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OZET

NANOKIL ICEREN SU ESASLI AKRILiK EMULSIYONLARIN
ELDE EDILMESI VE FiLM OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gunumuizde su esasli akrilik polimer iceren emulsiyonlar hem cevre dostu olmalar: ve
hem de dustk maliyetleri dolayisiyla bir¢cok alanlarda polimer esasli malzemeler olarak
tercih edilmektedirler. Ozellikle son kat parlak ve sararmayan boyalarin Uretiminde
kullanlirlar ve filmleri dis ortam sartlarina, ¢ozictlere dayamm ve yiksek sertlik gibi
ustiin ozelliklere sahiptirler. Nanoparcacik dolgulu sulu akrilik emilsiyonlardan elde
edilen ylzey oOrtti maddelerinin, katkisiz sulu akrilik emilsiyonlarla hazirlananlarinkine
gore, daha Ustun fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.

Bu tezle sunulan ¢alismada klasik su esasl1 akrilik emilsiyona nano pargacik olarak kil
ve dglika katilmasinin emulsiyonun yizey orti 6zelliklerine etkilerinin incelenmesi
amaglanmistir. Benzeri bir ticari emilsiyona aym nanoparcacik katkilar katilarak bu
emulsiyonun ytizey ortl 0zelliklerinin degisimi de incelenmistir.

Iki grup calisma gergeklestirilmistir. Birinci gruptakiler su esasli akrilik emulsiyonun
eldes ve karekterizasyonudur. Oncelikle metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA),
etil akrilat (EA) monomerleri kullanarak serbest radikal katilma polimerizasyonu
mekanizmasina ve emilsiyon teknigine gore terpolimeri iceren su esasli akrilik
emulsiyon (E) elde edilmistir. Emulsiyondan ¢oktirulerek ayrilan terpolimer Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Differantial Scanning Calorimeter (DSC)
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.

ikinci gruptaki calismalar nanoparcacik iceren emilsiyonlarin  eldesi, bu
emilsiyonlardan filmlerin  hazirlanmasi  ve standart yizey Ortd testlerinin
uygulanmasidir. Birinci adimda, hazirlanan emulsiyona (E) ve benzeri ticari emilsiyona
(KE) ¢ssitli oranlarda silika ve kil bilesigi olarak montmorillonit (MMT)
nanoparcaciklarin katilmasiyla yeni nanokompozit emulsiyonlar (Si-E, MMT-E, Si-KE
ve MMT-KE) hazirlanmustir.

Silika ve MMT nanopargaciklarin miktari, reaksiyonda kullanilan toplam monomer
miktarina gore, agirlikca% 1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 olacak sekilde secilmistir. ikinci acdimda
ise tim emulsiyonlardan hazirlanan filmlere standart yuzey Orti maddes testleri (
kuruma derecesi, sertlik, yapisma, parlaklik, su dayammu, ¢ozlci dayamnmu ve cevre
sartlarina dayanim) uygulanmistir. Sonuclar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Bu caismada hazirlanan silika ve MMT nanoparcacik katkili su esasli akrilik
emulsiyonlarin, ¢evre dostu, dustk maliyetli, yiksek performansli parlak emulsiyon tip
nano boyalarin tretiminde kullanlabilecegi saptanmustir.



SUMMARY

PREPARATION OF WATERBORNE ACRYLIC EMULSIONS
CONTAINING NANOCLAY AND INVESTIGATION OF THEIR
PROPERTIES

Nowadays waterborne acrylic emulsions are preferred in many fields as polymer based
materials due to both environmentally friendly and their low cost. They are especidly
used in the production of and not paleness topcoats and their films have excellent
properties such as high weather resistance, solvent resistance and hardness. It is known
that, surface coating materials which are produced by water based acrylic emulsions
with nanoparticle fillers have higher physical and chemical properties than surface
coatings which are produced water based acrylic emulsions without fillers.

The aim of the study presented this thesis is that the investigation of the effects of the
addition of clay and silica as nanoparticle to the conventional waterborne acrylic
emulsion on the surface coating properties of the emulsion. The changes of the surface
coating properties of the similar commercial emulsion by the addition of the same
nanoparticles were also investigated.

Two groups experiment were realized. In the first group experiments, waterborne
acrylic emulsion was obtained and characterized. Firstly, waterborne acrylic emulsion
which contains terpolymer was obtained by using methyl methacrylate (MMA), ethyl
acrylate (EA) and butyl acrylate (BA) monomers according to the free radical addition
polymerization mechanism and emulsion tecnique. Terpolymer separated from
emulsion by the coagulation was characterized by using Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Differantial Scanning Calorimeter (DSC) tecniques.

In second group experiments, the emulsions containing nanoparticles were prepared, the
films were obtained from these emulsions and standart surface coating tests were
applied. In first step, novel nanocomposite emulsions (Si-E, MMT-E, Si-KE and MMT-
KE) were prepared by the addition diffent amounts of silica and MMT as clay
compound nanoparticles to the emulsion (E) prepared and the similar commercial
emulsion (KE). The amounts of nanoparticles silicaand MMT were selected as 1, 1.5,
2, 3, 5 ve 10 wt % according to the total monomer amount used in the reaction. In the
second step, standart surface coating tests (drying degree, hardness, adhesion, gloss,
water resistance, solvent resistance, wet-dry and heat cycle tests) were applied to the
films prepared from all emulsions. The results were evaluated comparatively.

It was determined that waterborne acrylic emulsions containing silica and MMT
nanoparticles prepared in this study can be used in the manufacturing of the lustrous
emulsion type nano paint with low cost, high performance and environmentally
friendly.



1.GIRIS

Y Uzey ortt maddeleri terimi genellikle bir yizeye uygulanabilen, homojen ve kuru bir
film olusturabilen maddeler icin kullamlir. Gintumtzde yUzey 6rtt maddeleri baglica
dekoratif ve koruyucu kaplama amaciyla drnegin otomotiv, mobilya sanayileri, dis
cephe, i¢ cephe boyalari v.b aanlarda kullamilmaktadir. Cok sayida kullamm alaninin
olmasi nedeniyle degisen ihtiyaclar dogrultusunda, ylizey oOrtl maddelerinin Oretimi,
Uretim ve kullamm tekniklerinin gelistiriimesi de zorunlu hale gelmektedir. Bilhassa
organik bilesenlerin azaltilmasi veya boyalarda kullanilan ve ¢evreye zarar veren zehirli
bilesiklerin azaltiimasi ile ¢evre dostu Urdnlerin elde edilmes bugln icin son derece
onemli bir ihtiyactir. Bu nedenle bu alanda yapilan calismalar ylzey orti maddesi
formulasyonlarinda baglayici regine olarak su esasli ve genellikle akrilik polimerleri
iceren emulsiyonlar kullanmak ve formilasyonlarin bu yonde gelistirilmes seklindedir.
En yeni formulasyonlar ise su esasli akrilik emulsiyonlarin nanopargacik katkili
olanlaridir. Nanoparcacik katki olarak ise daha cok silika gibi anorganik bilesikler ile
killer kullamilmaktadir ve bu sayede ¢evre dostu ve klasik formulasyonlara gore daha
usttin performansli yeni nanokompozit emtlsiyonlar gelistirilmektedir.

Bu tezle sunulan ¢alismanin amact nanokil katkimin klasik su esasl1 akrilik emulsiyonun
ylzey ortl maddesi ozelliklerine etkisini incelemek, kil katkili yeni nanokompozit
emulsiyonun 6zelliklerini ¢ok kullanilan anorganik bir katki olan silika nanoparcacik
katkinin etkileri ile karsilastirmaktir. Bunlarin yamnda calismada elde edilmis olan
emilsiyonun benzeri bir ticari emilsiyona da aymi nanoparcacik katkilar katilarak
hazirlanan tim emdlsiyonlarin  Ozellikleri  ticari emllsiyonun 6zellikleri ile
karsilastirilmistir.  Son 10 yilda yapilan kaynak arastirmasinda [1-19] ¢alismada elde
edilmis olan nanokil katkili ve silika katkil1 emulsiyonlarin hazirlanmasina, yiizey ortl
maddes Ozelliklerinin belirlenmesine ve benzeri ticari bir Grinin ozellikleri ile
karsilastirilmasina ait herhangi bir arastirmaya rastlanmanmustir. Dolayisiyla belirtilen

husus ¢alismamin 6zgun yonudar.

