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KETON/ALDEHIT RECINELERININ MUREKKEP HAZIRLANMASINDA
KULLANIMI

OZET

Bu calismada Tiirkiye ve Diinyada flekso ve rotograviir baski sistemlerinde
kullanilan solvent bazli matbaa miirekkeplerinin ham maddelerinden olan, ticari
kodla satilan ancak kimyasal yapisi bilinmeyen ketonik re¢cinenin NMR, FT-IR, DSC
analizler1 yapildi.

Elde edilen sonucglara gore siklohekzanon formaldehit reginenin Ozelliklerine
benzerlik gosterdigi anlasilmistir. Siklohekzanon formaldehit recinesi sentezlendi.
Sentezlenen siklohekzanon formaldehit re¢inenin FT-IR, NMR analizleri yapilmstir.

Miirekkep ve boya endiistrisinde ketonik regine ile parlaklik, adhezyon, pigment
1islaticiligr gibi alanlarda paralel gorevde kullanilan teknik bilgi formunda aldehit
recine oldugu belirtilen Laropal A81''n NMR ve FT-IR analizleri yapilarak,
laboratuarda sentezledigi siklohekzanon formaldehit recinesi ve ticari olarak satisi
yapilan ketonik recineden miirekkep vernigi ve miirekkep hazirlanmis ve standart
testleri yapilarak performans karsilastirilmalar1 yapilmastir.

Reginelerin miirekkep tiretiminde kullanilabilmesi i¢in baski sistemine uygun 6zellik

gosterebilmeleri  gerekmektedir. Bunun i¢in reg¢inelerin ¢esitli solventlerde
coziinmesi incelenmistir. Ayrica, vernik testinde, %50lik recine ve 1zo propil alkol
cozeltileri hazirlanarak, ¢Ozlniirlik hizlar1 incelenmistir. Hazirlanan verniklerin
ASTM standartlarina gore, D1200-10 viskozite, D523 parlaklik, F 2496 cizilme,
D3359-97 adhezyon testleri yapilmistur.

Solvent bazli flekso ve rotograviir miirekkeplerinde ana baglayic1 olarak Nitro
seliloz (NC) veya poliamid (PA) recine kullanilir. Keton aldehit regineleri
performans arttirict katki reginesi olarak kullamilir. Laropal A 81'in miirekkep
formiilasyonunda ticari ketonik recine ve deneysel olarak iiretilen CFR ile
kiyaslamas1 yapilirken, poliamid bazli mirekkepler tercih edilmistir. ASTM
standartlarina gore, adezyon, viskozite, ¢izilme ve parlaklik testleri yapilmustir.

Sonug olarak, ticari olarak lilkemizde miirekkep sektoriinde tiiketilen UK 100/500
keton reginenin, siklohekzanon formaldehit regine oldugu tespit edilmistir. Uretilen
CFR 'nin endiistriyel analizlerinde, ticari recine ile viskozite disinda farklilik
olmadig tespit edilmistir. Sentezlenen regine, viskozite diisiikliigiinden dolayi, daha
cok flekso baski sirasinda miirekkep viskozitesini diistiriicii amacla kullanilan vernik
iiretimi icin uygundur. Diger yandan Laropal A 81'in ketonik re¢ineye gore ¢izilme
direncinin daha 1yi, parlakligmin ve viskozitenin daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
Boylece, sentezledigimiz ketonik re¢inenin ve piyasadaki rakiplerinin solvent bazli
flekso miirekkeplerindeki gorev ve fonksiyonlar1 incelenmistir.
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USE OF KETON/ALDEHYDE RESINS FOR INK PREPARATION
SUMMARY

Packaging and ink industries are interested in eachother. Innovations in the
packaging industry affect the production of ink and printing directly. In our country,
ink production is developing with the packaging industry. Packaging is the
technology of enclosing or protecting products for distribution, storage, sale, and use.
Packaging also refers to the process of design, evaluation, and production of
packages. It can be described as a coordinated system of preparing goods for
transport, warehousing, logistics, sale, and end use which contains, protects,
preserves, transports, informs, and sells. In many countries it is fully integrated into
government, business, institutional, industrial, and personal use. On the other hand,
printing is a process for reproducing text and images using a master form or
template. The earliest examples include cylinder seals and other objects such as
the Cyrus Cylinder and the Cylinders of Nabonidus. The earliest known form
of woodblock printing came from China dating to before 220 A.D. Later
developments in printing include the movable type, first developed by Bi Sheng in
China. The printing press, a more efficient printing process for western languages
with their more limited alphabets, was developed by Johannes Gutenberg in the
fifteenth century.

Printing systems used in packaging materials, production technologies are analyzed
at four groups; Letterpress printing, flexographic printing, rotogravure printing, the
offset printing system.

Printing inks must be transported from a reservoir and then in a printing-process-
specific manner onto the substrate. The inks must dry or cure on the substrate. Here,
differentiation is basically made between physical (absorption, evaporation) and
chemical drying (oxidation, radiation curing) procedures.Very often a combination of
the drying processes is applied. Solidification drying represents a special
characteristic whereby inks are fluid in a hot state and then solid after cooling, for
instance, hot embossing . The ink must have good adhesion to the substrate.

There are four types ink is used in printing systems. These are water based, solvent
based, oil-based inks and UV curing ink. The raw materials forming of ink are
determined the printing surface and the print type.

In the water-based ink, solid content is about 45 to 35%. The solids are dispersed in
water. It is not flammable, environmentally friendly. There are pigments for water-
based ink (organic, inorganic), binder (styrene acrylate, solutions ...), solvents (water,
alcohols, glycols ...), ingredients (waxes, defoamers, cross -link the fillers ..) are
used.

Water-based inks are usually used on only paper / cardboard surfaces. Water-based
inks used in flexographic printing systems suitable drying rate of the printing speed.
Because water is the solvent of the ink type and the evaporation speed is slower
compared to other organic solvents.
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In solvent-based ink, solid content is around 20-25%, and this contribution is soluble
in the solvent. In solvent-based inks, There are pigments (organic and inorganic),
binder (nitrocellulose, polyamide, polyvinyl butyral ...), solvent (IPA, ethanol, ethyl
acetate, glycol ether, ...), additives (wax, plasticizer, cross-linker ... ) is used.
Evaporation and drying are quickly, are flammable, is ideal for film and foil printing,
can be dried with hot and dry air at high speed. Also, In solvent-based inks are used
for both flexo and rotogravure printing type.

UV inks are the latest technology. There is no need drying, no gas and liquid waste.
It 1s liquid until exposed to UV radiation even though made up of solids. Density is
stable, has excellent ink stability. Colors are bright and soft. The disadvantages are
that these inks cost more than conventional printing inks, dryer design is at a high
technical level, increased ink handling demands for reasons of health and safety.

The UV-cured inks, remains open to development is a new technology. The use of
solvent-based inks are available in a wide area. Its evaporation rates is higher than
Water based but slower curing time than UV curing ink, non-environmentalists, but
1s the most common type of ink all over the world.

There are four main ingredients that make up the ink. These are binder (resin),
pigments, solvents and additives. As the main binder is generally in Turkey and
abroad nitrocellulose and polyamide resins are used. Furthermore, various additives
resins are used to increase the for the adhesion to the surface, brightness and scratch
resistance.

Ketonic resins, solvent-based flexographic or rotogravure printing inks used in the
printing system is an additive used in addition to the main binder resin or PE resin
NC. Brightness provides significant contributions to the pigment wetting and
adhesion system.

In Turkey, Ketonic resins are used as additive resin to increase system functions. All
ketonic resins are imported products. So, it gives no information about chemical
structure of ketonic resin type.

It is aimed to produce and compare all functions of our own ketonic resin the
chemical structure of the imported ketonic resin, under laboratory conditions. Also,
the generated CF resins and commercial ketonic resins with aldehyde resins used in
the market were compared in the current PE ink formulations.

In this study, NMR, FT-IR, DSC analysis of ketonic resin were performed which is
sold as commercial codes and unknown chemical structure, is used one of the
important raw materials in flexographic and fotogravure printing systems around the
world and Turkey. Also, 1t was also measured OH value of commercial resin.

According to the obtained results was found to be similar to the characteristics of
cyclohexanone-formaldehyde resin. Therefore, cyclohexanone-formaldehyde resins
was synthesized. Synthesis of cyclohexanone formaldehyde resin FT-IR, NMR
analyzes were performed. Also, 1t was also measured OH value of the two resins too.

It was performed of NMR, FT-IR analyzes of Laropal A81 which is in the same
function and usages with ketonic resin at the some different areas like brightness,
adhesion, pigment wetting in ink and paint industry. Also Laropal A 81 is compared

XX



of functions with cyclohexanone-formaldehyde resins which is synthesized on
laboratory conditions and sales as commercial resin in PA ink formulations.

The setting of the consistency of a printing ink has a decisive influence on the
productivity and quality of a print job. The consistency can be classified into various
individual properties and should be adjusted to match specific printing presses,
substrates, printing subjects, speed, and so forth, as optimally as possible.

In ink tests, There are some important tests that applied on surface that used for ink.
These are viscosity, brightness, adhesion and scratch tests that makes ink high
quality.

In solvent based ink industry for flexographic or rotographic printing system, There
are two main resin for using which is polyamide or nitrocelulose. Other resins which
is keton or aldehit resins are using as resin additives. It is important that resin
additives have high quality makes inks at high quality. It must be suitable of resins
for printing inks and printing systems in order to be right to be high quality which is
required. Solubility in various solvents for this resin was examined. Further, in the
test varnish, resin and iso propyl alcohol solution was prepared as 50%, solubility
rate was examined. The prepared varnishes are tested according to ASTM standards
D1200-10 viscosity, D523 brightness, F 2496 scratch, D3359-97adhesion tests.

While Laropal A 81 is compared to other ketonic resins in ink formulations, It is
prepared in polyamide resin based inks. Also according to ASTM standards
brightness, adhesion, viscosity and a scratch tests are performed .

As a result, there is no difference expect viscosity between commercially ketonic
resin which is consuming in Turkey and around the world and CFR which is
producing on laboratory conditions. Synthesis of the resin due to low viscosity,
suitable for the production of more flexographic varnish used for the purpose of
lowering the viscosity of the ink during printing. On the other hand, scratch
resistance of Laropal A 81 is better than CFR but viscosity and brightness of Laropal
A 81 are lower than CFR. Thus, duties and functions of ketonic resin and its
competitors in the market have had examined.
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1. GIRIiS

Ambalaj ve miirekkep birbiriyle iligkili iki sanayi koludur. Ambalaj sektoriindeki
yenilikler, miirekkep iiretimi ve bask1 ¢esitlerini birebir etkiler. Miirekkep tiretimi,

iilkemizde ambalaj sanayinin gelisimiyle dogru orantili olarak gelismektedir.

Miirekkep, su bazli, solvent bazli, yag bazli ve UV ile kiirlenen miirekkepler olmak
iizere dort grupta incelenir. Miirekkebi olusturan ham maddeler, baski yiizeyi ve
baski cesidi bir biitiindlir. Su bazli miirekkepler, sadece kagit/karton yiizey
iizerindeki kullanimlar1 yayginhk gosterir. UV kiirlemeli miirekkepler ise, yeni bir
teknoloji olup gelisime acgik seyretmektedir. Solvent bazli miirekkeplerin ise c¢ok
genis bir kullanim alan1 mevcuttur. Su bazliya nazaran hizli, UV kiir miirekkeplere
kars1 yavas kuruma gosteren, cevreci olmayan bu miirekkep tipi, tiim diinyada en

fazla yaygin olan miirekkep tipidir.

Su bazli miirekkepler, bask1 hiz1 kuruma hizina uygun olan flekso bask1 sisteminde
kullanilmaktadir. Ciinkii su bu miirekkep tipinde ¢dziiclidiir ve buharlasma hizi da
diger organik ¢oziiciilere gére daha yavastir. Solvent bazli miirekkeplerde, flekso ve

rotograviir baski tiplerinin ikisi de kullanilmaktadir.

Miirekkebi olusturan dort ana madde bulunmaktadir. Bunlar; baglayici (regine),
pigment, ¢oziicii ve yardimei katkilardir. Ana baglayici olarak genellikle Tiirkiye ve
Diinya'da nitroseliiloz ve poliamid reg¢ineler kullanilmaktadir. Bunlarm yaninda,
ylizeye olan adhezyonu, parlaklik ve ¢izilme direnglerini arttirmak icin ¢esitli katki

re¢ineleri kullanilir.

Ketonik regineler, flekso veya rotograviir baski sistemlerinde kullanilan solvent bazl
matbaa miirekkeplerinde, ana baglayici olan NC veya PA reginenin yaninda
kullanilan bir katk: re¢inesidir. Parlaklik, pigment 1slaticilik ve adhezyonda sisteme

biiyiik katkilar saglamaktadir.

Ulkemizde kullanilan ketonik recineler, belli ticari kodla satilan ithal iiriinlerdir.
Ticari Uiriin olmasi sebebiyle, kimyasal yapist hakkinda, keton ithiva etmesi disinda

bir bilgiye ulasilamamustir.



Bu tezdeki amacimiz, ithal ketonik re¢inenin kimyasal yapisini arastirip, laboratuar
kosullarinda kendi ketonik recinemizi tiretmeyi basarabilmektir. Ayrica sentezlenen
ketonik recinenin endiistriyel miirekkep denemeleri, mevcut ticari ketonik recine ve

tiirevleriyle karsilagtirmalar1 yapilmistir.

Ayrica, Uiretilen CFR reginesinin ve ticari ketonik recinenin, piyasada 6zellikle boya
endiistrisinde kullanilan aldehit re¢ine ile mevcut PA miirekkep formiilasyonunda

karsilagtirilmasi yapilmistir.



2. TEORIK BILGILER

2.1 Miirekkebin Tarihcesi

Miirekkep, MO 2697 yilinda, Cinli filozof Tien-Lcheu tarafindan bulunmustur.
Onceleri taglara kazinmis hiyeroglifleri siyahlastirmada yararlanilan miirekkep, daha
sonra baska amaclarla da kullanilmaya baglanmistir. Miirekkebin icadinin en 6nemli
sonuglarindan biri de insanoglunun kagitla tanigmasi olmustur. Eski Romalilar,
Yunanlilar, Misirlilar ve Israilliler yaz1 yazmak igin papirus bitkisinden ya da hayvan
derilerinden yararlanmistir. Bilinen en eski papirus kagidi ise MO 2000 yilina aittir.
Cinlilerden sonra baska uluslarin insanlari, baz1 bitki ve minerallerden elde ettikleri
dogal boyalar1 da karisima ekleyerek miirekkebin gelisimine katkida bulundu. MS
15 yiizyilla gelindiginde miirekkep artik Avrupali arastirmacilarin ugrasi haline
gelmistir. Johann Gutenberg baski teknigi konusunda bir ¢igir agmistir. 1456 yilinda
ilk kitab1 basmay1 basarmistir.

Matbaa miirekkeplerinin yapim usulleri uzun siire gizli tutuldu. Ancak 1818 yilinda
Fransiz matbaacis1 Pierre Lorilleux ilk miirekkep fabrikasini kurdu ve yaptigi
miirekkepleri diger matbaalara satmaya basladi. Miirekkepte seri liretime gegilmesi

matbaacilikta da bir devrim yaratti [1].

Gegtigimiz yiizyilin basinda, lithografik baski teknigi ile baski yapilmaya baslandi.
Bu teknik ilk basta ¢ok yavas ve baskimin miirekkep ve lithografic tasinin bulusmasi
ile yapilmaktaydi. Keten yag1 ve dogal re¢ine kullanilarak olusturulan bir sistemden,
1930lardan sonra offset lithografik baski sistemine gecilerek daha hizli baski
sistemine ulasilmis olundu. Bu sistemle birlikte sentetik reginelerin iiretimi de

baslamustir.

Bugiin, baski usullerine gore degisen, birbirinden ¢ok farkli miirekkep tiirleri var.
Fakat bunlarin hepsinde, renk veren kat1 bir madde veya pigment ile bu pigmentin
karstirildigr  baglayici ve miirekkebin ylizeye transferini saglayan c¢oziiciiler

bulunmaktadir. Klasik eski miirekkeplere yaglar ve yagli vernikler katilirdi; bugiin de



kismen sentetik verniklerden faydalanilmaktadir. Yeni baski usulleriyle bulundukca

miirekkeplerin i¢indeki maddeler ve miirekkeplerin 6zellikleri de degismektedir [2].

2.2 Miirekkebin Icerigi

Herhangi bir miirekkebin bilesenleri, miirekkebin istenen fonksiyonuna bagli olarak
degistirilir. Imalat esnasinda miirekkebin bilesenlerinin degisimi onun kuruma
ozellikleri, renk, akma ve yapisma ozellikleri, 1s1, 151k, su ve diger ¢evresel faktorler

vasitastyla bozulmaya kars1 direnci gibi 6zelliklerini etkiler.
Tim bask1 miirekkepleri maddeler dort tip olusur:

1. Renklendirici

2. Baglayici

3. Coziicii

4. Katki

Renklendiriciler pigmentlerdir. In organik veya organik pigmentler kullanilabilir.
Pigment hemen hemen tiim proseslerde 6n islemden gegirilerek baskida kullanilir. {1k
islem olarak pigment ezme iinitelerinde ezilerek istenilen partikiil boyutuna getirilir.
material (¢Oziicli) i¢inde ¢Ozlinmeyen katilar dagitilir. Suya karsi direnci diisiik

olmas1 ve 151k hashigi yiiksekligi aranilan 6zelliklerdir [3].

Baglayicilarin miirekkep igerisinde birden ¢ok islevi vardir. Miirekkebin en 6nemli
kismin1 olusturur ve kati madde oranini temsil eder. Yiizey lizerine tutunmayzi,
parlaklik, ¢izilme direncini saglayan bilesendir. Buna ek olarak, miirekkep icinde
reolojik ve mekanik 6zelliklerini degistirmek icin kullanilir. Onceleri kolofon denilen
dogal recinelerden kullanilirken, gectigimiz yiizyilda sentetik regine sentezleriyle
uygulama yiizeylerine ve baski tekniklerine gore kullanilan recinelerde degisiklik

gostermistir.

Coziicliler, baglayicilar1 ¢ozmek ve ¢esitli baski islemleri i¢in miirekkep viskozitesini
ayarlamak. Uygulamaya bagli olarak, yiiksek ya da diisiik seviyede olan buhar
basinglarina sahip olabilirler. Bask1 sistemine gore degisik kaynama noktasindaki
coziiciiler kullanilabilir. Ayrica, baski islemi swrasinda miirekkep viskozitesi

ayarlamak i¢cinde kullanilir [4].



Cizelge 2.1 'de de belirtilen miirekkep bilesenleri, miirekkep formiilii igindeki
fonksiyonlarma gore smiflandirilabilirler. Stvi bilesenleri "tasiyic1" olarak belirtilir.
Yag, c¢oziici ve regine gibi malzemelerden olusurlar. Miirekkeplerin akis
ozelliklerini, kuruma mekanizmalarmi, kuruma zamanlarmi, polaritelerini ve fiyatini
belirlemede yardimci olurlar. Boyar maddeler, tasiyicida ¢dziinebilmelerine gore
ayirt edilebilirler. Halbuki pigmentler ¢oziinmeyen ince dagilmis maddeler olarak
bilinirler. Miirekkep formiilasyonuna vakslar, plastiklestiriciler, kurutucular gibi

diger cesitli maddeler de ilave edilebilirler [5-6].

