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0Z

Bu calismada, su bazli kaplama malzemelerinde baglayici olarak kullanilan poli(biitil akrilat-ko-metil
metakrilat) kopolimerinin emilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmesi amaclanmistir. Sentezlenen
kopolimerin film ozelliklerin1 gelistirmek amaciyla Na-montmorillonit kullanilarak nanokompozit elde
edilmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 1le camsi gecis sicakligi, termal gravimetrik analiz
(TGA) 1le 1s1l kararlilik belirlenmistir. Bu analizler kopolimerin 1sil ozelliklerinin gelistigini
gostermistir. Ayrica gerceklestirilen mekanik test 1le mekanik dayanimin da arttigr gorulmustur. Elde
edilen katkisiz ve montmorillonit katkili kopolimerlerin baglayici olarak kullanildigi su bazh yol ¢izgi
boyalar1 {iretilmistir. Uretilen yol ¢izgi boyalarinin Karayollar1 Genel Miidiirliigii’niin istedigi
standartlarda oldugu ortme, yuzey kuruma, dip kuruma, asinma direnci ve kromatiklik koordinatlar1 gibi
boya testler1 ile belirlenmistir. Montmorillonit, kopolimerin film ozelliklerin1 gelistirmistir. Ancak

katkisiz kopolimerli baglayici ile montmorillonit bazli nanokompozit baglayicinin kullanildig1 boyalarin
ozellikler1 arasinda onemli bir fark gortilmemistir.

Anahtar Kelimeler: poli(biitil akrilat-ko-metil metakrilat), nanokompozit, yol cizgi boyasi, emiilsiyon
polimerizasyonu.

SYNTHESIS OF POLY(BUTYL ACRYLATE-CO-METHYL
METHACRYLATE)/NANCOMPOSITES AND ITS USE IN ROAD MARKING PAINT

ABSTRACT

In this study, poly (butyl acrylate-co-methyl methacrylate) copolymer which has been used as binders in
water-based coating materials 1s intended to be synthesized by emulsion polymerization. In order to
improve the film properties of the resulting copolymer, polymer-nanocomposites were obtained via Na-
montmorillonite. By using Differential scanning calorimetry (DSC) and thermal gravimetric analysis
(TGA), glass transition temperature and thermal stability was determined, respectively. DSC and TGA
showed the improvement in thermal properties. It has also been found out through mechanical test that
the mechanical strength of the pure latex increased. Water based road marking paints were produced by
using pure latex and Na-montmorillonite reinforced copolymer. Produced road marking paint was in the
limits of the General Directorate of Highways standards according to the dye tests of hiding power solid
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dry time, no pick up time, abrasion resistance and chromaticity coordinates. Montmorillonite enhanced
copolymer film properties. However, no distinction was observed between the properties of pristine
copolymer containing paint and nanocomposite copolymer containing paint.

Keywords: Poly(Butyl acrylate-co-methyl meth acrylate), nanocomposite, road marking paint,
emulsion polymerization.

1. GIRIS

Guniimiizde bir prosesin veya malzemenin cevresel etkileri1 yirmi yil Oncesine kiyasla daha bliylik bir
titizlikle incelenmektedir. Cevresel kaygilarin artmasi kaplama sanayini de farkli arayislara gotiirmektedir.
Bu sebeple, solvent bazli kaplamalar yerini su bazli kaplamlara birakmaya baslamustir [1]. Su bazli
kaplamalarin buytk cogunlugu (lateks boya) lateks dispersiyondur [2]. Genel olarak boya ve kaplama
malzemeler1 dort ana bilesenden meydana gelmektedir; baglayicilar, pigmentler/dolgu maddeleri, ¢Oziiciiler
(solvent) ve diger katki maddeler1. Bu bilesenler i¢erisinde en yuksek oranda kullanilan ve ekonomik ag¢idan
en oneml1 olani baglayicilardir [3].

