon sistemidir. Uygun depolama ve iyi uygulama
Ozellikleri saglamak icin kivamlastiricilar, kopiik kesiciler, dispersiyon ajanlart ve
slaticilar gibi katki maddeleri eklenir Pigment ve pigment karigiminin bir kisim
baglayici ile karistirilip, iyi bir dispersiyon ve ezilme elde ettikten sonra baglayicinin
geri kalan kisminin, katki maddelerinin ve ¢6ziicliniin eklenmesi ile yapilacak renk ve
viskozite ayarindan sonra siiziiliip, ambalajlanmasi ile elde edilir. Cesitli sekillerde

siniflandirilabilmekle beraber;

e Su bazli boyalar

e Solvent bazli boyalar
e Toz boyalar

o Vernikler

e Miirekkepler adi altinda bes ana grupta toplanabilir [1, 2].

Boyada talep edilen 6zelliklerin ve performansin elde edilmesi i¢in kullanilan
hammaddelerin istenen Ozellikte ve oranda olmasi gerekir. Pigment ve dolgu
maddelerinin ne kadar kullanilacagina kiyasla bir boya formiilasyonundaki baglayici
miktar1 6nemlidir ve boyanin genel o6zelliklerini etkiler. Boya formiilasyonundaki
baglayicilar ile toplam pigment ve dolgu miktarinin oranina "Pigment Hacim

konsantrasyonu" (PVC) denir ve PVC formiilii asagidaki denklemle hesaplanr.

0PV C= Pigment Hacmi + Dolgu Hacmi «100 (2.1)
""" Pigment Hacmi + Baglayic1 Solid Hacmi + Dolgu Hacmi '

Bu denkleme gore bir boya formiilasyonunun PVC degeri 40 ise, toplam pigment
ve dolgu miktar1 toplam boya formiilasyonunun % 40", baglayici miktari ise toplam
boya formiilasyonunun % 601 kadardir. Pigmentler ve dolgular ile kaplanabilir

baglayict miktar1 belli bir miktar olmalidir ve bu miktara "kritik pigment hacim



konsantrasyonu™ denir [3]. Bir boya filminde pigment konsantrasyonu diisiik ise her
pigment tanecigi baglayici ile kolayca kaplanabilir. Pigment ytizdesi arttik¢a bu durum
bir noktaya kadar gecerlidir. O noktanin tizerinde artik pigment tanecigini kaplayacak
yeterli miktarda baglayict bulunamayacagindan boya yiizeyinde bosluklar olusur.
Delikli goriiniim meydana gelir. Boya filmindeki pigment tanecikleri i¢in tam yeterli
baglayicinin bulundugu noktaya kritik pigment hacim konsantrasyonu (CPVC) denir.
Bu degerin tlizerindeki degerler boya filminin yapisma, gerilme direnci, esneklik ve
parlaklik gibi 6zelliklerine etki eder.

Modern su bazli boyalarin bilesimi biiyiik 6l¢iide istenen uygulama 6zelliklerine
ve dolayistyla PVC'ye baghdir. Sekil 2.1'de goriilmektedir: Farkli PVC degerlerinde
farkli 6zellikteki boyalar elde edilir. Parlak renkli boyalar, boya rengine bagli olarak
yaklasik % 3 ile % 20 arasinda PVC degerine sahiptir. Genel olarak koyu renkli parlak
boyalarin PVC degeri daha diistiktiir [3, 4].

CPVC

Gegirgenlik

¢
& Pigment X
Dis
g* Baglayvic b

&8s HavaBoslugu Kabarma

Sekil 2.1: Pigment Hacim Konsantrasyonunun Boya Filmi Ustiindeki Etkisi.

2.2. Su Bazh Boya Bilesenleri

Su bazli boya dort ana maddeden olusur. Bunlar pigmentler, baglayicilar,

kimyasal katkilar ve ¢oziiciilerdir [4].



2.2.1. Baglayicilar

Baglayici, pigment parcalarini, diizgiin boya filmi olusturmak iizere baglar ve
aynt zamanda boyanin ylizeye yapismasini saglar. Baglayicilar boyaya yapisma,
sertlik, mukavemet, dis etkenlere kars1 dayaniklilik 6zelliklerini verirler. Baglayicinin
cinsi ve miktari, boyanin performans 6zelliklerini, yikanabilirlik, sertlik, yapisma ve
renk dayanimi ¢ogunu belirler. Kaliteli, yiiksek performansl akrilik esasli boyalarin
tiretiminde tercih edilen baglayicilar akrilik polimerler gibi reginelerdir [5].

Su bazli boyada kullanilan baglayicilar, homopolimer ve kopolimer olmak tizere
ikiye ayrilir. Polimerizasyon, yalniz bir tiir monomerle yapilmigsa elde edilen
polimerizasyon tirlinii homopolimerlerdir. Homopolimerlerin renk kabulii ¢cok iyidir.
Ic cephe boyalarda daha ¢ok kullanilir, UV dayamim performanslari ¢ok iyi
olmadigindan dis cephe boyalarinda tercih edilmezler. Polivinil asetat
homopolimerdir.  Polimerizasyon, farkli monomerlerden yapilmissa elde edilen
polimerizasyon {iriinii kopolimerlerdir. Bunlar boya sektoriinde tek baslarina yada
birbirleriyle kombine edilerek kullanilabilirler. Vinil akrilik kopolimerler i¢ ve dis
cephe su bazli boya liretiminde giivenle kullanilir. Yiiksek su ve alkali dayanikliligi
vardir. UV dayanimlarn diisiik oldugundan dis cephe boyalarinda tercih edilmezler.
Stiren akrilik kopolimerlerin su ve alkali direnci cok yiiksektir. Pigment baglama
kapasitesi ¢ok yiiksektir. Silikonlu boyalar ile uyumludur, i¢ ve dis cephe boyalarda
giivenle kullanilabilir. D1g Cephe boyalarda zamanla sararmaya neden olabilir. Saf
akrilik kopolimerlerin renk kabulii ve UV dayanim performanslari ¢ok yiiksektir.
Atmosfer sartlarina dayanikhidir [2, 6].

2.2.2. Pigmentler

Pigmentler kiiciik tanecikli katt maddeler olup, boyaya renk, 6rtme, dayaniklilik
gibi ozellikler verir. Pigmentler kimyasal yapi, fiziksel form ve optik ozellikler

bakimindan biiyiik degisiklikler gosterirler [2].

e Beyaz Pigmentler
Biitiin beyaz pigmentler, {izerlerine diisen 1sinlarin tamamini yansitirlar. Kirilma

indisleri ve buna bagli olarak 6rtme giicii ve beyazlatma kuvvetleri yiiksektir.



e Renkli Pigmentler
Uzerine diisen 151310, renge gdre bir kismini yansitir, bir kismini da absorbe eder.
Kimyasal yap1 bakimindan inorganik ve organik olmak iizere ikiye ayrilirlar.
Inorganik pigmentler: Boyalarda ¢dziinmezler, dzgiil agirliklar1 genel olarak
yiiksektir. Istya kars1 dayanikliliklar yiiksektir. Diger pigmentlere gére opaktirlar.
Organik pigmentler: Boya icerisinde ¢ok az ¢oziiniirler. Ozgiil agirliklar1 ve 15181

gecirgenlikleri, inorganik pigmentlere gore daha diistiktiir.

e Siyah Pigmentler
Ug smifa ayrilirlar. Ilk iki sinif karakteristik siyah rengini karbon elementinden,

tictincii smif ise Demir oksitten alir.

¢ Dolgu Malzemeleri

Kirilma indisleri diisiik olan beyaz pigmentlerdir. Kirilma indisleri baglayicinin
kirilma indisine yakin oldugundan ortme giigleri ¢ok diisiiktiir. Boya maliyetinin
diistirilmesi, akigkanlik 6zelligi ile parlaklik kontrolii i¢in kullanilirlar. Pigmentler
gibi ¢oziinmezler ve boya igerisinde baglayici tarafindan sarilmis halde bulunurlar.
Kirilma indisleri pigmentlere gore daha diisiik oldugundan oOrtiiciiliik tizerine etkileri
daha az, bu nedenle maliyetleri daha diisiiktiir. Boya formiilasyon gelistirilmesinde ve
boya iiretiminde daha diisiik oranda pigment kullanimi, boyaya reoloji kazandirilmasi,
ortiiciilik ve bazi performans 6zelliklerinin iyilestirilip, maliyet diisiiriilmesi amaciyla
kullanilirlar. Genellikle kalsit, talk ve barit gibi minareller 6giitiilerek boya icerisinde

dolgu malzemesi olarak kullanilirlar [2, 6].

e Metalik pigmentler

Paslanmaz celik, nikel ve giimiis gibi metalleri igeren metalik pigmentler ¢ok
cesitlidir [3, 6]. Bir pigmentten beklenen en 6nemli performans istenilen renk tonunu
vermesidir. Pigmentlerin renk verme ozelligi vardir. Buna kiitle tonu diyebiliriz,
standart alinan pastaya gore ayarlanir. Standart pasta alinirken kullanilacak olan
vernigin tiim pastalarda ayni olmasi gerekir. Pigmentlerin, bagka pigmentler ile

kiyaslamasi yapildiginda olusan renk tonu pigmentlerin alt ton &zellikleridir [6].



2.2.3. Coziiciiler

Bir maddeyi kat1 halden sivi hale getirmeye yarayan maddeler ¢oziiciilerdir.
Boya sistemlerinde coziiciiler boya viskozitelerini uygulama yapmak icin gerekli
diizeye indirmek ve uygun bir boya saglamak amaciyla kullanilir [7]. Kullanilan
¢oOziiciiler ucucu organik sivilar olup uygulama sonunda film ylizeyinden tamamen
ucarlar.

Su bazli boyalarda genellikle kullanilan ¢oziiciiler;

* Mono Etilen Glikol
Minimum film olusturma sicakligini diisiiriir ve suyun donma noktasini

diisiirerek boyalarin dona kars1 dayanim gdstermelerini saglar.

e Propilen Glikol
Minimum film olusturma sicakligini disiiriir ve suyun donma noktasini

diistirerek boyalarin dona kars1 dayanim gostermelerini saglar.

e Biitil Glikol
Minimum film olusturma sicakligini diisiiriir. Kuruma geciktirici ve iyi yayilma

saglayici etkisi vardir.

o Butil Glikol Asetat, Plastifiyan ve White Spirit kullanilabilir [8].

2.2.4. Kimyasal Katki Malzemeleri

Boyalara belirli 6zelliklerin kazandirilmasi igin katki malzemeleri kullanilir.
Katki malzemeleri ¢ok diisiik oranda kullanilmalarina ragmen boya 6zelliklerinde
belirgin degisikliklere neden olurlar. Kullanim nedenleri kolay ve dogru dispers
olabilme, kullanilan pigment ve dolgu maddelerinin 1slanmasi, olusan aglomeratlarin
parcalanmasi, boyanin uzun siireli depolama sonrasinda stabil kalabilmesi, kurutmay1
hizlandirma, kabuk yapmayi onleme, ultraviyole isinlarindan koruma, biyolojik
parcalanmaya kars1 dayanim kazanabilmesi, renk ve yiizey diizgiinliigiiniin saglanmasi

olarak siralanabilir. Bir¢ok katki maddesinin yapisi yiizey aktif madde karakterinde



olup, pigment baglayici ara fazinda veya yakininda bulundugundan diisiik oranda

kullanimda boya igerisinde biiyiik degisikliklere neden olurlar [5].

¢ Kopiik kesiciler

Boya formiilasyonlar1 kopiik olusumuna neden olan pek ¢ok kimyasal igerir.
Boya iiretimi ve yiizeylere uygulanmasi siireclerinde kopiik olusumu tiretim siiresinde
uzama, film yiizeyinde krater olusmasi gibi problemlere neden olur. Bu nedenle kopiik
kesiciler boya formiillerinin vazgegilmez katki malzemeleridir; Boyanin iiretimi ve

duvar ylizeylere uygulanmasi sirasinda kopiigiin olusmasini 6nler.

e Dipersandlar

Boya {iiretimi sirasinda pigment ve dolgu malzemelerinin 1slanmasi, olusan
aglomeratlarin parcalanmasi ve iiretim sonrast boyanin stabilizasyonunu saglarlar.
Polifosfat ve poliakrilatlar dispersiyon ajanlari olarak kullanilirlar. Uygun dispersiyon

ajan1 se¢imi boyalarin viskozitesi ve depolama kararlilig1 tizerinde etkilidir [9].

e Islatici

Boya formiilasyonlarinda kullanilan pigment ve dolgu malzemelerinin
1slanmasini, kullanilan pigmentle verilen baglayici arasinda olusan yilizey gerilimi
belirler ve yiizey gerilimini diisiirmek i¢in 1slaticilar kullanilir. Islaticilar agregat ve
aglomeratlarin 1slanarak parcalanmasini saglar. Bir kati maddenin 1slanmasi kati ile
stvinin temas agist ve sinir ylizey gerilimlerinin bir fonksiyonu olarak young denklemi
ile agiklanir. Kat1 yiizeyin lizerine gelen damla , katiy1 ne kadar 1slatiyorsa, temas agis1

o kadar kiiciik olur. Bu da yiizey aktif maddeler ile olur.

¢ pH diizenleyiciler

Su bazli boyalarda pH degeri sisteme ilave edilen reoloji ajaninin ¢dziinebilmesi,
kullanilan baglayicinin koagiilasyona gitmemesi, renk siddeti, pigment ve dolgu
malzemelerinin stabilitesi ve korozyon i¢in énemlidir. Boyada kullanilan kalsit gibi
dolgu malzemeleri ile ortam pH’1 yiikselir. Bu nedenle boya iiretiminde baglayici
ilavesinden dnce amonyak ¢ozeltisi, potasyum karbonat, potasyum hidroksit, sodyum
hidroksit gibi pH diizenleyiciler ilave edilir. Su bazli boya pH degeri 8-9 civarinda

olmalidir.



e Kaymak onleyiciler

Ambalaj1 i¢inde boyanin kaymak yapmasini 6nlemektedir.

e Biosit

Su bazli boya formiilasyonlarinda kullanilan su ve baglayicilar, bakterilerin
hiicumuna ugrar ve bozunurlar. Bu bozunma kendini renk doniisiimii, kétii koku ve faz
ayrismasi seklinde gosterir. Bu nedenle su bazli boyalarda tiim mikroorganizmalara
(bakteri ve mantarlar) karsi ve onlarin boya ortaminda yasamalarina izin vermeyen
biosit ad1 verilen kimyasal katki malzemeleri kullanilir. Kutu i¢i ve boya filminin
korunmasi olmak tizere iki farkli grupta krouma saglanir. Kutu i¢i korumada iiretilen
boyanin ambalajina konulup, satistan sonra rafta kaldig: siire igerisinde bozunmadan
kalmasimi saglayan koruma sistemidir. Boya filminin korunmasi ise boyanin duvara
uygulanip kurumasiyla olugsan boya filminin zaman igerisinde olusacak yosun ve
mantarlara karsi olan koruma sistemidir. Plastik boya, yogurt kivamindadir, biosit

katilmazsa su gibi olur ve olusan bakterilerden dolay1 kotii koku olusur [5].

e Antifiriz

Su bazli sistemlerde sistemin i¢inde donmasini 6nler.

e Kivam vericiler (Kalinlastiricilar)

Su bazli boyalar karistirildiginda durgun halde kivamli iken karistirma sonunda
hemen incelir. Bu boyalarda olmas1 istenen bir 6zelliktir. Boyalarin firga ve/veya rulo
ile uygulamalari yapilirken uygulama sirasinda firga ve rulonun hareketlerine uyum
gosterecek kadar diisiik viskozitede, firca ve rulo uzaklastigi zaman akmayacak

kivamda olmasi istenir. Bu reolojik yapiy1 saglamak iizere kivamlastiricilar kullanilir.
2.3. Su Bazh Boya Uretim Prosesi

Boya iiretimi bir karistirma islemidir ve iki asamadan olusur. Ilk asamaya
dispersiyon formiilasyonu veya o6giitiicii baz (mill base) denir, pigmentlerin ve dolgu
malzemelerinin fiziksel olarak dagitilmasi iglemidir. Boya {iretiminin sonraki agamast,
baglayict ve belirli katki maddelerinin katilimi ile "diistirme"(let down), karistirma,

test etme ve kalite kontrol adimidir. Pigmentler ve dolgular tipik olarak kuru toz



formunda saglanir. Kullanilan dolgu malzemelerinin ve titanyum dioksitin tanecik
boyutlar1 kii¢iik olmasina ragmen, bu partikiiller kuruma sirasinda birlikte kiimelenir
ve topaklar veya kiimeler olusturur. Bu nedenle, partikiillerin ve dolgu maddelerinin
s1v1 baglayici i¢gine dagitilmasi gerekir. Boya formiilasyonlarinda iyi bir dispersiyon
ile topaklanma, parlaklik diisiisti, pigment flotasyonu, film yiizeyinde hava kabarcigi
olusumu, pigment ¢okmesi ve reoloji problemleri onlenebilir [1, 10]. Islatict ve
dispersiyon katki maddeleri karistirilarak iyi dagilmis su bazli boya formiilasyonlari
elde edilir. Dispersiyon islemi sirasinda, pigment ve dolgu yiizeyindeki siiriiklenen
hava ve emilen su, baglayici ile 1slanir. Pigment ve baglayici arasindaki arayiizey
gerilim farkini saglamak icin, boya formiilasyonlarina uygun sekilde dispersiyon ve
1slatict katki maddeleri eklenir [2].

Herhangi bir su bazli boya iiretimi dikkate alindiginda 6ncelikle su kazana alinir
ve dispermat calistirilir. Reoloji ajan1 yavas yavas ilave edilir ve ¢oziinmeye baglar.
pH ayarlayici ilave edilerek polifosfat ilave edilir ve eritilir. Daha sonra poliakrilat ve
yiizey aktif madde ilavesi ile isleme devam edilir. Kopiik kesicinin yarisi ile biocitin
1/3 ’i katildiktan sonra dispermat devri yavas yavas arttirilir. Titanyumdioksit ve
dolgu maddeleri yavas yavas ilave edilir. Boya karisimi kivamlastikca mikser devri
arttirtlir. Dispersiyon igsleminde mikser devri 3000 devir/dakikaya kadar c¢ikabilir.
Dolgu malzemelerinin ilavesinden sonra pH ayarlayici ilave edilerek dispersiyon
tamamlanincaya kadar karistirmaya devam edilir. Dispersiyon sonras1 karisimdan bir
parca alinarak gozle ve grindometre ile kontrol edilir. Cekilen boya filminde ezilmemis
tanecik olmamalidir.

Dispersiyon isleminin asamalar1 Sekil 2.2 'de gosterilmistir: Pigment ve dolgu
maddelerinin dispersiyon islemi ile partikiil boyutlart kiigiiltilir. Dagilmig
parcaciklar, uygulanan mekanik enerji ile baslangi¢ aglomeralarindan daha yiiksek bir
enerji durumuna ulagmaya baslar. Daginik pargaciklar siirekli olarak en diisiik enerji
diizeylerine ulagsmaya calistiklart i¢in, dagilmis parcaciklar topaklasmaya veya
topaklagmaya ve stabilizasyonu bozmaya calisir. Ek olarak, yeterince stabilize
edilmemis pigmentli boya sistemleri parlakligin digmesine, tortu olusmasina,
ovalandiginda renk degisikligine, faz ayrismasina ve yilizmeye neden olacaktir.

Pigment yiizeyine bagli olan dispersiyon ajani flokiilasyonu ve sedimantasyonu onler

[7].



2

Islatma Dispersiyon Stabilize Edici

Islatma ve Dispersivon Ajam

Sekil 2.2: Dispersiyon Isleminin Asamalari.

Dispersiyon isleminden sonra mikserin devri baglayici1 yapisina bagli olarak
500-700 devir/dakika’ya diisiiriilerek baglayici ilave edilir. Daha sonra co-solventler,
antifiriz, kopiik kesici ile biositin kalan kisimlarinin ilavesiyle boya iiretimi sona erer.
Eger beyaz boya yapiliyorsa viskozite ve pH ayarindan sonra boyanin dolumuna
gecilir. Yapilan boya renkli olacaksa dnce renk pastalar1 yardimi ile renk ayarlanir ve

yine viskozite ve pH kontrolii yapilarak doldurulur [2].