Cizelge 2.1 Miirekkep bilesenleri.

Miirekkep bilesenleri

Miirekkep bileseni Yapisi | Etkilenen ozelligi

Renklendirici maddeler

Boyar maddeler Ozelligine gore asidik, bazik, | Goriiniim
¢oziicii vs. gibi smiflandirilirlar.
Eriyebilirler.

Pigmentler Ince cok molekdillii
pargaciklardan olusur.
Eriyemez.

Tasiyicilar

Yaglar Tohum, soya, mineral ve &teki | Akis ve kuruma yapisi
tip yaglar olabilir. Doymamis
yag oranmna gore Kkuruyan,
kurumayan ikisinin bir
kombinasyonu gibi simiflara
ayrilirlar.

Coziiciiler Herhangi bir organik ¢oziici
veya su olabilir. Miirekkep yas
tayini islemlerinde analiz
edilirler.

Recineler Molekiil agirligr yiiksek olan
kristal yapisi olmayan
maddelerdir.  Sentetik  veya
dogal olabilirler.

Diger katki maddeleri

Kurutucular Kuruyan yag oksitlenmesini | Kurutma yapisi
hizlandirirlar.  Cogu  organik
tuzlardir.

Plastiklestiriciler Miirekkebin kirtllganligini | Miirekkep tabakasinin
azaltirlar. Ugabilir ¢oziiciilerden | duraganligi
olusurlar.

Yiizeylestiriciler Miirekkebin yiizey gerilimini | Islanma yetenegi
degistirirler. Genellikle
sabunlardan ve deterjanlardan
olusurlar.

Vakslar Eriyebilirligi artirip kirtlganligi | Sertlik/ Egilebilirlik
diigtirtirler.  Petrol jeli gibi
hidrokarbon vasklari veya gres
yaglari olabilirler.




2.3 Miirekkebin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

2.3.1 Tiksotropi

Akiskan dispersiyonlar geri doniisiimlii ve geri doniisiimsiiz yapisal degisikliklere
ugrayabilirler. Mikro yapisi reolojisindeki akis etkilerinin analizi, kolloid biliminin
zorlu sorunlardan biridir. Akiskanliktaki yapisal degisikliklerin reolojik tezahiirii
viskozitenin degisken olmasindan ileri gelir. Degisiklikler geri cevrilebilir ise, bu
etki tiksotropi olarak adlandirilir. Miirekkep kutuda bekletildiginde veya durgun
haldeyken kalindir. Yani viskozitesi yiiksektir. Mirekkep mekanik etkilerle
karsilastirildiginda, mekanik etki ve aldigi 1s1 etkisi ile de akiskan hale gelir. Durgun

halde kaldiginda ise tekrar eski haline doner [7].

2.3.2 Yapiskanhk

Kat1 bir yiizey iizerine, dinamik kosullar altinda bir sivinin aktarimi harici olarak
uygulanan baski altinda tutunmasi durumuna yapisma denir. Yiizeyin 1slatilmasi ile
islem baslar ve ¢oziicilinlin baski sirasinda u¢gmasi ile son bulur. Miirekkeplerin temel
fonksiyonlarmdan birisi de renklendiriciyi, yazilacak materyale aktarmak ve yazili
yiizey tizerinde tutmaktir. Renklendiriciler miirekkebin yapistirict dogasi {lizerinde
cok diisiik bir etkiye sahiptir. Renklendiriciler, baglayicilar tarafindan yeterince
baglanmamis ise 1yi bir yapiskanlk gdstermezler. Pigmentler absorbe olmaya yatkin

degildirler [8].

2.3.3 Viskozite

Stvinin akmaya kars1 gosterdigi direng, viskozite olarak tanimlanir. Viskozite
Olciimiinde kullanilan cesitli araglar gelistirilmistir. Yontem; belli bir hacimdeki akis
zamanini 6lgmek seklindedir. Ancak hangi yontem uygulanirsa uygulansin, viskozite
Olciilmesi sirasinda uygulanan yontem zaman (sn.) ve sicaklik faktoriine baghdir.Kat1
miirekkeplerde viskozitesi Lary viskozitesi ile 6l¢iiliir. S1vi miirekkeplerde ise DIN
kab1 veya FORD kab1 gibi 6l¢ii aletleri ile ol¢iiliir. Sekil 2.1' de standartlarina gore
degisiklik gosteren tiim viskozite cesitleri belirtilmistir [9-10].



Model No | Standart Agiz Capr Olciim Arahigi
2431 DIN 53 211 2 mm 22-55 mmY's
Fenolik 3 mm 43300 mré/s
Regine 4 mm 90-682 nmm®/s
6 mm 300-1200 mm*'s
ok Emm 500-2000 mm?'s
[
, 24311 DIN 53 211 2 mm 22-55 mm?/s
- f;mm 45-300 mm?/s
[ o 300-1200mm?/s
2 mm .
F00-2000mm=/s
243174 DIN 33 211 4 mm 00-622 mm-/s
SNV 37110
SIS 184 115
24310 ASTM D 1200 2 32-118 mm3/s
. [lxiémm} 31-215 mm?/s
T M- 50.367 mm?/s
(3.4 mm) _ i 7
Nr4 217-1183mm=/s
(4.1 num)
(3.2 mum)
243/ VI IS0 2431 3mm 242 mm?/s
EN IS0 2431 4 mm 34-135 mm2/s
-1 91-325 mm?/s
£ mm .
188-684 mm=/s

Sekil 2.1 Viskozimetre ¢esitleri ve standartlari.
Gilintimiizde flekso sistemlerde kullanilan miirekkeplerin viskoziteleri Ford Cup
yontemiyle Olgiiliir. Ford cup yonteminde 1,2,3,4,5 nolu 5 adet cihaz vardir.

Genellikle, miirekkepte Ford cup 4 ile 25 °C oda sartlarinda lgiim yapilir [11].

2.3.4 Yiizeysel parlakhk

Miirekkebin parlakligi gelen 15181 yansitma kabiliyetinin degeridir. Miirekkebin
ylizeyde diizgiin bir film olusturup olusturmadigina baglidir. Renklendirici ile
birlikte ne kadar cok recgine varsa parlaklikta o derece yiikksek olur. Yiizey

diizglinliigii parlaklik derecesini etkilemektedir.

2.3.5 Dayamkhhk

Dayaniklilik bir i¢ siirtiinmedir. Yani baski miirekkebi bilesenlerinin arasindaki
sirtinmedir. Kullanim siireleri boyunca biitiin miirekkeplerin bazi kimyasal ve

fiziksel darbelere kars1 direngli olmalar1 gerekir. Darbe dayanimi i¢in, ASTM D 2794



standardina gore miirekkebin siiriildiigii film iizerine, uygulamadan 1 hafta sonra

celik plakalar {izerine yapilan test sonuglarina gore degerlendirme yapilir [12].

2.3.6 Seffaflik ve opakhk

Baski miirekkepleri, yiizeyinden yansiyan veya emilen 15181in miktarma ve siddetine
bagl olarak transparanlik veya opaklik kazanir. Dagilmis olan i¢in renklendirici ve
derecesi se¢cimi bu Ozellikleri 6nemli derecede etkiler. Daha opak renklendiriciler
parcacik boyutu ve renklendiricinin kirilma indeksine gore daha iyi kirilma ve

yansima egilimi gosterirler.

Bu sekilde, s6z konusu oldugunda, 6rnegin, titanyum dioksit, yiiksek kirilma indeksi
ve parcaclkk boyutu kirilma ve yansima Ozelliklerini etkiledi§inden bask1

miirekkeplerinin tiim goriiniir dalga boylarinda en opak pigmenti olarak kullanilir.

Diger yandan nispeten daha diisiik bir kirilma indisi ve kiigiik partikiil boyutuna

sahip ¢Oziiniir boyalar, yliksek derecede seffaf miirekkep filmleri vermektedirler.

Miirekkebin uygulandig1 ylizeyler de pigment dagitma Ozellikleri kendi kirilma
indeksi ile miirekkebin saydamligmi ve opakligimi etkileyebilir. Bu yiizden parlak
veya mat kagitlar, saydam bir film ve metal yiizeyler opaklik 6zelliklerinde belirgin

bir farklilik verecektir.

2.3.7 Isik hashg

Miirekkebin 1518a karsi gosterdigi direngtir. Biinyede ne kadar ¢ok baglayici varsa
151k haslig1 da o derece yiiksek olur.

Miirekkebin 151k hasligii etkileyen pigmentlerdir. Sadece ¢ok az inorganik pigment
simirsiz 151k hasligma sahiptir. Tiim organik pigmentler ile inorganik pigmentlerin
cogu 151k etkisi ile az veya cok degisiklige ugrarlar. Bu degisim ayrica kimyasal
yapidan, konsantrasyondan, pigmentin fiziki halinden (tane biiylkligii dagilimi ve
kristal modifikasyonu) etkilenir. Yiiksek dayanakligi olan pigmentler oldukca
pahalidir, bu nedenle matbaaci basacagi iste hangi 151k hasliginin olmasi gerektigini
onceden saptamalidir. Bazi durumlarda renk tonunda stabilite 6nem tasimaz bu

nedenle diisiik 151k hasligi olan daha ucuz miirekkep kullanilabilir.

Ozel miirekkeplerin 151k hasligi kontrolleri uzun zaman alr. Bu nedenle

kutularindaki etiketlerinde sadece standart ve depodan her an temin edilebilecek



miirekkeplerin 151k haslig1 sonuglar1 belirtilir. Isik hashigi ile ilgili dikkat edilmesi
gereken bir konuda kullanilan kagit cinsidir. Fazla odun lifi igeren bir kagit ¢ok
cabuk sararabilmektedir. Bu kagit lizerinde cok yiiksek hasliga sahip bir mavi

miirekkep bile yesilimsi goriinebilmektedir [9].

2.3.8 Sicaklik direnci

Baskinin 1s1 direnci karton ya da torba iiretiminde yer alan pastorizasyon kosullarinda
ya da 1s1yla yapistirma islemleri i¢in gerekli olabilir. Bu nedenle {iretim esnasinda ve
basili malzemelerin kullanildig1 alandaki sicaklik goz 6niinde bulundurulup pigment

se¢imine dikkat edilmelidir [8].

2.4 Miirekkep Cesitleri

Ambalaj sanayinde kullanilan matbaa miirekkepleri; seliilozik, poliamid, poliiiretan,
maleik recineler, keton aldehit recineler, modifiye rosinler, polivinil kloriir, polivinil
butiral, termoplastik akrilikler ve bunlarin degisik kombinasyonlar1 ile su esash
akrilik regine dispersiyon ve emiilsiyonlar1 igerir. Ozellikle organik ¢oziicii ile

seyreltilen sistemlerde adhezyon arttirici titan ve silan tiirevleri de bulunabilir.
Miirekkepler kimyasal yap1 olarak;

e Yag bazl miirekkepler
e Solvent bazli miirekkepler
e Su bazli miirekkepler

e UV kiir miirekkepler olmak tizere 4’e ayrilir.

Yag bazli miirekkepler tipo-ofset baskilarinda, solvent ve su bazli miirekkepler ise

flekso, rotograviir ve ipek baski sistemlerinde degerlendirilirler.

2.4.1 Solvent bazh miirekkeplerin ozellikleri

e Kati1 madde orani1 %20 — 25’ tir ve bu katkilar solvent igerisinde ¢oziiniirler,
e Diizgiin yayilirlar,

e Buharlasma ile ¢abuk kururlar,

e Film ve folyo baskisi i¢in idealdir,

e Yanicidirlar,

e Yiiksek hizli sicak ve kuru hava ile kurutabilirler.



Solvent bazli mirekkeplerde; Pigment (Organik, Anorganik), Baglayici
(Nitroseliiloz, Poliamid, Polivinilbutiral...), Solvent (IPA, etanol, etilasetat,

glikoleter...), Katki Maddeleri (wax, plastiklestirici, cross-linker...) kullanilir .

2.4.2 Su bazh miirekkeplerin 6zellikleri

e Kat1 madde oranlarini en fazla %45 — 35’ tir ve katilar su ortaminda dagilmis
(dispersiyon) olarak bulunurlar,

e Yanici degillerdir,

e (evre dostudurlar, (solvent emisyonu yoktur. )

e Temizlik, beklemeden yapilirsa kolaydir. Aksi halde kuruduktan sonra kati
maddeler suda ¢ozlinemedikleri i¢in sorun yaratir,

e Yiiksek hizda, sicak ve kuru hava ile kurutulabilirler.

Su bazli miirekkeplerde; pigment (Organik, Anorganik), baglayici (stiren akrilat,
soliisyon, emiilsiyon...), solvent ( su, alkol, glikol... ), katki maddeleri (wax, kopiik

kirici, cross-linker, dolgu maddeleri...) kullanilir.

2.4.3 UV miirekkeplerin ozellikleri

e En yeni teknolojidir,

e Kurutulmalar1 gerekmez. Gaz ya da s1v1 atik yoktur,

e UV ismlarina maruz kalana kadar sivi halde kalan kati1 maddelerden
olugsmuslardir,

e Yogunluklar sabittir,

e Temizlik ¢cok kolaydir,

e Miirekkep kararlilig1 milkemmeldir,

e Renkler parlak ve yumusaktir [14-16].

2.5 Matbaa Miirekkeplerinin Kuruma Mekanizmalarn

Bask1 materyali iizerine transfer edilen akiskan nitelikteki miirekkebin kati forma
gecisi " kuruma" olarak tanimlanir. Kuruma olayr miirekkeplerin tiirlerine gore

degisik mekanizmalarla gerceklesir. Bunlar :
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2.5.1 Penetrasyon

Miirekkebin sivi fazin1 emici Ozellige sahip baski materyalin ylizeyi tarafindan
emilmesi yoluyla gerceklesen kuruma seklidir. Cogunlukla ylizey dokusu zayif
emiciligi yiiksek gazete kagidi gibi kagitlar ilizerine yapilan tipo ve ofset

miirekkeplerinin kuruma mekanizmasidir.

2.5.2 Oksidasyon-polimerizasyon

Emici 6zelligi olan materyallerin lizerine uygulanan miirekkebin ince fazi (yaglar)
emilir, baglayic1 bilesenleri ise oksijenle kimyasal tepkime sonucu polimerleserek
sert bir film olusturur. Bu mekanizmayla koruyan ofset miirekkepleri kuse kagit ve

karton {izerine yapilan baskilarda kullanilir.

2.5.3 [Evaporasyon

Miirekkeplerin icerdigi ugucu coziiciilerin baski isleminden hemen buharlasarak
miirekkep filminden uzaklasmasiyla kurumanin gergeklesmesidir. Plastik filmler,
aliminyum folyo gibi emici 6zelligi olmayan baski materyalleri lizerine flekso,
rotograviir ve serigrafik baski sistemleri ile yapilan baskilarda kullanilan

miirekkepler bu yolla kururlar.

2.5.4 Radyasyon

Ultraviole ve nfraruj 151k enerjileri yardimiyla miirekkep filminin ¢ok kisa bir siire
icinde polimerleserek sertlesmesi seklinde saglanan kurumadir. Ayrica elektron
bombardiman1 yardimiyla da, bu yonteme uygun mirekkep veya laklar

kurutulabilmektedir [17].

2.6 Bask Yiizeyleri

2.6.1 Kagit ve karton yiizeyler

Gida sanayinde yaygm Olciide kullanilan kagit esasli ambalaj malzemelerinin ana
ham maddesi, birinci odun seliilozu ve ikinci atik kagit elyaflaridir. Odun, saman ve
benzer bitki elyaflar1 birincil; atik kagit, kirpint1 kagit, linter (kisa lifli ¢cok diisiik
kaliteli pamuk) gibi elyaflar ikincil olarak adlandirilirlar.

Su bazli miirekkeplerin kagit ve karton yiizey ilizerine uygulanmasi sistemi, ilk

olarak recinenin su igerisinde disperse edilmesiyle bagslar . Dogal reginelerin suda
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¢Oziiniirlikleri kabul edilsede, baskidan sonra ¢oziiniir olmalar1 istenmemektedir. Bu
sebepten, uygun regine bir alkali ¢oziicii ile ¢Oziiniir sonra su ile dispers edilir.
Cizelge 2.2'de kagit ve karton ylizeylerde uygulanan su bazli mirekkep

formiilasyonu goriilebilir.

Cizelge 2.2 Kagit ve karton ylizey i¢in standart su bazli miirekkep formiilasyonu.

Lithol red pigment (C.I. Pigment Red 49) 18.0
Akrilik/alkali sulu vernik 60.0
Polietilen wax bileseni 4.0
Isopropil alkol 4.0
Su 13.9
Silikon bazl1 kopiik kesici 0.1

Solvent bazli miirekkeplerin kagit ve karton yiizeye uygulanmasinda dikkat edilecek
hususlar ¢6ziicii ve regine se¢imidir. Cizelge 2.3'de kagit ve karton ylizeylerde

kullanilan solvent bazli miirekkep formiilasyonu gosterilmistir. [18].

Cizelge 2.3 : Kagit ve karton yiizey i¢in standart solvent bazli miirekkep

formiilasyonu.
Phethalocyanine Blue (CI Pigment Blue 15:3) 14.0
Titanium dioksit (CI Pigment White 6) 6.0
Maleik/ketonik regine vernigi 16.0
Nitroseliiloz vernik 38.0
Wax bileseni 4.0
Plastiklestirici 4.0
Ethanol 11.0
Isopropilalkol 7.00
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2.6.2 Aliiminyum folyolar ve metalize filmler

Aliiminyum folyolar genellikle 7-20 pm, aliiminyum bantlar ise 21-350 pm
kalinliklarda imal edilirler. Uygulamada tercih edilen kalinlhk, 7-12 pm'dir.
Genellikle 40 mikrondan daha ince olan aliiminyum folyolar, bir yiizii mat 6teki yiizii
parlak; 40 mikrondan daha kalmn olanlar ise, her iki ylizii parlak olarak imal
edilmektedirler. Cizelge 2.4'de aliiminyum ve metalize ylizey i¢in standart solvent

bazli formiilasyon belirtilmistir.

Metalize filmler, plastik filmlerin {izerine, c¢esitli islemlerle buharlastirilmis
aliminyum metalinin vakum altinda piiskiirtiilmesiyle olusturulan ambalajlar olarak
tanimlanir. Metalizasyon islemi, ambalaj malzemesinin gaz, nem, 151k gegirme gibi
koruyuculuk o6zelliklerini iyilestiren, arttiran bir islemdir. Gida sanayinde yaygin

kullanilan filmler : Metalize CE film, metalize PP, metalize PET filmleridir.

Aliiminyum folyo ve metalize film yiizeyler lizerine genellikle flekso baski sistemi
ile solvent bazli mirekkep uygulanir. Bu sekilde bir yiizeye uygulanacak
miirekkepten istenen Ozellik, yapismast zor olan metalize yiizey lizerine 1iyi

yapismasi ve esnek olusudur [19].