Baglayicilar, boyanin yiizeye yapismasini saglayan ve film olusturma o6zelligi sayesinde diger girdiler1 bir
arada tutan ana bilesendir. Baglayicilar temel olarak kurudugunda boyanin filmini meydana getiren polimer
yapisinda kimyasal re¢inelerdir [4]. Boyanin kuruma, sertlik, esneklik, fiziksel ve kimyasal diren¢ gibi
onemli oOzellikler1 buyuk ol¢cude baglayici tarafindan belirlenmektedir. Su bazli baglayicit olarak akrilik
emulsiyonlar, suda ¢Ozunurlugunun az olmasi, toksitesinin dusuk olmasi, ¢evreyr kirletmemesi, hava/kir
dayaniminin yuksek olmasi ve dusuk uretim maliyetine sahip olmasi sebebiyle tercih edilmektedir [S5]. Cok
bilesenl1 polimer nano parcalar, homopolimerlere kiyasla daha yuksek performansli film olusturmaktadir. Bu
sebeple, bircok calismada kopolimer baglayicilar sentezlenmektedir [6]. Su bazli baglayici sentez
calismalarinin onemli bir kisminda biitil akrilat (BA) ve metil metakrilat (MMA) kopolimer1 sentezlenmaistir.
Yumusak bir monomer olan BA 1le sert bir monomer olan MMA karisimi film oOzelliklerinin optimum
noktada olmasimi saglamaktadir [7-9].

Poli(BA-ko-MMA) kopolimeri, emilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmektedir. Yar: suirekli bir proses,
yiiksek kati madde miktar1 elde edilebildigi i¢in sanayi uygulamalarinda tercih edilmektedir. Yar1 stirekli
proses iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada az miktarda BA ve MMA ile c¢ekirdek emiilsiyon
polimerizasyonu olusturulmakta, ikinci asamada ise on monomer emiilsiyonu hazirlanip yavas bir sekilde
cekirdek emiilsiyon polimerizasyonunun olustugu reaktore beslenmektedir. Farkli ithtiyaclar: karsilayabilecek
ozelliklerde baglayicilar elde edebilmek i1¢in degisik Tg ve molekiil agirligina sahip kopolimer sentez
calismalar1 yapilmastir [10-14].

Toyota firmasinin doksanli yillarin basinda montmorillonit esasli polimer nanokompozitler tzerine
yayinladigi makaleler 1le montmorillonit bir¢cok polimer sentezinde kullanilmaya bagslanmistir.
Montmorillonit esasli bu yeni kompozitler, polimerin 1s11 ve mekanik oOzelliklerinin yaninda su ve gaz
gecirgenligini de gelistirmektedir [15-20]. Akrilik esasli polimer ve kopolimerlerin de montmorillonit katkili
sentezler1 literatirde mevcuttur [21-28]. Emiilsiyon polimerizasyon yonteminin kullanildigr bu c¢alismalar
kesikl1 proses 1le gerceklestirilmistir. Bu sebeple, kati madde miktarlar1 Na-montmorillonitin viskozlastirici
ozelliginden dolayr % 25’1 gegmemektedir ancak ticart uygulamalar 1¢in katt madde oraninin en az % 435
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olmasi gerekmektedir. Diaconu ve arkadaslari yar1 surekli proses ile kat1 madde miktar1 % 45 olan Poli(BA-
ko-MMA)/montmorillonit nanokompozitler1 sentezlemey1 basarmistir [29-31].