2.4. Su Bazli Boya Performans Testleri

Su bazli boyalarin ozelliklerini belirlemek icin, asagida listelenen cesitli
performans testleri yapilir. Bu testler 6zellikle su bazli boya formiilasyonlarinin
dispersiyon verimini, kararliligini, stabilizasyonunu ve boya performansini belirler
[11-13].

e Gorlintis

Boyalar ac¢ildig1 zaman yiizeyde kaymak tabakasi olmamali, gézle goriilebilen
yabanci maddeler, kokusma, kiiflenme, kutuda paslanma goriilmemelidir. Boya kendi
kabr i¢inde uygun bir spatula ile 2 dakika siire ile dakikada 150 devir olacak sekilde
elle tamam iyice karigtirilldiginda homojen duruma gelmeli, dipte, sert, kalict ve
karigmayan ¢okelti olmamali, boyada kalici topaklanma ve renk ayrilmasi

gorilmemelidir [4].

o Viskozite
“Sivilarin akmaya kars1 gosterdigi direng” olarak ifade edilir. Boya teknik

dokiimanlarinda bulunmasi gereken en dnemli 6zelliklerdendir. Boyalarin viskozitesi
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depolama anindaki kivamlar1 ve uygulama sirasindaki sagladigi kolaylikla ilgilidir. Su
bazli boya formiilasyonunda dagilan titanyumdioksit partikiilleri gibi sivilar igindeki
kat1 dagilimlar1 boyalarin iiretimi ve performansinda 6nemlidir. Boyalarin viskozitesi,
esas olarak, depolamadan son kullanim uygulamasina kadar tiim kullanim stirecinde
boyanin performansini belirler. Viskozitenin dlgiilmesi bilinen pek ¢ok metottan biri
ile yapilabilir. Boyanin viskozitesi hakkinda bilgi verilirken hangi alet ve hangi
metotla, hangi sartlarda test edildigi mutlaka belirtilmelidir. Boya viskozitesi
uygulama kolaylig1, yayilma, akma ve fir¢a/rulo ile uygulama 6zelliklerine dogrudan
etki eden bir faktordiir. Boyalarda viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi fir¢a ve rulo izi
problemi ile pistole yapilan uygulamalarda portakal kabugu goriiniimiine sebep
olurken, viskozitenin ¢ok diisiik olmas1 da akma, ortiiciiliigiin diisiik olmas1 ve belli

noktalarda kalin belirli noktalarda ince film olusmasina neden olur [11, 12].

e Ezilme Kontrolii

Pigment ve dolgu malzemelerinin kiiciiltilebilme derecesine ezilme yada
dispersiyon derecesi denir. Boya igerisindeki kati maddelerin uygun bir sivi tasiyict
icerisinde daha kiiciik parcalara ayrilarak ezilmesi gerekmektedir. Incelik derecesi,
boyanin tanecik biiyiikliigiinii veya dagilimimi belirtmez. Istenmeyen tane
biiyiikliigiindeki partikiillerin goriintiisiidiir. Ortiiciiliigii yiiksek olan parlak iiriinlerde
ezilmenin ¢ok iyi olmasi1 gerekir.

Boyalarin incelik derecesi TS 2620 EN ISO 1524’¢ gore denenir. Pigment
dispersiyonunun derecesi, standart bir 6gilitme inceligi, yani boyada biiyiik boyutlu
partikiillerin varlig1 ile ifade edilir. Boya dispersiyonunda dispersiyon inceligini
belirlemek ve biiylik boyutlu partikiillerin tespiti i¢in genellikle grindometre adi
verilen ezilme tas1 kullanilir. Grindometre celik bir bloktur. Uriindeki kati
parcaciklarin standart Sl¢ii aleti lizerinde ayrilmis olarak segilebildigi yerdeki, kanal
derinligini gosteren okuma degeri bize incelik derecesini bildirir. Bunun igin
kullanilan 6l¢ii aleti 175 mm uzunlugunda, 65 mm genisliginde ve 13 mm kalinliginda
sertlestirilmis ¢elikten yapilmis bir plakadir. Plakanin iist yiizeyi diizgiin ve lizerinde
uzun kenarma paralel olan 140 mm uzunlugunda ve 12,5 mm genisliginde bir veya
iki kanal bulunmalidir [4].

Her bir kanal, plakanin uzunlugu boyunca, bir ucundaki kanal derinligi 0 ve
diger ucundaki kanal derinligi uygun incelige gore (25 pm, 50 pm veya 100

um)olacak sekilde derinlesmelidir ve incelik derecesi tayininde hangi 6l¢ii aletinin
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secildigi belirtilmelidir. Olgii aleti iizerine boyay1 uygulamak igin kullanilan raspa, 90
mm uzunlugunda, 40 mm genisliginde ve 6 mm kalinliginda tek veya ¢ift kenarli ¢elik
bigaktir.

Kanalin iist kismina fazla miktarda numune yerlestirilir, bir siyiric ile s1g uca
cekilir. Zayif 6gitillmiis iri tanecikler ve aglomeralar, kanal boyunca bir noktada
goriinlir hale gelir. Grindometre tarafindan iiretilen tipik model asagidaki sekilde

gosterilmektedir ve dispersiyondaki pargaciklarin inceligi 40 mikrondur.

100 pm 100 pm
90_pum 20 pm
80_pm 80 um
70_pm 30 pm

60 pm
|2 pm
140 um
~7if30 pm
120 pm

410 pm

Sekil 2.3: Grindometre Uzerinde Dispersiyon Kontrol Numune Ornegi.

Cekme hizinin ve siyiricinin tutuldugu acinin sonuglar tizerinde 6nemli bir etkisi
yoktur. Bununla birlikte, geri ¢ekilme ile okuma arasindaki zaman araligi

tekrarlanabilir sonuglar i¢in 6nemlidir [14].

e Ortme Giicii

Boyanin uygulandig yiizeyi tam olarak kapatabilme kabiliyeti 6rtme giicii olarak
tanimlanir. Boya filminin hem opakligin1 hem de ortme giiclinii ifade etmek igin
genellikle kullanilan terim kapatabilmedir [15]. Genellikle boyalar iki kat uygulama
yapilarak istenen Ortme giicline ulasir. Tek kat yapilan uygulamalarda boyanin
formiilasyonuna bagli olarak 6rtme giicti diisiik olur.

Isik boya filmine diistiigiinde bir kismi oldugu gibi yansir, yiizeye ulagmadan

once 15181n bir kism1 boya filmi tarafindan emilir veya yansitilir. Boya uygulandiginda
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yiizeyi tam kapatmazsa, gelen 151n boya filmine girer, gecer, yiizeyde yansir, tekrar
boya filminden gecer, hava-film sinirindan gegerek goziimiize gelir. Boya igerisinde
yeralan pigmentler, gelen 1sinlar1 yansitarak, kirarak, yon degistirerek ve absorbe
ederek Ortme giicii verirler. Boya filmindeki pigmente ¢esitli yonlerden 1sin gelir
yansir ve kirilir. Bir kismu da difraksiyon ile sigrayarak yayilir. Gelen 1silarin
sicramast Ortmeyi, kapamay1 saglar. Pigmentlerle baglayicilarin kirilma indisleri
arasindaki fark arttik¢a kirilma agilar1 artar ve 1s1n dagilimi, sigramasi daha fazla olur
ve daha 1yi Orter.

Pigmentlerin dgiitiilmesi ve dispersiyonunun etkinligi, boya filminin 6rtme giicii

tizerinde etkilidir. Zayif kohezyon kuvvetlerinden dolayr pigment topaklari
olustugunda, pigmentlerin sagilma veriminde azalma meydana gelir. Buna gére boya
filminin 6rtme giicii pigmentler ve dolgu maddeleri 1yi olmadiginda azalir.
Numune boyalar hazirlanmig olan cam panellere 120 pm yas film kalinliginda
uygulanir. Standart atmosferik sartlarda 48 saat yatay durumda bekletilir. Bu siire
sonunda 151k gecirgenligi kontrol kartinin {izerindeki siyah beyaz karelerin fark edilip
edilmedigi incelenir. X-RITE cihazinda boyanin leneta kartindaki siyah ve beyaz
zeminler lizerinde 15181 yansitma miktarlarini birbirlerine oranlayarak —ortiiciilik
degerini sayisal olarak bulunur (CR).

Opaklik, kontrast orani olarak adlandirilan ve CR olarak adlandirilan, test
substratinin daha ac¢ik alanina gore daha koyu olan parlak Y-yansitma orani olarak
belirtilir. Kiicliik CR degerleri, orta diizey kontrast veya zayif 6rtme giicii anlamina

gelir.

YCR = Siyah Alanin Yansimast % 100 22)
ot Beyaz Alanin Yansimast '

Y yansimasi bir spektrofotometre ile dlgiiliir [2, 15].

e Parlaklik

Boyal1 ylizeyin goriinlimii renk ve parlaklik oOzellikleriyle belirlenebilir.
Parlaklik, belli bir 151k kaynagindan belirtilen agida yiizeye gonderilen 15181n yansima
yiizdesidir. Glossmetre ile dl¢iiliir. 20°,60° ve 85° agilarda Ol¢iim yapilir. Boyalar i¢in;

Mat Boyalar: 60°--- <10 gloss (85° kullanilmali)

Yar1 mat Boyalar:60°--- 10-70 gloss (60° kullanilmali)
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Parlak Boyalar:60°--- >70 gloss (20/60° kullanilmali)

Standart, 60° parlaklifin ¢ogu numuneyi karsilagtirmak ve 20° veya 85°
parlakligin ne zaman daha uyumlu olabilecegini belirlemek i¢in kullanildigini iddia
eder. 20° parlaklik, 70'in iizerinde 60° parlaklik degerine sahip numuneleri
karsilastirmak icin avantajlidir. 85° parlaklik, numuneler 10'dan daha diisiik 60°
parlaklik degerlerine sahip oldugunda en sik gergeklestirilir [16].

Boyalar cam panele (150+5um) yas film kalinliginda olacak sekilde uygulanir.
48 saat bekletilir. Cam panelin parlaklik degeri 60° 6l¢me agisinda TS 4318 EN ISO
2813e gore tayin edilir. Kurutulmus boya filmlerinin parlakligi parlaklik Slger ile
Olciiliir. 60° gibi tek 6l¢lim agisi, farkli parlaklik seviyelerini karsilagtirmak igin gorsel
gbzlemlerle 1yi korelasyon gosteren aletin parlaklik okumalarin1 garanti edemez. Bu
nedenle, ASTM D523 standard1 20°, 60° ve 85°olmak tizere ii¢ farkli varis acisinda
Olgiim sunar.

S. Farrokhpay vd. boya iiretiminde partikiil dispersiyonunun verimliligi arttikca
boya parlakliginin arttigini belirtmistir. Boya formiilasyonunda pigment agregat
sayisindaki azalma ile iligkili olarak polimerik dispersan varyasyonunun ve miktarinin
pigment dispersiyonunu etkiledigi sonucuna varmislardir. Ayrica, boya
formiilasyonunda dispersan kullanilmadiginda boya ylizeyi parlaklik degeri diisiik

bulunmustur [16].

e Depolama Testleri

Su bazli boyalarin depolama stabilite testi, boyanin 0° C'nin iizerinde bir
sicaklikta saklanmasi durumunda meydana gelebilecek kivam ve diger bazi
ozelliklerin degisimini kapsar. Boya 524+1°C sicaklikta ve oda sicakliginda 1 ay siire
ile bekletilerek yapilir, bu bekletme isleminden 6nce ve sonra boyanin viskozitesi TS
5809’a gore olgiiliir. Kontrol sonucunda boyada jellesme, topaklanma, kiiflenme,
belirgin bir renk degisikligi ve renk ayrigsmasi goriilmemeli ve viskozitedeki degisim
+15 KU’dan fazla olmamalidir. ASTM D1849-95 (2008), Boyanin Ambalaj
Stabilitesi i¢in Standart Test Yontemi'ne gore, su bazli boyanin 1 ay siireyle 52 + 1 °©

C'de saklanmasi, 23° C 6 aydan] yila kadar depolanmasini simiile eder [17].

e Uygulama
Boyalar ambalajlar iizerinde belirtilen ¢6ziicii ile belirtilen oranda inceltilerek

uygun panellere onerildigi sekilde firga/rulo ile uygulama yapilir. Firga ve rulo
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kullanim1 3 asamada yapilir. Birinci asamada boya, ylizeyi tamamen Ortecek sekilde
uygulanir ve her yerde ayni kalinlikta olacak sekilde fir¢a ve rulodaki boyanin hemen
hemen tamamu siiriilerek ve gerektiginde yeniden boyaya daldirilarak yayilir. ikinci
asamada firca ve rulo {izerinde kalan fazla boya kutu kenarina siriilerek
uzaklastirildiktan sonra, fir¢a ve rulo 6nce bir yonde ¢ekilir, sonra bu yon ile dik ac1
yapacak sekilde diger yonde g¢ekilerek boyanin siirekli ve ayni kalinlikta bir film
halinde dagilimi1 saglanir. Son olarak, 2.asamadaki boyasi1 giderilmis olan fir¢a ve rulo
ile hafif darbelerle deney panelinin uzun kenarina paralel olarak ¢ekilir. Boyalarin
uygulanma o6zelliklerindeki farkliliklar not edilir. Paneller diisey pozisyonda olacak
sekilde, 24 saat veya belirtilmisse, belirtilen periyot i¢in kurumaya birakildiktan sonra
firga ve rulo izlerinin olup olmamasi, akma sarkma, kirisiklik, kabariklik, yayilma,
uygulama kolaylig1 ve diger bozukluklar agisindan mukayese edilir. Uygulanabilirlik
icin muhafaza edilen panel,oda sicakliginda 48 saat bekletilir ve bakilarak incelenir.
Boya filminde yiizey diizglinsiizliigii, taneciklenme, akma, kirigiklik, catlama,
kabarciklanma, igne delikcikleri, fir¢a ve rulo izinin bulunmamasi, boyanin uygulama

performansinin uygun oldugunu gdsterir [4, 18].

e Renk ve Renk A¢ma Giicii

Bir boyanin rengi, onun satis1 i¢in dnemli olan, korunmasi ve estetik 6zelligine
yardimc1 olan en Onemli 6zelligidir. Boya iiretim ve uygulamalari bu 6zellikleri
maksimum derecede verecek sekilde gerceklestirilir. Renk agma giicii i¢in belirtilen
miktarda boyaya belirtilen miktarda renk pastasi ilave edilerek iyice karigtirilir ve 120
mikron yas film kalinliginda asetata gekilir. Asetatin 1/3'liik boliimiinde isaret parmagi
yardimiyla kisa araliklarla (sentetiklerde 2'ser, emiilsiyelerde 1'er dakika) boya
yiizeyine hafifge bastirarak dairesel hareketler yapilir. Bu islem boyanin belirli bir
kuruma asamasina gelmesi ve dairesel hareketlerin yapilamadigi ana kadar devam
ettirilir. Karisim sonucu renk siddetine bakilan pigment pastanin, standart'a gére renk
siddetinin diisiik veya yiliksek oldugu belirtilir. Renk agma giicii, ne kadar koyu yada
acik yonde ise standarda kiyas ile titan olup olmadigi ve renk agma giicii hakkinda
yorum yapilabilir. Renk siddetine bakilan numune standart’tan daha agik tonda ise;
renk agma giiciinlin fazla, titanin oraninin yiiksek oldugu, daha koyu yonde ise titan
oraninin az, renk agma giiclinlin diisiik oldugu belirtilir. Renk a¢gma giicii kontrol
edilirken boyalarda pigment yiizmesi olup olmadig: da tespit edilir. Pigment yiizmesi

pigmentin yiizeyde bir kisminin ayrilarak ylizmesi ve esas renkten degisik renk
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vermesidir. Parmakla ovalanan bdlgenin rengi, diger bdlgenin renginden farkli ve
pigmentin bir kismi1 yiizeyde ayrilarak yiiziiyor ise bu durumda pigment yiizmesi

oldugu belirtilir [2, 14].

o Sertlik

Boya filminin kimyasal ve mekanik direnci olarak tanimlanir. Boya filminin
sertligi boyanin yapisina gore degisir. Capraz baglarla baglanmis kuru boya filmi,
lineer baglarla baglanmis kuru boya filmine gore daha sert ve dayanimi yiiksektir.
Sertligi tayin edilecek boya numunesi kuru film kalinlig1 45+5 um olacak sekilde cam
panel iizerine ¢ekim yapilir. (90 um yas film kalinligl) 7 giin standart sartlarda
bekletilen boyalarin sertligi ASTM D4366 belirtilen Konig ve Persoz sarkaclari

yardimiyla kuru bir boya filminin sertligi tayini edilir.

¢ Alkali/su dayanimi

Numune boyalar hazirlanmis panellere kuru film kalinligt 6010 pm olacak
sekilde uygulanir. Hazirlanan deney panelleri Sodyum karbonat Cozeltisi(%2 m/v’ lik)
yeterli miktarda ¢ozeltilerin bulundugu kaplara diisey durumda konur ve 7 giin
bekletilir. Bekletilen siirenin sonunda paneller su ile yikanip uygulama yapilan
panellerin diger ylizeyi 4 saat su igerisine daldirilir ve bekletilir. Bekletilen siirenin
sonunda paneller su ile yikanip ve 1 saat sonra degerlendirmeye alinir. Herhangi bir
bozulma olup olmadigi incelenir ve standart ile kiyaslama yapilir. Yumusama,
kabarma, anel yiizeyinde kalkma, burusma, renk ve parlaklik degisimi goriilmemesi

uygunlugu gosterir. Beyaz boyalarda hafif bir sararma kabul edilebilir.

e UV Dayanim

Su bazli dis cephe boyalarinin dis ortamda duvar ylizeyinde UV giines
solmalarina kars1 performansinin test edilmesi amaciyla test edilmesidir. Numune
boyalar hazirlanmis panellere kuru film kalinligi 60+10 um olacak sekilde uygulanir.
Hazirlanan deney panelleri normal sartlar altinda 7 giin bekletilir. QUV yaslandirma
cihazinda belirli UVA ve UVB lambalar altinda belirli siire tutularak test edilir. Test
stiresi tamamlandiktan sonra panel yiizeylerinde herhangi bir bozulma olup olmadigi
incelenir ve standart ile kiyaslama yapilir. Yumusama, kabarma, panel yiizeyinde

kalkma, burusma, renk ve parlaklik degisimi goriilmemesi uygunlugu gosterir.
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2.5. Reoloji

Reoloji, boyalarin farkli kesme kuvvetleri ve deformasyon sartlarindaki akis
davraniglarin1 tanimlamak ve degerlendirmek i¢in kullanilir. Malzemelerin mekanik
kuvvet uygulanmasina nasil tepki verdigi ve ortaya ¢ikan deformasyon tiirii ile
ilgilenir. Malzemelerin akis davranislari, zaman, kimyasal yapisi, bilesimi ve sicaklik
gibi degiskenlere bagli olarak degiskenlik gosterir. Reoloji bilimi ile ilgili temel
kavramlar ve tez kapsaminda kullanilan reolojik yaklasimlar asagida 6zetlenmistir.

[19].
2.5.1. Temel Reolojik Terimler

o Kesme Gerilimi (Shear stress) (o)
Kesme gerilimi, akiskana belirli bir yonde uygulanan kuvvetin birim alana orani
olarak tanimlanir. Kesme gerilmesi bir malzemeyi hareket ettirmek igin kullanilan

birim alan bagina kuvvettir [20]. Kesme geriliminin genel formiilii;

(2.3)

Q
Il
|

seklindedir. Denklemde F uygulanan kuvvet (N), A ise kuvvetin uygulandig: kesit

alanidir (m? ). Kesme geriliminin birimi Pascal (Pa=N/m? ) dir.

o Kesme hizi1 (shear rate) (y)
Kesme hizi, kesme geriliminin akiskan iizerinde neden oldugu deformasyonun
bir ol¢iisiidiir. Kesme Hizi [1/sn], akan bir malzemedeki hiz gradyanidir. Hizin

kalinliga bolinmesi olarak tanimlanir [20].

Sekil 2.4: Belirli Bir Kayma Kuvveti ile Meydana Gelen Laminer Akis Hiz Profili.
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Sekil 2.4°de sematize edildigi gibi; belirli bir diizlemde laminer olarak hareket
eden bir akigkana +x yoniinde bir kuvvet uygulandiginda akiskana ait hiz dagilimi
hareketli plakaya dogru artar (Vmax).

Kesme hizi; y yoniindeki hiz farklanmasinin (dv), ylikseklige gore (dy) degisimi

olarak tanimlanmaktadir. Birimi s-1 dir.

dv

=D (2.4)

14

e Viskozite
Viskozite, bir stvinin akisina karsi direnctir. Kat1 bir malzemenin akisa direnci,
sertligi veya elastik modiilii olarak bilinir. Kesme geriliminin kesme hizina boliinmesi
olarak tanimlanir.Viskozitenin yani akiskanin akmaya kars1 gosterdigi direncin nedeni
temel bir fiziksel kanun olan siirtinme kuvvetidir. Iki cismin birbirine siirtiinmesi

durumunda harekete ters yonde siirtiinme kuvveti olarak tanimlanan bir kuvvet olusur

(Sekil 2.5).

) <
Kuvvet [ | — » Akma Yonii

Sekil 2.5. Akisa Kars1 Meydana Gelen Siirtiinme Kuvveti.

Reoloji bilimi terminolojisinde, bir akigkana uygulanan kesme gerilimi ile
akigkanm gosterdigi kesme hizi arasindaki oran viskozite olarak tanimlanir. Olgiim

yontemine gore degisik viskozite gesitleri mevcuttur.

n=o/y
(2.5)

numarali denkleme goére tanimlanan viskozitenin birimi [(N/m? ).s = poise] olacaktir

ve bu deger kinetik viskozite olarak tanimlanir [20].
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2.5.2. Su Bazh Boya Reolojisi

Boyanin karistirildiginda, dokiildiigiinde ve duvara uygulandiginda nasil
hissettirdigi boyanin reolojisi hakkinda fikir verir. Su bazli boyalar i¢in basarili bir
reoloji paketi, belirli formiilasyon hedeflerini desteklerken degisen kesme hizlarina
uyum saglar.

Diisiik kesme kosullar1 genel olarak boya ambalajinda, fir¢a ve rulo ile ylikleme
sirasinda ve duvara uygulandiktan hemen sonra yasanir. Biitlin bu asamalarda boyanin
ambalajinda ¢g6kmemesi, uygulama sirasinda sigramamasi ve filmde sarkma olmamasi
igin diisiik kesme viskozitesine ihtiyac1 vardir. Brookfield viskozitesi, bir boyanin
diisiik kesme viskozitesinin ortak bir Ol¢iisiidiir.