Bu tezde sunulan ¢alismada iki ana grup calisma gerceklestirilmistir. Birinci gruptakiler
su esasl1 akrilik terpolimerin eldesi, karekterizasyonuna ait calismalardir. Bu amagla
oncelikle metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA), etil akrilat (EA) monomerleri



kullanarak su esadli akrilik emilsiyon elde edilmistir. Emulsiyondan c¢oktirilerek
ayrilan terpolimer Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Differantia
Scanning Calorimeter (DSC) teknikleri kullamlarak karakterize edilmistir.  Ikinci
gruptaki calismalar ise iki adimda gerceklestirilmistir. Birinci adim hazirlanan
emulsiyona ve karsilastirmak amaciyla benzeri ticari emilsiyona c¢esitli oranlarda silika
ve kil bilesigi olarak montmorillonit nanoparcaciklarin katilmasiyla yeni nanokompozit
emilsiyonlarin  hazirlanmasim  iceren  calismalardir.  Ikinci  acimda ise tim
emulsiyonlardan film hazirlama ve standart test yontemlerini uygulayarak ylzey ortl
maddesi 6zelliklerinin saptanmasi gergeklestirilmistir ve sonuglar karsilastirmali olarak

degerlendirilmistir.

2.GENEL KISIMLAR



2.1. YUZEY ORTU MADDELERI

YUzey oOrti maddeleri terimi genellikle bir ylzeye koruyucu veya dekoratif amagla
uygulanabilen ve uygulandigi yizeyi kaplayacak sekilde homojen ve kuru bir film
olusturabilen maddeler icin kullamlir. Bunlar yiizeyi dis etkilere kars1 korurken ayni
zamanda yuzeydeki bozukluklarr Orterek renk ve parlaklik veya matlik kazandirip
dekore ederler.Y Uizey ortii maddeleri baglica dort bilesenden olusur. Bunlar baglayici,
seyreltici likit, pigment ve katki maddeleridir [20]. Eger ylzey o6rti maddesinde

pigment stispansiyonu bulunmazsa vernik, bulunursa boya adin alr.

Boyalar ilk ve son kat boyalar olmak tizere ikiye ayrilirlar. ilk kat boyalar arasinda
ylzeydeki celik ve catlaklart doldurmak Uzere, yiksek oranda kati madde bulunduran
macunlar ve ¢inko kromat gibi korozyon Onleyici pigmentleri olan veya ylzeye daha
sonra tatbik edilecek katlarin iyi yapismasim saglayan veya delikli yUzeyleri tamamen
Orterek diger kat boyalarin absorpsiyonunu onleyen muhtelif astarlar bulunmaktadir.
Son kat boyalar ise, asil renk ve parlakligi veren tabakalar icin kullanilir ve ayn
zamanda astarlarla birlikte ylzeyi dis etkilere karsi korur. Bunlar c¢esitli renklerde
olabildikleri gibi pigment/baglayici oram ve tipleri ayarlanarak, parlak, mat, yar: parlak,
duizgin yuzeyli veya purtzlG olabilirler [21].

Son kat boyalarin simiflandiriimalart genellikle bilesenlerinden birisi olan baglayicilarin
tipine dolayisiyla Uretim yonemine gore yapilmaktadir. Bu anlamda baslica su esasli ve
cOzlcl esasi olmak Uzere iki tipte olmaktadirlar. Su esasli boyalar durumunda
baglayicilar genellikle vinil guruplu monomerler 6rnegin vinil asetat, akrilik esasli ester
monomerler kullamlarak sulu emtlsiyonlar halinde Uretilirler ve boya hazirlanmasinda
bu sulu emilsiyonlar diger bilesenlerle karistirilirlar. Cozuct esasl boyalar durumunda
ise baglayicilar genellikle alkid recinesi esaslidir ve boya hazirlanmasinda akid reginesi
ve diger bilesenler uygun bir organik coziclu veya karisimlar icerisinde stabil
dispersiyon haline getirilirler. Ginimuizde ¢evre dostu olmasi ve maliyetlerinin daha
dustk olmasi dolayisiyla bilhassa i¢ mekanlarda kullamlan boyalarda su esasli tipler
¢Ozlcl esasli olanlara gore daha cok tercih edilmektedirler.



Yizey oOrtt maddeleri baslica dekoratif ve koruyucu kaplama amaciyla Ornegin
denizcilik, otomotiv, cila, mobilya sanayileri, dis cephe, i¢ cephe boyalari v.b.
alanlarinda kullamlmaktadir. Cok sayida kullamm alamnin olmasi nedeniyle, degisen
ihtiyaclar dogrultusunda, yuzey orti maddelerinin Oretimi, Gretim ve kullamm
tekniklerinin gelistiriimesi de zorunlu hale gelmektedir [12].

Calismamizda nanokil katkili su esasli akrilik emulsiyonlar hazirlanarak ve film
ozellikleri incelendigi icin asagida su esadi ylzey Ortl maddeleri ve akrilik

emulsiyonlar ileilgili genel bilgiler sunulmustur.

2.1.1.Su Esash Yiizey Ortii Maddeleri

1950°li yillardan 6nce kullanmlan yizey 6rtli maddelerinin tamarm ¢ozict esasliydi [21].
Latex boyalarin dekoratif amacli kullanmma girmesi, c¢ozicl esasli ylzey orti
maddelerine olan talebin azalmasina neden olmustur. 1970 yillarinda hava kalite
standartlarina ulasmak icin ugucu organik bilesen (UOB) azalma ihtiyaci ve yuksek
¢cOzictu maliyetleri ylzinden c¢ozlicl esadi yilizey orti maddelerinden kagimimaya
baglanmustir [21]. Bu amagla su esasi ylzey Ortl maddelerinin  kullammu
yayginlasmaya baslamistir. 1992 yilinda ABD’ de kullamlan su esasli ylzey ortl
maddelerinin miktar1, solvent esasli ylzey Orti maddeleri miktarina ulasmistir [21].
Hemen hemen bitin su esasli ylzey orti maddeleri bazi ugucu organik coziiculer
icermektedir. CozUculer recine Uretiminde, ylzey ortl maddesi Uretiminde, uygulamada
ve film olusumunda degisik ve Onemli roller oynamaktadirla Bu nedenle birgok

arastirma konular1 ¢ozuculeri azaltmay1 amaglamaktadir.

Suyun Ozellikleri organik c¢ozucilerin 6zelliklerinden ¢ok farklidir. Bu ozellikler
¢cOzlcu esad ylizey orti maddelerininki ile karsilastirnldiginda su esasli ylzey ortl
maddelerinin dzelliklerinde 6nemli farkliliklarin oldugu gorulmektedir. Bu 6zelliklerin
bazilar: avantaj yaratmaktachr. Ornegin, suyun zehirli atik problemi yoktur, kokusuzdur
ve yanmazdir. Bu 6zelligi riskleri azaltir ve suyun yanma riskinin olmamasi, firinlama
esnasindaki enerji tuketimini Onemli derecede dusUrmektedir. Suyun dogrudan
kullammindan kaynaklanan atik problemi  yoktur. Ekipman temizligi bazi
formulasyonlarla su esad1 ylizey 6rtti maddel erinde daha basittir. Her sartta olmasa bile



suyun maliyeti disiktir. Dolayisiyla su esasli boyalarin maliyetinin disik oldugu
soylenebilir [21].

Diger taraftan, suyun kullamminda bazi énemli dezavantajlar vardir. Herhangi bir su
esasl1 ylzey orti maddesindeki en blyUk problem, suyun kendine 6zgu buharlasma
karakteristiginden ileri gelmektedir. Halbuki farkli buharlasma Ozellikleri olan
cOzluculer ¢ozlcu esasli boyalarda en uygun buharlasma oranlarini formile etmeye
imkan verir. Suyun sadece bir tane buharlasma 6zelligi vardir. Suyun buharlasma 1sisi
ve 1S kapasites yuksektir. Sonucgta buharlasma icin yiksek enerjiye ihtiyag duyar. Su,
ayni buhar basincina sahip ¢ozuculerden daha yavas buharlasir. 25°C *de suyun mutlak
buharlasma oram dusUktir, yine de mutlak olarak sicakligin hizli bir sekilde artisiyla
buhar basinci artar. Suya 6zgu bir sorun da, bagil nemin suyun buharlasmasina etkisidir.
Bagil nemdeki degismeler boya uygulandiginda buyik problemlere sebep olabilir.
Suyun yuizey gerilimi organik ¢ozictlerin ytizey gerilimlerinden daha yuksektir. Lateks
boyalarda, ylzey aktif maddeler pigmenti 1slatmak veya boyanin daha fazla yizeyi
1slatmasini saglayacak sekilde ylzey gerilimini distrmek icin kullamlirlar [21].