Ulkemizde su bazli boya baglayicisinin resmi bir iireticisi bulunmamaktadir. Bu calismada, su bazl yol ¢izgi
boyasi uretiminde kullanilmak tizere yari surekli sistemde emtlsiyon polimerizasyonu ile Poli(BA-ko-MMA)
kopolimer1 sentezlenmistir. Yerinde emulsiyon polimerizasyonu ile Na-montmorillonit esasli polimer
nanokompozit de sentezlenmistir. Sentezlenen bu kopolimerlerin film oOzellikler1 incelenmis ve her iki tip
kopolimerin baglayicit olarak kullamildigi su bazli yol c¢izgi boyalar iiretilmistir. Uretilen yol cizgi
boyalarinin, Karayollar1 Genel Miudurliigii’niin istedigi standartlar uygun oldugu goriulmistir. Tirkiye
Cumbhuriyeti’nin yillik yol ¢izgi boyasi ihtiyaci 15.000-20.000 ton mertebesindedir. Bu baglamda, sadece yol
¢izgl boyasi acisindan bakildiginda bile su bazli baglayicinin iilkemizde sentezlenmesinin onemli bir ithalat
kaleminin olusturdugu ekonomik yiikii azaltacag: ongorulmektedir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Bu c¢alismada, ham Na-montmorillonit (bentonit) Resadiye bolgesinden temin edilmistir. Ham malzemenin
katyon degistirme kapasitesi (KDK) 70 mek/100g’dir. Ham montmorillonit, yas prosesle zenginlestirilip
KDK degeri 120 mek/100g’a yiikseltilmistir. KDK, metilen mavisi yontemine gore hesaplanmistir. BA,
MMA ve metakrilik asit (MAA) temin edilip (Merck) herhangi bir saflastirma islemi uygulanmamustir.
MAA, emiilsiyon stabilizasyonunu saglamak amaciyla az miktarda kullanilmistir. 1-Dodecanethiol (C12-SH,
Merck) baglayici liretiminde zincir transfer ajani olarak kullanilmistir. Baslatici olarak kullanilan potasyum
persilfat (KPS), tampon madde olarak kullanilan sodyum karbonat ve ylizey aktif madde olarak kullanilan
sodyum lauril sultat (SLS) gib1 diger saf kimyasallar Aldrich firmasi tarafindan temin edilmistir. Boya
uretiminde kullanilan katkilar endustriden temin edilmastir.

2.2. Analizler ve Karakterizasyon
2.2.1 X 1sinlar kirinim (XRD) analizi

Ham Resadiye bentonitinin, zenginlestirilmis Resadiye bentonitinin, poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin ve
poli(BA-ko-MMA )/montmorillonit nanokompozitinin kimyasal iceriklerini, mineral yapilarim1 ve bazal
acikliklarini belirlemek amaciyla XRD analizi yapilmistir. Analizler, SHIMADZU XRD-6000 cihazi ile Cu
X-Ismu tiipti kullanilarak gerceklestirilmistir (A= 0.154 nm). Cihaz, kirinim acis1 20, 2-40° arasinda ve tarama
hi1z1 0.02°/s olacak sekilde ayarlanmastir.

2.2.2 Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Elde edilen katkisiz polimerin ve montmorillonit esasli nanokompozitin morfolojisi TEM (Jem 2100 HR-
TEM) ile belirlenmistir. Ozellikle montmorillonitin polimer icerisindeki dagilimimnin tipini (interkale veya
eksfoliye) gorebilme agisindan TEM c¢ok kritiktir.
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2.2.3 NMR spektroskopisi

Sentezlenen polimer filmler1 kloroformda ¢oziinmiis ve son tirtinlerin monomer bilesimleri, Bruker 500 MHz
NMR spektrometresi ile belirlenmuistir.

2.2.4 Jel gecirim kromatografisi (GPC)

Elde edilen polimer filmler tetrahidrofuranda (THF) ¢O0ziinmus ve polimerlerin molekiil agirliklar1 Agilent
1100 marka GPC 1le belirlenmistir

2.2.5 Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) analizi

Katkisiz poli(BA-ko-MMA) ve nanokompozit filmlerin camsi gecis sicakliklar1 (Tg), Perkin Elmer Jade DSC
cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Analiz, N, ortaminda, 10 °C/dak. 1sitma hizinda ve —40-200 °C arasinda
gerceklestirilmistir.

2.2.6 Termo gravimetrik analiz (TGA)

Katkisiz poli(BA-ko-MMA) ve nanokompozit filmlerin termal dayanikliliklari, Perkin Elmer Pyrisl TGA
cithazi 1le N, ortaminda, 10 °C/dak. 1sitma hizinda ve 20-900 °C arasinda gerc¢eklestiriimistir.

2.2.7 Mekanik Testler

Katkisiz poli(BA-ko-MMA) ve nanokompozit filmlerin mekanik testleri Zwick Z250 marka cihaz ile 500
mm/dak. esneme kuvveti ile ger¢eklestirilmistir. Cekme dayanimi, kopma uzamasi ve elastik modul degerleri
olcilmusttr.