Orta kesme kosullari, boyanin karigtirilmasi, dokiilmesi ve dolumu sirasinda
olusur. Bu agamalar sirasinda, orta kesme viskozitesi, kutu i¢i goriiniimii ve isleme
ozelliklerini kolaylastirmaya yardimci olur, ayrica sicramay1 da etkileyebilir. Stormer
veya KU viskozitesi, orta kesme viskozitesinin ortak olgiileridir. KU viskozite
yapicilart olarak smiflandirilan reoloji degistiriciler genellikle iyi orta kesme
viskozitesi sunar.

Yiiksek kesme siiregleri arasinda firga, rulo ve spray gibi piskiirtme ile yapilan
uygulamalar yer alir. Yiiksek kesme viskozitesi, firga, rulo hareketi ile boya filmini
etkileyerek daha ortiicii bir boya filmi olusmasini saglar. Yiiksek kesme viskozitesi,
ICI viskozitesi olarak da adlandirilir. ICI kuruculart olarak smiflandirilan reoloji

degistiriciler genellikle iyi yiiksek kesme viskozitesi sunar [21].

2.5.3. Su Bazh Boya Viskozite Araliklar:

Kesme hizindaki her degisiklikle, boya viskozitesi de degisiklige ugrar. Bir
boyanin farkli kesme hizlarinda nasil davrandigini daha iyi anlamak i¢in, genellikle ii¢

farkl1 viskozite 6l¢limiine bakariz.
¢ Brookfield viskozitesi

Diisiik kesme akisini Olgcer ve boya ambalaji igerisindeyken ve duvara

uygulandiktan sonra boya viskozitesini gosterir.
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¢ KU viskozitesi
Orta kesme akisini dlger ve firga veya ruloya yiiklenirken ve fir¢ca veya rulo

duvardan ayrilirken boya viskozitesini gosterir.

¢ |Cl viskozitesi
Yiiksek kesme akisinin bir ol¢iisiidiir ve duvara rulo yapilirken veya firgayla
stiriiliirken boyanin viskozitesini gosterir. Su Bazli boyalarda optimum bir reoloji

profili olustururken ti¢ kesme hiz1 bélgesinin tamami dikkate alinmalidir [22].

Brookfield Krebbs unit KU ICI Cone and Plate
1000 10000-40000 cPs@60 rpm 50-140 Ku 0-5 Poise
5000-10000 cPs@ 6 rpm
100
10 | 2
8
4
L&
0.1
&6 Diisiik Kesme Orta Kesme Yiiksek Kesme
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Kesme Hiz1

Sekil 2.6: Boyalarin Farkli Kesme Hizindaki Viskozite Olgiimleri

2.5.4. Boyalara Uygulanan Kesme Oranlari

Kesme hiz1 bolgeleri Basarili bir reoloji profili, belirli formiilasyon hedeflerini

desteklerken degisen kesme hizlarina uyum saglar [22].

Boya Uretim( Dispersiyon)
Depolarmna Stabilizesi

Karistirma

Ambalaj Dolumu 4—'

Uygularma |

Uygulama

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Kesme Hiz1 1/sn.

Sekil 2.7: Farkli Kesme Hizlarindaki Boya Kullanim Asamalari.
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2.5.5. Farkh Tip Reolojik Davramslar

Su bazli boya iiretimlerinde kullanilan kivamlastiricilar, optimum akis davranisi
elde etmek igin ¢ogunlukla dispersiyon asamasindan once (dispersiyon ekipmanina
gore ayarlanan tiir ve miktar) liretim siirecinde eklenir. Depolama sirasinda, agir
pigment partikiillerinin ¢6kmemesi i¢in boya yeterince yiiksek bir viskoziteye sahip
olmalidir. Benzer bir sekilde viskozite ayarlamasi ile bircok uygulama o6zelligi
belirlenir.

Bir sistemin ¢esitli kosullar altinda reolojik davranisi, viskoziteye uygulanan

kesme kosullarinin bir fonksiyonu olarak gosteren bir viskozite profili ile tanimlanir
[23].

¢ Newtonian akis

Viskozitenin, uygulanan kesme hiz1 ve siiresinden bagimsiz olarak belirtilen
basingta ve sabit sicaklikta oldugu bir sistemi tanimlar. Bu nedenle tek bir viskozite
Olclimi, viskozite i¢in gercek bir deger verecektir; kesme hizi, kesme kuvveti ile dogru

orantilidir. Newton sivilarinin 6rnekleri su, siit, cay ve saf ¢oziiciilerdir.

¢ Psodo-plastisite

Kesme hiz1 arttikga viskozitede bir diislis ile gosterilen bir yapisal viskozite
bi¢imidir. Cogu boya ve vernik, bir dereceye kadar psodoplastik (kayma incelmesi)
akis davranis1 gosterir. Kesme(kayma) gerilmesinin artmasi ile viskozitesi azalan
akiskanlarda goriilen akis tipidir. Viskozite, kesme hizi ile ters orantilidir. Esik degeri
yoktur, viskozitesi tek bir nokta ile ifade edilemez. Boyalar, dogal ve sentetik zamklar,

polimerleri igeren yar1 kat1 sistemler 6rnek verilebilir.

e Dilatant Akis
Psodoplastik akigin tam tersi davranig gosterir. Kesme hizi ile viskozite dogru
orantilidir. Bu akigkanlara en iyi 6rnek olarak misir unu ve su karistmindan olusan

hamuru verebiliriz.
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0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Kesme Hizi

Sekil 2.8: Akiskan Cesitlerine Gore Kesme Hizi-Viskozite iliskisi.

Sivi gerilim uygulanana dek akicidir ancak uygulaninca kati gibi davranir. Bir
c¢ekig ile vurursan etrafa dagilip sigramak yerine bir arada kalir ve elinde kat1 bir top
gibi oynayabilirsin ancak oynamayr birakirsan siviya doner ve parmaklarinin
arasindan sizar.

Gilnliik hayattaki birgok akiskan degisik akis davraniglari gosterir. Akiskan
davraniglarindaki bu farkliliklar Sekil 2.8’de gosterilmistir [23].

e Tiksotropik Akis

Tiksotropi, kelimenin tam anlamiyla "dokunarak degisim" anlamina gelir.
Tiksotropik malzemeler (psodoplastik malzemeler gibi) artan kesme hiziyla birlikte
azalan kesme kuvveti sergiler. Bununla birlikte, tiksotropik bir malzemenin tepkisi,
numunenin kesme ge¢misine baghdir. Viskozite, artan gerilim etkisiyle zaman
gectikce azalir. Yani, tiksotropik davranis zamana bagli pseudoplastik davranis olarak

tanimlanabilir. Ketgap ve bal tiksotropik davranig gosterirler.

am N EER

Kesme Hizi

Sekil 2.9 : Tiksotropik Davranis Viskozite Kesme Hiz1 Grafigi.
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Viskozite artan kesme ile azalir, ancak daha yavas bir hizda orijinal kesilmemis

durumuna geri doner.

e Reopektik Akig
Viskozite, artar gerilim etkisiyle zaman gectikge artar. Tiksotropik akis ile zit
Ozellik gosterir. Zamana bagl dilatant davranis olarak tanimlanabilir. Krema, yazici

miirekkebi gibi 6rnekleri bulunmaktadir [23].

2.5.6. Kivamlastirica Tiirleri

Su bazli boyalarin ¢ogu, kivamlastiricilar eklenmeden gerekli kati igerigi ve

pigment /baglayici oraninda ideal bir reolojik profili géstermez [22].

o Seliiloz Bazl1 Kalinlastirict

Su bazli boyalarda kullanilan en eski reoloji katkilar1 smifidir. Bu
kivamlastiricilar dogal kaynaklidir ve kimyasal olarak da degistirilebilir. Seliilozik
kalinlastiricilar toz halinde bulunur. Seliiloza suda ¢oziiniirligi saglamak ve
kivamlastirma 6zelliklerini kontrol etmek i¢in kimyasal modifikasyon gereklidir.

Modifikasyon genellikle esterlestirme yoluyla gergeklestirilir. Degisiklik tiir,

goreceli kalinlagsma 6zelliklerini ve iiriin 6zelliklerini biiyiik 6l¢giide etkiler.

RO OR

--0

OR

Sekil 2.10: Seliilozik Kalinlastiric1 Molekiil Yapisi (Hidroksi Etil Seliiloz).
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Su bazli boyalarda uygun seliilozik kalinlastirict se¢imi i¢in molekiiler agirligina
dikkat etmek gerekir: Diisiik molekiiler agirlikli seliilozik kivamlastiricilar iyi bir
sigrama direnci ve uygulama sirasinda rulo ve fir¢a ile daha uzun siire uygulanabilme,
acik kalma siiresi sunar. Ote yandan, molekiiler agirlig: yiiksek olanlar iyi kivam
verimi saglarlar. Bu nedenle ideal kalinlagsma etkisi elde etmek icin daha diisiik
miktarlara ihtiya¢ vardir. Su bazli boya sistemlerinde kullanilan bazi seliilozik

kivamlastiricilar sunlari igerir:

Metil seliilloz

Hidroksi etil seliiloz

Karboksi metil seliilloz

Hidroksi propil seliiloz

Hidrofobik olarak degistirilmis Hidroksi Etil Seliiloz

e Poliakrilatlar/Akrilatlar

Poliakrilatlar su bazli boyalarda kullanima uyumlu ve kullanim1 kolay reolojik
kalinlastiricilar sinifindadir. Bu kivamlastiricilar, giiclii bir psddoplastik akis sergiler.
Kokenlerinde sentetik olduklar1 i¢in bakteri ve mantar saldirilarina daha az
egilimlidirler. Bu kategori ASE ve Hidrofobik Alkali Sisen Emiilsiyonlardan (HASE)
olusur. Hacim dislama ile koyulasan reoloji kivamlastiricilar arasinda seliilozik eterler
ve ASE emiilsiyonlar bulunur. Seliilozik eterler, dogal liflerden tiiretilen noniyonik,
suda c¢oziinlir polimerlerdir. Suyu emerek ve zincir dolanmasi ve topaklanma
olusturarak kalinlagirlar. Seliilozik eterler etkilidir ve kesmeyle inceltilir, ancak kuru
toz formlarinin ticari 6l¢ekli tiretimde kullanilmasi zor olabilir. Yeni nesil ASE
kivamlastiricilar, metakrilik asit ve etil akrilat esterin kopolimerleridir (Sekil 2.11).
Seliiloziklerin reoloji 6zelliklerini taklit etmek i¢in gelistirilmislerdir, ancak kullanimi
daha kolay, daha uygun maliyetli bir liriinii kolaylastirirlar. Seliilozik eterler gibi ASE
tirtinleri de su emilimi ve sisme yoluyla kalinlagir. Molekiiler agirligin yani sira asit ve
ester monomerlerinin tiirleri ve miktarlart manipiile edilerek farkli reolojik 6zellikler

elde edilir.
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Sekil 2.11: ASE Tipi Kivamlastirict Molekiil Yapist.

ASE kivamlastiricilar, kivamlagmay tetiklemek igin diisitk pH'dan yiiksek pH'a
(notrlestirme) degisiklige dayanir. Asit nétralize olmadiginda (diisiik pH), kopolimer
coziinmez suda ve kalinlasmaz. Asit tamamen ndtralize edildiginde (yiiksek pH),
kopolimer ¢oziiniir hale gelir ve kalinlasir (Sekil 2.12). ASE polimer sistemleri, lateks
partikiillerinin ¢oziiniirliigiinii etkileyen iyonik giic ve pH'daki degisikliklerden
etkilenir. Bu davranis gesitli deneysel ¢alismalarda arastirilmistir [24-29]. Diisiik pH'ta
(~ 3) dispersiyonlar suya benzer bir viskoziteye sahiptir ve bu polimer latekslerin
hidrodinamik yarigapt 75 nm diizeyindedir. pH'daki bir artis, asit gruplarinin
iyonlagmasina neden olur ve polimer, polimer iizerindeki negatif yiiklerin elektrostatik
itilmesi nedeniyle daha biiyiik bir boyuta (Rh~225 nm) genisler. Notralizasyon
(pH~7,5) gerceklestiginde, bir baz ilave edildikten sonra, pargaciklar birkag kiiciik

kiimeye (Rh ~ 100 nm) ayrisir ve ¢ozelti viskozitesi maksimum seviyede sabit kalir.

COOH
base COOH cooH COOH
- CO0H COOH
pH~3.0 pH~38.0
Coziinmez Coziinebilir

Sekil 2.12 : pH Duyarli ASE Calisma Mekanizmasi.
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Kivamlagsma derecesi, kopolimerin molekiiler agirhigr ile ilgilidir.
Performanslart su emilimine ve sismeye bagli oldugundan, ASE kivamlastiricilarin
molekiil agirliklart ¢ok yliksek olma egilimindedir. Olusturduklari reoloji profilleri
tipik olarak dik bir sekilde kesilerek inceltilir (psddoplastik) ve bu nedenle ASE'ler,
cok diisiik kesme hizlarinda ytiksek viskozite olusturmak i¢in ¢ok uygundur.

HASE, hidrofobik olarak modifiye edilmis alkalide ¢oziiniir emiilsiyon anlamina
gelir. Bunlar, polimer bilesimine bir hidrofobik akrilik ester monomer ekleyerek ASE
kimyasina dayanan {igilinciil polimerlerdir. HASE reoloji degistiricileri, ASE
muadillerinin pH bagimli davranisin1 ve kolay kullanim avantajlarini1 korurlar, ancak
suyu emmenin yani sira, HASE reoloji degistiricileri de hidrofob birlesmesi yoluyla
kalinlagir. Iligkili koyulastirma olarak bilinen bu mekanizma, daha genis bir kayma
seviyesi aralifinda performans 6zellikleri sunar ve ASE ve seliilozik iriinler gibi
hacim diglamali koyulastiricilar ile miimkiin olandan daha genis bir reoloji profili

yelpazesini kolaylastirir.

e Birlestirmeli Kivamlastiricilar

Hidrofobik olarak modifiye edilmis etilen oksit bazli {iretan i¢in bir kisaltmadir.
Bu kivamlastirici kategorisi, ASE ve HASE'in tanitilmasindan sonra akis, yayilma ve
su hassasiyetindeki sinirlamalart ele almak igin gelistirilmistir. HEUR'ler,
Newtonian'dan (¢ok az kayma-incelme) oldukg¢a psddoplastik (kuvvetli kayma-
incelme) gibi genis bir reolojik oOzellikler yelpazesi sunar. ASE veya HASE
kivamlagtiricilarin aksine, HEUR'ler iyonik degildir ve herhangi bir pH'ta ¢6ziiniir. Bu
¢Oziiniirliik, polimerin suda ¢oziiniir olan ve polimer yapisinin ¢ogunu olusturan etilen
oksit omurgasindan kaynaklanmaktadir. HEUR yapisi, neredeyse yalnizca ii¢ boyutlu
bir iligkilendirme ag1 aracilifiyla viskozite verir. Bu birlesik kalinlasma derecesi,
HASE polimerlerininkinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksektir ve HEURS'{in olaganiistii
akis ve yayllma saglamasinin nedenidir. Bu, tipik olarak, onlar1 ¢ok parlak ve yari
parlak formiilasyonlar i¢in miikemmel bir se¢cim haline getirir. Bununla birlikte,
HEUR'lerin olusturabilecegi reolojik ozellikler, onlari genellikle satenden diiz
formiilasyonlara da uygun hale getirir. HEUR'ler pH'tan bagimsiz olarak suda ¢oziiniir
oldugundan, tedarik edilen viskoziteyi yonetilebilir seviyelere diisiirmek icin

genellikle solvent veya yiizey aktif madde eklemek gerekir.
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Sekil 2.13: a) Birlestirici Kivamlastirict Molekiil Yapisi, b) Birlestirici
Kivamlastiric1 Yapisi.

Birlestirici kivamlastiricilar (AT) ayn1 zamanda HEUR / PUR kivamlagtiricilar
olarak da bilinir. Bunlar, diisiik molekiiler kiitleli polimerlerin sulu ¢ozeltilerinden
olusur; kivamlastirma mekanizmasi, boya formiilasyonundaki diger bilesenlerle
fiziksel etkilesimlerin olusmasina dayanir. Bu reolojik degistiriciler, kolay kullanim,
en iyi akis ve yayilma, diisiik rulo si¢ramasi riski ve film hidrofobikligi sunar.
Kendilerini diger boya bilesenleriyle birlestirerek ¢aligirlar. Bu sinifin ana temsilcileri,
poliiliretan bazli noniyonik kopolimerlerdir. Birlestirici modifiye ediciler ¢ogunlukla
orta ve diisiik PVC-dereceli dispersiyon boyalarinda ve endiistriyel kaplamalarda
kullanilir. Yap1 sematik olarak, hidrofobik kafalarla uglar1 kapatilmis bir hidrofilik
polimer omurgasi igerecek sekilde temsil edilir.

"Birlestirici kivamlastiricilar” terimi, 6zellikle polimer baglayict yilizey olmak
lizere, boya bilesenleri ile koyulastirici ile hidrofobik gruplar arasinda birlestiricilerin,
baglarin olusumuna dayanan kivamlastirma mekanizmasi ile ilgilidir. Boylece siirekli

bir ag olusur ve bu da viskozitenin artmasina neden olur.

Misel :-4 [
; S\.\\. /./Pohmcr |

-

o s
DA e =
el e,

e e Biflestirici Kalnlagtirict
= Hidrofobik Grup
—_—  Hidrofolik Grup

Sekil 2.14: AT Kivamlastirma Mekanizmasi.
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Birlestirici kivamlagtiricilar: temel etkilesimleri;

e Lateks partikiil boyutunun etkisi.
e Lateks stabilizasyonunun etkisi.

o Lateks bilesiminin etkisi.

e Pigmentlerle etkilegim.

e Yiizey aktif maddelerle etkilesim.
e (oziicilerle etkilesim.

e Dagiticilarla etkilesim.

o Kil/Hektorit Kil

Miikemmel su direnci i¢in koruyucu kaplamalar formiile ederken killer,
kivamlastiricilar arasindan uygun olan se¢imdir. Hektorit kili (HEC) temelde sodyum
magnezyum lityum silikat tozudur. Uygulama kolayligint korurken miikemmel
stispansiyon ozellikleri sunar. Hektorit killeri, endiistriyel ve otomotiv kaplamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Boya gibi formiile edilmis bir {iriinde reolojik
ozelliklerinin tam gelisimi i¢in; Hektorit kili, trombosit aglomeralarini par¢alamak icin
1slanmaya ve kesmeye tabi tutulmalidir. Trombositler arasindaki spesifik yiizey yiikii
etkileri, reolojik Ozellikleri biiyiik oOlclide etkileyen topaklanmis bir jel aginin

olusmasina neden olur.

e Kivamlastirma Mekanizmalari

Hacim Dislama Kalinlagtiricilar, su ile sisen ve boyada yer kaplayan suda
¢Oziiniir polimerler kullanir. Hidroksietilseliloz (HEC) gibi seliiloz eterler bu
kategoriye girer. Bu kivamlastiric: tiirleri, zincir dolanmasi ve partikiil topaklagmasi
yoluyla viskozite yaratir. Kivamlagtirma yetenekleri, molekiiler agirliklar1 ve boya
formiilasyonundaki konsantrasyonlari ile dogru orantilidir. Molekiiler agirlik ne kadar

bliyiikse, o kadar verimli bir sekilde kalinlasirlar.

¢ Su Bazli Sistemlerde Ortak Kivamlastirict Kombinasyonlari
Her kivamlastirici grubu tipik olarak karakteristik reolojik etkilere katkida
bulundugundan, 6zel performans gereksinimlerini karsilamak i¢in kombinasyonlar

kullanilabilir. Ornegin, dispersiyon dncesinde seliiloz kivamlastiricilarin kullanilmasi
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ve proses tamamlamada sivi birlestirici kivamlastirici kullanilmasi, bu siniftaki
kalinlastiricilarin ilave edilmesinin kolayligindan yararlanarak ve ayrica uygulamada
kolaylik saglayacak olup, film yapisinin optimizasyonunu miimkiin kilar. Hektorit,
kuru film su direncini korurken kutu i¢i stabiliteyi ve sarkma direncini optimize etmek
icin HEC 1ile birlikte kullanilir. Yiiksek kesme ayar1 i¢in dispersiyon dncesi HEC ve
sonradan ekleme birlestirici kivamlastirict kullanilmasit uygun olur. Her boya
formiilasyonu istenen performans ve uygulama Ozelliklerine gore farkhi
kivamlastiricilar igerir. Baglayici tiirlerine ve iiriin PVC degerlerine gore de degisiklik
gosterir . Yeni iirlin gelistirilirken her {iriin i¢in kullanilan kivamlastirict ve baglayici

tipine gore reoloji paketi olusturulur.
2.6. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, bir tiir serbest radikal polimerizasyonudur.
Emiilsiyon polimerizasyonu, monomerler, yilizey aktif maddeler (emiilsifiye edilmis)
ve suda ¢oziiniir baslatict kullanilarak suda gerceklestirilir. Sekil 2.15'de gosterildigi
gibi monomerler, emiilsiyon damlaciklarinin yiizeyine yonlendirilmis yiizey aktif
madde molekiilleri ile su i¢inde emiilsiyon haline getirilir ve emiilsiyonu stabilize eder.
Bu polimerizasyon, bir baglatici molekiilin ayrismasiyla baslayan bir zincir
reaksiyonudur. Bu baslatici radikaller, monomerin ¢ift bagna saldirir ve zincir
radikalleri olusturur. Bu radikaller, genisletilmis zincir radikalleri iiretmek i¢in baska
bir monomer molekiilii ile reaksiyona girer. Zincir reaksiyonu, zincirlerin biiylimesi

rekombinasyon veya orantisizlik ile sona erene kadar yayilmaya devam eder [30, 31].
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Sekil 2.15: Emiilsiyon Polimerizasyonunun Mekanizmasi.

Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomer karigimlari uygun emiilgatorlerin
yardimiyla su i¢inde dagitilir. Yiiksek sicakliklarda gerceklesen polimerizasyon
reaksiyonu, suda ¢ozliniir baglaticilar tarafindan baslatilir ve misellerde meydana gelir.
Hizli reaksiyon vermesi, yliksek doniisiim 6zelligine sahip olusu ve diisiik fiyath
olmasi1 avantajlar1 arasindadir. Dezavantajlari, surfaktantlar, kolloid koruyucular ve
tuzlar olugan filmin biitiinligiini, optimum film performansini etkiler [2]. Emiilsiyon
polimerleri, sentetik kauguk, termoplastikler, boyalar, baglayicilar, kaplamalar,
yapistiricilar, zemin cilalari, derz sizdirmazlik malzemeleri, ¢imento ve beton katki
maddeleri, reolojik degistiriciler, plastik pigmentler, kozmetik iiriinler,

biyomateryaller gibi ¢ok yaygin uygulama alanlarina sahiptir [32].

2.6.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Kullamilan Hammaddeler

e Monomerler
Emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile {iretilen polimerler monomerlerden
tiretilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan en yaygin monomerler, etil

akrilat, metil metakrilat ve butil akrilatin yan1 sira benzer sekilde davranan vinil asetat
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ve stiren gibi akrilik olmayan monomerlerdir. Bunlar daha sonra bir su emiilsiyonunda
bir radikal baslatici kullanilarak polimerize edilir [30, 31, 33].
Monomerler, asagida gosterildigi gibi bir akrilik asit ile bir alkol arasinda tersine

cevrilebilir bir reaksiyonla hazirlanir:

R

_T_OH + R—OH ——— 3 H,cC—™—C—c—0R" <+ H,0

o

o

T
CH, C

Sekil 2.16: Monemerlerin Polimerilize Edilmesi.

Bu polimerler stabildir, iyi pigment baglama kapasitesine, dayanikliliga,
kimyasal dirence, darbe direncine sahiptir. Cok ¢esitli kopolimerler iiretilebilir ve
monomerlerinin oranlarin1 degistirerek, emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile ¢ok

cesitli camsi gegis sicakliklarina sahip bir dizi polimer {iretilebilir [30, 31].

¢ Baslaticilar (Suda ¢6ziinen peroksitler)

Emiilsiyon polimerizasyonunda baglaticilar, suda ¢ozilinerek serbest radikal
olusturmalidir. Serbest radikaller, sulu ortamda 1s1 ile yada sulu ortamda redoks sistemi
ile meydana gelir. Genellikle kullanilan baslaticilar (katalizorler), amonyum veya
sodyum peroksidisiilfat gibi suda ¢oziiniir peroksidik tuzlardir. Is1 ile baslatmada,

peroksidistilfat ayrisarak iki SO4 radikali verir.

0,8——0——0——S0; — 250,

Sekil 2.17 : Peroksidistilfat Is1 ile Ayrisma Reaksiyonu.

Redoks baslangicinda, bir elektron saglamak i¢in bir indirgeme ajani (genellikle
Fe?*veya Ag ") kullanilir, bu da peroksidisiilfatin bir siilfat radikali ve bir siilfat iyonu

halinde ayrismasina neden olur.

Fe2* + 0,8 0—o0 SO;  —— S0, + SO + F**

Sekil 2.18 : Peroksidisiilfat indirgenme Ajani ile Ayrisma Reaksiyonu.
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eSU
Su, miselleri dagitmak ve islatmak i¢in ortam olarak kullanilir. Emiilsiyon
polimerizasyon islemi sirasinda su, yiizey aktif maddeler ve baslaticilar i¢in bir ¢oziicii

ve ayrica bir 1s1 transfer ortami gérevi goriir [34].

e Surfaktantlar (Iyonik ve iyonik olmayanlar)

Emiilsiyon yapicit malzemeler olarak adlandirilabilir, karsilikli itici polar ve polar
olmayan uglardan olusan bir maddedir. Siirfaktanlarin amaci, suyun yiizey gerilimini
azaltmak ve yiizeylerin 1slanmasini ve organik maddelerin suda emiilsifiye edilmesini
kolaylastirmaktir. Emiilsiyon polimerizasyonunda emiilsiyon yapici maddeler, sulu
ortamda misel adi1 verilen Kiiglik kolloidal taneciklerden olusur. Emiilsiyon yapici,
yiizey aktif bir malzemedir. Yapisinda hidrofil(suyu seven) ve hidrofob (suyu
sevmeyen) gruplari vardir. Suyu seven hidrofil gruplart suya dogru, suyu sevmeyen
gruplar1 (hidrofob) ise igeriye dogru, polimerlesmenin olacagi bélime dogru
yonelirler. Miselleri biiytlikliigii ve sayis1 kullanilan monomer iler emiilsiyon yapici
malzemenin cinsine ve mikatarina baglidir. Emiilsiyon yapict malzemeler, monomer
damlaciklarinin yilizeyinde absorplanir ve stabilizator gorevi gorerek emiilsiyonun
bozulmamasi saglanir [2]. Emiilsiyon sistemlerinde kullanilan surfaktantlar iyonik

olan ve iyonik olmayan emdiilsiyon yapicilar olarak gruplandirilabilir.

e Tampon gorevi goren pH ayarlayicilar

Tampon c¢ozeltiler, pH’1 stabilize etmek i¢in kullanilir. Bazi emiilsiyon yapict
malzemeler ve baslaticilar pH’a duyarhidir, bu emiilsiyon polimerinin stabilitesini ve
misel sekillenme 6zelligini etkiler. Kopolimerizasyonlar, 6zel pH ayarlayici ¢ozeltiler
ilave edildiginde meydana gelir. MAA, akrilik asit, pH ayarlayici olarak gorev
yaparlar. Boraks, sodium hidrojen fosfat, sodyum asetat ve sodyum bir karbonat

tampon maddeler olarak kullnilmaktadir [2].

¢ Kolloid koruyucular

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan kolloid koruyuculari, suda ¢ézenen
yiiksek molekiil agirligi olan malzemelerdir. Kullanilan en genel kolloid koruyuculari
polivinil alkol, seliilloz ve nisasta eterleridir. Kolloid koruyucular misellerin biraraya

toplanmasini engeller ve emiilsiyon polimerinin korunmasini saglarlar.
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e Plastifiyanlar
Polimere fleksibilite vermek amaciyla kullanilirlar. Di biitil veya di oktil maleat

veya fumarate vinil asetatli polimerler plastiklestirici monomer olarak kullanilir.

e Birlestirici solventler
Donma ve ¢dziinme stabilitesini gelistirmek icin birlestirici solventler kullanilir.
Ayni zamanda filmin sekillenmesine ve performansini gelistirmeye katkisi vardir.

Etilen glikoller ve propilen glikol solventleri oldukg¢a etkilidir.

e Zincir transfer ajanlari
Monomer karigimlarina ilave edilerek polimerin biiyiimesini ve molekiil

agirligini kontrol etmek amaciyla kullanilir [2,32].
2.6.2. Akrilik Emiilsiyon Polimeri ve Literatiir Ozeti

Akrilik emiilsiyon polimerleri, genel olarak akrilik asitlerin veya metakrilik
asidin esterlerinden olusur. Boya sanayinde pigment dispersiyonu, viskozite verebilme
ve istenen reoloji profilinin elde edilmesi amaciyla kivamlastirict katki malzemesi
olarak kullanilirlar. Akrilik esterler ve metakrilik esterler oldukga farkli 6zelliklere
sahiptir. EA ve MAA ¢ift baglarinin reaktivitesiyle ayirt edilir. Reaksiyon basladiktan
sonra bu ¢ift baglar birbirine baglanir ve polimerizasyon meydana gelir. Akrilik
regineler iki gruba ayrilabilir. Tk grup poliakrilatlar olarak adlandirilir. Bu gruplar,
akrilik veya metakrilik esterlerin ¢ift baglar1 yoluyla polimerize edilmesiyle hazirlanir.
Diger bir islem, emiilsiyon polimerizasyonudur, monomer karigimlari, uygun
emiilsiyonlagtiricilar yardimiyla suda dagitilir. Su bazli akrilik dispersiyonlar
genellikle emiilsiyon yoluyla hazirlanir [33]. Polimerler i¢in yapr taslart gérevi goren
akrilik asit ve metakrilik asit esterleri monomer olarak adlandirilir. Akrilik ve
metakrilik esterlerle birlesik polimer olusturabilen diger yap1 bloklarina komonomer
ad1 verilir [34]. Kullanilan akrilik asit ve metakrilik asit miktari, polimerin sertligini,
ozelliklerini, esnekligini, Kimyasal direnci ve film olusumunu etkiler [35]. Bu iiriinler,
biri karboksil igeren iki veya daha fazla monomerle birlikte emiilsiyon halinde

kopolimerize edilerek iiretilir. Bilesenler, kivamlastirici olarak kopolimerizasyon
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kolayligi ve nihai performansa gore secilir. MAA, EA, BA, 2 EHA ve MMA
kullanilir.

Emiilsiyon polimerizasyonu ile yiiksek molekiiler agirlikli ve yiiksek kat1 igerikli
polimerler sentezlenebilir. Diger bir avantaj, re¢inenin diisiik viskoziteye sahip olmasi
ve dolayisiyla suyun buharlagsmasiyla hizli hava kurumasina izin vermesidir [36].

Literatiirde genel olarak ASE ve HASE f{irlinlerinin {iretimi i¢in EA ve MAA
komonomerleri kullanildig1 yer almaktadir. [37-41]. EA, hidrofilik yap1 ile ve 6l¢iilen
Tg arasinda en iyi dengeyi sagladigi i¢in tercih edilmektedir. MAA, akrilik asitten
(AA) daha az suda ¢oziiniir oldugu ve bu nedenle emiilsiyon polimerine daha kolay
sekilde ilave edildigi icin segilmektedir [42]. ASE omurgasi, ¢oziiniirliik saglayan
hidrofilik bir kopolimer ile pek ¢cok uygulamada kivamlastirma performansini artiran
ve polimerin hidrofobik latekse adsorpsiyonunu destekleyen hafif suda ¢éziinmeyen
boliimlerden olusur. Hidrofilik segmentler genellikle akrilik asit veya alkil akrilik asit
iken suda ¢oziinmeyen segmentler genellikle akrilatlardir [37]. Ko-polimerin omurgasi
agirlikl olarak hidrofiliktir ¢iinkii yiiksek pH'ta suda ¢oziiniir hale getirmek i¢in yeterli
karboksil anyonu igerir. Ancak EA biraz hidrofobiktir. Bu nedenle, etil akrilat
yeterince bloke oldugunda, hidrofobik birlesmeyi destekleyecektir [43].

Bu ¢alismada EA alternatif olarak BA ve 2EHA monomerleri kullanilarak farkli
kombinasyonlarda ASE tipi kivamlastirici sentezlenmesi amaglanmistir. MAA Ty
degeri daha yliksek, EHA daha hidrofobik yapida, BA, EHA’ya gore arada suda
¢oziintirlige ve Ty ye sahiptir [42]. EA'nin yerine alternatif monomerlerin kullanilmasi
ile elde edilen polimerlerin ¢alisma mekanizmalar1 farkli olacagindan farkli pH’larda
farkl1 viskozite verebilme kabiliyeti gostererek farkli avantajlar saglayabilir.
Verbrugge, MAA ile BA, EA, EHA, MMA ve stiren (S) hidrofobik monomerlerini
kullanarak, elde edilen karisimlari incelemistir. Yaptig1 calismada polimerlerin sisme
derecesinin, polimerin hidrofilikligi ile iliskili oldugunu dogrulamistir. Polimer
bilesiminde bulunan MAA'nin % 'sine gore polimer hidrofilik yapist degismektedir.
Lateks partikiillerinin sisme derecesinin kullanilan komonomer tipine gore degisen
Tg’lerine daha az dl¢ilide bagli oldugunu tespit etmistir. Ayrica MAA kullanimina baglh
olarak hidrofilik o6zellik arttirlldiginda polimer molekiillerinin  ¢oziindiigi
bulunmustur. MAA'nin  asit gruplariin  nétralize  edilmemis durumundan
notrlestirilmis durumuna gecisi sonucu olarak hidrofilik 6zelligi artmaktadir. Polimer

molekiillerinin nihai ¢dzlinmesinin meydana geldigi de bulunmustur [44].
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Nishida vd., MAA'nin maksimum agirlikga % 25'inde, MMA ve MAA'nin
emiilsiyon kopolimerizasyonunun kesikli ve yart siirekli proseslerini aragtirmistir.
Alkali  sisebilen karboksilathh latekslerin  emiilsiyon  polimerizasyonunda,
polimerizasyon isleminin karboksil gruplarinin dagilimini etkiledigi ve bunun da
latekslerin alkali sismesini ve ¢oziilme davraniglarini etkiledigi bulunmustur. Kesikli
islemle hazirlanan MMA-MAA kopolimer lateksleri, partikiil iginde karboksil gruplari
daha az homojen dagilimda olup, viskozitede orta derecede artis, ardindan artan pH ile
yavas disls sergilemistir. Monomer besleme oraninin maksimum polimerizasyon
hizindan ¢ok daha diisiik oldugu yar stirekli islemle hazirlanan kopolimer lateksleri,
partikiil icinde karboksil gruplarinin daha diizgiin dagilimini igermekte olup,
viskozitede biiyiik bir artis ve ardindan artan pH ile hizli bir diisiis sergilemistir. MAA
igerigi% 15, 20 ve 25 olan yar siirekli latekslerin sergiledigi olaganiistii viskozite
artiglarinin, hidrojen baglar1 nedeniyle ¢ekici kuvvetlerle ayrigmis karboksil
gruplarindan kaynaklanan itme kuvvetlerinin dengesine bagli oldugu bulunmustur.
Diger yandan parti lateksinin viskozitesindeki orta dereceli artis, sinirli sismeye ve
partikiiller arasindaki orta dereceli etkilesime atfedilmistir. Bu iki monomer arasindaki
reaktivite oranindaki farkliliga bagl olarak, kopolimerin kesikli proses ile partikiiller
icinde daha az homojen karboksil gruplar1 dagilimi igerdigini ve pH yiiksek oldugunda
orta diizeyde viskozite artis1 oldugunu tespit etmistir [45].

Bagka bir c¢alismada Loncar ve ark. EHA:AA ve EHA:MAA ile
polimerizasyonunun kinetigini incelemistir. Kopolimerizasyon kinetiginin tanecik
boyutu ve stabilitesini etkiledigini dogrulamistir. MAA’nin AA’e goére daha az
hidrofilik olmasindan dolay1 polimere biiyiik 6l¢iide katildigin1 géstermistir. EHA /
AA sistemi i¢in AA monomeri, hidrofil yapisiyla sulu fazda daha etkin béliinmesi
nedeniyle tanecik yiizeyinde daha yiiksek konsantrasyonda bulunmustur [42].

Shay vd., emiilsiyon polimerizasyon kosullar1 ve katki malzemeleri kullanim
oranlarinin lateks polimerlerin fiziksel 6zellikleri tizerine olan etkisini incelemistir.
Calismalarinda sabit bir HASE terpolimer bilesimi kullanarak, on iki bagimsiz
reaksiyon degiskeninin isleme sirasinda lateks stabilitesi {lizerindeki etkileri ile
emiilsiyon Ozelliklerini (pH, partikiil boyutu, viskozite ve THF c¢oziiniirligi ile
kurutulmus polimer) degerlendirmistir. Artan bilesen konsantrasyonu ile kopolimerize
edilebilir yilizey aktif maddenin fonksiyonu olarak lateks viskozitesinde artis, reaktor

taneciklerinde ve kaplamada azalma ve c¢apraz baglama monomeri ve zincir transfer
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maddesinin fonksiyonu olarak sulu ¢ozelti viskozitesinde bir azalma tespit edilmistir
[46].

Jenkins vd. ¢esitli hidrofobik monomerlerin Tq ve suda ¢oziiniirliigiiniin ASE
polimerlerinin reolojisi iizerindeki etkisini incelemistir. Calismalarda hidrofobik
monomer olarak BA, EA, MA, MMA ve S kullanilmistir. Alkali ¢6ziiniir birlestirici
emiilsiyon polimerlerinin sulu ¢ozelti reolojisi lizerindeki etkisi, kararli basit kesme,
saliniml1 kesme ve uzama kaymasinda incelenmistir. Makromonomer yapisi (hidrofob
boyutu ve yapisi, ¢ift bag yapisi ve molleri, hidrofob ve ¢ift bag arasindaki
etoksilasyon), karboksilik asit monomer konsantrasyonu, polimer camsi gegis sicakligi
ve polimer omurgasindaki monomerlerin suda ¢oziiniirligli sulu ¢ozelti reolojisini
etkilemektedir. Karmasik yapiya sahip biiylik molar hacimli hidrofoblar ile yapilan
polimerler, daha kii¢iik hidrofoblar ile yapilan polimerlere gore daha yiiksek viskozite
verebilme giicli, disik kesme viskozitesi, kesme ile inceltme viskozitesi ve
viskoelastisite (yani 6zellikler, kesme gerilimine daha az bagimlidir) gosterir. Optimal
degerler, karboksilik asit ve makromonomer konsantrasyonlarinin yani sira polimerin
suda ¢Oziiniirliigii ve cams1 gecis sicakligl i¢in mevcuttur. Reolojik verilerle tutarli
olarak, statik 151k sagilim verileri, karmasik hidrofoblar i¢eren polimerlerin, molekiiler
dispersiyonu arttirmak icin segilen karisik ¢oziicii i¢inde bile toplandigini ve ¢ozelti
icinde birlestirici makromonomer igermeyen polimerlere gére cok daha biiyiik goriiniir
molekiiler agirhiga sahip oldugunu gostermektedir.Polimerlerin Ty degerlerinin
arttirtlip, suda ¢oziiniirliglinlin azaltilmasimin karboksilik gruplar nétrlestirildiginde
viskozite verebilme giiciinii diisiirdiigii gézlenmistir [47].

Ng ve arkadaslar1 modifiye edilmemis polimer ve modifiye edilmis hidrofobik
polimerin birlestirici mekanizmalarini incelemistir. HASE polimerlerinde hidrofobik
makromonomer, hidrofobik bdlgelerin sulu bolgelere maruziyetini en aza indirmek
icin etil akrilat bloklarla etkilesime girmektedir, bu etkilesimin polimer-¢oziicii
etkilesimini gelistirip ve modifiye edilmemis polimere gore daha kiiciik kiimeler
olusturdugu gozlenmistir. Ortiisen kiime konsantrasyonu asildiginda, hidrofobik
olarak modifiye edilmis sistemde daha kiiciik boyutta ancak daha fazla sayida polimer
kiimesinin varhigi, daha fazla iligskili alan nedeniyle kiimeler arasinda baglanti
olasiligini verir. Polimer kiimeleri arasindaki bu molekiiller aras1 etkilesimler, giiclii
bir polimer ag1 olusturur. Hidrofobik birlesme yoluyla gegici agin olusumu, reolojik

ozelliklerin gelistirilmesine katkida bulunur [43].
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Abdala vd., poli-etilakrilat-ko-metakrilik aside baglanmis alkil hidrofoblu
makromonomerlerden olusan hidrofobik olarak modifiye edilmis birlestirici polimerin
¢dzelti reolojisi lizerindeki etkilerini arastirmustir. Ozellikle, degisken oranlarda MAA
kullanilarak, EA ile polimer omurga bilesimine olan etkisi incelenmistir. MAA
monomerinin konsantrasyonunun, polimer viskoelastisitesi {izerinde biiyiik bir etkiye
sahip oldugunu bulmuslardir. Diisiik MAA igerigine sahip polimerler, yiiksek MAA
igerigine sahip polimerlere gére daha diisiik viskozitelere ve dinamik elastik modiile
neden olan daha kiigiik hidrodinamik boyuta sahip oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alisma
polimer bilesiminin birlestirici polimerlerin reolojisi tizerindeki etkilerinin kapsamli
analizini saglar. Polimer omurga bilesiminin etkileri, MAA ve EA'nin nispi oranlarinin
degistirilmesiyle agiklanirken, asili makromonomerinki, konsantrasyonu degistirilerek
incelenir. Omurgadaki MAA oranindaki arti, daha yiliksek viskoziteye ve zincir
boyutunda eslik eden artisla tutarl olarak viskoelastik ozelliklerde artisa yol agar.
Daha yiiksek MAA konsantrasyonlarinda, viskozite ve viskoelastik 6zelliklerde
maksimum gozlenir. Bu tiir bir davranis, artan zincir boyutunun birlesik etkilerine,
olast zincir esnekligi kaybina ve artan MAA igerigi ile ortaya ¢ikan bloklu EA
gruplarinin kiimelenmesinden azalan katkilara atfedilebilir [37].