Su esadl1 yilzey Orti maddelerinin en genis iki simifi su ile seyreltilebilen ylzey ortl
maddeleri ve lateks ylizey ortl maddeleridir.

2.1.1.1 Suile Seyreltilebilen Yiizey Ortii Maddel eri

Bircok tipte su ile seyreltilebilen regineler gelistirilmistir. En cok kullamilanlar: hidroksil
ve karboksil fonksiyonelli olan akriliklerdir. Suile seyreltilebilen alkidler ve poliesterler
Uretilmesine ve ticari olarak bir dereceye kadar kullaniliyor olmalarina ragmen,
kullammmlar1 ambalgj kararliligi icin yeterli sabunlasma dayaniminin basarilmasindaki
zorluklar yuzinden sinirlidir. Su ile seyreltilebilen Uretanlar akrilik recinelere gore ¢ok
daha pahal1 olmalarinaragmen miukemmel derecede sabunlasma dayanim gosterirler ve
iyi film ozellikleri verirler.

Su ile seyreltilebilen recinelerde avantajlar ve bir takim simrlamalar vardir. Kullanlan
reginenin molekdl agirhgimn, geleneksel termoset recine ¢ozeltisinde kullanilan
recineninkinden ¢ok yiksek olmasi 6nemli bir avantajdir. Cinkd, uygulama igin
seyreltilmedeki  viskozite, molekil agirhgindan bagimsizdir, Bir dezavanta,
uygulamadaki solid ytzdes dusuktir. Genellikle boyle ylzey 6rti maddeleri, yaklasik



%20-30 ucucu olmayan hacimde sprey uygulamasiyla ve rulo ile uygulamir. DUslk
solidin anlami, aym kuru film kalinligina ulasmak icin daha fazla islak film kalinlig

uygulanmasidir.

Sistemin pH’1 da farklidir. Dustk molekul agirlikli aminle notralize edilmis karboksilik
asit fonksiyonel gruplu recineler durumunda kullamlan amin, stokiometrik miktarinin
daha az olmasina ragmen ortam baziktir. Viskozite su ilave edilirken azalir ve amin-
karboksilik asit oranina baglidir. Bu problem viskoziteyi arttirmak icin, aminin dustk

bir miktar fazlasinin ilavesiyle 6nlenehilir.

Notralizasyon icin amin segimi 6nemli bir formilayon bilesenidir. Aminler pahalidir ve
uygulamadan sonra ucucu organik bilesen emisyonuna katilirlar. MUmkin olan en
dusUk konsantrasyonla agregat dispersiyonunun gerekli stabilitesini saglayan aminin

secilmesi istenir.

Suyla seyrdltilebilir recinelerin viskozitesi tamamen suyun ¢oziiclye oranina baglidir.
Neme bagl1 olarak, ugucu bilesenler buharlasirken boyada geriye kalan iki komponentin
oraninda 6nemli degismeler olabiir. Eger nem kritik seviyenin Gzerinde ise su en yavas
buharlasan ¢ozlicllerden bile daha yavas buharlasacaktir. Nemdeki degismeler buyuk
problemler yaratabilir. Eger bagil nem %70’in Gzerinde ise suyun buharlasma oran: ¢ok
distk olacaktir ve %100 olmast durumunda ise suyun buharlasmasi
gerceklesmeyecektir. Ortalama nem oranlarinda yavas buharlasmanin etkisi, sicakliktaki
goreceli olarak artigla azaltilabilir. Yine de eger nem ¢ok yuksek ise tek care ortam
sogutarak suyun bir kismim yogunlastirip ayirmak ve tekrar 1sitmak veya nem disene
kadar beklemektedir. En iyi uygulamaicin, genellikle yiksek sayilan %55 nem oramna
gore formile edilmesi istenir.

Kain filmleri uygularken onemli bir sorun film ylzeyinde gbzeneklerin
olusabilmesidir. Su ile seyreltilebilen ylzey orti maddesinin firinlanmasi sirasinda
gbzeneklenme olayimin solvent esasli boyalara gore kontrol edilmesi zordur.
Gozeneklenme ihtimali film kalinlig: ile artar. Uygulama sirasinda suyun buharlasma
ylzdes ve solid icerigi distk oldugundan aym solidi uygulamak icin gerekli 1dak film
kalinlig1 ¢ozlicl esasli boyalara gore daha yuksektir. Dahasi su, uygulama esnasinda ve



firnnlarken bircok solventten daha yavas buharlasir. Bir faktor de c¢ozucllerle
karsilastinlirsa buharlasma 1sisimn yiksek olmasidir. Bu ylizey 0Orti maddesinin
1sinmasinn daha yavas bir oranda olmasina yol acar. Ustelik amin buharlasana kadar,
suyu tutma egiliminde olan polar tuz gruplar: vardir. Boyannus materyal firina girerken,
su yuzeydeki katmandan daha hizl1 buharlasir ve ylizeyin viskozites artar. Gozeneklerin
olusmasi, gerekli film ozellikleriyle uygun, distk camsi gegis sicakligina (Tg) sahip
recine kullanarak minimize edilebilir. 1-propoksi-2-propanol  ve dietilen
glikolmonobutil eter gibi bazi1 yavas buharlasan ¢ozlciler, formulasyonda kullanlarak

gozeneklerin olusmaihtimali azaltilabilir [21].

2.1.1.2. Lateks Yiizey Ortii Maddeleri

L ateksler yillardan beri dekoratif uygulamalarda kullanilirlar. Ornesin duvar boyasinda,
herhangi bir ¢cozlicli esasli boyaya gore lateks boyalarin avantajlari ¢ok buyuktor.
Dekoratif amacli i¢ ylzeylere uygulanan boyalarin dnemli avantajlari, hizli kurumasi,
gOzuculer gibi koku probleminin olmamasi, kuruyan yaglar ve akid gibi Urinlerin
oksidasyonu, kolay temizlenebilir olmasi, yamci atiklarin indirgenmesi ve mekanik
ozelliklerini uzun stire korumasidir. Dis ylizey boyalarinin da blyUk bir avantaj1, yuksek
performangl1 lateks boyalarin dis ylzey dayammimin alkid boyalarin ya da kuruyan
yaglarinkinden daha Ustlin olmasidir. Diger yandan, kiregli yilizeylerde lateks boyalarin
yuzeye yapisabilirligi ¢bzicti esasli boyalara gore daha duisUktar.

Akrilik, stiren/butadien latekslerin alkidlerin 6tesinde 6nemli bir avantaj1, sabunlasmaya
kars1 Ustiin dayanikli olmalaridir. Lateks boyalar genellikle galvanizli metal yuzeylere
alkid boyalarinkinden ¢ok daha iyi yapisabilirlik gosterir. Lateksler ¢cimento ve beton
ylzeylerde de alkidlere gore cok iyi performans gosterirler. Lateks boyalar gozenekli

cimento yuzeyler Uzerinde dahaiyi tutunma gosterir [21].

Lateks ylzey oOrti maddeleri polimer parcaciklarinin birlesmesiyle film olustururlar.
Birlesme, eger film olusma sicakligi polimer parcaciklarinin Tg *sinden daha ytksek ise
gerceklesir. Baslangictaki birlesme sadece Tg ‘nin birkag derece Uzerindeki sicaklikta
hizl1 bir sekilde olurken, birlesmenin tamamlanma orani, sicaklik Tg ‘nin belirli bir
sekilde Uzerinde degilse yavastir. Birgok dekoratif yizey orti maddesi durumunda, son
birlesmenin yavas olusu gercek bir sorun degildir. Cunkd, Tg, film olusma sicakligimn

biraz atinda olmasi gerekir. Endistriyel firin boyalari durumunda film olusumu,



10

kaplanan materyal firindan c¢ikarilana kadar gegen sire igerisinde tamamlanmis
olmalidir. Dolayisiyla, firinlanma sicakligi Tg ‘nin gok tizerinde olmalidhr.