2.2.8 Boya Testleri

Beyaz boyalarin kontrast oranmi (Ortme gucu), ISO 2814 “Boyalar ve cilalar - Ayn1 tip ve renk boyalarin
kontrast oran1 (Ortme guicl) karsilastirilmasi” testine uygun olarak yapilmistir. Beyaz boyalar 1¢in O0rtme en az
% 95 olmalidir. Ortme giicii 8l¢iimii, Colorflex EZ cihaz ile gerceklestirilmistir.

Yizey kuruma testi su sekilde yapilmistir; ASTM D711 standardinda belirtilen silindirik bigimli lastik tekerl:
alet, TS 4320 EN ISO 1514°e standardina gore hazirlanmis cam test paneline, 23°C £2°C sicaklikta ve
%50RH £5 RH’ de 350 um £ 25 um yas film kalacak sekilde boya ¢ekilmistir. Yuzey kuruma tespiti 1¢in
sure tutulmaya baslanmustir. Cihaz, 15 dakika siire igerisinde belirli periyotlarda boya c¢ekilen numune
lizerine rampasindan serbest inmeye tabi tutulmustur. Lastik lizerine yapisma olmadig1 zaman tespit edilerek
kayit edilmistir. Bu siire en fazla 15 dakika olmalidir.

Dip kuruma test1 1se TS 4320 EN ISO 1514°¢ standardina gore hazirlanmis cam test paneline 23°C £2°C

sicaklikta ve %S50RH £5 RH de 350 um £25 um yas boya filmi kalacak sekilde ¢ekilen numuneye, TS EN
29117 standardinda tanimlanan metodun uygulanmasiyla gerceklestirilmistir. Sheen marka cihaz 1ile
olusturulan boya vylizeyinde deformasyon, dongi izi, ylizey puruzliligi ve boya filminde incelme
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durumunun gozlenmedigi zaman tespit edilerek kayit edilmistir. Bu siire en az 30 dakika, en fazla 45 dakika
olmalidir.

Asinma dayanim test metodu su sekildedir; numune boya, TS 4320 EN ISO 1514’¢ standardina gore
hazirlanan cam test panellere TS 4321 standardinda verilen metotlardan birisi ile yas film kalinlig1 150 um
+25 um olacak sekilde uygulanmistir. Test paneli, 24 saat 23°C £2°C sicaklikta ve %50RH +5 RH de
bekletildikten sonra 3 saat 105°C +£5°C sicaklikta etiivde tutulmustur. Test paneli, etiivden ¢ikardiktan sonra
oda sicakligina diisene kadar beklenmis ve deneye tabi tutulmustur. Kullanilan kum; i¢cinde en az % 90 silis
bulunan deniz kumu, 0.710 mm. elekten gec¢ip 0.600 mm. elek tizerinde kalan gradasyona sahiptir. Huni; 5
litre kum kapasiteli, alt aciklig1 20 mm. ¢apinda olan, acilip kapanan strguli kapagi bulunan, i¢ ¢ap1 20 mm,
uzunlugu 900 mm. olan bir boru ile birlesen hunidir. Strguli kapak kapatilmagtir. 5 litrelik kum huniye
doldurulmustur. Kumun borudan stirekli bir sekilde akmasi ve boyali ylizeye ¢arpmasi i¢in kapak tam ve hizli
bir sekilde ac¢ilmustir. Boylece 5 litre kumun her kullanilisindan sonra deney paneli tizerindeki boya goz ile
muayene edilmistir. Deney sonunda kumun dokildiigii yerde 4 mm’lik acilmanin gozlendigi an dokiilen
kumun litre olarak miktar1 ve yapilan deney sayisi tespit edilmistir. Istenilen kum miktar1 100 litreden az
olmamalidir.

Yol 1saretleme boyasinin giindiiz gortilebilirligi, (parlaklik faktorii) B 1le tanimlanir. Renk, EN 1436°ya uygun
olarak CIE standart sisteminin x,y kromatiklik koordinatlari ile tanimlanir. Verilen kose noktalar: vasitasiyla
x,y renk diyagramlarindaki belirli bolgelerle sinirlidir (Cizelge-3 ve Cizelge 4) [32]. Olciim Colorflex EZ
cihazi 1le gerceklestirilmaistir.