Cizelge 2.4 : Aliminyum ve metalize ylizey i¢in standart solvent bazli
miirekkep formiilasyonu.

Nitroseluloz pigment chip (60 % pigment) 20.0
Maleik veya ketonik vernik 10.0
Alkol ¢oziiniirliikli Poliamid regine 4.0
Nitroseluloz vernik 10.0
Mikronize Polietilen Vaks 0.5
Plastiklestirici 3.0
n-propilalkol 20.0
Etanol 22.5
n-propilasetat 10.0
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2.6.3 Polietilen ve kaplanmamis polipropilen filmler

Etilenin polyetilene polimerizasyonu " n(CH,=CH,) — (-CH,-CH»-)," i¢in teknik
onemi bulunan {i¢ yontem vardir. Bunlar: a) Yiksek basing yontemi, b) basingsiz
Ziegler yontemi ve c) diisiik basing Phillips yontemidir. Bu yontemlerle elde edilen
irtinler, polietilenin zincirlerinin dallanma derecesiyle birbirinden ayrilirlar. Bu
yontemlerle elde edilen iirlinler, polietilen zincirlerinin dallanma derecesiyle
birbirinden ayrilirlar. Bu durum yogunlugu, yumusama derecesini ve {iriiniin
saglamhigin1 etkiler. Ornegin, ¢ok dallanmis yiiksek basing polietileni en diisiik
yogunluktadir. Az dalli ve bu nedenle daha yofun ve sert olan alcak basing

polietilenine gore daha yumusak ve esnektir.

Polietilen filmler apolar 6zellikleri nedeniyle basim islemleri sirasinda miirekkep
solventleri ile 1slatilamazlar ve baskiy1 kabul etmezler. Sorunun ¢oziimii i¢in ylizey

geriliminin diisiirtilmesi gerekir.

Polipropilen, propilen gazmin basing altinda, titan bazli Ziegler-Natta katalizorleri ve

trietil aliminyum bazli kokatalizor kullanilarak polimerlestirilmesiyle tiretilir.

Polipropilenin mekanik ve fiziksel Ozellikleri degistirilerek, nem gec¢irgenligini
azaltmak, yiiksek ve diisiik sicaklik dayanikliligmi artrmak, kimyasal direncini
yiikseltmek amaciyla germe islemi uygulanir. Tek yonlii gerdirilmis polipropilen

(OPP) film tiirleri tice ayrilir. Bunlar :

e Sade, yapismayan tip: Bu tiplerde herhangi bir kaplama s6z konusu degildir

ve 1s1l yapisma 6zelligi yoktur.

e PVdC kaplanmus tip : Istyla yapisabilir. Ancak 1s1l yapisma aralig1 dardir. Gaz

gecirmezlik ozellikleri iyidir.

e Koextriizyon tip : Filmin her iki tarafi da ayr1 kopolimer ile kaplanabilir.
Boylelikle iki ayr1 yiizde farkli 6zellikler olduk¢a ekonomik olarak elde

edilir.

Polietilen ve polipropilen yiizeylere, adhesyonu yiliksek poliamid regineler ile
formiile edilmis miirekkepler uygulanir. Bunun sebebi, polietilen ve polipropilenin
ylizey geriliminin yiiksek olusudur. Poliamid recineler arasinda da alkol
¢oziiniirlikklii ve co-solventli olmak tizere iki tip kullanilir. Yiizey tutuculugu yiiksek

ve daha yumusak olan alkol soluble recine nitroseliiloz recine ile kombine edilerek
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kullanilir. Cizelge 2.5'de PE ve PP yiizeyler i¢in standart alkol ¢oziiniirliiklii PA

miirekkep formiilasyonunda ham madde kullanim oranlar1 belirtilmistir[20].

Cizelge 2.5 PE ve PP yiizey i¢in standart alkol ¢oziiniirliiklii PA miirekkep
formiilasyonu.

Organic Pigment 12.0

Alkol ¢oziiniirliikli PA resin = | 22.0

Nitroseliiloz (Kuru madde) 4.0

Etanol 29.0
n-propil alkol 18.0
n-propil asetat 10.0
Polietilen wax 4.0
Fatty asit amid 1.0

2.6.4 PVdC, PVC, poliamid filmleri

PVdC (Polivinilidenkloriir) polimeri, liretimi gii¢, islenmesi zor ve 1s1 karsisinda
dayaniksiz bir polimerdir. Etilenin triklor etan ile klorlanmasi ve daha sonra
hidroklorik asit ile ayrilmasiyla elde edilir. Su buhari, gazlar, 6zellikle oksijen, yag
ve koku gecirgenlikleri son derece diisiiktiir. En yaygin kullanimi, kagit, karton ve
cesitli plastik filmlerin ya PVdC lak ile kaplanmasidir. Boylece gecirgenlikleri ¢ok
disiik esnek torbalar, posetler ve cesitli sarma ve ambalaj malzemeleri elde

edilmektedir.

PVC (Polivinilkloriir); vinil kloriir monomerinin (VCM) c¢esitli katki maddelerinin
yardimiyla basin¢lt kaplarda polimerizasyonu ile elde edilen bir polimerdir. Gida
sanayinde PVC folyolar, yiiksek ve diisiik sertlik olmak tizere kullanim alanlarma
gore cesitlilik gosterirler. Sert PVC folyolar, 50 um inceliginde, ¢ikolata, biskiivi
ambalajlamada kullanilir. Plastifiyan iceren PVC ise, daha ¢ok shlink iiretiminde 10-

20 um kalinliginda tiretilmektedir. Sekil 2.2'de PVC folyonun yapisi1 incelenmistir.
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Renkli PVC tabaka (Monomeric, Poymeric)
Yapiskan

Craft kagat

Sekil 2.2 : Genel olarak folyonun yapisi.

Poliamid  (Naylon), amid grubu iceren, molekiil agirhigi yiiksek linear

polimerlerdir. Naylon, poliamidlere verilen ticari bir

isimdir. Poliamidlerin iiretimi, aminokarbonik asitlerin veya onlarin fonksiyonel
tiirevlerinin, Ornegin laktamlarn polikondenzasyonuyla, ya da bir alifatik
dikarboksilli asit ile bir alifatik diaminden elde edilirler. Cok sert ve dayanikhidirlar,
yag, alkali ve asitlere dayaniklidirlar. Derisik siilfiirik asit, fenol ve m-kresolde
¢oziiniirler. Isil yapisma sicakhigi 180-190 °C'dir. Naylon 6.6 ile cift yonlii
gerdirilmis filmler BOPA iiretilmektedir. Bu yiizeylere baski yapilmaktadir [17].

2.7 Baski Cesitleri
Ambalaj malzemeleri iiretim teknolojilerinde kullanilan bask1 sistemleri 5 ana grupta
toplanir. Bunlar :

e Tipo Baski,

e Flekso Baski

e Rotograviir Baski

e Litografi (Ofset) Baski sistemidir.

2.7.1 Tipo bask sistemi

Tipo baski sistemi " direk baski" olarak adlandirilir. Bunun nedeni, baski sirasinda
baskiy1r gergeklestiren kalip yiizeyi ile baskialti malzemesinin direkt olarak
birbirlerine temas etmesidir. En eski bask1 sistemidir ve giinlimiizde daha ¢ok kiiciik
isletmelerde kullanilir. Tipo baski i¢cin kalip olusturulmasinda pek cok yontem
kullanilabilir. Harfler elle dizilebilir ve Monotip, Linotip, Intertip dizgi makineleri

kullanilarak mekanik yollarla dizgi yapilabilir. Kaliplarda plastik, aliiminyum gibi
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cesitli malzemeler kullanilabilir ve fotokimyasal yontemle de filmden klise elde
edilerek tip baski kalib1 hazirlanabilir. Boylelikle tipo baskida traml islerin baskisi
da yapilabilir.

Tipo baski miirekkepleri yag bazli miirekkeplerdir ve emici 6zelligi olan baski alt1
malzemelerinin iizerine yapilan islerin baskilarinda kullanilirlar. S6z konusu bask1
sistemi ile kartvizit, brosiir, fatura, varak yaldiz baskisi, numarator, pilyaj, perforaj
gibi isler yapilabilir. Biitlin bu islemler kagit, karton, mukavva, 6zel kagitlar {izerine

uygulanabilir [21].

2.7.2 Flekso baski sistemi

Giliniimiizde ucuzlugu ve cesitli avantajlar1 nedeniyle kullanilan flekso baski, bask1
kalibinin yiizeyinde yiliksekte kalan isli alanlardaki miirekkep almis goriintiilerin
basing etkisiyle baski malzemesinin lizerine gegirilmesi esasina dayanan bir baski
yontemidir. Kalib1 lastik olan bu bask1 tekniginde kullanilan baski kaliplarmin baski
yapan kismu yiiksektedir. Baski motifi kaucuk kliseye islenir ve miirekkep transferi
baski silindiri tlizerinde bulunan bu ¢ikmtilar aracilifiyla yapilir. Kaliplar; lastik
kliseler ve fotopolimer kliseler olmak {tizere iki ¢esittir. Baski kalib1 ile baski
yapilacak malzeme birbirine direkt temas ettiginden flekso baski yontemi ayni

zamanda direkt baski yontemidir [22].

Sekil 2.3'de belirtildigi tizere, flekso baski semasi gozlemlenebilir. Fleksografik
miirekkepler aniloks / plaka ve plaka / alt-tabaka arasindaki miirekkep transfer
ozellikleri sebebiyle viskozite ve akiskanlik 6lciisiinde olmalidir. 50-1500 mPa aras1
viskozite araliginda bulunan miirekkep , diisiik baski hizlarinda yiiksek viskozitede
yiiksek baski hizinda diisiik viskoziteli olmalidir. Bu pigment, bir konsantrasyon
yelpazesi ile miirekkep kullannomma olanak saglamaktadir. % 40'a kadar

konsantrasyonlar1 ya da <% 1 kadar diisiik kabul edilir [23,24].
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Miirekkep

Sekil 2.3 Flekso baski sistemi semasi.

Sistemin diizenegi ve calisma prensibi kisaca su sekildedir; Sekil 5.1°de de
goriildigl gibi sistem miirekkep haznesi, miirekkep hazne silindiri, tramli ( anilox )
silindiri, kalip (klise) silindiri ve karst baski silindiri ile baski materyali
diizeneginden olusur. Miirekkebin bulundugu miirekkep haznesinin iginde donen
sisteme gore degisen ancak genellikle kauguk kaplanmis miirekkep hazne silindiri
sistemin diger elemanlarina miirekkebi aktarmakla gorevlidir. Bu silindir hazneden
kauguk yardimiyla aldig1 miirekkebi temas halinde oldugu tramli ( aniloks ) silindire
aktarir. Tramh silindir, yiizeyi miirekkep aktarimini iyi saglamasi icin hiicrelere
bolinmiis ve dis etkenlere karsi kaplanmistir. Adin1 da buradan almistir. Tramli
silindir ylizeyine aldig1 miirekkebi tram degeri (1 cm’deki hiicre sayis1 ) oraninda
kalibin (klisenin) baglh bulundugu klise silindirine aktarir. Boylece klise ince bir film
kalinhiginda miirekkep ile kaplanmis olur. Klise silindiri yiizeyine aldigi bu
miirekkebi karsi baski silindirinin belirli bir basinci ile aradan gegen baski

materyaline aktarir. Baski boylece gerceklesmis olur [25].

Bu bask: sisteminin 6zellikleri arasinda ¢ok diisiik viskoziteli miirekkeplerin
kullanilmas1 goéze carpmaktadir. Flekso baskida kullanilan miirekkep c¢esitlerini

solvent bazli, su bazli ve UV kurutmali miirekkepler seklinde siralayabiliriz [26].
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2.7.2.1 Flekso baski kullanim alanlar

Rotograviir gore fleksografik baskinin temel bir avantaji, hem sert ve hem de esnek
alt tabakalarin genis bir dizi caligma kabiliyetidir. Béyle ince cam levhalarmin veya
oluklu mukavva plakas1 gibi ¢ok kirilgan baski malzemesi, silindirler arasindaki

birlesme basincini kontrollii bir sekilde basabilir.

Genel olarak flekso teknigiyle emici olmayan polimer filmler, 6zellikle PE, PP, PET
ve PVC gibi baski malzemeleri ve kagit fotopolimer klise ile daha yiiksek kalitede
basilabilmektedir. plastik filmler igerir.

2.7.2.2 Flekso baski miirekkeplerinin ozellikleri

Flekso baski sisteminde iki 6nemli husus vardir. Bunlardan birincisi miirekkebin
istenilen hizda kurumasi, ikincisi ise baski sisteminde ¢alisabilecek nitelikte

olmasidir.

Flekso miirekkepleri konsantre veya kullanima hazir sekli ile hazirlanir. Konsantre
olarak hazirlanan miirekkepler, baski makinesinde izopropil alkol, -etilalkol,

etilglikol, etilasetat gibi incelticilerle kullanilir hale getirilir.

Flekso baski ambalaj sanayisinde baski alt1 malzemesi olarak kagit, karton, plastik
filmler ve bunlarin tek kathh ve cok katli kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Bu
malzemelerin ¢oklugu, baski gesitliligini de arttirr. Bu da her is i¢in farkli seri
miirekkebin kullanimin1 gerektirir. Miirekkep secerken basilacak malzemelerin
cinsine, tek katli baski malzemesi veya ¢ok katli baski malzemesi veya ¢ok katl
laminantlar halinde baski malzemesi olup olmadigma dikkat edilmelidir. Bask1

malzemesine uygun miirekkebi secerken;

e Yiiksek parlaklik,

e Miikemmel baski1 kabiliyett,

e Is1 mukavemeti,

e Yiiksek kaydiricilik ve siirtiinme mukavemeti,

e Diisiik solvent tutuculugu,
Hem {ist hem de ters baski1 ( laminasyon ) uygunlugu g6z oniinde bulundurulmalidir.

Diinyanm biitiin iilkelerinde kabul edilen standartlara gore miirekkeplerin imalat

viskoziteleri yaklagik 34 saniye/FORD CUP 4/20C° dir. Kabul edilen bu
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viskozitelerden baski viskozitesine ortalama %15- 20 solvent ilavesi ile gelinmesi

gerekir.

Inceltmede, daha fazla solvent ilavesi gerektiren miirekkepler, gerek renk siddetinden
gerekse baglayic1 sisteminden kaybedecegi icin standartlara uygun olmayip,

muhtemelen problem ¢ikarirlar. Miirekkepleri:

¢ Bloklagsma mukavemeti azalir,
e Parlaklig1 azalir,

e Siirtiinme Dayaniklilig1 diiser.

Daha az miirekkep gerektiren miirekkepler verimli sayilmazlar. Normal sartlarda

miirekkepler gerektigi kadar yavaglatici solvent ihtiva ederler.

Solvent kokenli miirekkepler solvent karisiminda coziilen bir veya daha fazla
re¢inelerden olusur. Birden fazla regine kullanildigi zaman, bir solvent
kombinasyonu c¢ogunlukla gereklidir. Bu solventler tabakalarm ve merdanelerin
ufalanmasini ve sisirilmesini onlemek maksadiyla tabaka ve merdane maddeleriyle
uyumlu olmalidir. Solvent karigiminin ana maddesi etilalkol, normal profil ve izopril
gibi diisiik alkollerden yapilmistir. En yiiksek re¢ine ¢oziiniirliigii, tam kuruma hizi
ve yapiskanlik elde etmek i¢in, genellikle az miktarda glikol eterle, hidrokarbonlarla
asetik asit veya esterle karistirilirlar. Solvent kokenli miirekkepler esas olarak ugucu

solventlerin buharlagmasiyla kururlar.

Solventler, nitroseliilloz, polyamid, seliilloz esterler, akrilik ve modifiye edilmis
regineler ve keton regineleri gibi ¢ok degisik regineleri gibi ¢ok degisik regineleri

¢ozmek i¢in kullanilirlar.

Flekso baski miirekkeplerinin liretiminde re¢ine sisteminin se¢imi énemli rol oynar.
Ciinkii recineler, pigmentlerin dagitilmasma yardim ettigi kadar kurutulmus
miirekkep filminin fiziksel 6zelliklerine de katkida bulunurlar. Regineler tek basina
veya bir bilesim i¢inde kullanilsalar da, ¢ok maksath kullanim gereksinimlerinde
gerekli olan kimyasal ve mekanik direng, parlaklik, yapiskanlik, esneklik ve solvent

ayristiricisi gibi 6zellikleri de verirler.

Renklendirici biitiin boya c¢esitlerinde veya pigment renklerinde mevcutturlar.

Boyalar normal olarak solventlerin igerisinde ¢oziiniirler ve son derece saydamdirlar.
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Uretim siiresince, pigmentler iletim vasitasma ilave edilir ve arzu edilen tanecik
Olgiisiinii basarmak icin mekanik yollarda dagitilir. Yapiskanligi ayarlamak i¢in
solvent ilave edilir. Miirekkebin 6zelliklerini kuvvetlendirmek i¢in ¢esitli katkilardan
kiigiik miktarlar kullamlir. Ornegin, balmumu kayganhigi veya mor dayaniklilig

arttirir.

Su bazli miirekkeplerin iletim vasitalari genellikle amonyaktan veya amonyakta
coziilebilir protein, kazein, esterlenmis regineler, akrilik kopolimerler veya bunlarin
karisimindan yapilir. Su bazli miirekkeplerin avantajlari, renk tonu sabitligi,
problemsiz basilabilirligi, havay1 kirletmeme ve yangin tehlikesinin olmamasidir. Su
bazli miirekkepler sulandirici olarak ve malzemeleri yikamak acisindan ucuz ve
uygundurlar. Dezavantajlar1 ise zayif parlaklik verme 0Ozelligi, emici olmayan

yiizlerde yavas kurumasidir.

Solvent kaynakli miirekkeplerin kullanimimi1 azaltmak konusunda miirekkep sanayi;
su bazli miirekkep sistemini, halen mevcut hammaddelerin kullanimiyla veya yeni

re¢ine gelistirmek i¢in yogun bir sekilde arastirma caligmalar1 yapmaktadir.

2.7.3 Rotograviir baski

Kagit, karton, aliiminyum folyo ve plastik filmlerin basarili bir sekilde basilmasini
saglayan yontem, listiin kaliteli baski islerinin ¢ok hizli yapilabilmesi i¢in kullanilan
bir baski teknigidir. Kalip hazirlama ve 6n hazirlik maliyetinden 6tiirii yiiksek tirajlt
ve siireklilik az eden islemler i¢in uygundur. Graviir baski tekniginin ¢ok genis bir
baski1 yelpazesi vardir. 50 cm'den 4 metreye kadar genislikte, yaklasik 1 km/dk hizla

basim yapailabilir.

Sekil 2.4'de rotograviir bask1 sistemi sematik olarak gdsterilmistir. Rotograviir baski
sistemi; genel anlamda kalip {izerine oyulmus olan binlerce igne deligi seklinde
cukurcuklarm i¢ine yerlesmis mirekkebin, emici olan veya emici olmayan
malzemeler {izerine uygun bir basing altinda transfer edilmesidir. S6z konusu bu
sistemde bask1 alt1 malzemesine goriintiiyli veren yani baski yapan kisimlar, goriintii
vermeyen baski yapmayan kisimlardan daha c¢ukurda oldugundan Almanca bir
sozciik olan Tief (derin), Druck (baski) yani Tiefdruck (derin, ¢ukur baski) adini
almistir [28].
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On Silindir

Gravir Silindir

Mirekkep banyosu

Sekil 2.4 Rotograviir baski sistemi gemasi.