Lateks ylzey oOrti maddelerinin formilasyonunda diger bir simrlama, yuiksek
parlakliktaki lateks boyalarin formilasyonundaki zorluktur. Parlak ylzey 06rtl
maddelerinin formilasyonundaki problem, pigmentin siradan bir sekilde dagilimindan
ileri gelmektedir. Filmin Gst ylzeylerine dogru ucucular buhalasirken lateks parcaciklar
Uzerinde pigmentsiz ya da dustk pigment iceren bolgeler olusur. Bu problem, kiguk

parcacikli lateks kullamlarak minimize edilebilir ama tamamen yok edilemez.

Onemli bir dezavantaj1, biitiin stabil lateksler filmde Uzerinde kalabilen baz: ylizey aktif
maddeleri icerir. Genellikle polimer ile tamamen karisabilir degildir. Bu ylzey aktif
maddeler filmin su dayammini distrir. Lateks ylzey Orti maddeleriyle ilgili diger bir
problem karistirmaylaincelmeye meyilli olmasidir [21].

2.1.2. Su Esashi Akrilik Emiilsiyon igeren Yuizey Ortii Maddeleri

Akrilik su esadl1 recineler akrilik ve metakrilik asit veya onlarin ilgili esterlerinin
polimerizasyonu ile elde edilir. Boya endistrisinde onemli ticari uygulamalara
sahiptirler. Akrilik lateks ilk kez Rohm And Haas firmas: tarafindan 1931 yilinda
ABD’de Pensilvanyadaki tesislerinde dretilmistir [22]. Akrilik lateksler cift cidarli
paslanmaz celik reaktérlerde 1sitma ve sogutma ile sicaklik kontroll yapilarak

uretilirler. Laboratuarlardaise cam reaktorler kullanlir.

Su esasl akrilik emulsiyonlar, akrilik monomerlerin serbest radikal polimerizasyonuile
elde edilirler. Elde edilecek olan drinin fiziksel 6zellikleri ve ortalama molekdl
agirhiklart akrilik monomerin cinsine ve reaksiyon sartlarina baglidir.  Akrilik
monomerler, diger baslatici tirler olmaksizin 1s1 uygulandigi zaman ¢ozeltide veya
katida hemen polimerize olmazlar. Akrilik monomerlerin polimerizasyonunu baglatmak
icin genellikle azo bilesikleri veya peroksitler gibi organik baslaticilar kullanilir [23].
Baslaticilar polimerlesmenin tlriine gére monomerle karistirilir veya sonradan
reaksiyon ortamina katilir. Ugucu birer hidrokarbon olan monomerlerin hava ile gaz
fazinda olusturduklart karisgimlar kolayca patlayabilir. Bu nedenle monomerleri

reaksiyon ortamina koymadan ©Once reaksiyon ortamina azot verilerek havasi
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bosaltilmal1 ve tepkime siiresince reaksiyon ortami azot otmosferi atinda tutulmalidir.
Oksijeni uzaklastirmanin bir yarari da oksijenin radikal polimerlesmeyi durdurucu
etkisinin yok edilmesidir [24]. Akrilik polimerlerin Uretim yontemlerinin ayrintilar:
Bolum 2.3’de ele alinmustir.

Reaksiyonda ana maddeler monomerler, dispersiyon ortami (su), dispersiyon ajanm
(ylzey aktif madde), suda ¢oziinebilen serbest radikal olusturucusudur [22]. Ancak asit
gruplar iceren monomerler kullamldigi zaman suyun icindeki metal iyonlar karboksil
gruplarim sabunlastirarak reaktivitelerini yok edebilir. Bu ylzden asit gruplu
monomerler kullanildiginda iyonlarindan arindirilmis su kullamlir. Suda ¢goziinen akrilik
recines yapmak icin etil akrilat, butil akrilat ve akrilik asit 2.9:1:3:1 oranlarinda
karistirilir. Emilsiyon yapici sodyum lauril siilfat, katalizor olarak da amonyum
persilfat ve sodyum bistlfitin % 0.35’erlik karisimu kullanilabilir. Toplam su miktar: da
genellikle %60-65 arasindadir. Degisik reaktivitedeki monomerlerin  zincirdeki
oranlarimn fazla degismemes igin monomer karisimi tepkime ortamina bir buguk iki

saat icinde yavas yavas ilave edilir [24].

Akrilik recineleri elde etmek icin genellikle asagida Tablo 2.1°de verilen monomerler
kullanilir [24]. Monomer se¢imi dogrudan monomerin polimere kazandircigi 6zellige
ve monomerin fiyatina baglidir. Akrilik recinelerde tek bir monomerden yapilan yani
homopolimerler ¢ok az kullanilir. Regineye istenilen dzellikler kazandirmak icin birden
fazla monomer kullamlarak kopolimerler yapilir. Cok sert yapi veren bir monomerle
cok yumusak bir yapr veren ikinci bir monomer kopolimerlesirse istenilen esneklikte ve
istenilen camsi gegis sicakliginda (Tg) polimerler yapilabilir [24].
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Tablo 2.1: Akrilik Polimerlerin Fiziksel Ozellikleri

Monomerler Molekal Kaynama | Tutusma | Yogunlugu Polimerin
Agirhgi Derecesi Derecesi (g/cm3) Tg’s (°C)
Akrilik asit 72 142 57 1.06 106
Metil akrilat 86 80 -3 0.95 9
Etil akrilat 100 99 10 0.917 -24
Butil akrilat 128 146 38 0.984 -54
Metil metakrilat 100 101 11 0.939 105
Etil metakrilat 114 118 20 0.910 65
Butil metakrilat 142 163 54 0.889 22
[zobiitil metakrilat 142 155 49 0.886 48
2-hidroksi etil akrilat 116 191 99 1.107 -15
2-hidroksi propilakrilat 130 170 124 1.054 -7
2-hidroksietil metakrilat 130 198 116 1.07 55
2-hidroksipropil metakrilat 144 197 107 1.03 73

Akrilatlarin Tg degerleri esterdeki R grubunun buyUkltgu ile degisir. Metakrilatlarin
Tg’si R deki karbon sayisi 8-10 oluncaya kadar normal akrilatlarin Tg ‘sinden daha
yuksektir. Metakrilatlardaki metil grubu zincirlerin anahtar-kilit modeli gibi birbirlerine
girmelerini ve sarilmalarim saglar. Ester bagindaki R’nin biylUmesi yan dallarin
buytmes demek olup hem metakrilat hemde akrilatlarda omurga zincirler yan dallarin
blyimes ile birbirlerinden uzaklasir. Bu ylzden omurga zincirlerin katlamp
kenetlenmesi azalir ve Tg duser. Akrilatlarda sekiz —CH,- ve metakrilatlarda ise oniki —
CHy- grubundan sonra Tg’nin tekrar artmaya basladig: gorilir. Bunun nedeni ise belirli
uzunluga erisen yan dallarin komsu zincirler arasinda birbirleriyle baglanmasidir. Bu
sekilde birbirlerinden uzak duran omurga zincirlerini birbirleriyle iligskilendirirler.
Bdylece zincirler Uzerindeki grup hareketleri azalir ve Tg tekrar yikselmeye baglar.

Boya cok uzun slre dis etkilere maruz kaldigi igin esnekligini yitirmemes gerekir.
Esnekligi plastikleyici maddelerle saglamak boya sanayisinde tercih edilmez, ¢uinkd bu
maddeler kicuk molekill agirlikli olduklarindan zamanla yiizeye go¢ ederler ve cikip
giderler. Kopolimerlerde monomerin birinin distk Tg verecek sekilde secimi bir tlr ic

plastikleyici gorevi yapar. Bir akrilik polimerinde bulunan esterdeki R’den daha kuguk
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R’s olan monomerler kopolimer olarak kullanilarak mevcut akrilikten daha esnek
polimerler yapilabilir [24].

Akrilikler yapilarinda ester bagi olmasina karsin hizrolizlenmeye karsi direnclidirler.
Metakrilatlarda GgUnci  hidrojenin bulunmayisi  onlart  mor Gtes  1sinlara,
hidrolizlenmeye, asitlere, bazlara, yUkseltgen maddelere, korozyon yapicilara karsi
normal akrilatlardan ¢cok dahadirencli kilar.

Akrilik polimerlerin ¢ozUnurlUgl yapisinda bulunan alkol tirevi yapidan etkilenir. Kisa
yan zincirler iceren akrilat polimerler nispeten polardir. Dolayisiyla polar ¢oziculerde
¢cOzundrler. Yan zincir uzadik¢a polimer daha az polarlasir ve aromatikler veya alifatik

hidrokarbonlar gibi polar olmayan ¢oziicllerde ¢ézinmez.