Snuparek ve arkadaslar1 2005 yilinda yaptiklari ¢calisma ile MAA ve yumusak
komonomer olarak EA ve sert komonomerler olarak farkli miktarlarda MMA veya S
kullanarak emiilsiyon kopolimer serileri sentezlenmistir. Sabit MAA igeriginde
partikiil sismesi ve hidroplastiklesme derecesinin, polaritesinden dolayr sert
komonomer igeriginden etkilendigi gosterilmistir. Pargacik sismesinin neden oldugu
viskozite artis1 lateks malzemenin kalinlasmasini gii¢lii bir sekilde etkiler ve ayn
zamanda komonomer polaritesine de baglidir. Su bazli boyalarda baglayici olarak
kullanilan latekslerde, fonksiyonel gruplar (6rnegin karboksil olanlar) ¢apraz
baglanma i¢in lokus gorevi goriir ve koloidal stabiliteyi kontrol eder. Bunun yani sira,
polar fonksiyonel gruplar su bazli boya araglarinin en 6nemli uygulama 6zelliklerini,
yani baglayicinin film olusumunu ve boyanin akis davramigini etkiler. Parcacik
yiizeyinin hidroplastiklesmesinin kapsami, yalnizca ayrismig karboksilik gruplarin
icerigine degil, ayn1 zamanda ana polimer zincirinin kimyasal bilesimine de baglidir.
Ayrismis karboksilik gruplarin ylizey hidroflastiklestirmesi ile minimum film
olusturma sicakligini diisiirme {izerindeki etkisi, polimer zincirleri daha hidrofilik
olsaydi, yani MMA igeren kopolimerlerde ¢ok daha belirgin bulunmustur. MFFT

sonuglarmin titrasyon egrileri, zeta-potansiyel dlgiimleri ve kopolimer latekslerin akis
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davranisi ile iyi korelasyonlu oldugu bulunmustur. Hidroplastiklesme, partikiiliin su
ile sismesine dayandigindan, buna lateks viskozitesinde giiglii artis eslik eder, her iki
fenomen de kopolimerdeki karboksil gruplarinin igerigine ve komonomer polaritesine
baghdir. Partikiil sismesinin ayni zamanda birlestirici koyulastiricilar ile lateks
kalinlagmasini kontrol eden 6nemli faktor oldugu da kanitlanmustir [48].

Moraes vd. (2010), MAA'nin MMA, BA veya EHA ile kopolimerizasyonuna
dayali olarak HASE iirliniiniin sentezini ve Ozelliklerini etkileyen ana faktorleri
belirlemek amaciyla EA'nin tam ikame olasiligimi arastirmiglardir. Calismalarinda
MAA-ko-MMA ve MAA-ko-BA kopolimerlerinin iyi performanslar (yani viskozite
ve seffaflik) sagladigini, kopolimer MAA-co-EHA, uygulama pH'inda seffafligi
uygun bulunmamstir [42].

T.V. de Souza ve arkadaglari alkali ¢ozliniir lateks kivamlastiricilarinda bulunan
karboksil gruplarinin nétrlestirilmesinin sonucu olarak goriiniir viskozite artigint DLS
kullanim ile kontrol ederek, viskozite artisi ile gozlemlenen degisiklikleri izlemistir.
Reometrinin, bu maddelerin reolojik aktivitesini izlemek i¢in kullanilan ana yontem
oldugunu belirtmistir. Sonuglar, bu alanda kullanilan kondiiktometri, tiirbidimetri ve
reometri gibi klasik yontemlerle dogrulanmistir [49].

Alkali ¢oziiniir recineler, hem hidrofobik kisimlar hem de karboksilik asit
fonksiyonel gruplari igeren 6zel polimerik yiizey aktif madde tiiriidiir. Iyonizasyon
tizerine, ASE'ler lateks partikiillerine elektrosterik stabilizasyon saglar, boylece lateks
stabilitesini korurken veya gelistirirken geleneksel yiizey aktif maddelerin
azaltilmasina veya hatta ortadan kaldirilmasina izin verir. ASE'nin kurutulmus
filmdeki dagilimi, lateks polimer ile karisabilirligine baghdir. Karigim sistemindeki
varliginin, film olusturma siirecini ve dolayisiyla ASE igeren lateks karigimlaria
dayal1 boya {lirlinlerinin performans 6zelliklerini degistirmesi beklenmektedir. Wu ve
arkadaglar1 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, yiiksek Tg'li, ASE, poli (stiren/alfa-
metilstiren/akrilik asit) terpolimerinin lateks ve boya filmlerinin 6zelliklerine etkilerini
incelemistir. ASE'min yoklugunda ve varhiginda yumusak akrilik lateksin film
olusumu, cesitli analitik teknikler kullanilarak degerlendirilmistir. Beklendigi gibi,
ovma direnci, 1slak yapisma ve blok direnci gibi boya o6zellikleri ASE'nin
eklenmesinden etkilenmistir. Sonuclar, ASE igeren lateks ve boya filmlerinin yapisi
ve ylizey morfolojisinin yani sira bunlarin mekanik ve performans oOzellikleri
tizerindeki etkisine iliskin yeni bilgiler saglamistir. Yiiksek Tg ASE'nin dahil edilmesi

gerilme mukavemetini arttirp, lateks filmin uzamasmi azaltmistir. Boya
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formiilasyonundaki ASE, blok direncini artirip, su direncini, 1slak yapismayi ve
ovalama direncini diistirmiistiir [50].

Son yillarda, suda ¢oziiniir polimerler sinifindan hidrofobik olarak modifiye
edilmis alkali ¢oziiniir emiilsiyonlara ilgi daha fazla artmistir. ASE’lerden farkli olarak
HASE tip emiilsiyonlarda ¢ozelti i¢inde hidrofobik gruplarin baglandig: polimerik bir
ag ile suda dagilabilen makromolekiiller olusur. HASE kivamlastiricilarin maliyet,
kullanim kolaylig1 ve kullanim ag¢isindan bir¢cok avantaji vardir. Hidrofobik gruplar
omurga zincirine rastgele, blok temelli bir sekilde veya bir terminal zincir ucunda
eklenebilir. HASE'in polielektrolit omurgasi MAA kopolimeri (omurganin suda
¢Oziiniir segmenti) ve EA, BA tarafindan olusturulur. HASE polimerleri, yaklasik
200.000-250.000 Da gibi orta derecede yiiksek bir molekiiler agirliga sahiptir [51].
HASE polimerleri, cesitli sektorlerde yliksek kivamlastirma verimliligi ve teknik
performanslari nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Rosa Vitiello ve arkadaslari
2020 yilinda HASE sulu karigimlarinin mikroyapisina ve reolojisine odaklanarak, bir
yandan bu Ozellikleri etkileyen spesifik polimer molekiiler 6zelliklerini,
formiilasyonda ek bilesenin varliginin etkileri ve HASE fizikokimyasal
karakterizasyonu ve ana yontemleri i¢in yapilan ¢alismalari aragtirmislardir [52].
HASE polimerlerinin reolojik davranisinin, birgok faktdre bagli oldugu, ozellikle
reolojik Ozelliklerin, polimerin ¢oziildigi siirekli fazdan etkilendigi ve sulu alkali
ortam kullanildiginda, polimerik omurganin hidrofilik hale gelip, ¢ozildiigi tespit

edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Su bazli boyalarda katki malzemesi olarak kullanilan ASE akrilik
kivamlastiricilarin sentezi, karakterizasyonu ve ASE tipi kivamlastiricilarin su bazli
boyalarda performansi ve reolojisi tlizerine olan etkileri incelenmistir. Farkl
monomerler ve kullanim oranlar1 denenerek ASE sentezlenmistir. Sentezlenen alkali
¢oOzlinebilir emulsiyonlar1 su bazli boya formulasyonunda kivamlastirict katki
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Tiim emiilsiyonlar ve boyalar fiziksel, kimyasal

ve mekanik performanslar agisindan degerlendirildi.

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

o Etil Akrilat
Akrilik asidin etil esteri olan organik bir bilesik olmakla birlikte keskin kokusu

olan renksiz bir stvidir. Etil Akrilat Dow'dan temin edilmistir.

0 CHj

H2C/ ~

O

Sekil 3.1: Etil Akrilat Molekiiliin Yapist.

o Metakrilik asit
Berrak renksiz bir sividir ve suda ¢oziiniir. Polimerizasyon islemi sirasinda

elektrosterik stabilizasyon saglar. Metakrilik asit Dow'dan temin edilmistir.

Sekil 3.2: Metakrilik Asit Molekiiliin Yapist.
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o Biitil akrilat

Karakteristik meyvemsi bir kokuya sahip berrak renksiz bir sivi, akrilik asidin
butil esteridir. Cogu organik ¢oziicii ile kolaylikla karigabilir. Kolayca polimerize
edilir ve monomerin se¢imine ve reaksiyon kosullarina bagli olarak ¢ok cesitli
ozellikler gosterir. Butil akrilat, C4HyO,CCH = CH, formiiliine sahip organik bir
bilesiktir. Kimyasal yapisi Sekil 3.3'de gosterilmistir. Biitil Akrilat Dow'dan temin

edilmistir.

Sekil 3.3: Biitil Akrilat Molekiiliin Yapist.

o 2-etilhekzil akrilat

Sentezlenen polimeri emiilsiyon haline getirmek i¢in kullanilan bagka bir
monomerdir. Kolayca polimerize edilir ve monomerin ve reaksiyon kosullarinin
secimine bagl olarak bir dizi 6zellik gdsterir. Emiilsiyon polimerlerine yiiksek su
direnci, diisiik sicaklik esnekligi ve miitkemmel hava kosullarina ve gilines 1s181na kars1
direng saglar. Tq degeri -70 °C'dir. Kimyasal yapis1 Sekil 3.4'te gosterilmistir. 2-

etilhekzil akrilat Dow'dan temin edilmistir.

O

CHz\)J\
(@]

Sekil 3.4: 2-Etilhekzil Akrilatin Yapist.

e Amonyum persiilfat
Polimerizasyonda molekiil yapisi 1siyla harekete gecen bir baslatici olarak

kullanildi. Gorevi, polimerizasyonu saglamak icin serbest radikallerin iiretilmesidir.
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Acar Kimya’dan temin edilmistir. Min. >% 99 kat1 formda olup, mokeliiler formiilii

(NH.) 25,05 ve molar kiitlesi 228,2 g/mol'diir.

Y
NH,4 ) // \O

0
o\//

S
J o,
0 NH4

Sekil 3.5: Amonyum persiilfat mokekiiler yapisi.

e Sodyum Lauril Siilfat
Yiizey aktif madde olarak kullanilir, iyi emiilsifiye etme 6zelligi saglar. BASF

firmasindan temin edilmistir.

3.2. Su Bazh Boya Denemelerinde Kullanilan Kimyasallar

Bu ¢alismada boya formiilasyonunda dolgu maddesi olarak 5 mikron kalsit ve
kaolin kullanilmis ve ilgili maddeler OMYA Madencilik A.S.'den temin edilmistir.
Kullanilan dolgu malzemelerinin kirilma indisi 2.70'tir. Beyaz pigment olarak rutil
tipte titanyum dioksit kullanilmis ve Dupont Tiirkiye Kimyasal Uriinler San. ve
Tic.Sti.’den temin edilmistir. Akrilik-stiren kopolimer baglayici olarak PRIMAL CM-
219 EF emiilsiyonu ile Natrasol 250 HBR, orta yiiksek molekiil agirlikli su ile taginan
sistemlerin genel kalinlasmasi igin yararli olan yiiksek kivamlastirma etkinligine sahip
seliilozik polimer kullamlmstir. Ikisi de Dow Chemical Company'den tedarik
edilmistir. Sodyum heksametafosfat Calgon ticari adiyla Acar Kimya’dan temin edilip,
su yumusatma amaciyla kullanildi. BYK 037, mineral yag emiilsiyon bazinda, silikon
igeren kopiik kesici olup, Feza Ticaret’den temin edildi, kopiik onleyici katkt maddesi
olarak kullanildi. Dispersiyon ajan1 olarak poliakrilat amonyum tuzu olarak Coatex P
90 kullanilmis olup, Ata Kimya’dan tedarik edilmistir. Birlestirici solvent olarak ester
alkol yapida 2,2,4-trimetil-1,3-pentandiol monoizobiitirat icerikli Texanol kullanildi

ve Eastman firmasindan temin edildi. Donma 6nleyici solvent olarak mono etilen
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glikol kullanilmistir, Arkem firmasindan temin edilmistir. Kullanilan biyositin ticari
adi Acticide'dir ve Thor GMbH firmasindan temin edilmistir. Sentezlenen ASE
kivamlastiricilarina referans olmasi i¢in Rohm and Haas firmasindan tedarik edilen

ASE yapida Acrysol ASE-60 hammaddesi kullanilmistir.

3.3. Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Metodlar:

3.3.1. Viskozimetre

Sentezlenen ASE kalinlastiricilar ile bu kalinlastiricilarin kullanildig1 boyalarin
viskozitesini 6lgmek i¢in farkli viskozimetreler kullanildi. Diisiik kesme akisi igin
Brookfield Model DV-II, orta kesme akis1 6lgmek i¢in Krebs Units KU-2 Stormer,

yiiksek kesme akisini 6l¢mek i¢in ICI Cone&Plate viskozimetresi kullanuilmistir.

Sekil 3.6: Brookfield, Krebs Unit ve Ic1 Cone Viskozimetreleri.

3.3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR-ATR)

Sentezlenen ASE kalinlastiricilarinin yapilart Fourier Transform Infrared (FTIR,

Bruker Alpha Platinum ATR ) spektroskopisi ile karakterize edildi

Sekil 3.7: Bruker Alpha Platinum ATR cihazi.
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IR radyasyonu bir numuneden gegirilir. Kizildtesi radyasyonun bir kismi
numune tarafindan emilir ve bir kismu gecirilir. Ornek analizlerinde fonksiyonel
gruplarin belirlenmesi ile kullanilmistir. Calisma mekanizmasi molekiillerin IR
isinlarmin (4000 - 600 cm™) adsorpsiyonu ile titresim ve dénme seviyelerine
uyarilmasina dayanir. Dalga sayilar1 Fourier matematiksel modelleme yontemi ile elde
edilir. Bu yontemle, fonksiyonel molekiil gruplari tanimlanarak analiz

gergeklestirilmistir.

3.3.3. Jel Gegirgenlik Kromatografisi

Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) polimerlerin molekiiler agirligini
belirlemek i¢in kullanilan bir yontemdir. GPC bir fraksiyonlama teknigidir, yalnizca
ortalama degerleri degil ayn1 zamanda molekiiler agirliklarin tam dagilimini da
belirler. Tim molekiiler agirliklart Waters 2414 marka jel gegirgenlik kromatografisi
ile belirlenmistir. GPC, 40° C'de ve tetra hidro furan kullanilarak 1 ml/dakikalik bir
akis hizinda ¢alistirildi. Kullanilan kolonlar Styragel HR4 E, HR 3 ve HR4’diir. ASE
kalinlastiricilarin mutlak molekiiler agirlik ve molekiiler agirlik dagilimi bu cihaz

vasitastyla bulunmustur.

Sekil 3.8: Waters 2414 marka GPC cihazi.

3.3.4. Renk olciim spektrofotometresi

X-Rite, bir renk Sl¢iim spektrofotometresidir. X-Rite spektrofotometresinde
renk standartlarinin olusturulmasi, renk ve Ortliciilik Ol¢iilmesi ve verilerin

yedeklenmesi islemleri yapilir. Yansiyan renk, opaklik, giig, iletilen renk gibi
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ozellikler i¢in kullanilir. Opaklik ve ortiiciiliik kart okutma islemleri i¢in ¢aligmalarda
kullanilmistir.  Opaklik, parlak Y yansimasinin, test substratinin daha acik alanina

orani olarak ifade edilir.

Sekil 3.9: X-Rite Spektrofotometresi.

3.3.5. Grindometre

Boya formiilasyonundaki dolgu maddelerinin ve pigmentlerin dispersiyon
kalitesi, optimum dagilim i¢in ¢ok O6nemlidir. Boya dispersiyonunda dispersiyon
inceligini belirlemek ve biiylik boyutlu partikiillerin tespiti i¢in Sheen marka
grindometer ile boya formiilasyonlariin dl¢timleri gerceklestirilmistir. Deney, derin
uca kiigiik hacimde bir boya formiilasyonu yerlestirmekten ve si1g uca dogru diiz bir
styirictyla ¢izmekten olusur. Biiylik boyutlu parcaciklarin ve izlerinin goriindiigii

6lcekte konum, dagilimin belirlenmesi i¢in derecelendirilebilir.

Sekil 3.10: Grindometre.
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3.3.6. Parlakhik Olcer Cihazi

Boya uygulanmig cam ylizeylerin parlaklik olgiimii, BYK Gardner marka
taginabilir parlaklik dlger ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.11: Tasnabilir parlaklik dlger.

3.3.7. Reometre

Reoloji Olglim ve takibi i¢in farkli kesme hizlarinda viskozite 6lgiimlerinin
yapilmasi i¢in Lamy RM 100 Touch Viskozimetresi kullanilmistir. Visco-RM yazilimi

kullanilarak DIN11 spindle ile kesme hizi-viskozite 6l¢limil yapilmaigtir.

| ——
T
. T
e
[

5

Sekil 3.12: Lamy RM 100 Touch Viskozimetresi.
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3.3.8. Malvern Mastersizer 2000 Model Malvern Partikiil Sayaci

Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin boyut dagilimlart Malvern Mastersizer 2000
Model Malvern Partikiil Sayaci kullanilarak belirlendi.

Sekil 3.13: Malvern Mastersizer 2000 Model Malvern Partikiil Sayaci.

3.3.9. Diferansiyel sacilma kalorimetrisi analizi

Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin DSC egrileri, Perkin Elmer DSC 6000
cihaziyla azot atmosferinde -20 - 140 °C araliginda 10 °C/dak 1sitma hizi ile belirlendi.
DSC yontemi, camsi gegis sicakliginin Slglimiinii saglar, 1s1 miktarinin kantitatif
Olgtimii yapabilir. DSC’de numuneler ayni sicaklikta tutularak 1s1 akisindaki farklilik
sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedildi. Polimerdeki camsi1 gegis sicakligi (Tg), faz
gecislerinin en Onemli tiiriidiir. Cams1 gecis sicakligi, polimerin, kirillgan camsi
formdan kauguksu esnek forma dontistiigii sicakliktir. Polimerler cams1 gegis sicakligi
lizerinde yumusarlar, bu sicaklikta veya birka¢ derece i¢inde, belirli bir 1s1, 151l
genlesme katsayisi, serbest hacim gibi 6zellikleri hizla degisir. Polimerlerin mekanik

davraniglar1 camsi gegis sicakliginda onemli derecede degistiginden polimerlerin

karakterizasyonu i¢in onemli bir parametredir.

Sekil 3.14: Perkin Elmer DSC 6000 Cihazi.
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Karigimlarin ve rastgele kopolimerlerin saf bilesenlerinin bilinen 6zelliklerinden
Tg degerinin hesaplanmasi igin birka¢ yaklasim Onerilmistir. Her ne kadar detaylar
farkl1 olsa da Onerilen yaklasimlar temel olarak termofiziksel 6zelliklerin ele
alinmasina dayanmaktadir. Amorf karisimlarin ve rastgele kopolimerlerin Tg

degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan en yaygin denklemlerden biri Fox esitligidir.

1/T ,mix=2wi Tg,i
/Tg /Tg 3.1)

Esitlikte Tq, mix ve Tg, i, karisimin ve bilesenlerin camsi gegis sicakligini, wi
ise 1 bileseninin kiitle kesrini belirtmektedir. Fox esitligi deneysel bulgulardan elde

edilmistir.
3.3.10. Dort Tarafh Film Aplikatorii Cihazi

Boyay1 bir yiizeye homojen bir sekilde esit olarak yaymak i¢in bir film
aplikatorii kullanilir. Boya filmini test etmek i¢in standart prosediir, genellikle giic
kartlarin1 gizleyerek, maddenin standartlagtirilmis bir test filmini olusturmaktir. Dort
tarafli film aplikatoriiniin, dort farkli sabit kalinliga sahip boya filmlerini uygulamak
icin dort uygulama tarafi vardir. 150 ve 200 mikron boya filmleri elde etmek icin

Sheen marka dort tarafli film aplikatorii kullanildi.

Sekil 3.15: Dort Tarafli Film Aplikatorti.

3.3.11. QUYV Yaslandirma Cihaz1

Boyalarin UV dayanim performansinin test edilmesi i¢in Q-Panel firmasina ait

QUYV Model QUV/Spray Yaslandirma cihazi kullanilmistir. QUV cihazinda kullanilan
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UV lambaya gore test siiresi ayarlanir. Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin kullanildigi
boyalarda UV-B lambalar kullanilarak 400 saat test edilmistir. UV-A 1sininin dalga
boyu 320-380 nm, UV-B 1siminin 280-320 nm dalgaboyunda bulunmaktadir. Isik
siddeti 0,80 W/m? olarak ayarlanmuistir.

Sekil 3.16: QUV/Spray Yaslandirma Cihazi.

3.3.12. Yas Ovma Direnci

Boya kaplanmis ylizeylerin firga, siinger veya diger yollardan kaynaklanan
asimnmaya kars1 direncinin test edilmesi amaciyla yas ovma direnci testi yapilir. Yas
ovalama direnci testi, boyalarin leke direncini etkileyen yikanabilirligi ve ilgili
ozellikleri inceler. Islak ovalama direnci testi EN ISO 11998: 2006 Boyalar ve
vernikler - Kaplamalarin yas siirtinme direnci ve temizlenebilirliginin belirlenmesi

normuna gore siyah PVC paneller iizerine boyalar 200 um 1slak uygulanir.

Sekil 3.17: Sheen Yas Ovma Direnci.

28 giinliik kiirlemenin ardindan paneller tartilir ve test makinesine yerlestirilir.
Sheen marka Asinma Ovma Test Cihaz1 bu test i¢in kullanilir ve Sekil 3.18'de
gosterilmistir. Bu test i¢in “3M Scotch Brite 7448 pedleri kullanilir ve yikama s1visi
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teste baglamadan 6nce manuel olarak uygulanir. Test, 200 fircalama dongiistinden
sonra degerlendirme icin bitirilir. Yikama/ovma direncinin degerlendirilmesi,

normlara gore kiitle kayb1 ve mikron kalinlik kayb1 hesaplanarak yapilir.