Bu baski sisteminde basilacak i, metal bir silindir yiizeyine kii¢iik hiicreler seklinde
oyularak hazirlanir. Bu amagla orjinalden pozitif filme renk ayrimi yapilir, opak
karta basilir, sonra opak karttan bakir kaplh silindire kazmir. Cok sayili baski i¢in,
silindirin asmma direncini arttrmak i¢in krom kaplama yapilir. Ancak, son
teknolojiyle film, kart kullanmaksizin bilgisayardan dogrudan silindire kazima yapan
kalip hazirlama yontemleri gelistirmistir. Graviir baski tekniginin ¢ok genis bir baski1
yelpazesi vardir. 50 cm'den 4 metreye kadar genislikte, yaklasik 1 km/dk hizla basim
yapilabilir.

Rotograviir baski sisteminde kalip silindiri, uygun viskozite degerinde miirekkep
bulunan bir hazne igerisinde siirekli donmektedir. Baski i¢in hazirlanmis kalip, baski
esnasinda miirekkep ile kaplanir. Silindirin tiimiine verilen ve cukurlara dolan
miirekkebin fazlasi 6zel bir styirma bicag1 (doktor blade=rakle) kullanilarak silindir
ylizeyinden siyrilir. Oyulmus bdlgelerde kalan miirekkep ise dogrudan dogruya bir
basing etkisiyle basilacak yiizeye transfer edilir.Miirekkep aktarimi mikron

diizeyinde kiigiik girintilerden yapildigi i¢in son derece net goriintii elde edilir.

2.7.3.1 Rotograviir baski miirekkepleri

Graviir miirekkepleri, baski hiicrelerini doldurabilecek akigkanlikta olmalidir. Bu
nedenle, 50-500 mPa.s ve diisiik yiizey gerilimleri olan, goéreceli olarak diisiik

viskoziteli olmalidir. Kati madde %30'dan diisiik olmahdir. Yiiksek viskoziteler,
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disik baski hizli sistemlerde c¢alisir. Siire¢ cok hizli islediginden, kurutma

performansi i¢in, uguculugu yiiksek solventler kullanilir.

2.7.3.2 Rotograviir baski kullanim alanlar

Bu ambalaj tekniginin en yaygm kullanildig1 alan ambalaj sektoriidiir. Ambalaj
malzemelerinden kartonlara baski kolayca yapilabilir. PET, PP gibi plastik filmlerde
baskiin gerceklesmesi i¢in ylizeyleri korona islemine tabii tutulurlar. Aliminyum
folyolar emici olmadiklarindan, plastik filmlerdeki durum onlarda da gecerlidir.
Filmlerde ortiicii miirekkepler tercih edilmesine ragmen, folyolarda parlak yiizeyi

gosteren transparan miirekkepler yeglenir [29].

2.7.4 Ofset baski sistemi (Litografik baski)

Baslangici kalip tizerinde goriintii elde edebilme kimyasal olaymin temeli sayilan tag
baski (litografi) sistemine dayanan ofset baski sistemi, bask1 kalibinda goriintii olan
yerler ile goriintii olmayan yerler arasinda yiikseklik farki olmadigi i¢in, "diiz bask1
sistemi" olarak da adlandirilir. Sistemin esasi; yag bazli miirekkebi ile suyun
birbirine karigmasi ilkesinden yararlanilarak, basilmasi istenen imgenin kagit, karton
veya teneke gibi materyaller iizerine kopyalarinin ¢ikarilmasidir. Ofset baskinin en
yaygin kullanildig1 ambalajlar; katlanir karton kutu, ¢ikolata ve sekerlemeler i¢in ¢ok
renkli ambalajlar kagidi ve teneke kutulardir. Etiketlerde bu yontemle basilabilir
[30].

Baski asamasinda kaliba once, lizerinde nemlendirme suyu bulunan nemlendirme
merdaneleri temas ettirilir. Kalip ylizeyinde piiriizlii (grenli) olan baski yapmayacak
yiizeyler nemlendirme suyu ile 1slanir. Diger emiilsiyonlu yiizeyler ise kuru kalir.
Sonra baski kalibinin tizerine miirekkep merdaneleri temas ettirilerek, miirekkep
verilir. Bu kez miirekkep, yapisindaki yag nedeniyle 1slak yiizeylere tutunamaz, kuru
olan baskiy1 yapacak emiilsiyonlu yiizeylere tutunur. Kalip lizerinde olan goriintii
kalip ile blanket (kaucuk) silindirinin temas: ile blankete aktarilir. Sekil 2.5'de ofset
baski sistemi semasinda goriildiigli iizere, blanket iizerinde olusan goriintii terstir.
Blanket ile baski silindiri arasindaki forsanin (basincin) etkisiyle, aradan gegen
baskialti malzemenin iizerine goriintii diiz olarak aktarilir. Daha sonra basilmis

malzemeler, tasiyic1 makaslar tarafindan istif boliimiine nakledilir.
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Mirekkep Sistemi

Nemlendirme
Sistemi

Sekil 2.5 : Ofset baski sistemi semasi.

2.7.4.1 Ofset baski miirekkepleri

Litografik baski isleminde miirekkep viskoziteleri, yapisma ve kimyasal 6zellikleri,
sadece smirl bir aralikla ifade edilir. Ofset baskida, yiiksek kati igerikli yagli hamur
miirekkepleri kullanilir. Viskozitesi 40-150 Pa.s arasindadir. Kat1 madde ve yag orani

30-50 % arasindadir [31].

2.8 Miirekkep Uretiminde Kullanilan Ham Maddeler

Ambalaj sanayinde kullanilan matbaa miirekkepleri; seliilozik, poliamid, politiretan
maleik recineler, ketonaldehit recineler, mpdifiye rosinler, polivinil kloriir, polivinil
butiral, termoplastik akrilikler ve bunlarin degisik kombinasyonlar1 ile su esasl
akrilik regine dispersiyon ve emiilsiyonlar: igerir. Ozellikle organik ¢oziicii ile

seyreltilen sistemlerde adhezyon artirici titan ve silan tiirevleri de bulunabilir.

Kullanilacak baski sistemi ne olursa olsun miirekkeplerin yapisinda dort ana ham

madde grubu bulunur. Bunlar:
e Pigmentler
e Baglayicilar
e Solventler

e Katki Maddeleri
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2.8.1 Renklendirici kisim ( Pigment)

Miirekkeplerin birincil hammaddesini pigmentler meydana getirir. Pigmentler,
Boya, pingere - kelime olarak 'pigment' Latince pigmentum tiiremistir. Amerikan
Pigment Ureticileri Birligi (CPMA) tarafindan tanimlanmis ve uluslararas: alanda

kabul gormiistiir. Cizelge 2.6'da CMYK miirekkepleri pigment listesi belirtilmistir.

Boyar maddeler hem miirekkebe rengini verirler, hem de basilan miirekkep filminin
seffaf veya ortiicii olusunu, 151k ve kimyasal maddelere kars1 dayaniklilik derecesini
belirler. Pigmentlerin renk verme giigleri (renk siddetleri), niianslar1 ve dayamklilik
ozellikleri kimyasal yapilarma gore degisir. Bu nedenle, miirekkeplerin kullanim
yerlerine gore pigment secimi yapilir. Kuskusuz ambalaj malzemesi i¢in en uygun
miirekkep regetesini olusturmak, uygun olarak iiretmek, miirekkep {ireticisinin

gorevidir [32].

Cizelge 2.6 : CMYK miirekkepleri pigment listesi.

Proses Rengi ~ Pigment Ad1 Genel Isim Cas No
Sar1 Diartlit Sar1 C.I. Pigment 86349-57-7
Yellow 12:1
AAA
Magenta Litol Rubin C.I. Pigment 5281-04-9
Kirmizi 57:1
Cyan Ftalosiyanin Mavi C.I. Pigment Mavi  147-14-8
GS 15:3
Siyah Alkali Mavi Tonlu  C.I. Pigment PBK-  98615-67-

7/Alkali Mavi 61 9/1324-76-1
Karbon Siyahi

Miirekkeplerin rengini olusturan boyar maddeler iki sinifa ayrilir. Bunlar :
e Anorganik Pigmentler
Dogal Anorganik Pigmentler (tebesir vd.)
Yapay Anorganik Pigmentler (Ti0,,krom sarisi, demir oksit vd.)
Metal tozlar1 (aliiminyum tozu, bronzlar)
Karbon pigmentleri (karbon siyahi, grafit)

25



e Organik Pigmentler
Dogal organik pigmentler (indigo vd.)
Yapay organik pigmentler

S6z konusu pigmentlerde aranan baslica 6zellikler sdyledir : Dispersiyon giicli
yiiksek, esneklik, 1s18a mukavemet, uygun reolojik Ozellikler, suya, asitlere,

bazlara, ¢oziiciilere dayaniklilik ve 1s1iya mukavemettir.

Anorganik pigmentler genellikle ucuz, 1s1 ve 1518a mukavim, boyama giicii zayif,

ortliciiliigii ve yogunlugu yliksek pigmentlerdir.

Organik pigmentler ise pahali, 151 ve 1518a kars1t mukavemeti az, parlak, boyama

giicii yiiksek, yogunluklar1 diistik pigmentlerdir.

Flekso ve tifduruk mirekkeplerinin imalatinda boyama giicli yiiksek olan
pigmentleri segmek gerekir. Ciinkii bu baskilarda miirekkep kalinligr 2 ile 8

mikron arasindadir.

Trikromi baskilarda ise sari, kirmizi ve mavi miirekkep iist iiste bastigi i¢in
birbirlerinin rengini drtmemeleri gerekir, yani transparan olmalidir. Dolayisiyla
yine boyama giicii yliksek, ancak ortme giicti diisiik pigmentler kullanilmalhdir.

Bu pigmentler de organik pigmentlerdir.

Pigmentin miirekkebin i¢inde homojen dagilmasmi saglamak icin, ezme
makinelerinde ezilmesini saglamak gerekir. Bunun i¢in viskozitesi yiiksek ve
partikiil boyutu biiyilk olan pigmentler icin en ¢ok 3 bilyeli degirmen sistemi
kullanilir. Diger yandan kum ve boncuk degirmenler kullanilmaktadir ancak ytiksek

viskoziteli ve biiyiik partikiillii sistemler i¢in ¢ok verimli olmamaktadir [33].

2.8.2 Baglayic1 kisim (Recine - Yag )

Baglayicilar (vernikler), miirekkebin baski makinesi merdanelerinden transfer olarak
baski kalibma (klise) tasinmasini oradan da baski materyali yiizeyine aktarilmasini
saglar. Baski yiizeyinde miirekkebin kuruma, materyale yapisma (adezyon),
parlaklik, 1s1 direnci gibi Ozelliklerini miirekkebin icerdigi baglayicilar belirler.
Baglayicinin iki ana gorevi vardir. Birincisi pigmenti basilabilir bir yapiya getirmek,
yani pigmenti 1slatmak, miirekkep tiinitesinden ve kaliptan gecirerek baski alti

malzemesine tagimaktir. Ikinci olarak pigmenti kararli hale getirmek ve baglamak,
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Oyle ki tekrarlanabilir bir baski elde etmek ve baskinin kimyasal, fiziksel ve mekanik
zorlamalara dayanmasini saglamaktir. Buna parlaklik, cizilme ve siirtiinme

dayaniklilig1 da dahildir.
Baglayicilar, dogal ve sentetik olarak ikiye ayrilir;

Dogal recineler, ilk olarak muhtemelen Hint-Avrupa kokenli olarak bulunmustur.
Semi-solid olarak ilk defa kullanilmaya baslanmistir. Daha sonra fenol, kumoron ile

yar1 sentetik hale getirilmistir.

Sentetik recineler, ¢ok c¢esitlidir. Her biri degisik fonksiyonlara sahiptir. Baski
ylizeyine, baski cesidine gore degisik recgineler kullanilir. Flekso sistemler igin
kullanilan regineler, poliamid, nitro seliiloz, maleik recine, ketonik reg¢ine, epoksi

recine, poliliretan gibi recineler kullanilir [34].

Flekso baglayicilar1 boya tinitelerinin kisa olmasi nedeniyle yagsiz olmalidirlar. Bu
yilizden de flekso baglayicilarinda, yag yerine inceltici ve ¢6ziicii maddeler bulunur.
Bunlar etil alkol, izopropil alkol olabilir . Reginenin salimini kolay yapabilecegi

solvent sec¢ilmedir. Kuruma zamani baskida 6nem arz eder [35].

2.8.3 Coziicii ve inceltici kisim (Solvent )

Solventler ve dispersiyon tasiyici sivilar (su vb.) kaplama endiistrisinde kilit bir rol
oynar. Maliyet, c¢evresel, kanuni sebepler mevcut formiilasyon c¢alismalarma
minimum ve uygun solvent kullanimmi gerektirir. Ornegin, formiilatér, film olusumu
sirasinda, filmi tamamen birakmayan solvent kullanildiginda, solvent plastiklestirici
gorevi goriir ve reginenin Tgsini dislriir. Bu da filmin kaplama o6zelliklerini
zayiflatir. Ayni durum, solventin regine yiizeyde kiirlesmeden ayrilmasi durumunda
da gecerlidir. Formiilator ¢oziicli se¢cimi ve kullanimi i¢in bu duruma dikkat eder

[36].

Seyreltici, ¢Ozlicii sivi maddelere verilen genel addir. Boyar maddelerde ¢oziicii,
pigmentlerde ise homojen dagitict (dispersiyon) etki gosterirler. Coziiciiler
pigmentleri molekiil yapilarmi1 bozmadan disperse ederler. Dispersiyon pigmentin
tane biiylkliigiinii etkileyen bir islemdir. Dispersiyon sirasinda pigment partikiilleri

fazla ufaltilirsa kristal modifikasyonu bozularak pigment renk degistirir.
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Coziiciiler alifatik ve aromatik olmak tizere ikiye ayrilirlar. Alifatik ¢oziictiler direkt
petrol tiirevidir. Parafinik yapida yaga benzeyen white sprit, mazot, gaz, benzin gibi

stvli maddelerdir.

Aromatik ¢6ziiciiler ise, daha ¢ok komiir katrani tiirevleridir. Toluen, ksilen, aromatik
coziiclilere Ornek verilebilir. Petroliin i¢inde de c¢ok az aromatik yapi vardir.
Aromatik yap1 ¢6ziicliyii daha ucucu yapar. Bir miirekkep sisteminde fazla uguculuk

isteniyorsa aromatik yapiya ihtiya¢ vardir.
Coziiciiniin sisteme etkilerini ek olarak sdyle vermemiz miimkiindiir :

e Viskoziteyi istenen seviyeye getirerek, uygulanacak yiizeye temasmin

saglanmasi
e Yiizey geriliminin dengelenmesi
e Kuruma siiresinin ayarlanmasi

Buharlasma orani, giiclii bir sekilde sicaklik ve hava akis oranlar1 etkilenir. Cizelge

2.7 de solventlerin kaynama noktasi, buhar basinci ve buharlagsma hiz1 listelenmistir.

Dietil eter ve n-biitil asetat, solventler arasinda referans standart olarak kullanilmistir.
Solventlerin karisim i¢indeki buharlagsma hizi ile tek baslarma buharlagma hizlar1 bir
degildir. Molekiiller arasindaki ¢ekim kuvveti ve baglayicinin etkisi degiskenligin
sebebidir. Tek basma kaynama noktalari, buharlasma indeksleri kabaca solvent

se¢imi i¢in fikir verebilir.

Cizelge 2.7 : Solventlerin kaynama noktasi, buhar basinci ve buharlasma hizi.

Kaynama Noktasi("C ) BuharBasimnci (20 °C) Buharlasma hizi(kPa)

Aseton 56.1 25.2 7.7
MEK 79.6 9.4 4.6
Etil asetat 77.1 9.7 4.1
Toluen 110.6 2.9 2

Isobutil Asetat 118.0 1.7 1.4
n-Butil Asetat 126.1 1.3 1

Siklohekzanon 155.6 0.9 0.3
Biitil Glikol 170.6 0.08 0.1
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Yiizey gerilimine, sivi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvveti (uyum) neden olur. Sivi
icindeki tiim molekiillere her taraftan esit etkilesim vardir, ancak ylizey iizerinde tam
olarak diger molekiiller ile ¢evrili degildir. Sonu¢ olarak, yiizey {lizerine bitisik olan
molekiillere daha giiclii 6rtiismektedir. Cizelge 2.8'de gozlemlenen yiizey gerilimi
metre kare basina diisen enerji baska bir degisle, birim yilizeye uygulanan kuvvet

olarak tanimlanir.

Yiizey gerilimi, mirekkep ve boya formiilasyonlarinda  i¢in biiylilk 6nem

tasimaktadir ve bliyiik 6l¢iide asagidaki 6zellikleri etkiler:
e [slatma ve yapisma
¢ Film olusturma
e Pigment dispersiyonu

e Uygulama [37]

Cizelge 2.8 : Polarite ve yiizey gerilimi.

Solvent Yiizey Gerilimi@ 25 °C (Nm™)  Polarite
Su 0.070 Yiiksek
Etil Asetat 0.024 I

n-Hekzan 0.018 Diisiik

Flekso ve tifdruk baski sistemlerinde 6zellikle yiiksek ucuculuk 6zelligine sahip
coziiciiler kullanilir. Miirekkeplerde yiiksek uguculuk birbiri ardina hizla basilan
renkli miirekkeplerde hizli kuruma ve arka vermemesini saglamak icin gereklidir.
Tifdruk baskida her baski bir sonrakinden mutlaka kuru olmalidir. Flekso baskida ise

bir dnceki baskimin tamamen kurumasi gerekmez.
Ofset ve tipo miirekkeplerinde ise yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler kullanilir.

Flekso ve tifdruk miirekkeplerinde kullanilan c¢oziiciiler birkag ¢oziiciiniin
kombinasyonu seklinde olabilir. Bu durumda ¢6ziicii kombinasyonunda kullanilan
coziiclilerin uguculuk degerleri birbirine yakin olmalidir. Coziicii kombinasyonu

basilabilirlik, kuruma hizi ve ekonomik degerleri etkiler [38].
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2.8.4 Yardimci ( katki ) maddeler

Yardimc1 malzemeler, baski metoduna uygun olarak baglayicinin pasta veya akigskan
bir vernik haline getirilmesine rol oynar. Katki maddeleri olarak wax, kaydiricilar,
ylizey diizenleyiciler, kopiik kiricilar, plastiklestiriciler ve birlestirici ajanlar 6rnek

gosterilebilir.

Pigment 1slatict ve dispersiyon haline getirici maddeler, genel islemi {i¢ asamali

olarak kabul edilebilir:

(1) Islatma

(2) Dagilma

(3) Stabilizasyon

Miirekkepte kullanilan diger ana katki maddelerinin temel 6zellikleri soyledir :
Plastiklestiricilerin amaci:

e Baglayiciya elastikiyet verir
e Bazi maddelerin adezyon 6zelligini arttirir.

e Solventlerin baskili malzeme tlizerinden buharlasma hizini etkiler
Wax ve kaydiricinin amaci:

e Baskili yiizeyin ¢izilme ve siirtiinme direncini arttirir.

e Bloklasmay1 onler.