Akrilik esasli malzemeler uzun sire korozif atmosferde, tuzlu ortamlarda ve agir
atmosferik sartlarda kullanilabilir. Kullannum sireleri boyunca fiziksel dayanikliligin
ve 1s1k gecirgenligini korur. Bes yil boyunca dis ortamda kullanilan bir akrilik malzeme
151k gecirgenliginin ancak %1’ini kaybeder [24]. Akrilik polimerlerin sicakliga karsi
dayamimlar: ise polimetakrilat igin 120°C, poli(etilakrilat) igin 120°C, poli(n-butil
akrilat) icin 140°C, poli(metil metakrilat) icin 190°C, poli(etil metakrilat) igin 135°C ve
poli(n-butilmetakrilat) icin 160°C seklindedir [25].

Akrilik esasli polimerler seffaf agik renktedirler ve kararliliklari yuksektir. Bu
Ozellikleri ile diger polimerlerden ayrilirlar. Akrilik monomerler yaygin olarak
kullalan diger monomerlere gbére daha pahali olmalarina ragmen, benzersiz
karakteristikleri ve verimlerinin iyi olmasi sebebiyle yuksek kalitedeki drinlerin
imalatinda kullanilirlar. Ayrica akrilik monomerleri  zehirli monomerlerdir, fakat
polimerlerinde bu olumsuz 6zellik gérilmez. Bu nedenle monomerleri ¢ok dikkatlice
kullanmak gerekir. Gerekli havalandirma ve kapali aktarma bosaltma sistemleri
kurulmalidir [24].

Ayrica akrilik polimerler UV bozunmasina karsida direnglidirler. Akriliklerin ilk UV
absorpsiyonu 290 nm’de ortaya cikmaktadir. Bu sartlar altinda akrilik polimerler
bozunmaya kars:1 Ustln bir dirence sahiptirler [25].
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Su esasli akrilik recinelerden yapilan boyalar son derece saydam ve berrak olup, her tur
hava kosullarina direnclidir. Bu regineleri kullanarak esnek, yiksek sicaklikta kolay
sararmayan, suya, kimyasallara, akalilere kars1 direncli, Gstiin derecede parlak, mekanik
Ozellikleri cok iyi boyalar yapilabilir [24].

Akrilik polimerleri tokluk, 1sik direnci, stabilite gibi 6Ozelliklere sahip olmalari
dolayisiyla en cok kullanildiklar1 alan ylzey 6rtti maddeleri sanayisidir. Her cesit ic ve
dis boya formilasyonlarinda kullamlirlar. Hidrofob olanlar recine olarak kullamlir
hidrofil olanlar ise boya katkisi 6rnegin dispersiyon reaktifi olarak kullamlir. Akrilik
ester polimerlerinin tekstil alanindada ¢ok sayida kullamm alam vardir. Tekstillerin
asinma direncini artirmak icin, dokumasiz Ortnleri ve pigmentleri baglamak icin,
bunlarin diginda seyreltik amonyak ¢Ozeltisinde ¢6zinebilen akrilik asidin emilsiyon
kopolimeri tekstil tutkali olarak kullamlirlar. Akrilik asidin glisidil esterleri yUnun

buzilmesini 6nlemek igin kullamlir [25].

2.2. POLIMERiIZASYON REAKSiYONLARI

Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekillerinin elde edilmesine kadar olan
reaksiyonlara ‘’Polimerizasyon reaksiyonlari’” denir. Carothers’ in yaptigi simiflamaya
gore Polimerizasyon reaksiyonlari adim/basamakli (kondenzasyon) ve zincir (katilma)
polimerizasyonu olmak Gzere iki kisimda incelenir [26]. Monomerler kimyasal
yapilarina bagli olarak bu iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer zincirine
katilirlar. Tek bir monomerin polimerizasyonuyla olusan polimerlere homopolimer, iki
veya daha fazla monomerin polimerizasyonuyla olusan polimerlere kopolimer, (¢
monomer durumunda ise elde edilen kopolimere terpolimer denir. Polimerizasyon
mekanizmasinin, 0Ozellikle polimerizasyonunun zamanla davranisinin  bilinmesi
(polimerizasyon kinetigi) aranilan karakteristikleri tasiyan ve istenilen tlrde polimer
uretimi  agisindan Onemlidir. Basamakli polimerizasyon Uzerinden elde edilen
polimerlere basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere

katilma polimeri denir [12].
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Calismamizda elde edilen terpolimerler, bir radika verici baglaticinin  bulundugu
ortamda zincir (katilma) polimerizasyonunun bir tipi olan serbest radikal katilma
polimerizasyonu mekanizmasina gore elde edildigi icin asagida sadece bu mekanizmaya

ait genel bilgiler ayrintili olarak sunulmustur.

2.2.1. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromol ekl
zincirini olustururlar. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi
ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de
olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizor yada baslatici adh verilen ve bazi
kosullarda kararsiz maddelerin parcalanmast ile olusur. Zincir polimerizasyonunda,
genellikle doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinil Klordr gibi vinil monomerlerinin
polimerizasyonu stz konusudur. Olusan serbest radikal, bir vinil monomerin cifte bag:
ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ciftlesmemis elektronu bulunan bir
radikal verir. Cok kisa bir stre icinde gok sayida monomer molekul i buytimekte olan
zincire katilir ve bu siire sonunda yiiksek molekill agirligina (10°-10" g mol™) ulasilir.
Sonugcta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekilleri olusur.
Reaksiyonun baslamasindan ¢ok kisa bir stire sonra dahi, reaksiyon ortaminda ¢ok az
fakat cok yuksek molekdl agirlikli polimer ve gok sayida monomer vardir. Reaksiyon
suresinin ilerlemesiyle donisim artar, ancak olusan polimerin molekil agirlig

degismez [12].

Zincir (katilma) polimerizasyonunda ise monomerlerin yapilarinda en az bir adet vinil
grubu seklinde C=C bag1 icermeleri gerekmektedir. Bu polimerizasyon tipi ile vinil ve
dien monomerlerinin biytk bir kismundan polimerlerin elde edilmesi mimkin
olmaktadir. Vinil gruplu monomerler durumunda sbz konusu cifte bagin aktifleserek
acilmas ile ¢gok sayida monomer molekllt yapilarindaki gifte bag acilarak birbirlerine
katilirlar ve buytk polimer molekiltn olustururlar. C=C bagimn aktiflesmesine bagli
olarak katilma polimerizasyonu baslica serbest radikal ve iyonik polimerizasyon
seklinde ikiye ayrilir [12].

Serbest radikal katilma polimerizasyonunda polimerizasyondan sorumlu tirler olan

zincir tasiyicilar polimerizasyon boyunca kararsiz bilesikler olan serbest radikaller
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durumundadhrlar. Iyonik polimerizasyon durumunda ise, cifte bagin aktivasyonu
monomer molekiltindeki stbstitUentlerin yapisina bagli olarak monomerin bir anyon
veya bir katyon haline gelmes seklinde olur. Bu durumda da polimerizasyondan
sorumlu turler olan zincir tasiyicilar polimerizasyon boyunca anyon veya katyon
yapisindaki bilesiklerdir [12].

Zincir (katilma) polimerizasyonunda olusan polimerin yapisi kendisini  olusturan
monomerin/monomerlerin tekrarindan ibarettir. Sadece yapilarindaki cifte baglar tekli

bag haline dontismustir.

2.2.1.1. Serbest Radikal Kat:Ima Polimerizayonu

Serbest radikal katilma polimerizasyonu durumunda monomerin aktifleserek radikal
hale gelmesi 1s1, 151K, uv 1511 veya yiksek enerjili radyasyon uygulamasi gibi etkilerle
oldugu gibi siklikla ortama radikal verici ve baglatici adini alan bir bilesigin katilmasi
ile olmaktadir. Birinci durumda polimerizasyon termal/fotopolimerizasyon seklinde
0zel ismlerlede anmlirlar. Baglatici olarak kullanilan bilesikler polimerizasyonun
basinda kolaylikla ayrisarak ciftlesmemis elektrona sahip kararsiz tirler olan radikalleri
olusturabilen bilesiklerdir. Bunlar ise, genellikle cesitli tipteki organik peroksitler
ornegin benzoil peroksit, hidroperoksitler drnegin kiimen hidroperoksit, organik azot
iceren bilesikler 6rnegin azobisisobdtironitril (AIBN), organik persilfatlar 6rnegin
amonyum/potasyum persilifat, persilfat bilesikleriyle birlikte bistlfitler, demir tuzlar
ile birlikte hidrojen peroksit karisimindan olusan redoks ciftleri veya bazi organo
metalik bilesikler seklindeki bilesiklerdir [12].