Cizelge 1. Beyaz renk 1¢in parlaklik faktoru siniflari

St Parlaklik faktori
LF5 >0.75
LF6 > 0.80
LF7 > 0.85

Cizelge 2. Beyaz yol 1saretleme urunler i¢in kromatiklik koordinatlari

Kose noktalari ] 2 3 4

X 0.355 0.305 0.285 0.335
y 0.355 0.305 0.325 0.375
2.3. Metot

2.3.1 Na-montmorillonitin zenginlestirilmesi

Bentonitin (Na-montmorilloit) kopolimer katki maddesi olarak kullanilmasi i¢in i¢erdigi kuvars, feldspat,
demir oksitler ve kalsiyum karbonat gibi safsizliklardan arindirilmasi gerekmektedir. Zenginlestirme 1slemi
i¢cin sodyum bentonitin suda sisme ve dagilma ozelliginden yararlanilmistir. 6 L ceketli cam reaktore 5700 gr
saf su 1lave edilmis ve suyun sicakligt 50°C’ye getirilmistir. Sicaklik 50°C’ye ulasinca 300 g bentonit
numunest 30 dakika sureyle reaktore beslenmistir. Besleme tamamlandiktan sonra % 5 bentonit i¢ceren
stuspansiyon 40 dakika stireyle 800 d/d hizinda 50 °C’de karnistirilmistir. Karistirma sonucunda bentonit,
suspansiyon ic¢inde tam olarak dagilmis koloidal bir yapi olusturup nano boyutlara yaklasmaktadir.

S
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Suspansiyon, 37 um’lik bir elekten gecirilerek i¢indeki kuvars, feldspat, demir oksitler ve kalsiyum karbonat
gib1 safsizliklardan ayrilmaktadir. Saflastirilmis koloidal bentonit stispansiyonu 1se elek altina ge¢mektedir.
Dispersiyon 1le gerceklestirilen zenginlestirme sonucunda kati oranm1 % 3,3’¢ dusmiustur. Daha saf bir Na-
montmorillonit elde etmek 1¢in suispansiyon Eppendort marka Centrifuge 5810 cthazinda, 3000 d/d hizinda, 5
dakika sureyle santrifujlenmektedir. Santrifiiy sonunda dibe ¢Oken urunde daha oOnceki asamada 37um
ustiinde kalan safsizliklar ve Ca-bentonit bulunmaktadir. Santrifly 1slemi sonucunda stispansiyon kati orani %
2.5°¢ dusmustur. % 2.5 Na-montmorillonit i¢eren suspansiyon direkt olarak polimer nanokompozit
sentezinde kullanilmaistir.

2.3.2 Poli(BA-ko-MMA) ve Poli(BA-ko-MMA)/montmorillonit nanokompozit sentezi

Tum sentez calismalari, azot ortaminda ceketli ve gert sogutuculu 1 L'lik bir cam reaktor 1¢inde
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalarda, capa karistirict kullanilmis olup karistirici hizi 200 d/d olarak
ayarlanmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilmak i¢in onceden KPS c¢ozeltisi ve Oon emiilsiyon
hazirlanmistir. KPS cozeltisi, 0.42 ¢ KPS’ nin 4 g su icerisinde ¢oziilmesi ile elde edilmistir. On emiilsiyon

1se 72 g su, 2.65 g SLS, 82.5 ¢ BA, 202.5 ¢ MMA, 3.76 g MAA ve 4.32 g C12-SH erlen icerisinde
karistirilmasi 1le hazirlanmistir.

Emiilsiyon polimerizasyonu iki asamali olarak gerceklestirilmistir. Ik asama, kesikli olup cekirdek polimer
olusturma asamasidir. Bu asamada 165 g su, 0.65 g SLS ve 0.45 g sodyum karbonat reaktore igerisine
eklenip karistirilmakta ve karistmin sicakligr 80°C’ye ulasana kadar isitilmaktadir. Sicaklik 1stenilen degere
ulasinca 9 g on monomer emulsiyonu reaktor igcerisine eklenmekte ve 30 dakika boyunca karistirilmaktadir.
Ikinci asamada, geri kalan 6n emiilsiyon (358.95 g) ve KPS cozeltisi (4.42 g) 3 saat siire ile yavas bir sekilde
reaktor i¢erisine beslenmistir. Besleme tamamlandiktan sonra 80 °C’de 30 dakika siire ile karistirma devam
etmistir. Sonug olarak % 52 kati maddeye sahip poli(BA-ko-MMA) emiilsiyonu sentezlenmistir.