Ayrica, makine igerisinde Ozellikle su bazli miirekkep kullanimi sirasinda silikon

veya hidrofobik fume silika bazli kopiik kesiciler kullanilir [39].

2.9 Miirekkep sektoriinde kullanilan recineler

Recine, kat1 ya da yar1 akiskan, kristallesmesi giic, suda ¢Oziinmeyen, organik
coziiciilerde ¢oziinen, 1sitilinca yumusayan ve eriyen maddedir. Recgineler giiclii
yapistirma, ¢evre ve atmosfer sartlarma yliksek dayanim ve yiiksek mekanik
ozellikler gosterirler. Regineler, bitkilerde bir yag icerisinde erimis halde veya
zamklarla birlikte bulunurlar. Camgiller, baklagiller, maydanozgiller gibi
familyalarda re¢ine tagiyan bitkiler coktur. Bu bitkilerde regineler salgi kanallarinda
toplanir [40]. Recineler bitkilerden saf olarak elde edilmeyip, yag gibi cesitli

maddelerle karisim halinde elde edilir. Recine elde etmek icin bitkinin kabugu 6zel
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bir bicakla cizilir. Sonra balyozla doviilerek veya alevle yakilir. Bazi bitkilerde ise
regine; etanol, eter gibi maddelerin yardimiyla, tiiketme metodu ile elde edilir. Bugiin
sanayide tabii reginelerin yerini biiyiik 6l¢iide suni re¢ineler almistir. Suni regineler,
fiziksel yonden tabii recinelere benzerse de kimyasal yonden farkliliklar gosterir.
Suni re¢ineler en ¢ok plastikte, yapistirici, vernik ve iyon degistiricilerin iiretiminde

kullanilir [41].

2.9.1 Karbonil grubu

Karbonil grubu (C=0), oksijenle c¢ift bag olusturmus bir karbon atomu tasir.
Merkezlesme sonucu olusan karbon c¢ekirdegi etrafindaki ¢ tane sp® orbitali ile
karbonil karbonu {i¢ ayr1 atoma o (sigma) baglar1 ile baglanir. Geriye kalan p
orbirali, oksijenin p orbital ile girisimde bulunarak bir 7t (pi) bagi olusturur [18]. O
baglar1 ayn1 diizlem iizerinde olup, bag acilar1 yaklasik 120°’dir. IT bagi, bu o baglar1
diizleminin altinda ve tstiinde yer alir. C=0 c¢ifte bagindaki karbon (C) ve oksijen
(O) atonlar1 farkli elektronegativiye sahiptirler, bu yiizden bagdaki elektronlar1 (¢)
esit olarak paylasilmamistir. Ozellikle  baglar1 e “lar1 kuvvetle O atomuna dogru

cekildiginden C=0O bag1 polardir ve dipolmomente sahiptir [42].

2.9.2 «a-Hidrojenlerin asitligi ve reaksiyonlar:

Karbonil grubuna komsu, karbon atomuna bagl hidrojenlerin asitligi, asetilen
hidrojeninin asitliginden (Ka = 10 — 25) daha fazla, alkoliin asitliginden (Ka = 10 —
18) daha azdir. Bunun nedeni a — hidrojeni ayrildig1 zaman geri kalan anyonun
rezonans kararli§i1 kazanmasidir. Genel olarak anyon ne kadar kararl ise, protonun

asitligi o kadar yiiksektir [43].

2.9.3 Keto—enol tautomerisi

Molekiil i¢inde hidrojenin baglandigi yerin farkli olmasiyla ortaya ¢ikar. Keto
yapisiyla enol yapisi arasindaki denge, ¢ok az miktarda asit ve bazin etkisiyle
kolayca gerceklesir. Basit bir karbonil bilesiginde, dengedeki enol orani ¢ok azdir.
Bunun nedeni karbon-oksijen m baginin karbon—karbon n bagindan daha kuvvetli
olmasidir. Molekiil i¢inde, diger elektronik etkilerle enol yapist orani artabilir( p -

diket onlarda oldugu gibi [44].
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2.9.4 Aldol kondenzasyonlar

Aldol kondensasyonu reaksiyonlari ise; bazik ortamda aldol {iriinii 1sitilirsa, yapidan
su ayrilmasi meydana gelir. Bu ayrilma a-hidrojenlerinin asitligi ve {iriiniin icerdigi
konjuge ikili bag nedeniyle kolayca olusur. Sonucta; iiriin aldol halinde elde
edilemez ve yerine tiirevi olan “’enal’’ seklinde elde edilir. Bu reaksiyona aldol
kondensasyonu adi verilir ve aldol iiriinii yerine aldol kondensasyonu {iriinii olan

yerine a,b-doymamis aldehit meydana gelir [45].

Aldol terimi asetaldehitin seyreltik bazik ortamda kendi kendine olusturdugu 3-
hidroksibiitanal bilesiginden kaynaklanmaktadir.

L g e
CHy- C-B 4 CE - C- ——— , CH_-CH-CH -C-%
3 Haok 3 2

3-hidroksiblitanal

Bu bilesik igerdigi alkol ve aldehit fonksiyonel gruplarindan dolayr naldoln olarak
tanimlanir. nAldal Kondenzasyonu" terimi ise 13-hidroksi aldehit veya 13-hidroksi
keton (aldol, ketol) veya bunlarin dehidratasyon iiriinlerini veren aldehit ve

ketonlarin reaksiyonlarmi tanimlamak i¢in kullanilmaktadir.

-Aldol Kondenzasyonu Genel Denklemi-

i T T 2.3
o H c OH C C ( . )
i LV ERAN AR \ /N
c + c — =-C-C _ C=C
FARAN VA 1/ \ / \
H H
Aldehit Aldehit @,B-doymamis
veya keton veya keton aldehit
ketan
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Normal olarak beklenen aldol kondenzasyonu iirlinii bir a,J3-doymamis aldehit veya
ketondur. Fakat unutulmamas1 gereken konu 13-hidroksi bilesiginin a-konumundaki
karbon atomunun hidrojen igermedigi durumlarda (a-hidrojeni) 13-hidroksi

bilesiginin dehidratasyon reaksiyonu veremedigidir.

Basit alkallerin de bazik ortamda kolaylikla dehidratasyon reaksiyonu vermeleri
beklenemez. Karbonile gére ~konumunda olan aldol -OH", kararli ~.~oymamis
aldehit veya keten olusturabildigi durumlarda kolaylikla dehidratasyon reaksiyonu
verir. Bu kuvvetli baz. Uzun reaksiyon siiresi, yiiksek sicaklik gibi nispeten kuvvetli
reaksiyon kosullar1 altinda olur. Dehidratasyon reaksiyonu ayrica asitlendirme

esnasinda ya da tirtiniin distilasyonu sirasinda da gergeklesebilir.

Aldol kondenzasyonu terimi zaman zaman '"aldol-tipi-kondenzasyonlar" diye
adlandirilan R2CHX veya RCH(X)Y birlesikleriyle (X veya Y: COOR, CONHR,
CN, NO, , S0,CH3 , R=alkil, aril veya hidrojen) bir aldehit veya bir ketonun verdigi
reaksiyonlar i¢in de kullanilir. Aldol kondenzasyonu reaksiyonlaria benzer olan bu
reaksiyonlar sonucunda bir hidroksi bilesigi veya onun dehidratasyon iiriinii ortaya

cikar. Claisen, Knoevenagel, Reformatsky reaksiyonlar1 gibi .

2.9.5 Bazik ortamda aldol kondenzasyonu

Katalizoriin cinsi ve konsantrasyonu aldol kondenzasyonunun verimi agisindan ¢ok
onemlidir. Bazik katalizor olarak NaOH, KOH, Ba(OH ),, Ca(OH),, K,COs,
Na,COs;, KCN, toprak alkali metallerin alkoksitleri, Grignard bilesikleri ve son
yillarda da bazen iyon degistirici regineler kullanilmaktadir. Uygun katalizér ve
uygun katalizor konsantrasyonu kullanilarak istenilen iiriiniin cins ve miktarmi

arttrmak miimkiindiir. Diisiik pH degerlerinde reaksiyon yavas olmakta, yiiksek pH
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degerlerinde ise reginelesme ve yan iirlin olusumu artmaktadir. Bazik ortamda aldol

kondenzasyonu da {i¢ asamada olusur

l.Asama: a - hidrojeni baz tarafindan koparilir ve enolat anyonu meydana getirilir.

[46].

L. N (2.5)

2.9.6 Cannizaro Reaksiyonu

a-hidrojeni icermeyen aldehitler, derisik alkali hidroksiller ile kendi molekiilleri
arasinda redoks reaksiyonuna ugrayarak bir alkol ve bir karboksilik asit olustururlar.
a-hidrojeni igerenler ayni kosullarda aldol tipi kondenzasyon verirler. Canizzaro
reaksiyonunun 1. basamaginda OH grubu aldehit molekiiliine niikleofilik olarak
katilir ve bir ara iirlin iyonu olusur. Bu iyondan bir: H (hidriir) iyonu ayrilarak ikinci
aldehit molekiiliine katilir ve alkol olusur. Diger molekiil ise karboksilli aside
yiikseltgenmistir. Canizzaro reaksiyonu o-hidrojeni icermeyen iki farkli aldehit
arasinda da olusabilir. Bu aldehitlerden birinin formaldehit olmas1 halinde reaksiyon

formaldehitin yiikseltgenmesi ve diger aldehitin indirgenmesi ile sonuglanir [47].

e CNeL

H
CsHs é 0
CSH:_I _é={:‘ 2 GH —_——— CﬁHi _i_ DH\ 5—'..
: : :I
g—

(2.6)

/ T\

CEH:-‘li + CgHs-CH; 0

CH; - @{r + CH, -CH, -OH

-

C:H.COOH
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2.9.7 Ketonik recineler

2.9.7.1 Siklohekzanon-formaldehit recinesi

Siklohekzanon gibi halka yapili alifatik ketonlardan formaldehit ile yapistirici olarak
kullanilan termoplastik recine elde edilir. Siklohekzanon formaldehit reg¢inesinin

olusumuna ait reaksiyon denklemi agagidaki gibidir [48].

Siklohekzanon formaldehit re¢inesi mumlarda kullanilan boyalarin baglayicisi olarak
ve dekoratif mum iiretiminde yiizey direnci saglamak i¢in de kullanilir. Otomobil
sanayiinde de asmmmaya kars1i direng saglamak i¢in siklohekzanonformaldehit
re¢inesinden elde edilen NCO- sonlu prepolimerler katki maddesi olarak kullanilirlar

[49].

2.9.7.2 Ketonik recinelerin kopolimerleri

Ketonik rec¢inelerin farkli monomerler ile kopolimerleri elde edilebilir. Ketonik
recine olarak en c¢ok kullanilanlar siklohekzanon-formaldehit (CF) rec¢inesi ile metil
etil keton—formaldehit (MEKF) re¢inesidir. Ketonik recine kopolimerleri iki sekilde
elde edilebilir.

1. In situ modifikasyon yontemiyle,

2. Recine Tretildikten sonra oksidasyon veya radikal polimerizasyonu
yontemiyle,

1. In situ modifikasyon yontemiyle ketonik recine kopolimerleri eldesi: Ketonik
re¢inenin liretimi esnasinda, Poli dimetil siloksan ( PDMS) Polikarbazol,
Oligokarbazol ile reginelerin blok kopolimerleri sentezlenmistir

2. Recgine fdretildikten sonra oksidasyon veya radikal polimerizasyonu

yontemiyle ketonik recine kopolimerleri eldesi[50].

2.9.8 Formaldehitin aktif hidrojen iceren bilesiklerle reaksiyonlar

Ure, melamin, fenoller ve keton gibi formaldehit ile reaksiyona giren bilesikler
formaldehit miktarina bagli olarak degisik reaksiyon sartlarinda mono metilol,
dimetiloller gibi metiloller olusturabilir. Olusan metiloller arasinda reaksiyon deva

ederek recine olusumu s6z konusu olabilir.

Ure aldehit regine dahil olmak iizere, amino recineler, melamin- formaldehit regine

ve lre isobutyraldehide (UIF) recinesi, geleneksel {ire veya melamin ve tek basina
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hic bir zaman 1iyi termal stabilite ve sararma direnci veremeyen formaldehit

kullanilarak hazirlanir [51-53].

2.9.8.1 Ure formaldehit reaksiyonlar

Ure ile formaldehit arasindaki reaksiyon uzun yillardan beri galigilmis ve bugiin iire-
formaldehit regineleri biitiin diinyada belli bir diizeye ulasmistir. Ure formaldehit
arasindaki reaksiyonda ¢ok miktarda parametre mevcuttur. Bunlarin sirasiyla iire-

formaldehit mol orani, sicaklik ve ortamin pH"dir.

Ure ile 6nce monometilol ve a, o'dimetilol iire olusur [54]. Mono ve dimetilol iire,
daha kuvvetli sartlarda re¢inelesmeye gider. Hem katilma, hem de kondenzasyonun

gerceklesmesi i¢in pH'in 4-6 arasinda olmas1 gerekmektedir.

N, o NHCHOH on  NH-CHon ,
G0+ CHp T o0+ Oy —> O (2.7)
|
NH, NH, HH—CHZQH
Dimetiol

1970lerden bu yana, aldehit regineler, endiistriyel anlamda isobiitral aldehit ,
formaldehit ve {irenin reaksiyonundan elde edilmistir. Isobiitral aldehit ve fenolden

olusan aldehit regineler, hot melt yapistiricilarinda kullanilir.

Baz1 aldehit regineler, pigment 1slatma sistemlerinde genis c¢Oziiniirlik ve
uyumluluga sahiptir. Cok yiiksek pigment baglama kapasitesi ve diisiik viskozitesi

sebebiyle, boya endiistrisinde kullanilan bir recinedir [S5].

2.9.8.2 Ure-izobutil aldehit recineler

Amino re¢ineler arasinda UIF regineler, iyi performansa sahiplerdir ve yaygin olarak
ire, izobitiraldehit ve formaldehit ile tek veya iki asamali metot ile
sentezlenebilir[56-58]. Olusan regine, termal stabilitesi yiiksek, acik renkli, sararma
direnci iyi ve yiizeye sertlik verici etkiye sahiptir. Alkid ve nitro seliiloz bazli

kaplamalarda kullanilir [59].
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2.9.8.3 iki asamah UIF recine sentezi

Ik olarak, iire ve izobiitiraldehit bir elektrikli karistirici, bir termometre ve reflux
sistemi ile donatilmig bir 500 mL dért-boyunlu bir cam sise i¢ine, 1/2 molar oranida
reaksiyona sokulur. Igerisine katalizor olarak H,SO; damla damla eklenir.
Reaksiyon 80 °C'de 3 saat devam eder. ikinci olarak, izobiitiraldehit ve
formaldehitin bir miktar daha ilave edilir Karigim, 90 © C'ye 1sitilirken Ksilen sisteme
eklenir, sulu faz sistemden ¢ekilir ve 10 kere distile su ile yikanir. ilk asama sonunda
ve 4-hidroksi-6-izopropil-5,5-dimetil-tetrahidro-pirimidin-2-on (HIDTPO) agiga
cikmustir ve ikinci olarak formaldehid ve izobiitiraldehit ile reaksiyona sokulur ve

UIF recine kademeli olarak elde edilir [60].

g o]
C Ic\
ﬁ EI ch HN MNH H* HH HH
NN+ 2CHy QH CH === "bi—CH CH-OH “po"HsC_ cH fH
{ R
s CH HOHE, T ol oH
ch CH; HaC HsC CHs
HIDTPO
0 0
/E\ o El\ Hy¢ ©
HY  NH i H wy N—CH—bb—H g
e, o gt O CHB_EH' R o o Ch
¥ - HaC 3
T ~ “oH b e \i “oH
HiC HiG' CHa HiC He' 'CHs
2.8
HDTFO (2.8)
0
1 CH; ' CH; 0
N : / & H
| MN—CH;—C—CH IIT NM=-CHy—C—C—H ol
HyC. & i
me,  SH CH CH; OH - HC\ oH CH; CH; A /CH_C,: iy
CH ;C\ OH ‘c\ HC H,C H
HC" Hyo' CH; H;C  CH; CH,
o 0
O CHs ” CHs ' HC o
H-{— (IE CH N CH;—C—CH N rr—cnz—él—g—ﬁ
H 1« CHg H JHC. CH CH3CH3
HiC\ /C oY o
Y £y
HyC Hsc CH;, . HsC' CH; CTHy

Endiistriyel Olcekte, iire ve alifatik aldehit kondenzasyonundan olusan Laropal A
81'in kullanildig1 bilinmektedir. Boya ve miirekkep endiistrisinde, parlaklik arttirici,
kuruma performansmi gelistirici, viskozite disiirlicii olarak gorev yapar. Diisiik

viskoziteli olusu, pigment 1slatma 6zelligi verir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullamilan Kimyasallar

Kloroform

Asetonitril

Piridin

Iso Propil Alkol
Metoksi Propanol
Dietil Eter

Toluene

Metil Alkol

Etil Asetat

Etil Alkol

Hekzan

Carbon Tetra Chloride
Siklo Hekzanon
Potasyum Hidroksit
Pridin Asetik Anhidrit

Di metil Sulfoksit

3.2 Kullanilan Aletler

3.2.1 FT- IR spektrofotometresi

IR spektrumlari, JASCO FT-IR 5300 (Jasco, Tokyo, Japan) cihazinda KBR diskleri

ile kaydedilmis, dalga sayisi cm™ cinsinden verilmistir.
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[k kullanilmaya baslayan IR spektrometreleri taramali IR spektrometreleridir. Bu tiir
spektrometrelerde 151k kaynagindan yayilan 1sinlar ayna yardimiyla yansitilarak esit
siddette iki demete boliiniir. Bunlardan bir tanesi 6rnek icermeyen referans hiicreden,
digeri ise incelenecek Ornegin bulundugu Ornek hiicresinden gecirilir. Her iki
bolmeden gegen 1s1nlar bir 151k boliicli yardimiyla monokromatore gonderilir. Burada
dalga boylarma ayrilan 1ginlar1 siddetleri bir dedektér yardimiyla dlgtilerek yazicida
kaydedilir. Dedektor referans hiicre ve Ornek hiicresinden gecen 1sin siddetleri
arasindaki farki Olcer. Eger Ornek bolmesinde absorbsiyon olmuyorsa, her iki
bdlmeden gelen 151n siddeti esit olur ve dedektérde bir sinyal olusmaz. Sekil 3.1'de
de goriildiigii tlizere, 6rnek bdlmesinde absorbsiyon oluyor ise 1sin siddetindeki
azalma nedeniyle her iki bolmeden gecen 151n siddetleri arasinda bir fark olusur ve bu

fark dedektor tarafindan algilanir [61].

Referans
Hilcresi
Dedektir
Ayna | Ayna —
Yank
Motor a\}'l} = |
D’ e /
Yilkseltic

Isik

Kaynaf m Yarik

) Y
Ayna I_I_I Ayna

Omek Kaydedici
Hilcresi

Sekil 3.1 : Taramali IR spektrofotometresi.