Katilma polimerizasyonu prosederi icerisinde en ¢ok calisilan polimerizasyon tipidir.
Bu polimerizasyon tipinde polimerizasyondan sorumlu tlrler yani zincir tasiyicilar
serbest radikaller yapisindaki kararsiz bilesiklerdir. Baglica baslama, ilerleme/blyiime
ve sonlanma olmak Uzere Ui¢ basamak Uzerinden ilerler [12].

I. Baslama Adimi: Zincir prosesindeki ilk acdimdir. Bu adimda bir radikal verici
bilesigin bulundugu ortamda 6ncelikle baslaticinin ayrismasi sonucunda monomer ile
reaksiyona girmeye yatkin serbest radikaller olusur. Takiben olusan radikaller vinil
monomerindeki cifte bagla reaksiyona girer ve monomeri yeni bir radikal haline getirir.

Baslatic1 olarak kullanilan | maddesinden meydana gelen radikal R ile gosterilirse,
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| —» 2R

reaksiyonu, baslaticinin homolitik ayrismasi ile bir ¢ift radikalin meydana geldigini
belirtir. Baslama reaksiyonu, R radikaline ilk monomer moleklinin katilmas: ile,
zincir baglatici M1 radikalinin olusmasini saglar. Burada M bir monomer molekil inti
gosterir.

R+M — M;

1. ilerleme Acimi: Bu basamak baslama adiminda tiremis olan aktif radikallere
monomer Unitelerinin ardarda katilmasim kapsar. Boylece baglama basamaginda

meydana gelen zincir radikali monomer molekdillerinin katilmasi ile blyr.

Ilerleme reaksiyonunda yuizlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire katilabilir.

Zincirin buyumesi, asagidaki gibidir.

IVln. +M —> IV|n+1.

Zincirin buyumesine ve yuksek polimerin olusmasina yol acan ilerleme reaksiyonu ¢cok
buyUk bir hizlailerler.

[11.Sonlanma Adimi: Bu adimda ise biylyen zincir ucunun aktivites sona erdirilir.
Baska bir deyisle bilyimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmast bir noktada durur.
Cunkt radikalerin birbirleri ile reaksiyon vererek elektron-giftli bir kovalent bag
olusturmalart ve boylece radika aktifligini yitirmeleri yoninde buyuk egilim vardir.
Sonlanma, radikaller arasindaki bimolekiler bir reaksiyonla radika merkezlerin
birbirlerini yok etmesi seklinde ortaya cikar.

Sonlanma basamag: iki temel sekilde olabilir. Bunlardan biri birlesme ile sonlanmadir.
Aktif ug iceren iki zincir tastyict molekinin kovalent bag olusumu ile birbirleriyle
birlesmes seklinde olusur. Digeri ise orantisiz (disproporsiyonlanma) sonlanmadir.
Aktif uc igeren iki zincir tasiyict molekulin birinden digerine hidrojen transferi
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reaksiyonu ile doymus u¢ ve doymamis uc iceren iki polimer molekilinin meydana
gelmesidir. Sonlanma reaksiyonlari: genel olarak,

My +Mm — Mpm birlesme ile sonlanma

M, +My — Mp+Mpy orantisiz sonlanma

reaksiyon denklemleri ile gosterilir.

Mp + M, — 6lipolimer

Burada 6lu polimer terimi, ¢ogalan radikalde blyimenin sona erdigini gostermektedir
[12].

2.3. POLIMER URETIM YONTEMLERI

Polimer Uretim teknikleri baslica; kitle polimerizasyonu, c¢ozelti polimerizasyonu,
emulsiyon polimerizasyonu ve slspansiyon polimerizasyonu seklindedir. Bunlarin
disinda daha az ve 6zel haler icin uygulanan ¢okelti polimerizasyonu, gaz fazinda
polimerizasyon gibi teknikler de bulunmaktadirlar [26].

Bu tezle sunulan calismada su esasli akrilik terpolimer sulu emilsiyon teknigi ile

Uretildiginden asagida bu polimerizasyon yontemi daha ayrintili olarak ele alinmustir.

2.3.1. Emulsiyon Polimerizasyonu

Emilsiyon polimerizasyonu akrilik polimerlerin hazirlanmasinda kullamlan en dnemli
endistriyel yontemdir. Slispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda gercgeklestirilen
bir polimerizasyon teknigidir. Emulsiyon polimerizasyonu uzun yillar slispansiyon
polimerizasyonu ile karistirilmistir. Ancak emulsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi
cok daha karisik ve farklidir. Polimer olusum mekanizmalar arasindaki bu onemli
farkin yamsira emilsiyon ve stispansiyon prosesleri trin o6zellikleri yonunden de
birbirlerinden ayrilabilir. Sispansiyon prosesinde elde edilen trin partikdl boyutu 10 p
ile 10 mm araiginda olmasina karsin, emulsiyon polimerizasyonunda 0.005-5 p
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boyutlarinda, c¢ok daha kugcuk polimer partikilleri elde edilir. Slspansiyon
polimerizasyonundan ayrildigi temel nokta ise, emilsiyon polimerizasyonunda organik
degil su fazinda c¢Ozinen bir baslatict kullanilmasidir.  Ayrica emilsiyon
polimerizasyonunda sonu¢ Urin bir sentetik lateks, baska bir ifadeyle, polimer

partikdllerinin sulu ortamdaki kararli bir emtlsiyonu seklindedir [21,26].

Emilsiyon polimerizasyonu diger polimerizasyon tekniklerinden tstin oldugu dnemli
iki nokta, polimerizasyon hizimin yuksekligi ve yuksek ortalama molekil agirlikli
polimer eldesidir. Diger proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon hiziyla
ortalama molekdl  agirhgimn  azaldigi  bilinmektedir. Oysa  emdilsiyon
polimerizasyonunda yuksek polimerizasyon hizi ile diger yontemlere gore ¢ok daha
yiuksek molekdl agirliklarina cikilabilmektedir. Ayrica; 11 aktarimimin kolayligi,
viskozitenin dusukligl, sicaklik kontroltniin kolayligi, organik ¢dzict kullaniimamast,
Urdindin dogrudan kaplama, yapistirici ve boya olarak kullanilabilmesi , kiitle ve ¢ozelti
polimerizasyonundan daha emniyetli olmasidir. Ancak polimerden misel yapisinin
uzaklastirilmas: zordur ve bu 6zellik emilsiyon polimerizasyonu icin dnemli bir
dezavantajdir. Ayrica, kati Urin isteniyorsa, emilsiyondan drinin eldes igin
uygulanacak ilave ayirma, saflastirma ve kurutma islemleri prosesin maliyetini artirir.
[12,27]

Emulsiyon polimerizasyon prosesinin mekanizmasini aydinlatmak tizere birgok ¢alisma
yapilmigtir. Bunlar arasinda en ¢ok ilgi goren Harkins modelidir [27]. Bu teorik model,
suda ¢Ozunlurligl ¢ok az olan ve polimeri monomerinde ¢dziinen sistemler icin

deneysel bulgularla uyumlu sonuclar vermektedir.

Bir emulsiyon polimerizasyonundaki en 6nemli husus emilsiyon yapici maddenin
(emulgator) secimidir. Monomer ve daha sonra olusacak polimer partikullerinin kararli
emulsiyonunu saglamak Uzere kullamilan emilgatorler ylzey aktif maddelerdir ve
moleklllerinin bir tarafi hidrofilik diger tarafi hidrofobiktir. Bu molekiller sulu
ortamda, hidrofobik monomer damlaciklarimin ¢evresine toplanarak, hidrofobik uclari
monomer tarafina, hidrofilik uclar1 dis tarafa (su tarafin@) olmak Uzere yonlenirler.
Bdylece monomer-su arasindaki ara ylUzeylere yerlesen bu ganlar damlaciklarin

birbiriyle birlesmesini engeller ve kararli emilsiyon olustururlar.
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Emilgatorlerin - emilsiyon  polimerizasyonunda  ikinci  Onemli  gorevleri,
polimerizasyonun yuruyecegi miselleri olusturmalaridir. Emilgatorler sulu ortamda,
ancak belli bir konsantrasyonun Uzerinde bulunduklari zaman misel olustururlar. Bu
konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) denir. Bircok emdilsiyon
polimerizasyonunda bu degerin altinda polimerizasyonun olusmadigi gozlenmistir.
Miseller kiresel veya gubuk seklinde yapilardir (Sekil 2.1) [27].