3.3.13. Sertlik Testi

Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin kullanildgi boyalarin sertligi EN 1SO 1522:
2006'ya gore Konig prosediiriine gore yapilip, degerlendirilmistir. Konig'e gore boya
filmi lizerinde salinan bir sarkacin soniimlemesinin 6l¢iilmesine dayanmaktadir.
Sarka¢ sapmasinin yavaslamasi i¢in saniye cinsinden siire (soniimleme siiresi) belirli
bir degere kaplamanin sertligi olarak alinir. Test i¢cin Braive marka Konig, Persoz

cihaz1 kullanilmistr.

Sekil 3.18: Braive Sertlik Cihazi.

3.4. ASE Kivamlastirici Sentezi

ASE kivamlagtirici sentezi emiilsiyon polimerizasyonu ile 2 L'lik bir cam
reaktorde gerceklestirildi. Reaktor, kontrollii bir sicaklik banyosuna ve azot atmosferi
altinda bir geri akis kondansatoriine baglanan sicaklik kontrol ceketi ile kurulmustur.
Monomerlerin molar kullanim orani, polimer soliisyonlarin seffafligini miimkiin
olan en yiiksek uygulama viskozitesi ile eslestirmek amaciyla ASE kopolimerleri
(MAA:EA, MAA:BA ve MAA:EHA) i¢in degistirildi. Emiilsiyon Tankina 288 gr
destile su ile ylizey aktif madde (2,57 gr sodyum lauril siilfat) 0,01 g hassas terazide
tartilmis ve reatore eklenmistir. Su-ylizey aktif madde karigimi karisirken, on

emiilsiyon, 1 L’lik bir cam beherde hazirlanda.
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Sekil 3.19: Emiilsiyon Polimerizasyonu Sentez Diizenegi.

Tablo 3.1: ASE kalinlastiric1 Agirlikca % Sentez Formiilleri ve Toplam Monomer

Yiizdesi.

g% ALT1 ALT2 ALT3 ALT4 ALTS5 ALT6 ALT7
EMULSIYON
TANKI
Destile Su 37,64 37,64 37,64 37,64 37,64 37,64 37,64
Anyonik Surfaktant
(Sodyum lauril silfat) 1,40 140 140 1,40 140 1,40 1,40
Etil akrilat 16,75 13,99 11,24
Metakrilik asit 11,24 13,99 11,24 11,24 13,99 13,99 16,75
Biitil akrilat 16,75 13,99
2-etilhekzil akrilat 16,75 13,99
REAKTOR
Destile Su 28,82 28,82 28,82 28,82 28,82 28,82 28,82

Anyonik Surfaktant

(Sodyum lauril siilfat) 026 026 026 026 026 026 0,26

iLK KATALIiZOR

COZELTISI

Amonyum per siilfat 0,01 0,01 001 001 001 0,01 0,01
DESTILE SU 085 085 085 085 085 0,8 0,85
KATALIZOR

COZELTISI

Amonyum per siilfat 0,04 0,04 0,04 004 004 004 0,04
Destile Su 300 300 300 300 300 300 3,00
TOPLAM 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Toplam monomer
icerigi (toplam
formiilasyona gore

27,99 27,99 27,99 27,99 27,99 27,99 27,99

agirhik¢a%)

EA 59,85 50,00 0,00 0,00 0,00 0,00 40,15
BA 0,00 0,00 59,85 0,00 50,00 0,00 0,00
2EHA 0,00 0,00 0,00 59,85 0,00 50,00 0,00
MAA 40,15 50,00 40,15 40,15 50,00 50,00 59,85
TOPLAM 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

On emiilsiyonun hazirlanmasi igin istenen monomer kiitlesi (MAA ve EA, BA

veya EHA), 375 g destile su ve uygun yiizey aktif madde kiitlesinden olusan bir yiizey
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aktif madde ¢ozeltisine ilave edildi. On emiilsiyon, manyetik bir karistirict ile
karistirilirken, ayn1 anda reaktor sicakligi 80°C’ye 1sitildi.

Bu formiilasyonlar, 1 L latekste %30 (agirlik / agirlik) kati igerigine sahiptir.
Istenilen sicakliga ulasildiginda, reaktdre toplam monomer kiitlesinin %5'ini igeren ilk
emiilsiyon eklendi, ardindan 8,52 g destile suda ¢oziindiiriilmiis 0,09 g'dan olusan
amonyum persiilfat ilavesi yapildi. 15 dakika sonra 6n emiilsiyon ve amonyum
persiilfat 5,2 mL/dakika akis hiziyla eklenmistir. Polimerizasyonlar minimum 150

dakika siireyle gerceklestirildi.

3.5. Su Bazhi Boya Denemeleri

Farkli monomerler ve kullanim oranlar1 denenerek sentezlenen alkali ASE
kivamlastiricilar su bazli boya formulasyonlarinda kivamlastirici katki malzemesi
olarak kullanilmigtir. Sentezlenen ASE kivamlastiricilarin  performansinin  test

edilmesi i¢in Tablo 3.2°de belirtilen boya formiilasyonlari hazirlanmustir.

Tablo 3.2: %65 PVC Su Bazli Boya Formulasyonu.

Hammaddeler Ref-1 ALT1B ALT2B ALT3B ALT4B ALT5B ALT6B

(Agirhik¢a%)
Sodyumkekza 020 020 020 020 020 020 0,20
MetaFosfat
Hidroksi Etil Seliiloz 022 022 022 022 022 022 022
Dispersiyon Ajani 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Titanyumdioksit 16,00 16,00 16,00 1600 16,00 16,00 16,00
5 um Kalsit 3400 3400 34,00 3400 3400 3400 34,00
Kaolin 600 600 600 600 600 600 600
Akrilik Baglayict 2200 22,00 22,00 22,00 22,00 22,00 22,00
Kopiik kesici 040 040 040 040 040 040 0,40
Biyosit 020 020 020 020 020 020 0,20
Mono Etilen Glikol 200 200 200 200 200 200 2,00
Kosolvent 250 250 250 250 250 250 250
Ref-1 0,15
Altl 0,15
Alt2 0,15
Alt3 0,15
Alts 0,15
Alt5 0,15
Alt6 0,15
Su 1583 1583 1583 1583 1548 1548 1548
Toplam 100 100 100 100 100 100 100
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Sentezlenen ASE kivamlastiricilarin viskozite verebilme kabiliyeti, reolojik
davranig ve bu 6zelliklerin boya performansi iizerine etkileri inceleneceginden HEC
harici farkli yapida kalinlastirici katki malzemesi kulanilmamistir. %65 PVC
degerinde olan olan boya formulasyonunda sentezlenen ASE kivamlastiricilar
kullanilmistir.

Dispermat altinda yiiksek devirde 1 litrelik ambalajda su karistirtlir ve HEC ilave
edilir. Dispersiyon ajani, amonyak, kullanilan biyosidin bir kism1 ve kopiik kesici
dikkatlice tartilir ve sirayla karisirken suya eklenir ve karisim 10 dakika boyunca 700
rpm hizda karistirildi. 10 dakika sonra titanyumdioksit, kalsit ve kaolin ilave edilerek
hiz1 2500-3000 rpm'ye ¢ikarildi. 15 dakika sonra hiz 750 rpm'ye diisiirtildii ve ezilme
kontrolii yapildi. Ezilme kontrolii sonrasi dispersiyon uygun bulunmussa, 1000 rpm
diisiik devirde mikser karigirken baglayici ilave edilir. Baglayici ilave edildikten sonra
yardimec1 ¢Oziicli, kopik kesici, biyosidin kalan kismi ve sentezlenen ASE
kalinlastiricilart eklenir ve bu karisim 750 rpm'de 10 dakika karistirildi ve boya teste
hazir hale getirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. ASE Kalinlastiric1 Karakterizasyonu

Su bazli boyalarda katki malzemesi olarak kullanilan ASE akrilik
kivamlagtiricilarinin -~ sentezi  ve sentezlenen ¢alismalarin  karakterizasyonlari
yapilmistir. ASE sentezinde farklt monomerler ve kullanim oranlar1 denenerek sentez
calismalar1 yiritilmistir. Tablo 4.1°‘de monomer kullanim oranlart ve numune

calisma kodlar1 verilmistir.

Tablo 4.1: Sentezlenen ASE Kivamlastiricilarin Agirlik¢a % Monomer Oranlari.

ASE Numune Agirlike¢a %
kodlar1 Monomer Oranlari
ALT1 EA:MAA:60:40
ALT 2 EA:MAA:50:50
ALT 3 BA:MAA:60:40
ALT 4 2EHA:MAA:60:40
ALT5 BA:MAA:50:50
ALT 6 2EHA:MAA:50:50

ASE Kkalinlastirici sentezinde EA, BA ve 2EHA monomerlerinin MAA ile 40:60
oranlar1 da denenmis olup, MAA kullanim oran1 60 oldugunda reaksiyon ¢ok hizli
yuriidiigiinden sentez gergeklestirilememistir. Bu nedenle oran denemelerinde, sentez
sirasinda pihtilagma formundaki malzeme kayiplarina karsi seffaflik ve viskozite
arasindaki dengeyi saglamak icin her bir kopolimer i¢in yeterli bir MAA oram
bulmaya caligildi. Yiiksek oranda (MAA oran1 60 oldugunda) yapilan MAA oran
denemelerinde reaksiyonda yliksek oranda pihtilagsma gézlenmis olup, bu oran uygun
bulunmamastir.

ASE polimerlerinin dinamikleri genellikle reometreler kullanilarak karakterize
edilir. Sentezlenen ASE kivamlastiricilarin, FTIR karakterizasyonu yapilarak yapisal
olarak tanimlandi. Emiilsiyonlarin boyut dagilimlarini belirlemek i¢in DLS analizi, Tqy
ve 151l bozulma davranisini belirlemek i¢cin DSC analizi, molekiil agirligi ve derecesi
icin GPC cihazlar1 kullanilmigtir. Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin kati madde

miktar1 ve reaksiyon verimi hesaplanmigtir.
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4.1.1. FTIR Analizleri

ASE kalinlagtiricilarin FTIR spektrumlari tim monomerlerin kopolimerizasyon
reaksiyonuna katildigini gostermektedir. FTIR Spektrumlart Sekil 4.1 - Sekil 4.3'te
sunulmustur. Karakteristik zirvelerin dalga sayilari sekillerde gosterilmistir.

Alifatik C-H gerilmeleri 3006, 2980, 2973, 2965 cm™ *de gozlenmistir. 2874 ve
2957 cml'deki sogurma bandi, MAA bilesenlerinin —CH, ve —CHs gerilme
titresimlerini temsil eder. Tiim sentezlerde MAA bulundugundan yapilan sentez
calismalarinda bu titresimler gdzlenmistir. MAA (1703 cm™ ) ile BA, 2EHA, EA
(~1735 cm™ ) -COO- karbonil gruplarina ait gerilme titresimleri ¢akisarak 1732 cm™
de genis bir band olarak gbzlenmistir. Sekil 4.1 - Sekil 4.3'te goriildiigii gibi monomer
kullanim oranlarindaki degisme bandlarin titresim frekanslarinda herhangi bir belirgin
degisime neden olmamistir. Ayrica, 1273, 1296 ve 1279 cm™'e yakin karakteristik
absorpsiyon pikleri -C-O-nun simetrik gerilme titresiminden, 1469, 1475 cm™’de
meydana gelen bandlarin CH> ve CHs egilme titresiminden kaynaklanmigtir. 999 cm’
'deki band BA bileseninin -CH = CH_'sini temsil etmektedir [53, 54].

FTIR
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Sekil 4.1: Alt1,Alt2 ve MAA FTIR Analizi.
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Sekil 4.2: Alt3,Alt5 ve BA FTIR Analizi.
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Sekil 4.3: Alt4,Alt6 ve 2EHA FTIR Analizi.

4.1.2. Boyut Dagilimlar

ASE kalinlastiricilarin tane boyut dagilimlart Malvern Mastersizer ile analiz
edildi. Tanecik boyutu dagilim grafikleri Sekil 4.4 - Sekil 4.10 ‘da gosterilmistir.

Buradaki amag, tanecik uygulama 6zelliklerinde 6nemli bir rol oynadigindan, tanecik
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boyutunun kontrolii ve polimerin boya icerisinde stabilizasyonunu saglayacak yiizey

aktif maddesini belirlemek ve 120 nm'den daha kiigiik tanecik boyutlar1 elde etmekti.

20 Particle Size Distribution
18 N
16 ,( III
oy 14 |
£ |
w \
E 10 1
=1 1
s 8 ‘ul
6
4
’ ff \
B.Dl 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm) |
REF-1 10 Temmuz 2020 Cuma 14:30:28 |
Sekil 4.4: Referansl Hacim Grafigine Gore Boyut Dagilimu.
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Sekil 4.5: Altl Hacim Grafigine Gore Boyut Dagilimi.
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Sekil 4.6: Alt2 Hacim Grafigine Gore Boyut Dagilimi.
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Particle Size Distribution
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Sekil 4.7: Alt3 Hacim Grafigine Goére Boyut Dagilimi.
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Sekil 4.8: Alt4 Hacim Grafigine Gore Boyut Dagilim1
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Sekil 4.9: Alt5 Hacim Grafigine Gore Boyut Dagilimi.
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Particle Size Distribution
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Sekil 4.10: Alt6 Hacim Grafigine Gore Boyut Dagilimu.

Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin ortalama pargacik boyut dagilimlari Tablo
4.2'de gosterilmektedir. Tiim ¢aligmalardan elde edilen ortalama tanecik boyutlar1 ve
boyut dagilimlari birbiri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. DLS verilerine
gore, hazirlanan ASE kivamlastiricilarin ortalama tanecik ¢aplari 0,10-0,12 um (100-
120 nm) araliginda degismektedir. Farkli yiizey aktif madde davranislari nedeniyle,
her yiizey aktif madde tipi, ASE polimerleri tizerinde farkl elektrostatik etkilesimlere
neden olur. Genel olarak, artan ylizey aktif madde konsantrasyonuyla, maksimuma
ulagilana kadar viskozitede kademeli artis gdzlemlenir Bu nedenlede bu ¢aligmalarda
yiizey aktif maddenin konsantrasyonu sabit tutulmustur.

Lundberg ve arkadaslar1 yilizey aktif madde yap1 ve konsantrasyonunun
hidrofobik olarak modifiye edilmis etoksile liretan birlestirici kivamlastiricilarin
viskoziteleri tizerine etkisini incelemistir. Baz1 kivamlastiricilarin, yiizey aktif madde
varhiginda elastik aglar kurma potansiyelinde oldugu goriilmiistiir. Geleneksel olarak
oligomerik yiizey asitleri ile stabilize edilen daha kiiciik latislerle, yilizey hidrasyonu
ve lateks etkilesimlerinin dispersiyon viskozitelerine 6nemli bir katkisi vardir. Kiiglik
parcacikli latislerin hidroksietil seliillozla (yani hidrodinamik hacim yoluyla)
kalinlagmasi, diisiik kesme hizlarinda ¢ok yiiksek ve yiiksek kesme hizlarinda ¢ok
diisiik olan viskoziteleri etkilemistir. HEUR kivamlastiricilarin, bu tiir latisleri
sentezlemek icin gereken fazla yiizey aktif madde nedeniyle kiiciik partikiillii latislerde
arzu edilen reolojiyi etkiledigi goriilmektedir. Bu fazla serbest yiizey aktif, titanyum
dioksit ile eklenen serbest yiizey aktif cismi, istenen reolojiyi etkiler [55]. Bu tez
caligmasinda farkli monomer ve kullanim oranlarmin boya reolojisi iizerine etkisi

goriilmek istenip, istenen 100-120 nm tanecik capi elde edildigi i¢in yiizey aktif

maddenin konsantrasyonu sabit tutulmustur.
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Tablo 4.2: ASE Kivamlastirict Tanecik Boyutlart Dagilimi (um).

ASE kod d10 d50 doo do8 d100
Ref-1 0,08 0,11 0,17 0,21 0,27
ALT 1 0,07 0,10 0,15 0,19 0,26
ALT 2 0,08 0,11 0,17 0,20 0,27
ALT 3 0,07 0,10 0,15 0,18 0,26
ALT 4 0,08 0,12 0,18 0,22 0,30
ALT5 0,07 0,10 0,15 0,18 0,26
ALT 6 0,07 0,12 0,19 0,66 1,37

4.1.3. Is1l Bozunma Davranisi

Sentezlenen ASE kalinlastiricilarinin Tq degerleri DSC ile analiz edildi. DSC
sonuglar1 bir dongii ile ¢alistirilir. Dongti, 10°C/dk 1sitma hizi ile -20°C'den 140°C'ye
isittlmigtir. Tablo 4.3, ASE kivamlastiricilarini teorik ve deneysel Tq degerlerini
gostermektedir. Kivamlastiricilarin Tg degerleri 45-60°C araliginda bulunmustur. Tiim
calismalarda monomerlerin = 60:40 ve 50:50 oraninda olacak sckilde MAA
kullanildigindan ve MAA Ty degeri daha yiiksek oldugundan, MAA dagilimi daha
yiiksek olan polimerler elde edilmistir.

Elde edilen deneysel ve teorik Tg sonuglari karsilastirildiginda baslatici miktari,
surfaktant oran1 ve karistirma hizi gibi reaksiyon kosullar1 benzer tutuldugunda
sentezlenen ASE kivamlastiricilarinin monomer doniisiimii ve Ty tizerindeki etkisi
goriilmektedir. Test sonuglari, kivamlastiricilarin camsi gegis sicakliginin dogrudan
monomer donilisiimii ile iliskili oldugunu kanitlamaktadir. Monomer doniisiimiiniin
tyilestirilmesi, cams1 gecis sicaklifini teorik degere yakin hale getirebilir. EA
monomerinin kullanmildig1r ¢alismalarda yliksek monomer doniisimii gerceklesmis
olup, teorik ve deneysel Ty degerleri daha yakin bulunmustur [56]. Jenkins vd.ile
Verbrugge ¢alismalarinda, EA'nin, ortaya ¢ikan kopolimerlerin hidrofilikligi ve Tg
arasindaki en iyi dengeyi temsil ettigini gostermistir [44, 47]. Bu ¢alismada benzer
sekilde EA monomerinin kullanildigi monomer denemelerinde uygun sonuglar

alinmastir.

60



Tablo 4.3: ASE Kivamlastiricilarin DSC Sonuglari.

Numune Kodlari Teorik T4 (°C) Deneysel Tg4 (°C)
REF-1 - 47,92
ALT1 39 48,52
ALT 2 59,7 48,99
ALT 3 10 45,43
ALT 4 13,9 49,54
ALTS 31,8 50,15
ALT6 35,6 56,75
20
;18
2
1
16 Delta Cp = 0.440 Jig * °C
A
k L=
1 14 Baglangiz =77 81 °C
;
Son = 58.90 °C
12.32
221 0 20 40 60 &0 100 120 143.8
Stcaklik ( °C )
Sekil 4.11: Referans 1'in DSC Termogrami.
20 \
I
I
3 18 Tg Cp=43.52"C i
1
Delta Cp = 0.249 Jig * °C
A g
k
1 Son=62.59 °C
;
14.14
2218 0 20 40 60 | 100 120 1473.0

S1caklls ( °C )

Sekil 4.12: Altl DSC Termogrami.
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63




20

18

[

Tg Cp=56.75°C
Delta Cp = 0.664 Jig * °C

—-

16
A
I
; 14 Baglngic = 83.73 °C
Son="71.19°C
11.93
221 0 20 40 0 20 100 120 143.8

Stcakdds ( °C )
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4.1.4. Molekiil Agirhg: ve Derecesi

Sentezlenen ASE kivamlastiricilarin - molekiiler agirligt ve molekiiler
dagiliminin sonuglar1 Tablo 4.4'te gosterilmektedir. Tiim kalinlastiricilarin molekiiler
agirliklart Waters 2414 marka jel gegirgenlik kromatografisi ile belirlenmistir
Molekiiler dagilim sonuglarina gére monomer ve baslaticinin ilave edilme stiresi, ASE
kalinlastiricilarin molekiil agirlig1 ve molekiiler agirlik dagilimini etkilemistir. Ng ve
arkadaglar1 modifiye edilmemis polimer ile modifiye edilmis hidrofobik polimerin
birlestirici mekanizmalarini incelemistir. Caligmalarinda modifiye edilmemis (50:50
EA:MAA denenen) polimerin molekiiler agirlig1 statik 151k sacilimi ile 100.000—
200.000 mertebesinde bulunmustur. Altl (EA:MAA:60:40) denemesinde Ng ve
arkadaslarinin caligmas1 ile paralel sekilde molekiiler agirlik 100.000-200.000
mertebesinde bulunmustur [43]. Bu tez ¢aligmasinda molekiiler agirlik ve monomer
dizileri dagilimi tiim calismalarda farkli oldugundan, monomer ve baslatici ilave
edilme siirelerinden ASE kivamlastiricilarinda farkli sonuglar elde edilmistir. Bununla
birlikte, hidrofobik monomerler, GPC'yi suda gerceklestirmeyi zorlastirir. Bunun
istesinden gelmek i¢in, Jenkins ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligsmalar sonrasinda
rapor edildigi gibi hidrofobik iliskileri azaltmak icin uygun organik ¢oziiciiler veya

ortak coziicliler kullanilir. Organik ¢oziicliler veya yardimci ¢oziiciiler, monomer
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baglarinin tam olarak engellemediginden, verilerin yorumlanmasi karmagsik hale

gelmistir [57, 58].

Tablo 4.4: ASE Kivamlastiricilarin Molekiil Agirliklari ve Polidispersite Indeksi.