Infrared spektrofotometresi Sekil 3.1 ‘de goriildiigii iizere, bir IR 151 demetini 6rnek
icinden gecirerek ve Ornekten ¢ikan 111 bir karsilastirma 1smi ile karsilastirarak
caligir. Ornek tarafindan sogurulan herhangi bir frekans 15in demetleri arasindaki
farkla goriilecektir. Spektrometre, sonuglari, absorbansa karsilik frekans ya da dalga

boyu olarak gosteren bir grafik olarak ¢izer.

Fourier Transform infrared cihazlarinda monokromator kullanilmaz ve 151k
kaynagindan gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayni anda etkilesmesi saglanir ve tim

frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bagka bir tanimla, bu tiir
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uygulamada spektrum, frekans Ol¢egi yerine zaman Olgeginde elde edilir. Zaman
olceginde elde edilen bilgiler interferogram admi alir. Interferogram, alisilan
absorbsiyon spektrumunun fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda
ters fourier transformu adini alan bir matematiksel islemle interferogram frekans
Olcegindeki bilgilere doniistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorbsiyon spektrumu
elde edilir. Bilgisayarin bir baska rolii de, zaman 06l¢egindeki spektrumu bir¢cok kez
elde etmek, bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve boylece toplam sinyalin elektronik
giiriiltiiden bagimsiz bir sekilde 6l¢iimiinii almaktir. Bu tiir cihazlarda Michelson
interferometresi ad1 verilen bir diizenek kullanilir [62]. FT-IR spektroskopisinin IR
spektroskopisine pek ¢ok iistiinliikleri vardir. Her dalga boyunu tek tek taramak
gerekmedigi icin spektrum birka¢ saniyede kaydedilir. Yarik veya prizma
kullanilmadig i¢in duyarlilik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir;
ozetle hiz ve duyarlilik acisindan FT-IR spektroskopisinin belirgin bir iistiinligi
vardir. Diger taraftan spektrum dijital bir sekilde kayit edildiginden bir karigimin
analizinde bilesenlerden birinin spektrum verileri karisimin spektrum verilerinden

cikarilarak diger bilesenleri spektrum verileri elde edilebilir [63].

Bu calismada, ticari ketonik regine ile CF Reginenin FT-IR Olgiimleri alinarak
absorbans araliklarindan benzerlikleri belirlenmeye calisiimistir.

3.2.2 Diferansiyel taramah kalorimetri ( DSC)

Reginelerin camst gegis (Tg) ve erime noktasi (Tm) degerleri Perkin-Elmer DSC-6

cihazi ile Olglilmistir. Isitma azot atmosferi altinda 10°C/dk hizla

gerceklestirilmistir. Sekil 3.2'de tipik bir diferansiye taramali kalorimetri cihazi

goriilmektedir.

Sekil 3.2 : Diferansiyel taramali kalorimetri ( DSC).
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Diferansiyel Taramali Kalorimetre ile termal karakterizasyon ise degisimlerin
absorplanan veya aciga cikan 1sinimn, sicakligin fonksiyonu olarak o6lgiilmesi ve
tanimlanmas1 temeline dayanmaktadir. DSC yontemi ile maddelerin cams1 gecis
sicakligl, erime, kaynama, kristallenme ve termal bozunma yapilar1 incelenir. DSC
hiicresi esas olarak iki adet kalorimetreden olusur. Bunlardan birine 6rnek igeren
kapsiil digerine referans iceren kapsiil yerlestirilir. Degisen sicaklikla birlikte her iki
kapsiile aktarilan 1s1 farki milivolt olarak algilanarak buradan ornek kapsiiliindeki
ornegin aldig1 veya verdigi 1s1 kayit edilir. Bu 1s1 farki organik veya inorganik esasli
herhangi bir malzemedeki enerji aligverisi ile paralel giden herhangi bir fiziksel veya
kimyasal degisimi sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak agiklayabilme olanagi
verir. Bu tiir termal analizde de 6rnek madde ve bir referans maddesi belli bir
sicaklik programi altinda kontrollii olarak 1sitilir veya sogutulur. Bu esnada eger
referans maddede fiziksel ya da kimyasal bir degisiklik oluyorsa ya enerji agiga
cikacak ya da enerji absorplanacaktir. Dolayisiyla referans madde ve ornek
sicakliklarmi ayni diizeyde tutabilmek i¢in sistem tarafindan 6rnekten 1s1 alinmasi
veya Ornege 1s1 verilmesi gerekir. Bu 1s1 aligverisi, 6rnek maddenin gegirdigi
donilisimde s6z konusu olan enerji degisimi ile aynidwr. Diferansiyel Taramali
Kalorimetrede (Diferential Scanning Calorimetry) bu enerji dengesi gozlenir ve

yorumlanir [64].

3.2.3 Glossmetre

Miirekkepte parlaklik testi yapmak icin baski alt1 malzemesi, test baski cihazi, hassas
terazi ve parlaklik 6lgme cihazina gerek duyulur. Uygun baski alt1 malzemesi segilir
ve parlaklig1 olgiilecek miirekkebin uygun baski cihazi ile baskis1 yapilir. Kat1 madde

oranina gore siirlim belirlenir. Kati madde orani:
e % 35 ve iizerinde ise 3 mil (75 pm),
e %035 altinda ise 6 mil (150 pm) kalinliginda uygulama yapilir [65].

Sekil 3.3'de standart bir glosmetre cihazi goriilmektedir. Kati madde miktarina gore,
film tizerine uygulanan miirekkep veya vernik, 15 dakika kadar kurumaya birakilir.
Parlaklik 6lgme cihazi ile parlaklik olgiiliir. ASTM D 523, standartlarina gore
belirlenir [66].

42



Sekil 3.3 : Glossmetre.
3.2.4 Viskozimetre

Viskozite 6lglimii i¢cin tasarlanmis Flow cuplar kullanilir. Kaplarm i¢ yilizeyleri ¢cok
1yi iglenir, hacimleri genellikle 100 mL olacak sekilde ayarlanir. Kabin tam hacmini
dolduran akiskanin kaptan bosalma siiresi, akiskanin kinematik viskozitesinin
Olciilmesini saglar. (Bosalma siiresi, kabin formu ve delik cap1 gibi faktorlere
baglhdir.) Ford Cup i¢in bu formiiller ASTM D 1200-10 standartlarina gore asagida
verildigi gibidir. Belirtilen viskozimetre ve menfez c¢esitleri Sekil 3.4 'de
belirtilmistir. Glinlimiizde flekso sistemlerde kullanilan miirekkeplerin viskoziteleri
Ford Cup yontemiyle Olgiiliir. Ford cup yonteminde 1,2,3,4,5 nolu 5 adet cihaz
vardir. Genellikle, miirekkepte Ford cup 4 ile 25 °C oda sartlarinda Sl¢iim yapilir
[67].

Sekil 3.4 : Ford viskozite cup ve menfez cesitleri
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ASTM FORD CUP 4 (Cap 4 mm, Olgme Aralig1 70, 370 cSt) v = 3,846 t - 17,300

(Burada, v=kinematik viskozite (cSt) ve t = bosalma siiresi (saniye))

3.2.5 Adezyon kuvvet olcer

Cesitli yiizey ve materyallerin iizerine boya, miirekkep ve vernik uygulamalarinda
adezyon kuvvet ve kazinmaya kars1 gosterdigi bozunma 0Ol¢iisiinii (¢izilme, sertlik)

test etmek i¢in kullanilir.

Miirekkepte genellikle, PSA (Pressure Sensitive Adhesive) bantlar kullanilarak
Olciim yapilir. ASTM D 3359-97 standardinin B nolu 6l¢giim methoduyla laboratuar
sartlarinda kolaylikla 6l¢iim yapilabilir. Ancak film kalmliginin yaklasik 40 mm
uzunlukta, lizerindeki miirekkep veya vernik siiriimiiniin en fazla 5 mil (125 pm)'a

kadar olmasi istenir.

Film iizerine uygulanan bantin 180° agiyla kaldirilir. Sekil 3.5'de gbziiken sonuglara

gore, adhesyon siniflandirmasi yapilir.

Sinflandirma | Yl’.izem:ler_l_ E-xE-l;aprazfesirn Yapilan Yozeydeki
Kalkan Yozde Adhezyon Yizde Garinimd
o —

5 Yok

a3 ]
< 5%

38 5 - 15%

: 28 15 - 35%
18 35 - 65%
03

> 65%

Sekil 3.5 : Adhezyon test sonuglar1 siniflandirilmasi.
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5B, kesim kenarlar1 tamamen piiriizsiiz; karelerinin hi¢biri ayrilmamaistir,
4B, kiiciik kavsaklarda ayrilir ve kaplama % 5 den az alan etkilenir.

3B, kaplamanin kiiciik pul kenarlar1 boyunca ve kesisme noktalarimdan ayrilir,

etkilenen alan kafesin 5-15% dir.

2B, kaplama kenarlar1 boyunca ve kareler kisimlarinda pul pul olmustur.
Etkilenen alan kafesin 15-35% 'dir.

1B, kaplama biiyiik seritler halinde etkilenmistir. Etkilenen alan1 35-65% 'dir.

0B, tiim kaplamalar neredeyse kalkmistir. Etkilenen alan1 65-100 %'diir [68].

3.2.6 K Bar

K bar, basit bir sekilde baski miirekkepleri, laklar yapistiricilar ve diger yiizey
kaplamalarini, kagit, karton, plastik filmler, folyolar, metal plakalar, cam plakalar,
ahsap dahil olmak iizere iki ya da daha fazla kaplama yapma isleminde tek veya yan-
yana uygulayarak Uriinleri karsilastirmak i¢in kullanilan bir sistemdir. Sekil 3.6'da

belirtilen K bar sekilleri, farkli pigmentler i¢in farkl film kalinlig1 verdigini kanitlar.

Miirekkep ve vernik siirtimleri i¢in K bar ¢esitleri i¢in, kag mm kalinlikta ve hangi

pigment olacagina gore cesitlilik gosterir. Asagidaki Sekil 3.6'da tipleri belirtilmistir.

i M

Sik Sarmal Genig Sarmal
'BAR| RENK ISLAK FILM ISLAK FILM
No | kopy | TELYARIGAR KALINLIGI ;;R TEL YARIGAPI KALINLIGI
Inch mm Inch umM Inch mm Inch uM
0 | Beyaz 0.002 | 0.05 |0.00015 4 150| 0.010 0.25 0.006 150
1 Sani 0.003 | 0.08 |0.00025 b 200| 0.014 0.34 0.008 200
2 | Kirmim | 0006 | 0.15 |0.0005 12 300| 0.020 0.51 0.012 300
3 | Yesil 0012 | 0.31 |0.0010 24 400| 0.030 0.76 0.016 400
4 Siyah 0.020 | 0.51 |0.0015 40 500| 0.040 1.00 0.020 500
5 Boynuz| 0.025 | 0.64 |0.0020 50
4 Turuncu| 0.030 | 0.76 |0.0025 &0
7 |kahvereng| 0.040 | 1.00 |0.0030 80
8 Mavi 0.050 | 1.27 |0.0040 | 100
9 |TabaRengi| 0.060 | 1.50 |0.0050 | 120

Sekil 3.6 : K bar sekilleri.
Sanayi kuruluslarinda kullanilan K bar siirim kalinligi, baski makinesine gore de

farklilik gosterir. Flekso baskida, baski daha yavas oldugu i¢in, viskozite de bu
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oranda fazla olur. Film ylizeyine uygulanan miirekkebin kalinligi, flekso sistem icin

Olciim yapilacagi zaman daha yiiksek se¢ilmektedir [69].

3.2.7 Cizilme test cihaz1

Miirekkep, boya ve diger uygulamalarda, kagit, plastik film ve kumas yiizeyler
iizerinde mekanik etki ile ¢izilme direncinin Olglilmesi islemidir. Sekil 3.7'de
belirtilen bu metot uygulanirken, 45° agiyla demir ¢ubugun film {izerine etki
edilmesi esasma dayanir. ASTM F 2496-05 standardi baz alinir. Bu metota gore film
yiizeyine miirekkep minimum 24 saat 6nce uygulanmis olmalidir. Ayrica miirekkep
icindeki pigment viskozite yogunlugu CMYK icin %100, kirmizi, yesil ve mavi i¢in
% 200 ve kompozit siyah i¢in %300 yogunlukta olmalidir. Ortam sartlari ise, 23 °C
ve %50 relative humidity icermelidir [70].

Sekil 3.7 : Cizilme testi cihazi.

3.3 Recinelerin Uretimi

Sikloheksanon formaldehit, aldehitler ile reaksiyona girerek, metilol bilesikleri ya da
recineli trilinler agiga c¢ikarabilir. Mol oran1 ve reaksiyon sartlari, reaksiyon
bitimindeki son iriiniin 6zelliklerini etkileyici unsurlardir. Sistemde formaldehit
fazlaligi metilol gruplarmin olusumuna neden olurken, bazik katalizor fazlaligi
re¢ine olusumuna sebep olur. Daha yliksek aldehitler de recine liretiminde kullanildi
ancak endiistriyel iiretime girememistir. Diger yandan, metilsikloheksanon ya da
bunlarin  alifatik keton ve karisimlarna ek olarak, son zamanlarda
trimetilsikloheksanon kullanilmistir. Reginelerin genel olarak fenoller, epoksiler,
poliesterler ve siilfonamidler ile re¢cine modifikasyonu bilinmektedir. Indirgenme

maddeleri ve hidrojenasyon ile 1s1k stabilitesi articaktir. Siklohekzanon-formaldehit
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recgineleri, saf siklohekzanon recineler ile ¢oztinmemektedir. Ancak diger reginelerle
genis bir uyum agma sahiptir. Iyi bir 151k stabilitesine sahip olmakta ve maliyeti

daha disiiktiir. Ayrica yag ile kombine edilebilir, 6Gnemli bir boya baglayicisidir.

Siklohekzanon formaldehit recinesi baski miirekkeplerinde yogun olarak kullanilir.
Bunun yaninda, alkid-akrilik kaplama sistemlerinde, marine boyalarinda da
kullanimi bulunmaktadir. Siklohezanon formaldehit regineler, metil izobiitil keton,
metil etil keton, metil sikloheksanon, asetaldehit, propyon-aldehit, sinamaldehit,
dicynadiamide, arninotriazine ve fenol [71] kullanilarak modifiye edilmistir. Poli-
siloksanlardan ve kendilerine 6zgii Ozellikleri ile siklohekzanon-formaldehit blok

kopolimerlerin Bircok tiir bildirilmistir [72] .

Siklohekzanon gibi halka yapili alifatik ketonlardan formaldehit ile yapistirict olarak
kullanilan termoplastik recine elde edilir. Siklohekzanon formaldehit reg¢inesinin

olusumuna ait reaksiyon denklemi asagidaki gibidir.

3.3.1 Siklohekzanon formaldehit reginesinin (CFR) sentezi

HO , m CH,0H (3.1)
+ CH,0 HOCH, “C +
pH> 9 +T 2 ; OH

0]

30 ml formalin, 98 gram siklohekzanon ve 20 gram siklohekzandan olusan karisim
250 ml’ lik 3 boyunlu balona konulur. Sicaklik 60 °C’ ye gelene kadar karistirilan
sisteme %20’ lik NaOH c¢ozeltisinden ti¢ kez 0,12 ml (toplam 0,36 ml) damla damla
ilave edilir. Bu sirada reaksiyon baglar. Sicaklik 70 °C oldugunda refliix goriiliir.
Sicaklik 70-80 °C iken igerisine 3,64 ml %20’lik NaOH ¢ozeltisi katilmis olan 100
ml formalin balona damla damla, otuz dakikada katilir (pH= 10-11). Karistirma hiz1
biraz daha arttirilarak sicaklik 80-85 °C’ da, pH= 10-11" de tutulur. Reaksiyon ii¢
saat sonunda tamamlanir. Ustteki su faz1 dekante edilir. Dibe ¢dken regine ise 5-6
kez kaynar su ile yikanir. Beyaz renkli macun kivamindaki recine etiivde 30 dk. 105
°C’ de tutulduktan sonra, vakum etiiviinde 120 °C’ de 4-5 saat kurutulur. Sonunda
acik sar1 renkli kat1 recine ele gecer. Reaksiyon semasi, Sekil 10.8’da goriilen CFR

Reaksiyon Mekanizmasi da gosterilen 3 boyunlu reaktdrde gerceklestirilmistir.
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Mekanik Kangtiric

Termometre

/

=— 4 Boyunlu
Reaktdr

Sekil 3.8 : Ug boyunlu reaktor
3.3.2 OH tayini

Hidroksil Sayisi: Reaksiyon i¢in uygun olan, reaktif Hidroksil grup miktarini ifade
eder. Analitik metotla Olclilmiistiir. Bir gram numunedeki potasyum hidroksit

miktarina es deger hidroksil gruplarini ifade eder [73-75].

3/1 oraninda pyridin/aceticanhydride ¢6zeltisi hazirlanir. 1 gr ne kadar (teorik olarak)
gidecegi hesaplanir. 0.5 gr iceren iki numune hazirlandi (siklohekzanon formaldehit
recinesi). Ayrica bir de blank hazirlanir. Iki numuneye ve blanke Ser ml
pyridin/aceticanhydride c¢ozeltisinden ilave edildi. Ug¢ kabm iizerinde de geri
sogutucu vazifesi gormesi amaciyla birer kiigiik huni yerlestirildi ve ti¢ kap da 120-
130 °C arasindaki gliserin banyosuna daldirild1 ve bir saat 1sitilds, bir saat sonunda
banyodan ¢ikartilip sogutuldu, her birine 2 ml su ilave edildi ve 10ar dakika tekrar
gliserin banyosunda 1sitildi. 10 dakika sonunda sogutuldu ve 10ar ml, kenarlar ve
geri sogutucu amaciyla konan huni yikanarak KOH ilave edildi. Daha sonra hepsi

indikator konarak (fenolftalein) 0.5 N KOH ile titre edildi.

Hazirlanan 0.5 N KOH, KHF ile standardize edildi, Nog=0.4013 oldugu anlasild:.
Non=0.4013

OH =[(56.1)(N)(VB-VN) /W

W: Numune Miktar1 (g)
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V3: Blank i¢in Harcanan Miktar
Vx: Numune i¢cin Harcanan Miktar
KOH Standardizasyonu:

Nkon = [ax1000]/[204.23xV]

a: Tartilan KHF

V: Sarfedilen KOH Miktar1 (ml)

3.4  Miirekkep Formiilasyonunda Ticari Ketonik Reg¢ine ile Deneysel CF

Recinenin Kiyaslanmasi

Iki ayr1 recine standart flexo tipi miirekkep formiilasyonunda denendi, OPP ve PE

ylizeyde testler yapildi.

Miirekkep formiilasyonlar1 hazirlanirken, baski sistemine, baski makine klise tipine,

baski yiizeyine ve istenen miirekkebin spesifik 6zelliklerine dikkat edilmelidir.

Ketonik recineler, solvent bazli sistemlerde flekso ve rotagraviir baski sistemlerinde
kullanilan bir reg¢inedir. Bu sistemlerde, OPP, PE, PA vyiizeylere baski

uygulanmaktadir.