Miisel
‘ahem mzooms
== Monsmer

molekiiller
Monomer
damlas: = Baglatict
5"-" 4 --df# radikal

Sekil 2.1: Misdlerin farkli sekilleri ve emlsiyon polimerizasyonundaki yapilari

Sulu ortamda emtlgator molekdllerinin hidrofobik uglar: dis tarafa dogru yonlemistir.
Bir miselde yaklasik 100 molekil bulunur. Misel ¢capi 50 A° civarinda olup, kritik misel

konsatrasyonunda 1 ml ortamda 10" misel bulunur.

Monomerin varliginda bazi miseller hacimlerini iki kata kadar arttirarak monomerle
siserler ve boylece polimerizasyonun yurimesi icin gercek ortamlar: olustururlar. Bu
durumda bulunan emtilsiyon ortamu, sirekli karistirillarak gerekli 1s1 ve kutle transferi
saglanir. Ortamin 1sitilmasiyla sulu fazda olusan radikaller monomer tasiyan miseller
icine difiize olur ve polimerlesmeyi baslatirlar. Bu miseller icinde polimerlesmeyle
eksilen monomer molekilleri yerine, monomer depolar1 olarak adlandirilabilecek
monomer damlaciklarindan yeni monomer molekdilleri gelir. Boylece aktif misel blylr
ylzeyi artar. Buytyen aktif miseller, kararliliklarint devam ettirebilmek icin ortamdaki
serbest veya aktif olmayan misellerden emilgator molekdilleri yakalarlar. Bu nedenle,
%10-20 polimerizasyonda kritik misel konsantrasyonunun altina inilir. Bundan sonra
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artik yanlizca biyidyen misellere monomer transferi ve bunun polimerizasyonu soz
konusudur. Polimerizasyon, ortamdaki sayilari yaklasik 10" partikiil/ml olan aktif
miseller icinde, donlsiim %2100 olana kadar devam eder [26].

Asagidaki Tablo 2.2’de en cok kullanilan polimerizasyon yontemlerinin ozellikleri
toplu olarak gorulmektedir.
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Tablo 2.2: Polimerizasyon yontemlerinin karakteristikleri

Y ontem Ortam Baslatici/katalizor Monomer Slcakllk. Polimerizasyon Pollmerlza_won 9029'“ . | Yararlary/Sakincalari
konsantrasyonu kontrold hiza dereces viskozites
Kitle - Y ag — ¢dzUndr - Zor Y Uksek Y Uksek Y Uksek Alevlenme
) Biraz
Organik ¢oziict Y ag — ¢ozundr DusiUk Kolay Dusik Dusik
. yiksek
Cozdti Alevlenme
Su Su - ¢ozundr Dusuk Kol Dusuk Dusuk
¢ $ ay $ $ v iiksek
Organik ¢oziicl Y ag — ¢OzUnur Y tksek Cok kolay Y Uksek Y Uksek Dusuk Kgtk polimerizasyon
Emilsiyon sistemi; partikil boyutu
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Emulsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortami ve gerekse reaksiyon Kinetigi
acisindan baglica 3 sekilde olabilir. Bunlar; klask emulsiyon polimerizasyonu, ters

(invers) emulsiyon polimerizasyonu ve emilgattrsiiz emilsiyon polimerizasyonudur.

2.3.1.1. Klasik Emulsiyon Polimerizasyonu

Emilsiyon polimerizasyonunda, emuilsiyon ortami olarak genellikle su kullanilir.
Monomer veya monomer karisimi, emulgator ve stabilizor, baslatici ve daha az 6nemli
olarak da zincir transfer reaktifi, tampon ve bazen de c¢ekirdek bir lateks bulunur.
Tamponlar emilsiyon polimerizasyonunda pH dizeyini kontrol etmek icin kullanilir.
Karisimin pH 1, su ve partikil fazi arasindaki hidrokinon gibi gesitli safsizliklarin bir
kismim etkileyebilir. Sonugta partikil boyutunu, molekdl agirligini ve polimerizasyon
hizimt etkiler. Emulsiyon polimerizasyonunda daha ¢ok karbonatlar, fosfatlar ve
asetatlar tampon olarak kullanilirlar. pH ‘1 distk tutabilmek icin NaCOs; tamponu da
kullanlabilir [28].

Emulsiyon polimerizasyonu baslangicinda emilgator ve su karistirilir. Emulgator
moleklllerinin  biytk bir kismu misel olusturmak Uzere toplanir. Daha az miktar: ise
suda molekiler halde ¢oztnur. Cozeltideki emilgator molekilleri ile miseller arasinda
dinamik bir denge vardir ( Sekil 2.2).

Blyuyen PartikUl

Bir misel adsorplayarak ¢tzinmus bir
Misd radikal haline gelen bir partikdl
25-50 A°
Monomer transferi

Cekirdeklesmemis misellerden
emUilgator transferi

Emiilgator tarafindan stabilize
edilmis monomer damlasi
10-100 p

Monomer transferi

Buyuyen Partikil 0.1-1 p

Sekil 2.2 : Partikll, damlave misallerin iliskileri
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Misdllerin sayist ve biuyukltgi, kullanilan monomer ve emilgator miktarina baglidir.
Monomere gore emilgatdr miktar1 artirilirsa, daha kigik boyutlu ancak daha fazla

sayida misel olusur. Baska bir ifadeyle misellerin yiizey dam artar [29].

Su igerisinde misellerin olusabilmesi icin misel yapici konsantrasyonunun kritik misel
konsantrasyonu adi verilen bir degeri gegmesi gerekir, daha kiigik konsantrasyonlarda
misel yapict molekilleri su icerisinde dagilirlar. Su icerisinde miseller olustuktan sonra,
ortama karistirilarak monomer katilir. Monomer molekdlleri polimerizasyon ortaminda
ug farkli diizende dagilirlar. Bir kismi suda ¢ozundr, bir kismi bazi misellerinicine girer
ve onlart sisirir (toplam monomerin yaklasik %1’i), buyik bolumi iri monomer
damlalari halinde suda dagilir. [12,26]

Su igerisinde monomer damlalarinin ¢aplart karistirma hizina baglidir ve genelde 1-10
um arasinda degisir, sayilari ise 1 ml bagina 10 - 10" kadardir. Damlalarin
ylzeylerinde absorplanmis misel yapici molekdlleri bulunur. Polimerizasyonun bu
asamasinda ortamda (t=0) ortamda; su, monomer damlalari, suda ¢ézinmis misel
yapict molekulleri, suda ¢ozinmus ¢ok az sayida monomer molekull, misel yapic
molekdllerinin  olusturdugu miseller, monomer molekdllerinin bulundugu miseller
vardir, baslatici bulunmamaktadir [12,26]. Bu polimerizasyon teknigindeki asamalar

asagida ayrintil olarak sunulmustur.

I. asama (donusUm %2-15): Emulsiyon polimerizasyonunda kullamlan baslaticilar suda
cOzunen tiptedirler. Bu nedenle ilk radikallerin olustugu yer su fazidir. Radikallerin su
ortaminda baglatacagi polimerizasyon, suda az sayida c¢Ozinmis monomer
bulundugundan 6nemsizdir (stirenin sudaki ¢ozinuarltgi %0.4 dolayindadir). Monomer
damlalarinda da polimerizasyon gozlenmez [12]. Cunkl bunlardan birine bir radikal
girme olasiligy, relatif yuzey alanlarina baglidir. Reaksiyonun baslangicinda, misellerin
ylzey alam emilsiyon damlalariminkinden daha buyUktir ve dolayisiyla radikallerin
monomer damlalarim disarda birakarak misellere girmes olasidir. Dolayisiyla su
fazinda olusan radikaller, miseller icerisine diflizlenerek polimerizasyonu baslatirlar
(aktif misal) ve polimerizasyon misellerin icinde ilerler. Her 100-1000 miselden sadece
biri bir radikal yakalar. Digerleri, sahip olduklari monomer ve emilgatorlerini bir
radikal yakalamis olan komsu misellere birakirlar [30].
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Aktif misellerde bulunan monomer molekillerinin sayisi polimerizasyon ilerledikge
azalir. Bu azalma, su fazinda ¢ozinmus olan az sayidaki monomer molekillerinin aktif
miseller icine girmes ile karsilamr. Su fazinda ¢Ozinmis monomer
konsantrasyonundaki azalma ise monomer damlalarindan su fazina gegcen monomer
molekllleri tarafindan korunur. Sonugta, suda ¢oziinmils monomer dengesi bozulmaz
[12].