Poli(BA-ko-MMA )/montmorillonit nanokompoziti de aym sekilde hazirlanmistir. Farkli olarak birinci
asamadaki ve On emiilsiyondaki su yerine aym miktarda % 2.5 lik Na-montmorillonit siispansiyonu
kullamilmistir. Ayrica, on emiilsiyon hazirlanirken 73 g¢ BA ve 183 g¢ MMA i1se kullamlmustir. Cizelge 3’te
kat1i madde miktar1 1le birlikte deney 0zet1 verilmektedir.
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Cizelge 3. Deney ozeti

Poli(BA-ko-MMA), kati madde %52 Nanokompozit, kati madde % 47
11k 1kinci 11k ikinci
katkilar (g) asama asama katkilar (g) asama  asama
su 165 Na-mont. stispansiyonu 165
SLS 0.65 SLS 0.65
Sodyum karbonat 0.45 Sodyum karbonat 0.45
KPS 0.45 KPS 0.45
Monomer 0n emilsiyon 9 358.95 | Monomer On emulsiyon 9 329.95
Su 72 Su /2
SLS 2.6) SLS 2.6)
BA 82.5 BA 82.5
MMA 202.5 MMA 202.5
MAA 3.8 MAA 3.8
Cl2-SH 4.5 C12-SH 4.5

3. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Cizelge 4’te ham bentonitin, her 1ki asamadaki atigin ve zenginlestirilmis son triin olan Na-montmorillonitin
XRD’ye gore belirlenen kimyasal 1gerigi verilmektedir. Ham ve zenginlestirilmis numunenin Sekil 1°de
verilen XRD desenine bakildiginda 8°, 20°, 29° ve 36° de bentonitin karakteristik piklert gorulmektedir. 21-
277° arasindaki ve 37° deki kuvars pikler1 1le 22° deki feldspat piki zenginlestirilmis bentonitin yani Na-
montmorillonitin XRD deseninde gorulmemektedir (b). Bu durum, safsizlastirma isleminin istenildigi sekilde
oldugunun kanitidir.

Cizelge 4. XRD sonucglarina gore ham bentonitin, safsizliklarin ve zenginlestirilmis numunenin kimyasal

1cerikleri
Ham bentonit Elek uistiinde Santrifuj Zenginlestirilmis
kalan atik atigl Na-montmorillonit
Montmorillonit Feldispat Kuvars Montmorillonit
Na 3(ALLMg),51,0,0(OH),.xH,0O Na, 3(Al,Mg),S51,0,¢(OH),.xH,0
Montmorillonit Kalsit Kristobalit Kristobalit
Cag»(Al,Mg),S5140,0(OH),.4H,0
Kristobalit [1it Montmorillonit
Cag2(ALMg)12514010
(OH),.4H,0
Kuvars Kuvars Kalsit
Kalsit Talk Feldispat
Magnetit Magnetit
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Sekil 1. Bentonitin XRD desenler1 a) ham, b) zenginlestirme sonrasi.

Zenginlestirilmis montmorillonit, katkisiz poli(BA-ko-MMA) ve montmorillonit esasli nanokompozitin XRD
desenler1 Sekil 2°de gosterilmektedir. Na-montmorillonit 20 = 7.8° de bazal ac¢ikligin 1.15 nm oldugunu
gosteren bir pik vermektedir. Poli(BA-ko-MMA)/montmorillonit nanokompozitinde bu karakteristik
montmorillonit pikinin kaybolmus olmasi montmorillonit topaklanmasinin olmadiginin ve en azindan
polimer igerisinde kismen eksfoliye olmus montmorillonitin kanitidir. Literatur incelendiginde eksfoliye
yapida % 47’lik katt maddeye sahip ve % 2.5 Na-montmorillonit katkili polimer/montmorillonit
nanokompozit elde etmenin basar1 oldugu goriilmektedir. Sekil 3°te verilen TEM resimler: de incelendiginde
tek tek ayrilmis montmorillonit plakalar1 yani eksfoliye yapi rahatca goriilmektedir. Eksfoliye olmus
montmorillonitin, interkaleye gore polimerin o6zelliklerinin gelistirilmesinde daha etkili oldugu bircok
calismada ortaya koyulmustur [33-36].
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Sekil 2. Montmorillonitin, saf polimerin ve nanokompozitin XRD desenler.