OPP, BOPP yiizeylere yapisal olarak daha yumusak olan alkol ¢oziiniirliiklii PA ve
nitroseliiloz regine kullanilir. PE, PA ve PP yiizeylere ise, flekso baskida, rotagraviire
gore daha yavas bir baski sistemi ve daha viskozitesi yiiksek bir miirekkep kullanilir.

Bu sistem i¢inse, adhesyon giicli yliksek cosolventli PA recineler tercih edilir.

Her iki sistemin igerisinde, miirekkebin kalitesini ylkselticek katki recineleri
kullanilmaktadir. Ketonik reg¢ineler, miirekkep ve solvent bazli sanayi tipi boyalar

icin, en onemli katk: re¢inesidir.

Sentezlenen siklohekzanon formaldehit re¢inenin, kimyasal icerigi bilinmeyen ticari
kodla satilan ketonik recine ile kiyasi yapilarak, mevcut ithalati yapilan iirinlerin
yerini almasma yardimci olmak amaglanmaktadir. Miirekkep iiretiminin olmazsa
olmazi ketonik re¢inenin iilkemiz sinirlar1 igerisinde iiretimi, bilimin ekonomiye en

giizel yansimasi olacaktir.

Miirekkep iiretimi sirasinda, temel olarak uygulanan yontem su sekildedir :
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e Miirekkebin ana elemanlar1 olan regineler, baski ve ¢oziiniirlik i¢in uygun

solvent ile gerekli vernik viskozitesi seviyesinde ¢oziiniir.

e Ikinci islem olarak da pigmentin dispersiyonu, mikronize pigment

taneciklerinin baglayici ile homojenize edilerek ezilmesi islemidir.
e Baski film kalinligi, 8-10 pm araliginda olmalidir.

e Son olarak yardimci kimyasallar katilarak, standart miirekkep viskozitesi

ayarlanarak depolanir.

Ketonik reginelerin kiyaslanmasi i¢in, PA ve NC bazli 2 adet standart guide

formulasyon hazirlanmistir. Bu formiiller su sekildedir :
Formiilasyon 1 :

Polipropilen /Polietilen c¢uvallar i¢cin gelistirilmis  flekso baski sisteminde
uygulanacak standart bir solvent bazli miirekkep formiilasyonudur. Adhesyonu
yiiksek ve flekso baski sisteminde yavas calisma sartlarin1 karsilayan, yiiksek
viskoziteli re¢ine olmasindan 6tiirii tercih sebebidir.

Bu formiilde PA vernik yiizdesi ¢ok oldugundan o6tiirii, total miirekkepte solvent
miktarim1 dengelemek i¢in, ticari ketonik recine ve deneysel CF re¢ine direk olarak
reaktore eklenerek PA vernik solventi ile ¢ozdiiriilmiistiir. Cizelge 3.1'deki miirekkep
formiilasyonu uygulanmaistir.

PA vernik su oranlarda hazirlanir :
e % 50 PA regine

e %50IPA

Cizelge 3.1 : Miirekkep formiilasyonu 1.

Ham madde % Madde Miktarn
PA vernik 32.8
UK 100 /Deneysel CF 8
PA renk pastasi 50
wax 4.2
Toluene 5
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Formiilasyon 2 :

NC bazli miirekkepler, genelde rotograviir baski tekniklerinde kullanilir. BOPP,
OPP, metalize film yiizeylerinde ¢ok rahatlikla kullanilabilir. Asagidaki formiilasyon
alkol soluble bir PA recine veya Maleik recine ile de tiirevlendirilebilir. Ancak
tiirevlendirme, miirekkepten istenen baski kalitesini etkileyecektir. Cizelge 3.2 deki
NC bazli miirekkep formiilasyonu uygulanmistur.

Cizelge 3.2 : Miirekkep formiilasyonu 2.

Ham madde % Madde Miktan
Nitro Celuloz Vernik 12

Adhezyon Promoter 1

Poliiiretan Regine 3

Pigment Pasta 40

UK 100 /Deneysel CF 8

Metoksi Propanol 3

Kalan %33 liikk kisim EA, Etil Alkol ve Isopropil Alkol ile dengelenerek tamamlanir.

Solventlerin kaynama noktalari, miirekkebin baskidan ¢ikarken kuruma hizini,
solventin buharlagsma hizini etkilemektedir. Solventler, hizli-yavas kuruma, reg¢inenin

1yi ¢Oziilmesi, matlik-parlaklik saglamasi gibi etkilere sahiptir.
Nitro Vernik:

Miirekkebin baski sirasinda viskozitesinin diisiiriildiiglinii diisiiniirsek, genellikle;
solventin gidada kullanilabilir olmasi, baskinin parlaklik ve mathgma etkide
bulunmamasi, baski sisteminin kligelerini ¢cozmeden baski yapilabilmesi sebebiyle

IPA ile seyreltilir.

Etil asetat ise, vernikte NC' yi en 1yi ¢ozen solvent oldugu kurumayi dengeleyici
ozelligi oldugu i¢in kullanilir. Cizelge 3.3 'teki belirtilen vernik formiilasyonu

uygulanarak formiile eklenmistir.

Cizelge 3.3 : NC vernik formiilasyonu.

Uriin Ad1 % Madde Miktar
Nitro Celuloz Regine 35
Iso Propil Alkol 45
Etil Asetat 20
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3.4.1 Recinelerin standart miirekkep formiiliinde uygulanmasi

Vernik: IPA ve CFR numuneler 3000 dev/dk 1 saat karistirildi. Ford Cup 4 ile

vernik viskoziteleri 6l¢iildii.
Ketonik regine vernikleri viskozite ayar1 yapilarak Cizelge 3.4'deki gibi hazirlanir:
e % 50 regine

e % 50 IPA olucak sekilde 3000 dev/dk bir hizla karistirilarak ¢oziildii.

Cizelge 3.4 : Ticari regine ve deneysel CFR vernik formiilasyonu.

Ticari
IsoPropil Alkol D 1 CFR
soPropi 0 Recine eneysel C
Standart 125 ml 125 gr -
Deneysel Calisma 125 ml - 125 gr

3.4.2 Recinelerin solvent ¢oziiniirliik testi

Siklohekzanon Formaldehit reginenin ¢esitli solventlerle ¢oziintirliikleri asagidaki

gibi test edilmistir:

Solventler genel olarak 98-99.9 9% saflikta olup, %50lik c¢ozeltiler halinde

cOziintirliikleri gdzlenmistir.

Oda sartlarinda 3000 dev/dk karistirilarak ¢ozlniirliik gozlenmistir. Coziiniirligi test

edilen solventler soyledir :
e Di Etil Eter
e Aseton
e Karbon Tetra Kloriir
e Toluen
e FEtil Asetat
o Etil Alkol
e Metil Alkol

e H,O: Deiyonize Su
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Siklohekzanon Formaldehit Recinesi

Siklohekzanon formaldehit recinesi alifatik yapiya sahip bir reginedir. Uretildikten
sonra veya insitu modifikasyonlar1 yapilarak kopolimerler sentezlemek i¢in baslangic

maddesi olarak kullanilabilir.

Siklohekzanon formaldehit reg¢inesinin 1ileri siiriilen yapis1 asagidaki gibi

gosterilmektedir. Bu yap1 spektroskopik yontemlerle ortaya konabilir.

- OH CH,OH
+ 4.1)
CH,0 ——— HOCH, CH, OH
pH>9
0
7

o

4.2 CFR ve Ticari Recinenin Hidroksil (OH) Tayini

Rec¢inenin OH degerlerini bulmak i¢in,6nce hazirlanan 0.5 N KOH, KHF ile
standardize edildi. Nog=0.4013 oldugu anlasildi.

e KOH Standardizasyonu :
Nkon = [ax1000]/[204.23xV] 4.2)
a: Tartilan KHF
V: Sarfedilen KOH Miktar1 (ml)
Non=0.4013
OH =[(56.1)(N)(VB-VN) /W 4.3)
W: Numune Miktar1 (g)
VB : Blank i¢in Harcanan Miktar
VN: Numune i¢in Harcanan Miktar
56.1 : Formiilasyon Sabiti
V blank KOH miktar1 :69.8 ml'dir.

V ticari regine i¢in sarfedilen KOH miktar1 : 65.38 ml'dir.
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V CFR i¢in sarfedilen KOH miktar1 : 65.5 ml'dir.
OH ticari regine : 200.38

OH CFR regine : 190.55 ¢ikmustir.

4.3 Recinelerin FT-IR Sonuclan

Sekil 4.1° de verilen CF’ nin FT-IR spektrumunda 3450 cm™ de genis OH piki,
1700 cm™ de karakteristik karbonil grubu piki ve 1450 cm™’ de ise —CH, grubu
pikleri goriilmektedir [67].

ot \ {\WM/V\J‘/ Hﬁ

T J T ' T T T J T ' T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga savisi (cm-1)

Sekil 4.1 Deneysel Siklohekzanon formaldehit re¢inesinin FT-IR spektrumu.

Sekil 4.2 Ticari ketonik re¢inenin FT-IR egrisi.
Sekil 4.2 de verilen ticari ketonik re¢inenin FT-IR spektrumunda 3450 cm™ de
genis OH piki, 1700 cm™ de karakteristik karbonil grubu piki ve 1450 cm™"” de ise —
CH; grubu pikleri goriilmektedir. Sekilde kirmizi goriilen UK 500 ticari re¢inenin
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FTIR spektrumunda 750 cm™” de ekstra bir pik vardir, buda modifiye siklohekzanon

formaldehit reginesi oldugunu gostermektedir.

4.4 CFR nin NMR Sonuclarn

CF recinesine ait Sekil 4.3'de verilen 'H-NMR spektrumunda halkada yer alan —CH;-
ve —CH- grubuna ait protonlar 1,2 ile 2,3 ppm arasinda, metilol grubu protonlar1 3,2-

4,2 ppm arasinda goriilmektedir [76].

=]
& (ppm}

Sekil 4.3 Siklohekzanon formaldehit recinesinin "H-NMR spektrumu.

CF recinesinin olusumu aldol kondenzasyonu reaksiyonu ile baglar. Reaksiyon,
siklohekanonun  metilollerinin  olusumu ile baslar ve siklohekzanonun
monomerlerinin reaksiyona katilmasi ile re¢ine olusumu devam eder. CF recinesinin

olusum reaksiyon mekanizmasi soyledir :
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0 /\ o
é i @/‘ = CH,0¢ CH,0H
C

Formaldehyde 30 HOH
Cyclohexanone (C) ® Enolate anion
(0} (0}
CHZOH\, é oh é/CH \éi
+ H—C— = . z CH,OH
Formaldehyde 80°C
of“fﬁﬁi?filf‘ﬂe ® )

4.4 Ticari ve sentezlenen Recinenin DSC Sonug¢larn

“4.4)

Deneysel olarak iiretmis oldugumuz CF regine ve ticari olarak piyasada satist yapilan

Ketonik re¢inenin DSC kiyaslamasini yapacak olursak, Sekil 4.4' deki ticari

reginenin DSC grafigine gore, Tg degeri 55°C ve 117°C civarmda iki tane

gozlenmistir.
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Sekil 4.4 Ticari ve deneysel CFR DSC termograma.

Sekil 4.4' deki deneysel CF reginenin DSC grafigine gore, T, degeri 54 °C ve 120 °C
civarinda 2 tane T, degeri gozlenmektedir.

4.5 Laropal A 81 FT-IR ve NMR Sonuglar

Endiistride kullanilan ve ticari teknik bilgi formlarinda Laropal A 81 olarak belirtilen
ire ve alifatik aldehit olan, izobiitiral aldehit ve formaldehitin kondenzasyonundan

elde edilen reginenin d- DMSO (Dimetil siilfoksit) 'da "H-NMR spektrumu alindu.

Sekil 4.5'teki spektrumda goziiken degerler soyledir: 9.5 ppm'de aldehit protonu, 5
ppm'de amid protonu bulunmaktadir. 4.85 ppm'de metilol OH'1, 4.2 ppm'de metilol -
CH; protonlari, 1 ppm'de -CH3 protonlari, 1.68 ppm ve 2 ppm'de ise -CH, ve -CH

protonlar1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.5 Laropal A 81 '"H-NMR spektrumu.

Laropal A 81'in FT-IR analiz sonuclarmi Sekil 4.6 da verilmistir. Buna gore, 3350

-1
cm

'de -OH piki bulunmaktadir. 3080 cm™ 'de zayif pik amidin N-H piki

bulunmaktadir.

1374, 1367 ve 2710 cm™'de aldehit grubuna ait C-O ve -CH gruplar1 bulunmaktadur.

Ayrica 2956, 2874 ve 1487 cm™ 'de -CH, -CH; ve CH, gruplarmna ait pikler, 1647
cm! 'de C=O amid karbonil grubu ve 1306 cm''de -C-N grubu pikleri
bulunmaktadir.

101,85
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1014
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100,8
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%T 100,0
99,8
99,6
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1728.41

2956,34 757,04

202380

2161,10

1487,15
1004,84
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Sekil 4.6 Laropal A 81'in FT-IR spektrumu.
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4.6 Miirekkep ve Vernik Hazirlanmasi

4.6.1 Vernik test sonuclan

Recinenin belli oranlarda ¢oziiclide ¢oziinmiis olmasi, endiistriyel agidan vernik adini
alir. Miirekkep yiiksek viskozitede iiretildikten sonra, baski sirasinda makine hizina
bagl olarak belli bir viskozite seviyesine diisiirtiliir. Bunun icin de, sadece ¢oziicii
kullanirken, yapisma, parlaklik, c¢izilme direnci gibi fonksiyonlarini arttirmak igin,
miirekkebi inceltmek i¢in vernik de eklenir. Ketonik recineler, parlaklik ve yapisma
ozelliklerinden dolayi tercih edilen recine gruplarimdandir. Cizelge 4.1'de vernik test

sonuglar1 belirtilmistir.

Cizelge 4.1 Vernik test sonuclari.

Olgiim Ticari Recine  Deneysel
Standardi CFR
(ASTM)
Karistirma 20 60
Zamant (dk)
Viskozite (s) D1200-10 30" 16"
(20°C)
Parlaklik D523 90° 90°
Cizilme F 2496-11 2/5 2/5
Adhezyon D3359-97 4B 4B

Cizelge 4.1'de belirtilen vernik sonuglarina gore, deneysel ve ticari ketonik recinenin
esit sartlarda ¢Oziinme siireleri ¢ok farklidir. Deneysel CF regine, 60 dakikada
coOziinlirken, ticari ketonik recine 20 dakika gibi kisa bir stirede ¢ozlinmiistiir. Bunun
sebebi ticari regine igerisinde toz haline getirilirken baska katkilar eklenmis olabilir,

birde OH sayisindaki farklilik olabilir.

Cizelge 4.1'de %350lik ticari ve deneysel ketonik recine ¢ozeltilerinde goriildiigt
gibi, piyasada kullanilan ticari ketonik reginenin viskozitesi daha yiiksek ¢cikmustir.
Bu durum, miirekkep viskozitesindeki yiikseklige iyi yonde etki ederken, baski
sirasinda  miirekkep seyreltmek ve viskoziteyi diisirmek i¢in olumlu etki
etmemektedir. Bu durumda, vernik viskozitesi diisiik olmas1 sebebiyle, deneysel

olarak tirettigimiz CF recinenin daha avantajli oldugu goriilmektedir.
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4.6.2 Miirekkep test sonuclar

Miirekkep Testlerini, Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2' de belirtilen miirekkep
formiilasyonlar1 uygulandi. Miirekkep endiistrisinde, genellikle pigmentin regine
tarafindan 1slatilmasi en zor pigment olan magenta se¢ildi. Bu pigment ile basar1
saglanan ozellikler, diger 3 renkte de iistiin performans gosterecektir.

Miirekkep numuneleri OPP ve PE iizerine film ¢ekildi ve asagidaki sonuglar
gbzlemlendi :

Formiilasyon 1'de miirekkep, ana baglayici olarak polyamit regine kullanilmistir. Bu
tip mirekkeplerde, Standart bir flexo mirekkepte viskozite araligi 25-60 "
arasindadir. Her iki reginenin bulundugu miirekkep formiilasyonlarinin test
sonuclarina gore bakilacak olursa, adhezyon, ayni degerde seyretmistir. Ancak,
parlaklik ayni oranda diisiis gOstermistir, bu da pigmentin Ortiiciiligiiniin yliksek
olusundan kaynaklanir. Ancak bu diisiis ¢ok ciddi farklara yol agmamaktadir.

Cizilme direnci, poliamide reginenin sisteme girisinden Otiirii artig gostermistir.

Poliamid bazli regine formiilasyonu ile iiretilen miirekkep numuneleri asagidaki
sirasiyla PE, koronasiz PE ve OPP yiizeylere uygulanarak, ve yine sirasiyla ticari CF
ve deneysel CF iceren miirekkeplerin adezyon, ¢izilme ve parlaklik testleri
yapilmistir. Sekil 4.7'de poliamid regine esasli miirekkep formiilasyonlarinda
Deneysel ve ticari ketonik reginenin karsilastirilmali siiriimleri yapilmis, Cizelge

4.2'de sonuglar1 degerlendirilmistir.

o

LR = T Y

Sekil 4.7 Poliamid regine esasli miirekkepte Deneysel ve UK 100 reginenin
karsilastirilmasi.
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Cizelge 4.2 PA miirekkep test sonuglari.

Ol¢iim UK 100 Deneysel CF
Standardi (Ticari CF) Recine
(ASTM)

Viskozite (s) D1200-10 44" 42"

(20°C)

Parlaklik D523 87° 87°

Cizilme F 2496-11 3/5 3/5

Adezyon D3359-97 5B 5B

Nitro seliiloz bazli regine formiilasyonu ile iiretilen miirekkep numuneleri Sekil
4.8'de belirtildigi iizere swrasiyla aliminyum folyo, PE ve OPP vyiizeylere
uygulanarak, ve yine sirasiyla ticari CF ve deneysel CF igeren miirekkeplerin

adezyon, ¢izilme ve parlaklik testleri yapilmstir.

Sekil 4.8 Nitro seliiloz esasl miirekkepte deneysel ve UK 100 reginenin
karsilastirilmasi.

Formiilasyon 2'de belirtildigi 06lglide, NC bazli miirekkep formiilasyonu
uygulanmistir. Ana baglayici nitro seliiloz reginedir. Bu formiilde, viskozitenin ticari
recine ve deneysel CF arasinda ciddi fark oldugunu gostermistir. Bu degisiklik,

vernik viskozitesinde agik¢a gozlenmektedir. Bu durum Cizelge 4.3 de incelenmistir.
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Cizelge 4.3 NC miirekkep test sonuglar.

Olciim UK 100 Deneysel CF
Standardi (Ticari CF) Recine
(ASTM)

Viskozite (s) D1200-10 50" 43"

(20°C)

Parlaklik D523 85° 86°

Cizilme F 2496-11 3/5 3/5

Adhezyon D3359-97 5B 5B

Endiistriyel 6lgekte, aldehit regine ile CF reginenin birbirleri yerine kullanimlari s6z
konusu olmustur. Asagidaki Cizelge 4.4'de kodu Laropal A81 olan aldehit regine,
ticari ketonik regine ve irettigimiz ketonik reginenin kiyaslamasi yapilmistir. PA
bazli OPP film {izerine uygulanan miirekkebin igine, baski Oncesi asagidaki
recinelerin  bulundugu vernik ile esit miktarda seyreltilerek, sonuglari

degerlendirilmistir.