Numune Mn Mw Polidispersite

Kodlar: (g/mol)  (g/mol) indeksi
REF-1 60014 63041 1,050
ALT 1 90094 114450 1,270
ALT 2 32903 41957 1,275
ALT 3 46445 50261 1,082
ALT 4 15859 33120 2,088
ALT5 39678 44873 1,131
ALT 6 15034 57475 3,643

4.1.5. Kati Madde Miktari, Viskozite, Renk ve Reaksiyon Verimi

Sentezlenen ASE kalinlastiricilardan belli miktarlarda hassas terazide tartilarak,
100°C etiivde 1 saat kurutma sonrasi elde edilen yeni tartim arasindaki farktan
gravimetrik analiz yontemi ile kati madde miktarlar1 yiizde olarak hesaplanmustir.
Sentezlenen ASE kivamlastiricilarin kati madde miktarlar1 ve % reaksiyon verimleri

(doniigtim oranlart) Tablo 4.5'te gosterilmektedir.

Tablo 4.5: ASE Kivamlastiricilarin % Kat1 Madde Miktar1, Viskozite ve %
Reaksiyon Verimi.

: : Kat Reaksiyon
Numune Viskozite Madde verimi
Kodlar Cp Miktari %
%
REF-1 3100 28,52 95,07
ALT1 2710 29,88 99,60
ALT 2 2130 28,63 9543
ALT 3 1850 27,98 93,27
ALT 4 1100 28,50 95,00
ALTS5 1740 28,72 95,73
ALT6 1400 28,78 95,93

% Reaksiyon veriminin belirlenmesi i¢in, ASE kivamlastirici igeriginde
baslangicta yer alan bilesenlerin agirlikga % oranlar1 ve hesaplanan teorik kat1 madde
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miktarlar kullanilarak % Verim = (KM/TKM ) x100 esitligi kullanilarak her bir
reaksiyonunun verimi hesaplanmistir. Hazirlanan ASE kivamlastiricilarinin reaksiyon
verimlerinin % 90-100 araliginda olduklar1 belirlenmistir. Polimerlerin viskoziteleri
incelendiginde, suda ¢Oziiniirliigliniin  azaltilmasinin ~ karboksilik  gruplar
notrlestirildiginde viskozite verebilme giictinii diigtirdiigii gdzlenmistir [47].
Sentezlenen ASE kalinlastiricilarin 150 pum cam filmi iizerinde yapilan
cekimlerinde elde edilen renkleri asagida tabloda belirtilmistir. 2EHA monomerlerinin
kullanildig1 Alt4 ve Alt6 nolu sentez caligmalarinda istenen seffaf renk elde
edilememistir. ASE ve HASE polimerlerinin reolojik 6zellikleri ¢oziiniirliik
kosullaria bagli oldugundan, ortam pH'sinin ve iyonik kuvvetin iliski mekanizmasi
tizerindeki etkileri literaturde yapilan birka¢ deneysel calismanin odak noktasi
olmustur [26, 28, 59]. Moraes vd ¢alismalarinda MAA-ko-MMA ve MAA-ko-BA
kopolimerlerinin iyi performanslar (yani viskozite ve seffaflik) sagladigini, kopolimer
MAA-co-EHA, uygulama pH'inda seffafligi uygun bulunmamistir. Bu ¢aligmada da
benzer sekilde EHA monomer kullanilan sentez calismalarinda seffaf renk elde
edilememistir. EHA ilavesi ile kopolimerin hidrofobikligindeki artis lateks

taneciklerinin su gegirgenliginde azalmaya neden olur.

Tablo 4.6: ASE Kivamlastiricilarin Cam Filmi Uzerinde Renk Kontrolii.

Numune Kodlar Renk
REF-1 Seffaf
ALT 1 Seffaf
ALT 2 Seffaf
ALT 3 Seffaf
ALT 4 Bugulu
ALT5 Seffaf
ALT6 Bugulu

Bu durum karboksilik gruplarin daha az iyonlagsmasina ve taneciklerin daha az
sismesine neden olur. Sonug olarak, taneciklerin etkin viskositesi azalma ve seffaf

polimer elde edilmemesine sebep olur [42].
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4.2. ASE Kivamlastirict Boya Denemeleri

Katki malzemesi olarak kullanilan ASE akrilik kivamlastiricilarin su bazli
boyalarda performansi ve reolojisi iizerine olan etkileri incelenmistir. ASE sentezinde
farkli monomerler ve kullanim oranlar1 denenerek sentez ¢alismalari yiirtitilmiistiir.

Su bazli boya denemelerinde referans olarak Rohm and Haas firmasina ait akrilik
kivamlastirict boya denemeleri de yapilmistir. Su bazli boya formiilasyonlarinin
performansini incelemek i¢in 65 PVC degerine sahip su bazli beyaz dis cephe boya
ornek formiilasyonu segilmistir. Sentezlenen 6 adet ASE kivamlastirict ile Ref-1, su
bazli beyaz boya formulasyonunda denenmistir. Beyaz dis cephe emiilsiyon boyada
sentezlenmis ASE kivamlastiricilart varhiginda viskozite dOl¢timleri yapilarak,
sentezlenen ASE kivamlastiricilarin viskozite verebilme kabiliyeti kontrol edilmistir.
Viskozite verebilme kabiliyeti uygun bulunan boyalarin reolojik davranisi incelenerek,
reolojik davranigi uygun bulunan boyalarla yapilan uygulamalarda yayilma, ortiiciiliik,
parlaklik ve beyazlik 6zellikleri incelendi, kivamlastiric tiplerinin boya uygulamalari
ve performansi lizerinde performansi degerlendirilmistir.

Boya dispersiyonunda dispersiyon inceligi ve biiylik boyutlu partikiillerin tespiti

icin grindometre ile ezilme kontrolii gergeklestirilmistir.
4.2.1. Boya Viskozite Sonuclar:

Su bazli boyalarin viskozitesi, sentezlenmis ASE kivamlastiricilarin etkinligini
belirlemek i¢in, 5 nolu u¢ ile 50 rpm'de ve 23° C'de diisiik kesme viskometresi
Brookfield Model DV-II kullanilarak ve ayni zamanda orta kesme kuvvet Krebs
Stormer viskozimetresi ile 6l¢iilmistiir.

Yumusak BA, 2EHA, EA ve sert MAA monomerlerinin orani degistirilerek,
polimerin boya igerisindeki viskozitesi ve mekanik 6zellikleri kontrol edilmistir. MAA
sert monomer kullanim orani arttirildiginda reaksiyonun ¢ok hizli oldugu goriilmiistiir.
EHA ilavesi ile kopolimerin hidrofobikligindeki artis lateks taneciklerinin su
gecirgenliginde azalmaya neden olur. Bu durum karboksilik gruplarin daha az
iyonlagmasina ve taneciklerin daha az sismesine neden olur. Sonug olarak, taneciklerin

etkin viskositesi azalma ve seffaf polimer elde edilmemesine sebep olur.
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Viskozite Ol¢iim sonuglari degerlendirildiginde, Tablo 4.7’de belirtilen
monomer oranlarina gore 60:40 monomer oraninda denenen EA:MAA, BA:MAA ve
2EHA:MAA calismalarinin viskozite verebilme kabiliyeti uygun bulunmustur. Diger
kullanim oranlarinlarinda benzer kivamlastirict  kullanim oranlarinda boya
viskoziteleri yiiksek bulunmustur. Moraes vd. ¢aligmalarinda MAA-ko-MMA ve
MAA-ko-BA kopolimerlerinin iyi performanslar (yani viskozite ve seffaflik)
sagladigini, kopolimer MAA-co-EHA kopolimer viskozitesinin uygun, uygulama

pH'inda seffafligi uygun olmadigini tespit etmislerdir [42].

Tablo 4.7: ASE Kivamlastiricilarin Su Bazli Boya Viskozite, pH ve Yogunluk

Olgiimleri.
% 65 PVC BOYA REF-1 ALTIB ALT2B ALT3B ALT4B ALTSB ALT6B
KU1 120 120 130 120 126 132 134
Viskozite
RVT(SPS, 17000 17000 24000 14000 22000 28000 30000
20 rpm)
Yogunluk gr/ cm® 159 159 159 159 159 159 159
pH 812 808 808 807 811 805 803

Tablo 4.1: Sentezlenen ASE Kivamlastiricilarin Agirlikga % Monomer Oranlart.

ASE Numune Agirhikca % Monomer
kodlari Oranlan
ALT1 EA:MAA:60:40
ALT 2 EA:MAA:50:50
ALT 3 BA:MAA:60:40
ALT 4 2EHA:MAA:60:40
ALT5 BA:MAA:50:50
ALT 6 2EHA:MAA:50:50

Abdala vd., poli-etilakrilat-ko-metakrilik aside baglanmig alkil hidrofoblu
makromonomerlerden olusan hidrofobik olarak modifiye edilmis birlestirici polimer
tizerinde yapmis olduklari ¢calismalarinda 6zellikle, degisken oranlarda metakrilik asit
kullanilarak, EA ile polimer omurga bilesimine olan etkisini incelemislerdir. Diisiik
MAA igerigine sahip polimerler, yiikksek MAA icerigine sahip polimerlere gore daha
diisiik viskozitede bulunmustur. Bu c¢alismada de benzer sekilde ASE kivamlastirici
sentezinde, HASE kivamlastirici sentezinde oldugu gibi daha yiikksek MAA

konsantrasyonlarinda daha yiiksek viskozite elde edilmistir [37].
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4.2.2. Boya Reoloji Sonuclari

Farkli monomerler ve kullanim oranlart denenerek sentezlenen ASE
kivamlastiricilarinda reoloji 6lglim ve takibi i¢in farkli kesme hizlarinda viskozite
Olctimleri yapilmistir. Bunun i¢in Lamy RM 100 Touch Viskozimetresi kullanilmistir.

Visco-RM yazilimi kullanilarak DIN11 spindle ile kesme hizi-viskozite Ol¢iimii
yapilmustir.

Tablo 4.8: Farkli Kesme Hizlarindaki Viskozite Ol¢iim Sonuglari.

Kesme Ref-1 AltlB Alt2B AIt3B Alt4dB Alt5B  Alt6B
Hizx

(s-1) Viskozite Ociimii (MmPa.S)

0.500 87886 90436 70290 83952 76388 67969 55363
1.00 52568 53687 42550 51986 46592 39510 32675
2.00 29619 30766 24211 29923 27422 22369 18546
500 14712 15195 11975 14630 13326 10873 8898
10.0 8604 8832 7041 8548 7829 6875 5223
25.0 4301 4416 3579 4274 3949 3243 2665
50.0 2589 2655 2174 2572 2380 1979 1622
100 1572 1628 1333 1565 1451 1209 991
200 996 1025 847 991 924 769 638
500 577 599 492 573 541 456 381
750 465 482 399 462 439 368 309

Tablo 4.8’de farkli kesme hizlarindaki viskozite Ol¢timleri verilmistir. 60:40
EA:MAA (Altl), BA:MAA (Alt3) ve 2EHA:MAA (Alt4) akrilik kalinlastiricilari
formulasyonda bellirli oranda kullanilan HEC yaninda daha uygun viskozite sonuglari
verip, bu kivamlastiricilar varliginda boya reoloji Ol¢limlerinde yiiksek kesme
kuvvetinde daha yiiksek viskozite Olglimleri alinmistir. Diger ¢alismalarin yiiksek
kesme hizindaki viskoziteleri diisiik bulunmustur. 60:40 EA:MAA (Altl), BAIMAA
(Alt3) ve 2EHA:MAA (Alt4) calismalarin reoloji profili referans ile benzerdir, bu
kivamlagtiricilarin kullanildig1 boyalarda boya performansinin incelenmesine devam
edilmistir.

Farkli kesme hizlarinda yapilan viskozite dlglimlerinde uygun reoloji profilinin
elde edildigi 60:40 EA:MAA (Altl), BA:MAA (Alt3) ve 2EHA:MAA (Alt4)
caligmalarda non newtonian akis gozlenmistir. Boya uygulamalarina uygun kivam

elde edilmistir. Sekil 4.18’de reoloji profili belirtilmistir.
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Sekil 4.18: Refl, Altl, Alt3 ve Alt4 Calismalarinin Reoloji Profili.

4.2.3. Boya Uygulama Sonuclari

Optimum boya formulasyon ve reoloji paketinin belirlenmesi igin
gerceklestirilen ¢alisma sonuglarina gore reoloji profili uygun bulunan 60:40
EA:MAA (Altl), BA:MAA (Alt3) ve 2ZEHA:MAA (Alt4) galismalarin, Ref-1 ile
paralel olarak uygulama performanslarinin incelenmesine devam edilmistir. Macun ve
astar kullanilarak hazirlanan yiizeyler tizerinde hacimce %10 oraninda su ile inceltme
yapilarak rulo uygulamasi yapilmustir. Istenen rtiiciiliik degerinin elde edilmesi igin,
su bazli boyalarda onerildigi sekilde iki kat uygulama yapilmistir. 60:40 monomer
oraninda denenen Alt3 (BA:MAA) ve Alt4 (2EHA:MAA) calismalarinin uygulama
viskozitesi daha diisiik olup, su ile inceltme sonrasi diisiik viskozite elde edilmistir. Bu
uygulamada uygulama kolayligi, yayilma, ortiiciiliik {izerinde olumsuz yonde etki
etmistir. Literatiirde Daniela Poupitova yaptig1r calismalarda optimum reolojik
uygulama o6zelliklerine sahip boyalarin reolojik katki malzemesi bilesimini ve
viskozitelerini lgerek, uygulama performanslarini incelemistir. Reolojik uygulama
Ozellikleri fir¢a ile uygulananlara yakin kosullar altinda secildiginden firga ile
uygulama sirasindaki viskoziteyi simiile eden yliksek kesme hizindaki viskozite

Ol¢timleri kontrol edilerek degerlendirilmistir. Seg¢ilen boyalarin yiiksek ve diisiik
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kesme kuvvetindeki viskozitelerinin yliksek ve diisiik olmasinin boya uygulamasina

etki ettigi, uygulama performansininn yoniinii degistirdigi belirlenmistir [60].

Tablo 4.9: ASE Kivamlastiricilarin Kullanildigi Su Bazli Boya Uygulama Sonuglari.

ALT1B ALT3B ALT4B

UYGULAMA  TESTLERL REF-1 - p ) \AA:60:40) (BAIMAA:60:40) (EHA:MAA:60:40)

inceltme
. 10 10 10 10
inceltici Oram(%)
Kaldirma Giicii
KU1 100 100 90 90
Yiizey Akrofiller+Dyobinderli yiizey
Uygulama
Kolayhg > > 45 45
Yayilma 5 5 4 4
Sarfiyat(g/m?-
Rulo iki katta) 250 250 250 250
Uygulama
Kopiik uygun uygun uygun uygun
Yapisma 5 5 5 5
Beyazhk 5 5 5 5
Ortiiciiliik 5 5 4 4

Not: 1:Kétii, 5:1yi

4.2.4. Boya Performans Testleri

4.2.4.1.Ortiiciiliik ve Parlaklik Olciimleri

Hazirlanan boya formiilasyonlarinin opaklik, ortiiciiliik degerini hesaplamak i¢in
bir spektrofotometre ile daha koyu ve daha agik alani olan 1s1kl1 Y-yansitma orani
Olglilmiistiir. Hazirlanan boyalarin ortiiciiliik degerleri asagidaki Tablo 4.10°da
gosterilmistir. Bu sonuglara gore tiim boya formiilasyonlarinin ortiiciiliigi benzer
bulunmustur. Boya formiilasyonlarinda pigmentlerinin ve dolgu malzemelerinin
dispersiyonunun uygun oldugu goriillmiistiir.

ASE kivamlagtiricilar ile hazirlanan boya formiilasyonlarmin parlaklik
6l¢timleri i¢in 150 mikron kalinliginda boya filmleri 10x15 cm standart cam yiizeylere

dort tarafli film aplikator ile uygulanmistir. 20°, 60° ve 85° parlaklik 6l¢lilmiistiir.
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Parlaklik Sl¢iilerine gore hazirlanan su bazli beyaz dis cephe boya formiilasyonlari,
parlaklik degerinin 10 gloss parlaklik degerinden kiigiik olmasi nedeniyle mat boyadir.
Parlaklik 6l¢timleri Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10: Boya Formiilasyonlarmin Ortiiciiliik ve Parlaklik Olgiimleri.

Numune Boya REF-1 ALT1B ALT3B ALT4B
Kodlar (EA:MAA:60:40) (BA:MAA:60:40) (EHA:MAA:60:40)
Ortiiciiliik (CR) 98,10 98,03 98,20 98,02
Parlakhk

(20°/60°/85°,gloss) 1,8/1,7/1,5 1,5/1,5/1,3 2,1/2,0/2,0 1,8/1,7/1,5

4.2.4.2. Boya formiilasyonlarimin Depolama Kararhligi Ol¢iimleri

Boyalarin ambalaj raf 6mrii i¢in standart test yontemine gore, su bazli boyanin
1 ay 52+1°C'de depolanmasi, 23+2°C'de 6 aydan 1 yila kadar depolamanin sonuglarin
simiile etmektedir. Hazirlanan boya formiilasyonlarinin belirli sicaklikta, belirli bir
zaman tutularak viskoziteleri Brookfield viskozimetresi ile 5 no 20 rpm’de, Krebs
Stormer viskozimetresi KU1 ug ile belirlenmistir. 52+1°C'de viskozite Ol¢timleri
kontrol edilmistir. Depolanan boya 6rneklerinin ambalaji agildiginda herhangi bir
soyulma, aginma, eksime ve ¢iliriime kokusu olmamasi gerekmektedir. Cokme ve faz
ayrisma kontrolii i¢cin boyanin homojen bir sekilde bir spatula ile 2 dakika i¢inde
yaklasik 300 karistirma karistirtlmistir. Mekanik karistirict kullanimindan kaginilmast,
elle kanigtirllarak dagilamayacak pargaciklart dagitabilecegi i¢in  Onemlidir.
Karistirdiktan sonra boyanin viskozitesi 6lglilmiistiir. Depolanan boya numunesinin
viskozite degeri, boya numunesinin baslangi¢ viskozite degerinden %15 daha az veya
fazla olmamalidir. 52°C'de bir ay depolandiktan sonra yapilan sicaga dayanim
kontrollerinde 60:40 monomer oraninda denenen Alt3 (BA:MAA) ve Alt4
(2EHA:MAA) c¢alismalarinda viskozite diistisii ve stabilite testi sonrasinda faz
ayrigsmasi tespit edilmistir. Faz ayrismasi su bazli boyalarda olmasi istenmeyen bir
durumdur. Literatiirde Molenaar yaptigi ¢alismalarda on altt model akrilat lateks ve
ticari vinil/akrilat kopolimer lateks numunelerinde kutu i¢i reoloji kontrolii yapmustir.
Latesklerin kesme incelme davranisi, lateks notralizasyonunun etkileri ve kopolimer

bilesimi incelenmistir.
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Tablo 4.11 :Boya Formiilasyonlarmnin Depolama Kararliligi Olgiimleri.

Numune Boya Kodlar: REF- _ALTl_B . _ALTE’_B . ALT4$ .
1  (EA:MAA:60:40) (BA:MAA:60:40) (EHA:MAA:60:40)

Goriiniim uygun uygun faz ayrigmasi faz ayrigmasi
KU1 129 129 108 108
) fgfnT)(Spa 20 19000 19000 13000 13000
(Sst;‘f’c",'tle yogunluk(g/em®) 1,59 1,59 1,59 1,59
ay) dL 0,21 0,12 0,42 0,60
da 0 0 -0,1 0,02
db 0,06 0,03 -0,47 -0,13
dE 0,22 0,13 0,64 0,61

Ayrica, birlestirici ajanlarin ve kivamlastiricilarin  (seliiloz ve bunlarin
hidrofobik olarak modifiye edilmis tipleri (HEC ve HMHEC) yani sira birlestirici
tiretanlarin (HEUR) reolojik etkileri incelenmistir. Lateks filmlerin kurutulmasi
sirasinda reolojik degisiklikleri takip etmek i¢in 6zel bir aparat (TNO Filmviscometer)
kullanilmistir. Baglayic tiirii, birlestirici ve kivamlastiricilarin etkileri incelenmistir.
Birlestiricilerin kurutma sirasindaki reolojik etkileri, buharlagsma kinetigi ve lateks
partikiil sismesi ile iliskili olabilirken, kivamlastiricilarin etkileri ilk kutu i¢i reolojisini

yansittig1 tespit edilmistir [61].

4.2.4.3.Boya Formulasyonlarimmin mekanik 6zelliklerinin

degerlendirilmesi

Boya formiilasyonlarinin mekanik performans bakimindan UV dayanimu, alkali-
su dayanimi, film sertligi, ovalanma dayanimi ve leke tutma performanslar
incelenmistir. Performans test sonuglart Tablo 4.12°de belirtilmistir. 80°C'de bir hafta
depolandiktan sonra yapilan sicaga dayanim kontrollerinde 60:40 monomer oraninda
denenen Alt3 (BA:MAA) ve Alt4 (2EHA:MAA) ¢alismalariin viskozite diisiisti ve

faz ayrigmasi tespit edilmistir.
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Tablo 4.12: Boya Formulasyonlarinin Mekanik Ozellikleri.