Sekil 3. Nanokompozitin TEM resimleri, farkli biiytitme oranlarinda (sol: 500 nm, sag: 100 nm)

Sentezlenen saf kopolimerin ve nanokompozitin molekul agirliklar1 (Mn ~ 18000) birbirine yakindir. Sekil
4’tek1 NMR grafigine gore monomerlerin polimerdeki orani asagidaki formulle hesaplanir. Formuldeki “A”
ifadesi piklerin alanlarini simgelemektedir.

Faia = AMMMA) x 2 / (AMMA) x 2 + A(BA) x 3)

Yukaridaki formiile gore saf kopolimerdeki ve nanokompozit icindeki BA ve MMA oranlar1 da birbirine
yakindir. (Fyma = 0.73; Fga = 0.27). Bu durum montmorillonitin polimerin molekil agirlhigini ya da
monomer oranlarini degistirmedigin1 gostermektedir. Kisacasi, montmorillonit ilavesi reaksiyonda herhangi
bir farkliliga yol agmamaktadir.
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4 3 45 40 35 3.0
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Sekil 4. Poli(BA-ko-MMA) kopolimerinin (a) ve nanokompozitin (b) NMR spektrumlari.

Numunelerin Tg degerler1 ve termal dayanikliliklar1i Cizelge 4’te verilmektedir. Saf kopolimer 1ile
karsilastirildiginda Tg degerinin arttig1  gortlmektedir. TGA’ya gore belirlenen kizdirma kayiplar
incelendiginde 1s1l bozunma sicakliklarinin montmorillonit katkisi ile arttig1 anlasilmaktadir. DSC ve TGA

sonuglar1 eksfoliye olmus montmorillonitin beklenildigi gibi kopolimerin termal ozelliklerini gelistirdigini
ortaya koymaktadir.

Cizelge 4. Numunelerin 1s1l ozellikleri

T O
Numune Tg (°C) Jwl
10 wt % kizdirma kayb1 50 wt % kizdirma kaybi
Poli (BA-ko-MMA) 9.21 369.7 398.6
Nanokompozit 1231 384.1 418.4

Mekanik testlerde 3 temel 0Ozellik incelenmistir (Cizelge 5). Bunlar; (1) cekme gerilimi; bir malzemeyi
koparmak 1¢in gerekli kuvvet, (11) elastik modiil; bir malzemenin deformasyona karsi1 verdigi elastik cevabin
Olciimii, (111) kopma uzamasi, bir malzemenin koptugunda andaki gerilimi/uzamasidir [37]. Kopolimer
parcaciklart 1le montmorillonit arasindaki yiizey etkilesimi hareketliligin (mobility) azalmasina sebep
olmakta, bu sekilde mekanik Ozellikler gelismektedir [38]. Mekanik test, montmorillonit katkisinin ¢ekme
gerilimini arttirdigini ortaya koymaktadir. Nanokompozitin ¢ekme gerilimi saf kopolimerin yaklasik %
175°dir. Ancak kopma uzamasi nanokompozitte azalmistir. Bu durum, hidrofilik Na-montmorillonit ile
hidrofobik polimer arasindaki etkilesimin zayif olmasindan kaynaklanmis olabilir [39]. Elastik modiil, kopma
geriliminin kopma uzamasina orani1 oldugundan elastik modiil Na-montmorillonit katkisi ile artmistir. Sonug
olarak Na-montmorillonit katkisinin kopolimer filme daha sert bir yap1 kazandirdig1 anlasilmaktadir.
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Cizelge S. Numunelerin mekanik ozellikler.