Poli amid bazli recine formiilasyonlarinda Sekil 4.9'da sirasiyla Aldehit recine
Laropal A81, UK 100 ve Deneysel CF recineler PE yiizey iizerine test edilerek,

testten Onceki ve testten sonraki goriintiileriyle sergilenmistir. Sirasiyla, adezyon,

cizilme ve parlaklik testleri yapilmistir.

Sekil 4.9 Poli amid esasli miirekkepte Laropal A81, Deneysel ve UK 100 reginenin

bant testinde karsilastirilmasi.
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Cizelge 4.4 Laropal A 81, UK 100 ve deneysel CF'in PA miirekkepteki test

sonuglar1.

Olciim Laropal A UK 100 Deneysel CF

Standardi 81 (Ticari CF) Recine
Cizilme  D1200-10 4/5 3/5 3/5
Adezyon D3359-97 4B 4B 4B
Parlaklik D523 80 87 87
Viskozite D1200-10 30" 44" 42"
(20C)

Laropal A81, PA miirekkep formiilasyonunda ¢izilme direncine olumlu ettigi, ancak
parlaklik ve viskozite de diisiise sebep oldugu goézlenmistir. Viskozite disiisi,
miirekkep maliyetini arttirict bir durumdur. Parlaklik ise, ketonik recineye gore

diistiktiir. Kullanim yerine gore regine se¢imi yapilabilir.
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5. SONUCLAR

Miirekkep sektorii Tiirkiye'de son 30 yilda gelismis bir sektordiir. 30 yil dnceki
donemlerde baski teknolojilerindeki ve miirekkebin iiretimindeki teknik
yetersizlikler, ithalati zorunlu kilmistir. Son 30 yildaki siirecte, yeni tiretim tesisleri

miirekkep tiretimine ge¢mistir. Tiim bunlar gurur vericidir.

Miirekkep, ¢oziicii 6zelligine, baski yiizeyine, baski ¢esidine degisik tipte Uretilirler.
Ketonik recineler, genellikle tiim diinyada, solvent bazli sistemlerde, flekso ve
rotograviir baski tekniginde, OPP ve PE yiizey lizerine uygulama yapilan

miirekkeplerde kullanilan bir ham maddedir.

Son yillarda, miirekkep tiretiminin yaninda, miirekkebi olusturan ham maddelerini
de, iiretme ¢abasi icerisindeyiz. Bu baglamda, miirekkep tlretiminde kullanilan ve
kimyasal yapisini tam olarak bilinmeyen ithal bir ketonik re¢inein, NMR ve FT-IR

spektrumlari ile karakterizasyonunu yapildi.

Miirekkep sektoriinde kullanilan UK 100 recinesinin ve kendi sentezledigimiz
siklohekzanon formaldehit recinesinin FT-IR, NMR, DSC ile karakterizasyonu
sonucunda, ayn1 re¢ine oldugunu, UK 500'in ise, modifiye CF re¢ine oldugunu tespit

ettik.

Bu iki re¢inenin diginda, aldehit regine olarak piyasada satis1 yapilan ve daha ¢ok
boya sektoriinde pigment 1slatici, universal pasta reginesi olarak kullanilan Laropal A
81'in de FT-IR ve NMR ile karakterizasyonu yapildi. Ketonik recineye alternatif
olarak hazirlanan Laropal A-81 iceren miirekkep formiilasyonlar1 hazirlandi. Ticari

ketonik recine ve sentezlenen CFR ile miirekkep ve baski 6zellikleri kiyaslandi.

Recinelerin OH miktari, total formiilasyonda; hem vernik hem de miirekkepte
parlaklig1 etkileyen birincil unsurdur. Sentezlene ve ticari UK 100 reginesinin
hidroksil tayininde belirgin bir farklilik gozlenmemistir. Glossmetre ile 6l¢iim

sonuglar1 bunu desteklemektedir.
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Laropal A81 aldehit regineyi, ticari ketonik recine ve CFR ile kiyaslamak i¢in PA
esaslt miirekkep formiilasyonu secildi. Cizilme direnci olarak Laropal A81, ketonik
recineden daha 1iyidir, viskozitesi daha diisiiktiir. Ayrica parlaklik o6zellikleri
bakimindan CFR ve ticari ketonik re¢ine, Laropal A81 den daha iyidir. Sonug olarak,
Tiirkiye'de kullanilan ve ithal edilen UK 100 kodlu ketonik regine ile
laboratuarimizda sentezlenen CF recinenin, miirekkep ve vernik formiilasyonlarinda
cok yakin benzerlik gosterdigi tespit edilmistir. Bu sonuglara gore, CFR regine ile

aldehit re¢ine sentezlenerek, Tiirkiye ekonomisine katkida bulunulabilir.

66



KAYNAKLAR

[1] Aydemir, C. (1999). Heat-Set Web Ofset Miirekkeplerinin Buhar Basinci
Yontemiyle Ideal Kuruma Sicakliklarmin Belirlenmesi M.U. Fen

Bilimleri Enstitiisii Doktora Tezi, Istanbul.

[2] Leach, R.H., P.R.J., H. E.P. M.ML.J., S, H.G. (2008). The Printing Ink Manual.
Fifth Edition, England, 3-5.

[3] Robert T., (2014) Green Ink In All Colors-Printing Ink From Renewable
Resources, Braunschwetg, Germany.

[4] H. Kipphan,(2000) Handbuch der Printmedien, Springer Verlag, Heidelberg,
139

[5] Yiirekli, S. (1997). Recine ve Boya Teknolojisi, Cilt I, Istanbul, 1-8.

[6] Thompson, B. (2004). Printing Materials Science and Technology. 2nd Edition,
DK, 371-380.

[7] Mewis J. ve Wagner J. N., 2008, Thixotropy. KU Leuven, Belgium, 150

[8] Shen W., M. Y., M. G., (2007) Journal of Colloid and Interface Science,
Adhesion and anti-adhesion of viscous fluids on solid surfaces-A study

of ink transfer mechanism in waterless offset printing, Australia, 348-

357.

[9] Ozer, E.H. (2010). Ofset Baski Miirekkeplerine Yapilan Fiziksel Testlerin
Uygulamali Incelenmesi, M.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek

Lisans Tezi, Istanbul.
[10] Lavella, J. S (1988) NAPIM Studies on Flow Cups. Flexo, 18-20.

[11] ASTM D 1200 (2010), Standart Test Method for Viscosity by Ford Viscosity
Cup Standard, American Society for Testing and Materials,
Philadelphia, USA

[12] ASTM D 2794 (2010), Test Method for Resistance of Organic Coatings to the
Effects of Rapid Deformation (Impact), American Society for Testing
and Materials, Philadelphia, USA

67



[13]Todd, R.E. (2000). Printing inks Formulation Principles, Manufactures and
Quality Control Testing Procedures. Pira International, DK. 71-76.
rd
[14] Othmer K., (1981) Encyclopedia of Chemical Technology (3 Edition), V.13
(374-397) & V.19 (110-175), New York, USA

[15]Ahmed S., (2007) Polymer Science Coatings and Adhesives Technology of
Printing Inks, New Delhi, India

[16] Cimen,i. (1997) PolymerMatbaa Miirekkepleri, Ulusal Ambalaj Teknolojisi ve
Yan Sanayi Kongre Kitab1.313-318.

[17] Uciincii M., (2011) Gida Ambalajlama Teknolojisi 408-409, Istanbul,

[18] Ergin, M.A.,(1999) Ambalaj Hammaddelerinden Kagit-Karton 99.
Uluslararast Amb. Kongre Kitabi. 171-176,

[19] Aplincourt. M., M.P., ve P.J.C.(1996), Phsical and Chemical Reactions
between Metallic Packaging Materials and the Constituents of Food-

Corrosion and Protection, 151-180,

[20] Piringer, O.G.(1993), Verpackungen fiir Lebensmittel. VCH Verlag, Weinheim,
403

[21] Efe, N.G., S.0 ve O.L. (2006), Temel Bask: Sistemleri, Plastik ve Ambalaj
Teknolojisi Dergisi. 119, 170-174.

[22] Efe, N. G., S.0. ve O.L. (2007), Flekso Bask: Sistemi. Plastik ve Ambalaj
Teknolojisi Dergisi. 121, 72-76.

[23] Deganello D. , Cherry J.A., Gethin D.T. and Claypole T.C. ( 2010 ),
Patterning of microscale conductive networks using reel-to-
reelflexographic printing, Thin Solid Films ,518 , 6113 — 6116.

[24] Deganello D. , Cherry J.A., Gethin D.T. and Claypole T.C. ( 2012b ), Roll-
to-roll flexographic printing of highly accurate conductive micro-scale
, Scientific Conference, proceedings LOPE-C 2012, ISBN 978-3-00-
038122-5, 325-328

[25] Parlak, H. (2002). Flekso Baskida Nokta Kazancinin Baski Kalitesine
Etkilerinin Incelenmesi, M.U. Fen Bilimleri Enstitisti, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul.

[26] Niaounakis M., 2013, Biopolymers:Processing and Products, Patent No:
WO02013038068 Al, Teknologian Tutkimuskeskus VTT.

68



[27] G. Hennig, K. Selbmann, S. Mattheus, R. Kecke, S Bruning, (2006)
Manufacturing Flexible Packaging, Laser precision micro fabrication
in the printing industry, Oxford 89-98.

[28] Hiroyoshi N. , Shigeru M. , Hirofumi N. , Toshihiko T. , Masaru K. ( 2006 ),

OLEDs with gravure printing method, Papers of Technical Meeting
on Electron Devices , IEE Japan, EDD-06 (1-16.18-36), 61 — 64 .

[29] Bornemann N. , Sauer H. and Dorsam, E. ( 2011 ), Gravure printed ultrathin
layers of small molecule semiconductors on glass , Journal of Imaging
Science and Technology , 55 , 40201-1-40201-8.

[30] R. Reiter, N. Patel, Vegetable Oil Based Thermosetting Lithographic Ink
System,SUN Chemicals, 1999, EP0731150B1

[31] Southee D.J. , Hay G.I., Evans P.S. and Harrison D.J. ( 2008 ), Flexible dot-
matrix display manufacture by offset lithography, Proceedings of the
Institution of Mechanical Engineers, Part B: Journal of Engineering
Manufacture, 943-948 .

[32] Maile J. F. , Pfaff G., and Reynders P. (2005), Effect Pigments-Past, Present
and Future, Progress in Organic Coatings 54, Germany, 150-163.

[33] R. Woodbridge (1991), Princibles of Paint Formulation, Glasgow, New York,

[34] Solomon, D. H. (1967), The Chemistry of Organic Film Formers, John
Wiley & Sons,New York, 34.

[35] Niaounakis M., 2013, Biopolymers: Processing and Products, Patent No:
WO003062334 Al

[36] Kehr, J. A. 2003, A Foundation for Pipeline Corrosion Protection; NACE:
Houston, TX.

[37] Ho, D. L., and Glinka, C. J. (2004). New insights into Hansen’s solubility
parameters. J. Polym. Sci. Polym. Phys. 42(23), 4337—4343.

[38] Oktav, M. (1994). Kagit ve Miirekkep Arayiizeyinin Baski Kalitesine Etkisini
Belirleyen Faktorlerin Incelenmesi, M.U. Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi, Istanbul.

[39] Bieleman, J., (2000). “Additives for Coatings", Wiley-VCH Verlag,
Weinheim (ISBN 3-527-29785-5), 372 .

69



[40] Kibblewhite, R.P., N.S. Thompson. (1973). The ultrastructure of the middle
lamella region in resin canal tissue isolated from slash pine

hollocellulose, Wood Sci. and Tech.7: 112-116

[41] Pilato, L. ( 2010) Phenolic Resins, 4 Century of Progress, Springer-Verlag
Berlin, 41-44.

[42] Marrison, R.T., Boyd, R.N. (1983). Aldeyhdes and ketones, organic chemistry,
third edition, Baston, 617-647.

[43] Kizilcan, N. (1995). Modifiye Keton/Aldehit Recineleri, Istanbul Teknik

Universitesi Doktora tezi, Istanbul
[44] ikizler, A., (1993) Organik Kimyaya Giris, KTU Yaymevi, Trabzon- 95.

[45] Simsek, 1. (2009). Subkritik Su Ortaminda Aldol Kondensasyon Tepkimelerinin

Incelenmesi, Cukurova Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi

[46] Tahnh, E.N. (1986). Hidroksi Ketonlarin Fenolik Bilesiklerle Reaksiyonu,
I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul.

[47]Cung, W. and Blank, Norman, E. (1990)., Caster oil-based polyoxyalleylene
poluretanes for uderbody coating and the like, C.A. 113, 99531k, EU
Pat. Appl. E. P 364738, 10.

[48]Dogan, A. (2009). Sub- ve Siiperkritik Alkollerle Endiistrivel Oneme Sahip Bazi
Esterlerin Sentezi, Cukurova Universitesi, Yiiksek Lisans Tezi,

[49] AKar, A. ve Oztiirk, T. (1988). Modification of Cyclohexanon-Formaldehyde
Resin, Die Angew, Macromolecular Chemie, (156): 49-58.

[50] Uyanik, N., Kizilcan, N. ve Akar, A. (1998). ABA Type Block Copolymers
containing Poly (dimethylsiloxane) and Ketonic Resin, J. Appl.
Polym. Sci. (67), 643.

[51] A. Kumar, V. Katiyar, (1990), Modelling and experimental investigation
melamine formaldehyde polimerization, Macromolecules 23, 3729—
3736.

[52] R.J. Meier, A. Tiller, S.A. Vanhommerig, J. (1995) Molecular Modelling
Melamine- Formaldehyde Resins, 2. Vibrational Spectra of

Methylolmelamines and Bridged methylolmelamines, Phys. Chem. 99,
5457-5464.

[53] B. Young, M.G. Kim, J. (2007) Evolution of Melamine Modified Urea-
Formaldehyde Resins ParticleBond Binders, Appl. Polym. Sci. 106,
4148-4156.

[54] Schildlenecht, , (1977) , Polymer Processes High Polymers, Vol.29 (497-534)

70



[55] Wiley J.,(2003) Ullmann's Enclopedia of Industrial Chemistry,Vol.31, 512- 513

[56] H. Petersen, K. Fischer, H. Klug, W. Trimborn, H. Schmidt,(1981), US
Patent 4,243,797

[57] H. Petersen, G. Immel, W. Weiss, H. Schmidt, (1986), G. Busse, US Patent
4,621,133.

[58] K. Fischer, H. Petersen, H. Kasch, H. Schmidt,(1990) US Patent 4, 906, 727.

[59] Y.F. Zhang, X.R. Zeng, J. (2009), Cent. South. Univ. Tech.80-84

[60] Xingrong Z., Zhang Y., Li H., 2009, Two-step synthesis and characterization
of urea—isobutyraldehyde—formaldehyde resins, South China
University of Technology, China.

[61] Pavia D. L., Lampman G. M. and Kriz G. S. (2001). Introduction to
Spectroscopy, Third Edition, Thomson Learning Berkshire House,
London, UK, 22.

[62] Yildiz A. ve Gen¢ O. (1993). Ensriimantal Analiz, Hacettepe Universitesi
Yayinlari, 109.

[63] Erdik, E. (1998). Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, 2. Baski, Gazi
Kitabevi. Ankara, 166.

[64] Togrul, T. (1995). Enstriimental Analiz, Editér, Ankara Universitesi Fen
Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Bolimi, 101-117.

[65] ASTM D 3964 (2010), Standard Practice for Selection of Coating Specimens

for Appearance Measurements, American Society for Testing and

Materials, Philadelphia.

[66] ASTM D 523 (2012),Standard Test Method for Specular Gloss, American
Society for Testing and Materials, Philadelphia.

[67] ASTM D 1200 (2010), Standard Test Method for Viscosity by Ford Viscosity
Cup, American Society for Testing and Materials, Philadelphia.

[68] ASTM D 3359 (1997), Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape
Test, American Society for Testing and Materials, Philadelphia.

[69] ASTM D 823 (2012), Standard Practices for Producing Films of Uniform
Thickness of Paint, Varnish, and Related Products on Test Panel,
American Society for Testing and Materials, Philadelphia.

71



[70] ASTM F 2496-11 (2012), Standard Practice for Determining the Scratch
Hardness and Scrape Adhesion of Prints and Coatings, American

Society for Testing and Materials,Philadelphia.

[71] Uyanik, N., Kizilcan, N., Akar,A., (1997), ABA-Type Block Copolymers
Containing Poly (dimethylsiloxane) and Ketonic Resins, Journal

of Applied Polymer Science, Vol. 67, 643—648.

[72] Kizilean, N., Akar,A., (2005), Modification of Cyclohexanone—Formaldehyde
Resins with Silicone Tegomers, Journal of Applied Polymer Science,
Vol. 98, 97-101.

[73] Turley, P. A.; Pietrantonio, A.Rapid Hydroxyl Number Determination by Near
Infrared Reflectance Analysis, J. Cell Plast.1984, 20/4, 274-278.

[74] ASTM D 4274-88 (1990), Standard Test Methods for Testing Polyurethane
Raw Materials:Determination of Hydroxyl Numbers of Polyols,
American Society for Testing and Materials, Philadelphia.

[75] Hanna, J. G.; Siggia, S. “Primary and Secondary Hydroxyl Group Content of
Polypropylene Glycols”; J. Polym. Sci. 1962, 56, 297-304.

[76] Kizilean, N.(1995). Modifiye Keton /Aldehit Regineleri, /TU Fen Bilimleri
Enstitiisti, Doktora Tezi

72



OZGECMIS

Ad Soyad : Zeynep KOKNAROGLU ARSLAN

Dogum Yeri ve Tarihi : Uskiidar, 1987

E-Posta : zeynepkoknaroglu@gmail.com

OGRENIM DURUMU:

Lisans : 2010, Anadolu Universitesi, Miihendislik Mimarlik

Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Bolimii

Yiiksek Lisans : 2015, Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Anabilim
Dali, Kimya Programi

MESLEKIi DENEYIM VE ODULLER:

2010 Yilinda Anadolu Universitesi Kimya Miihendisligi boliimiinde bitirme tezimi,
Bitkisel Yaglardan Polyol Uretimi konulu projede tamamladim. Bu projeyle,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan polyol iiretebilme basarisina erigsmis olduk. 2011
yilindan beri, miirekkep, yapistirict ve kozmetik ham madde satig miidiirii olarak 6zel
bir sirkette caligmaktayim. Ayrica sektdriin ihtiyaclarmi karsilayacak oOlcilide
arastirmalar yaparak, ¢esitli tiretim hatlarinda danismanlik yapmaktayim. Miirekkep
sektoriiniin ihtiyaglarindan yola ¢ikarak, Tirkiye'deki tiikketim hacmini diisiinerek ve

ithalat bagimlili§imizin azalmasina yardimei1 olmak i¢in, ketonik recine sentezlemeyi
basardik.

73