ALT1B ALT3B ALT4B
Numune Boya Kodlan REF-l  (EA:MAA60:40) (BA:MAA:60:40) (EHAIMAA60:40)
Film sertligi konig 21 22,4 25 22,4
Alkali Dayamm 7 giin 5 5 5 5
Suya dayanim daldirma 5 5 5 5
Ovalanma cycle 210 210 210 210
Dayanim
L 2,06 1,74 2,21 1,43
a -1,08 -1,44 -1,51 -1,39
UV Dayanm ) 3,75 2,82 3,33 2,67
DE 4,41 3,62 4,28 3,33
Sicaga R
Dayamm(goec, COTUMUM/RVTSPS, o0 p0000  uygun/20000  uygun/7000  uygun/9200
20 rpm)
1 hafta)
Dona dayanim (-10 °C,3 cycle) uygun uygun uygun uygun

Not: 1:Kétii, 5:1yi

74



5. SONUCLAR

Bu ¢aligmanin amaci, su bazli boyalarda katki malzemesi olarak kullanilan ASE
akrilik kivamlastiricinin sentezi ve su bazli boyalarda performansi ve reolojisi lizerine
olan etkilerini incelemektir. Bu kopolimerlerin, partikiil boyutu dagilimi, Tq degerleri,
FTIR ve polimerlerin kat1 madde miktar1 ve reaksiyon verimleri analiz edilmistir. Bu
kopolimerler su bazli dis cephe beyaz boyada formiile edilmistir. Bu boyalarin
viskozite, reoloji, uygulama ve performans 6zellikleri test edilmistir.

ASE polimerleri, ekolojik ve ekonomik faydalar1 dikkate alindiginda su bazl
boya formiilasyonlarinda etkin calisan reoloji degistiriciler olarak kabul edilmektedir.
ASE polimerlerinin sentez yontemi iyi bir sekilde olusturulmustur ve polimer omurga
bilesiminin su bazli boya formulasyonundaki viskoelastik o6zellikleri tizerindeki
etkileri incelenmistir. Komonomer olarak MAA ve EA'min kullanim oranlarmin
degistirilmesi, diger girdilerin sabit tutulmasi1 ve EA alternatifi olarak BA ve 2EHA
kullanilarak karakterize edilmistir. Hidrofilik yapidaki MAA ile hidrofobik
monomerler olarak BA, EA, 2EHA monomerleri kullanilarak ASE kivamlastiricilar
sentezlenmistir. Se¢ilen monomerler, yiiksek ve diisikk Tg¢’'ye ve karsilastirmali
hidrofiliklige sahip sentezlenmis polimerleri temsil ettikleri i¢in bu sekilde secilmistir.
MAA suda ¢ok ¢oziiniir ve EA ¢ozelti kalinlagsmasina katkida bulunan, birbirleriyle
etkilesime girebilen polimer bloklari olusturur. Verbrugge, MAA ile BA, EA, EHA,
MMA ve S hidrofobik monomerlerini kullanarak, elde edilen karigimlar1 inceleyerek
yaptig1 calismada polimerlerin sisme derecesinin, polimerin hidrofilikligi ile iliskili
oldugunu dogrulamistir. Yapilan bu tez caligmas1 Verbrugge ve arkadaslarinin yaptigi
caligmay1 destekleyerek polimer bilesiminde bulunan MAA'nin %'sine gére polimer
hidrofilik yapis1 degismekte oldugunu, lateks partikiillerinin sisme derecesinin
kullanilan komonomer tipine gore degisen Tg’lerine daha az Slgiide bagli oldugunu
gostermistir [44]. Bu calismada EA alternatif olarak BA ve 2EHA monomerleri
kullanilarak farkli kombinasyonlarda ASE tipi kivamlastirici sentezlenmistir. EA, Tg
ve hidrofob yapis1 nedeniyle hidrofiliklik arasinda iyi bir denge sagladig1 i¢in uygun
bulunmustur. Olgiilen Ty degerleri dikkate alindiginda, EA disindaki diger
monomerlerin ASE kivamlastirict olusturmak icin reaksiyona tam katilmadigi ve
polimerizasyon sirasinda MAA homopolimer olustugu gézlenmistir. EA: MAA oran

denemeleri i¢in Tq 'nin 6l¢iilen degeri, Fox denklemi tarafindan hesaplanan teorik
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degerlere daha yakindir. DLS 6l¢limleri ile kivamlastirici taneciklerinin boyut dagilim
homojenligi ve kararli oldugu tespit edilmisti. Bu durum elde edilen
kivamlastiricilarin uzun raf dmriine sahip oldugunu gostermektedir. EA:MAA:60:40
ile EA:MAA 50:50 oran denemelerinin T4 sonuglart, teorik Tq sonuglarina daha yakin
bulunmustur.

Abdala vd.’nin yapmis olduklar1 ¢alisma ile paralel sekilde daha yiiksek MAA
konsantrasyonlarinda daha yiikksek viskozite elde edilmistir [37]. ASE
kivamlastiricilarin sentezinde farkli komonomerler kullanildigi igin, elde edilen her bir
polimer numunesinin molar bilesimi ve ¢oziiniirligi kullanilan monomerlere gore
degismektedir. ASE kivamlastiricilarin suda tamamen ¢oziilebilmesi, sentezlenen
triinlere seffaflik ve yliksek viskozite saglar. Yiiksek pH'larda suda ¢oziiniirliik,
dogrudan kopolimer kompozisyonunda bulunan MAA oraniyla ilgilidir. MAA,
emiilsiyon polimerine daha kolay ilave edildigi ve AA’den daha az suda ¢Oziiniir
oldugu i¢in segilmektedir [42]. Diisiik pH'larda ASE kivamlastiricilarin yiiksek
viskozitesinden, reaktor duvarinda ve karistiricida sentez sirasinda flokiilasyon
seklinde driin kayiplarindan kag¢inmak igin kopolimer hidro-¢oziiniirliigiiniin
siirlandirilmas: gerekmektedir. Bu nedenle oran denemelerinde, sentez sirasinda
pihtilagma formundaki malzeme kayiplarina karsi seffaflik ve viskozite arasindaki
dengeyi dengelemek igin her bir kopolimer igin yeterli bir MAA orani bulmaya dikkat
edilmigstir. Yiksek oranda (MAA orant 60 oldugunda) yapilan MAA oran
denemelerinde reaksiyonda yiiksek oranda pihtilasma gozlenmis olup, bu oran uygun
bulunmamistir. EA:MAA oran1 60:40 olan ¢alismalarin seffaflik, viskozite verebilme
kabiliyeti ve kivamlastirici kullanilarak yapilan boya denemesinde uygulama, reoloji
ve performans testleri uygunluk gostermistir.

Sentezlenen ASE kivamlastiricilarin 150 um cam filmi iizerinde yapilan
cekimlerinde 2EHA  monomerlerinin  kullanildign  2ZEHA:MAA:60:40 ve
2EHA:MAA:50:50 sentez calismalarinda istenen seffaf renk elde edilememistir.
2EHA, ASE kivamlagtiric1 sentezi ve uygulamalarinda viskozite ve reoloji profili
olarak alternatif komonomer olarak yakin sonuglar vermesine ragmen sentez
sonrasinda seffaf kivamlastirici elde edilememistir. Moraes vd ¢alismalarinda MAA-
ko-MMA ve MAA-ko-BA kopolimerlerinin iyi performanslar (yani viskozite ve
seffaflik) sagladigini, kopolimer MAA-co-EHA, uygulama pH'inda seffafligi uygun
bulunmamistir [42]. EHA ilavesi ile kopolimerin hidrofobikligindeki artis lateks

taneciklerinin su gegirgenliginde azalmaya neden olur. Bu durum karboksilik
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gruplarin daha az iyonlagmasina ve taneciklerin daha az sismesine neden olur. Sonug
olarak, taneciklerin etkin viskositesi azalma ve seffaf polimer elde edilmemesine sebep
olur. BA- MAA ve EA-MAA sentez formiilasyonlarinda seffaf renk elde edilmistir.
BA-MAA ve EA-MAA kopolimerlerinin viskozite ve seffafliklart uygun bulunmustur.
Kopolimer MAA:EHA, EHA'nin oldukg¢a hidrofobik dogasi nedeniyle oldukga
bulanik bulunmustur.

ASE kivamlagtirict sentezinde kullanilan EHA daha hidrofobik oldugundan,
nihai {irlinii sisirmek i¢in daha fazla hidroksil grubunun iyonize edilmesi gerekir. BA,
bir ara suda ¢oziiniirlige ve Tg'ye sahiptir ve incelenen formiilasyonlar arasinda, bu
ozelliklerin en iyi dengesini gostererek daha yiiksek viskoziteleri tutabilir. Sonug
olarak EA:MAA (60:40) olan ¢alisma yiiksek kesme hizinda uygun viskozite profili
gbstermesinin yaninda uygulama performansi ve reoloji degerleri benzerlerinden daha
iyi degerler elde edilmistir. BA:MAA ile EHA:MAA (60:40) ¢alismalarinda diistik
kesme hizi ve boya uygulama performansiyla birlikte yiiksek viskozite degerlerine

sahip oldugu gézlenmistir.

77



KAYNAKLAR

[1] Bentley J., (2002), "Composition, Manufacture and Use of Paint". In: Caddy B,
Editor, "Forensic Examination of Glass and Paint Analysis and Interpretation”.
University of Chicago Press.

[2] Yirekli S., (1997), “Regine ve Boya Teknolojisi”, 1. Basim, Seref Yaynlart.

[3] Joseph V. Koleske, (1995)," Paint and Testing Manual”, 15th Edition, Gardner-
Sward Handbook.

[4] TSE, (2012), Su Bazl1 Yap1 Son Kat Boyalar1, TSE 5808:2012, Tiirk Standartlar
Enstitiisii.

[5] Vural M., (1997), “Kargir Yap1 D1s Yiizeylerinde Boya Uygulamalarina Y6nelik
Sorunlarln Belirlenmesi ve Coziim Onerileri”, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik
Universitesi.

[6] Temple C. P., (1979), "Paint and Flow and Pigment Dispersion”, 2nd Edition,
Brick Town.

[7] Stoye D., (1998), "Paints, Coatings and Solvents", 2nd Edition, Wiley-VCH.
[8] Boxall J., (1980), "Paint Formulation", 2nd Edition, G.Godwin Ltd.
[9] Paksoy S., (1999)," Boya El Kitab1", Birinci Baski, Kimya Miihendisleri Odas.

[10] Vernardakis T. G., (2006), "Pigment Dispersion”. In: Arthur A. T., Editor,
"Coatings Materials and Surface Coatings", Taylor & Francis Group.

[11] Holmberg K., (2005), "Paints and printing inks". In: S. S. Michael, Editor,
"Handbook of Detergents. Part C: Formulation”, Taylor & Francis.

[12] Armelina E., Marti M., Rude E., Labanda J., Llorens J., Aleman C., (2006), "A
simple model to describe the thixotropic behavior of paints" Progress in Organic
Coatings, 57 (3), 229-235.

[13] Richard R. E., (2012), "Rheology and Viscometry". In: Koleske, J. Editor "Paint
and Coating Testing Manual 15th Edition of the Gardner-Sward Handbook",
ASTM International.

[14] George D. M., (2012), "Characterizing Particle Size and Size Distribution™. In:
Koleske, J. Editor "Paint and Coating Testing Manual 15th Edition of the
Gardner-Sward Handbook”, ASTM International.

[15] Leonard S., (2012), "Hiding Power". In: Koleske, J. Editor "Paint and Coating

Testing Manual 15th Edition of the Gardner-Sward Handbook”, ASTM
International.

78



[16] SumaK. K., Joseph R., Jacob S., (2009), “Paint Formulation Using Water Based

Binder and Property Studies”, Macromolecular Symposia, 277 (1), 144-151

[17] ASTM, (2008), Standard Test Method for Package Stability of Paint, D1849-95,

American Society for Testing and Materials.

[18] Paksoy S., (1999)," Boya El Kitab1", Birinci baski, Kimya Miihendisleri Odasi.

[19]

Deshpande A. P., Krishnan, J. M., Kumar S., (1998), "Rheology of complex
fluids”, Springer New York.

[20] Schramm G., (2000), "Apractical approach to rheology and rheometry", 2.baski,

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Gebrueder HAAKE GmbH.

Barnes H. A., (2000), "A handbook of elementary rheology”, University of
Wales, Institute of Non-Newtonian.

Web1, (2020), https://www.dow.com/content/dcc/en-us/category/market/mkt-
paints-inks-coatings/, (Erisim Tarihi: 12/12/2020).

Web 2, (2020), https://www.sciencelearn.org.nz/resources/1502-non-
newtonian-fluids, (Erisim Tarihi: 12/12/2020).

Abdala A. (2003), "Solution rheology and microstructure of associative
polymers”, PhD Dissertation, University Raleigh.

Branham K. D., Snowden H. S., McCormick L. S. (1996), "Effects of pH and
composition on associative properties of amphiphilic acrylamide/acrylic acid
terpolymers”, Macromolecules, 29 (1), 254-262.

Horiuchi K., Rharbi Y., Yekta A., Winnik M., Jenkins R. D., Bassett D. R.
(1998), "Dissolution behavior in water of a model hydrophobic alkali-swellable
emulsion (HASE) polymer with C20H41 groups”, Canadian Journal of
Chemistry, 76 (11), 1779-1787.

Kumacheva E., Rharbi Y., Winnik M. A., Guo L., Tam K. C., Jenkins R. D.
(1997), "Fluorescence studies of an alkaline swellable associative polymer in
aqueous solution", Langmuir, 13 (2), 182-186.

[28] Tirtaatmadja V., Tam K. C., Jenkins R. D., Bassett D. R. (1999), "Stability of a

[29]

[30]

model alkali-soluble associative polymer in the presence of a weak and a strong
base.", Colloid and Polymer Science, 277, 276-281.

Wang C., Tam K. C., Jenkins R. D. (2002),"Dissolution behavior of HASE
polymers in the presence of salt: Potentiometric titration, isothermal titration
calorimetry, and light scattering studies.”, The Journal of Physical Chemistry B,
106 (6), 1195-1204.

Poth U., Miiller B., (2007), " Coatings formulation”, Pigment & Resin

79



[31]

[32]

[33]

[34]

Technology, 36(5), 19-23.

Manfred S., Roland B., (2001), "Polyacrylates; straight acrylics and styrene
acrylic copolymers, Waterbased Acrylates for Decorative Coatings”, Hanover
Vincentz Network.

Eliseeva V. I, Ivanchev S. S., Kuchanov S. I., Lebedev A. V., (1981), "Emulsion
Polymerization and Its Application in Industry”, Plenum Publishing
Corporation.

Poehlein G., (1986), "Emulsion Polymerization, Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering”, First Edition Wiley.

Gilbert R., (1995), "Emulsion Polymerization, A Mechanistic Approach™, Third
Edition, Academic Press.

[35] George O., (2004), "Emulsion Polymerization, Principles of Polymerization”,

Fourth Edition , Wiley.

[36] Wicks Z. W., Jones F. N., Pappas S. P., Wicks D. A., (2007), "Acrylic Resins"

Organic Coatings", Third Edition, John Wiley & Sons.

[37] Abdala, A. (2004), "Solution rheology of hydrophobically modified associative

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

polymers: Effects of backbone composition and hydrophobe concentration™,
Journal of Rheology, 48, 979-994.

Dai S., Tam K. C., Jenkins R. D. (2000), "Aggregation behavior of methacrylic
acid/ethyl acrylate copolymer in dilute solutions.”, European Polymer Journal,
36 (12), 2671-2677.

Konstansek E. (2005), "Associative polymer/latex dispersion phase diagrams II:
HASE thickeners", Journal of Coatings Technology and Research, 2, 417-422.

Shay G. D., (1989), "Alkali-Swellable and Alkali-Soluble Thickener
Technology"”, American Chemical Society, 223 (25) 457-494.

Talwar S., Scanu L., RaghavanS. R., Khan S. A. (2008), "Influence of binary
surfactant mixtures on the rheology of associative polymer solutions.”,
Langmuir, 24 (15), 7797-7802.

Moraes R. P., Graillat C., Jeanson G., Haw S., Favero C., McKenna T. F. L.
(2010), "Evaluation of alter comonomers for the production of ASE and HASE
thickeners", Journal of Colloid and Interface Science, 352 (1), 19-29.

Ng W. K., Tam K. C., Jenkins R. D. (2001), "Rheological properties of
methacrylic acid/ethyl acrylate co-polymer: Comparison between an unmodified
and hydrophobically modified system™, Polymer, 42 (1), 249-259.

Verbrugge C. J., (1970), "Mechanism of alkali thickening of acid containing
emulsion polymers. I. Examination of latexes by means of viscosity."”, Journal

80



[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

of Applied Polymer Science, 14 (4), 897-909.

Nishida S., El-aasser M. S., Klein A., Vanderhoff J. W., (1981), " Preparation
and Characterization of Alkali-Swellable Carboxylated Latexes”, Emulsion
Polymers and Emulsion Polymerization, 165 (18), 291-314.

Shay G. D., Kravitz F. K., Brizgys P. V., (1991), "Effects of Process Variables
on the Emulsion and Solution Properties of Hydrophobically Modified Alkali-
Swellable Emulsion Thickeners", Polymers as Rheology Modifiers, 462 (7),
121-141.

Jenkins R. D., DeLong L. M., Bassett D. R., (1996), "Influence of alkali-soluble
associative emulsion polymer architecture on rheology”, Hydrophilic polymers,
248 (23), 425-447.

Snuparek J., Quadrat O., Horsky J. (2005), “Effect of styrene and methyl
methacrylate comonomers in ethyl acrylate/methacrylic acid latex on particle
alkali-swellability, film formation and thickening with associative thickeners”,
Progress in Organic Coatings, 54 (2), 99-103.

de Souza T. V., Souza P. R. S. Pereira M. R., Nunes J., Fonseca J. L. C. (2017)
, "A novel approach to thickening characterization of an acrylic latex thickener",
Progress in Organic Coatings, 106, 1-10.

Wu W., Severtson S., Miller C. (2016), "Alkali-soluble resins (ASR) and acrylic
blends: influence of ASR distribution on latex film and paint properties”, Journal
of Coatings Technology and Research, 13 (4), 655-665.

Dai S., Tam K. C., Jenkins R. D., Bassett D. R. (2000), "Light scattering of dilute
hydrophobically modified alkali-soluble emulsion solutions: Effects of
hydrophobicity and spacer length of macromonomer”, Macromolecules, 33 (19),
7021-7028.

Vitiello R., Rossano C., Kraus I. R., D'eerico G., Serio M. D. (2020),
"Hydrophobically modified alkali soluble emulsion polymers: Literature
review", Journal of Surfactants and Detergents, 23 (1), 5-19.

Mingguang H., Han C., Zhen Y., Liangchen X, Jijun X., (2017), "Preparation
an Characterization of MMA/MAA/BA/Veova-10 Quaternary Co-Polymer
Emulsion”, Proceedings of the 2017 International Conference on Material
Science, Energy and Environmental Engineering, 266-269, 26-27 August, Xi'an,
China.

El-Ghaffar M. A., Sherif M. H., El-Habab A. T. (2016), "Novel high solid
content nano siliconated poly (VeoVa-acrylate) terpolymer latex for high
performance latex paints”, Chemical Engineering Journal, 301 (1), 285-298.

[55] Lundberg D. J., Ma Z., Alahapperuna K., Glass J. E.., (1991), "Surfactant

influences on hydrophobically modified thickener rheology", Polymers as
rheology modifiers , 462 (14), 234-253.

81



[56]

Li S-X. (2010), "Effects of Latex Conversion on Glass Transition Temperature",
Natural Science, 2 (5), 515-518.

[57] Wetzel W. H., Chen M., Glass J. E. , (1996), "Hydrophilic Polymers:

[58]

[59]

[60]

[61]

Performance with environmental acceptability.”, 206th National Meeting of the
American Chemical Society, 163-179, Chicago, Illinois, USA , 22-27 August

Liu T., Rulkens R., Wegner G., Chu B. (1998), " Laser light scattering study of
a rigid-rod polyelectrolyte™”, Macromolecules, 31 (18), 6119-6128.

Wang C., Tam K. C., Jenkins R. D. (2002),"Dissolution behavior of HASE
polymers in the presence of salt: Potentiometric titration, isothermal titration
calorimetry, and light scattering studies”, The Journal of Physical Chemistry B,
106 (6), 1195-1204.

Poupetova D., (1989), "Effect of Rheological Additives on Application
Properties of Paints ", Fat. Science Technology, 91 (7), 287-291.

Molenaar F., Svanholm T., Toussaint A. (1997), "Rheological behaviour of

latexes in-can and during film drying", Progress In Organic Coatings, 30 (3),
141-158.

82



OZGECMIS

Fidan BAL 1983 yilinda Bingél’de dogdu. 2001 yilinda Istanbul Universitesi
Kimya Boliimiine baglamis olup, 2005 yilinda mezun oldu. 2018 yilinda Gebze
Teknik Universitesi Kimya Boliimii’nde yiiksek lisans egitimine basladi. 2005-2009
yillar1 arasinda Ece Boya Kimya San. ve Tic A.S firmasinda Kalite Kontrol ve Ar-Ge
Sefi olarak calisti. 2009 yilinda Dyo Boya Fabrikas1 Dilovast Tesislerinde Ar-Ge
Miihendisi olarak goreve bagladi. 2017 yili Ar-Ge Merkezi kapsaminda sirket
icerisinde caligmalarina devam etti. Halen aymi sirkette Ar-Ge Uzmani olarak

calismaktadir.

83



EKLER

EK A: Tez Cahsmasi Iceriginde Yapilan Yaymlar

Bal F., Demirbas E., (2020), “Akrilik Kalinlastirict Monomer Kompozisyonunun
Su Bazli Boya Performansi ve Reolojisi Uzerine Etkisi”, Uluslararas1 Marmara Fen

Bilimleri Kongresi, Imascon 2020-Autumn.

84