. (Cekme Gerilimi . ; Kopma uzamasi
Ornek (MPa) Elastik Modul (MPa) (%)

Poli (BA-ko-MMA) 4.0+0.2 50£10 280+20
Nanokompozit 1.10.3 400+30 18015

Cizelge 6’da verilen boya test sonuclarina gore, tretilen boyalarin 1stenilen degerlerde oldugu
anlagilmaktadir. Sekil 5’te verilen kromatiklik koordinatlar1 incelendiginde yol ¢izgi boyalarinin istenilen
aralikta oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar, sentezlenen baglayicilarin yol ¢izgi boyasi Uretiminde
kullanilabilecegini gostermektedir. Yapilan calismada, boya performansinmi belirleyen en etkin degerlerin
olguldugu testler yapilmistir ve tlretilen boyalar, Karayollar1 Genel Mudurlugt’ntin standartlar dogrultusunda
olusturdugu limitler icerisindedir. Ancak saf kopolimer baglayici 1le montmorillonit esasli nanokompozit
baglayicinin kullanildigi boyalar arasinda onemli bir fark bulunmamaktadir. Montmorillonit, polimer
filmlerin ozelliklerin1 gelistirirken boya ozelliklerine bir katki saglayamamistir. Bunun en Onemli sebebi
montmorillonitin kopolimere en fazla % 2.5 oraninda katilabilmesidir. % 2.5’in tizerinde montmorillonit,
ortam viskozitesini boya yapmay1 engelleyecek sekilde arttirmaktadir.

Cizelge 6. Boya testler.

Boya Testler1 Saf Baglayici 1?&?%?@%&?3 Limit degerleri
Ortme giicii (%) 96 96 > 96
Yuzey kuruma (dak.) 11 12 9-15
Dip kuruma (dak.) 32 38 30 - 45
Asinma direnci (lt) 225 223 > 100
Saf Kopolimer Nanokompozit
X 03143 - P X 03137
D34
o | em | M P | om
o e
D3

N

D23

&

D31 D32 D33

&
E
&

—#— Kromatiklik koordinatlan —a— Saf kopolimer +— Nanokompozit

Sekil 5. Kormatiklik koordinatlara.
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SONUCLAR

Yapilan deneyler ve analizler sonucunda elde edilen bulgular genel olarak asagidaki gibi 6zetlenebilir:

I. Yan strekli proses ve emilsiyon polimerizasyonu ile % 52 kati1 madde icerikli poli(BA-ko-MMA)
emulsiyonu sentezlenmistir.

2. % 47 kati madde 1cerikli ve % 2.5 Na-montmorillonit iceren poli(BA-ko-MMA)/montmorillonit
nanokompoziti yerinde emulsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Bu i¢erikte kati madde ve
montmorillonit, literatirde paylasilan ¢alismalarla kiyaslandiginda 1lg1 ¢ekici duzeydedir.

3. Sentezlenen nanokompozitte montmorillonitin eksfoliye oldugu belirlenmistir. Montmorillonit katkisinin
kopolimer filmin 1s1l ve mekanik 0zelliklerini agikc¢a 1yilestirdigl gortlmiistir.

4. Sentezlenen baglayicilar ile yol ¢izgi boyasi tretilmis olup yapilan boya testler1 elde edilen yol ¢izgi
boyasinin Karayollart Genel Mudurliigii’nce belirlenen standartlarda oldugunu gostermistir.

TESEKKUR

Yazarlar, bu ¢calismadaki boya testlerinin yapilmasinda katkilarindan dolay1 Betek Boya yetkililerine, AR-GE
Miidiirii Nilgiin TUZUNOGLU ve calisma arkadaslarina, Karayollar1 Genel Miidiirliigii yetkilileri ile Fizik
Laboratuvar Sefi Nuran KOKER ve ¢alisma arkadaslarina tesekkiir ederler. Ayrica, polimer film analizlerinin
yapilmasinda yardimci olan Zekayi KORLU ve Nevin BEKIR’e, makalenin diizenlenmesinde sagladig
katkidan dolayr Bayram ANDAK ’a da tesekkiir ederler.
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