Polimerizasyon ilerledikge aktif miseller irilesir ve su fazina monomer molekulleri
besleyen monomer damlalar: kucullr. Irilesen aktif misellerin kararlilig1, su fazinda az
sayida ¢oztinmis halde bulunan misel yapici moleklllerinin aktif misellerin yizeyine
absorpsiyonu ile saglamir. Cozeltide azalan misel yapici konsantrasyonu ise, igerisinde
monomer bulunmayan misellerden su fazina gegen misel molekdlleri ile denge
degerinde tutulur. DonUsUm oramnin %2-15 dizeyine geldiginde ortamda; su,
kictlmekte olan monomer damlalari, suda ¢éztinmis misel yapici molekilleri, suda
¢cOzinmus az sayida monomer molekilt, misel yapict molekdllerinin olusturdugu
miseller, monomer molekillerinin bulundugu miseller, polimerizasyonun ilerledigi

buyuyen aktif miseller ve su fazinda serbest radikaller bulunur [12].

I1. asama ( donisim %15-60): Buyumelerini surdiren aktif miselleri kararli halde
tutabilmek icin daha fazla sayida misel yapici molekilt gereklidir. Bu nedenle aktif
miseller belli bir buyuklige olustugunda su ortaminda ¢zinmts serbest misel yapic
molekllleri ve misel yapicilarin olusturdugu misellerdeki molekdllerin tamam aktif
miseller Uzerinde absorplanir (%10-20 donUsUmlerde). Benzer sekilde zamanla su
fazina stirekli monomer besleyen monomer damlalarinin sayisida azalur ve dontsim
%60 dolayina geldiginde ortamda monomer damlasida kalmaz. Monomer damlalarinin
yok oldugu bu asamada emtilsiyon polimerizasyonu ortaminda; su, polimerizasyonun
ilerledigi aktif miseller ve su fazinda serbest radikaller vardir.

Aktif misellerin ¢apr 5 pm dolayina ulastginda iclerindeki polimer miktar1 6nemli
oranda artar ve bu hali ile misellere polimer tanecigi adh verilir.
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[11. asama (donisim %60-100): Son asama, su fazinda monomer damlaarimn
kalmadig: andir. Aktif miseller icerisine yeni monomer molekilleri beslenemez, ancak
aktif miseller icerisnde monomer molekilli kalmadiginda polimerizasyon sonlanir.
Polimerizasyon tamamlandigi anda ortamda; su, misel yapici molekdlleri tarafindan
sarilmis polimer tanecikleri ve su fazinda serbest radikaller bulunur  [12]. EmUlsiyon

polimerizasyonunun tim asamalar1 asagida Sekil 2.3’de gorulmektedir.

D_.PPPPP;PL;:_‘;
R L N

IS

Sekil 2.3: Emulsiyon polimerizasyonunun asamalari
Baslamadan 6nce

Baslamadan kisa bir siire sonra— Polimerizasyonun 1. asamas
Batun Misellerin Tukenisi — Polimerizasyonun 2. asamasi

Monomer damlalarin ortandan kalkmasi - Polimerizasyonun 3. asamasi

® 2 0 T @

Polimerizasyonun sonu
—1{: emulgator molekilt ; M : monomer molekuld ; P: polimer ; R : serbest radikal

Polimer taneciklerinn boyutu misel yapici konsantrasyonundan etkilenir. Misel yapic

konsantrasyonun arttirilmasi daha fazla ve kiigiik misel olusumunayol agacagindan elde
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edilecek polimer tanecikleri kigultr. Baslatici konsantrasyonunun azaltiimasi ise aktif
miseller igerisinde girecek serbest radikal sayisimi azaltir ve sonlanma tepkimelerini
yavaslatir. Bu nedenle emilsiyon polimerizasyonunda c¢ozelti ve kitle
polimerizasyonlarinin tersine baglatici konsantrasyonundaki azalma polimerizasyon

hizin artirir [12].

Emulsiyon polimerizasyonunun hizi her bir asamada farklidir (Sekil 2.4). 1. Asamada su
fazinda olusan radikallerin, monomer molekdlleri icerisine diflizyonu gerceklesir ve
radikal diflizyonundaki artisa bagli olarak hiz artar. 11. Asamada miseller icerisindeki
radikal ve su fazindaki radikallerin konsantrasyonu denge konumuna ulasir ve
polimerizasyon belli bir hizla devam eder. 1ll. Asamada monomer damlaar
dagildigindan, aktif misellerin icerisine monomer beslenemez ve aktif miseller
icerisindeki monomer miktart azalmaya bagslar, hiz surekli azalir. Aktif miseller

icerisindeki monomerler tamamen yok olunca polimerizasyon durur [12].

| I.Asama 1. Asam HIl.Asamd

Polimerizasyon hizi

Slre
Sekil 2.4: Polimerizasyon hizinin siire ile degisimi

Misel yapici molekiller genelde anyonik ve iyonik olmayan turdendirler. Alkil stlfatlar,
akil aril sillfonatlar ve fosfatlar stk kullamlan anyonik misel yapicilardir. Iyonik
olmayan anyonik misel yapicilara hidroksietil seltloz, poli(vinil alkol) ve poli(etilen
oksit) turevleri orneklerdir. Misel yapicilarda aramlan 6zellikler; monomer ve su

fazinda (daha sonra polimer tanecigi ve su fazi arasinda) kararli bir emulsiyon
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olusturmali, baslama ve buytime hizlarini distrmemeli, emilsiyon yapicilar polimer
icerisinde kalacagindan polimer 6zelliklerini etkilememelidir.

Emilsiyon sisteminde baglatici olarak suda ¢ozlinen, serbest radikal Uretici bilesikler
kullanlir. Serbes radikallerin tretimi icin iki yol bulunur. Birincisi baslaticinin termal
olarak parcalanmasi, ikincis ise bir redoks sisteminde serbest radikal olusmasidir.
Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak parcalanarak serbest radikal
verirler. Peroksisilfat tuzlarnn da bu amacla kullamlabilir ancak, bu tir kararsiz
bilesiklerin parcalanmasinda, serbest radikal Uretimini cogaltmak icin emilsiyon
sisteminin sicakligim yukseltmek gerekir. Peroksit bilesikleri kuvvetli yikseltgen
maddelerdir.

Redoks sistemleri ile distk sicakliklarda serbest radikal dretimi saglanir. SBR-
Kaugugu uretiminde, Onceleri peroksidisilfatlarla 50°C da yapilan emitlsiyon
polimerizasyonu, demir-hidroperoksit redoks sistemlerinin  kullamlmas:t ile,

polimerizasyon hizimi diistirmeksizin 5°C da yapilmaktadir.

Bir emilsiyon sisteminde emilsiyon yapici maddenin secimi, polimerizasyonun
ilerleyisini etkilemesi bakimindan blyldk 6nem tasir. Emilsiyon yapict madde once,
monomer ve su fazlari arasinda kararli bir emilsiyonun olusmasini saglamalidir. Daha
sonra ileri asamada olusan polimer tanecikleri de kararli bir emilsiyon sistemi
vermelidir. Ayrica baglaticiin islevini ve c¢ogalma reaksiyonunu ters yonde
etkilememelidir. Emulsiyon yapict maddenin kalintisi, polimerizasyon urtiniinden
ayrilamadhig: icin polimerin 6zelliklerini bozmamalidir. Emilsiyon sistemlerinde cesitli
emulsiyon yapici madeler  kullanilmaktadir. Hidrofilik gruplarin etkilerine gore,
anyonik, katyonik, amfoter ve noniyonik ytizey aktif maddeler kullamlabilir. Katyonik
emulsiyon yapicilarin bir ¢cogu baglatici sistemini ters yonde etkilemektedir. Anyonik
ylzey aktif maddeler arasinda alkil slfatlar, akilaril stlfonatlar ve fosfatlar bulunur.
Bunlarin ¢ogu, sodyum lauril stlfat gibi sabunlardir. Noniyonik yiizey aktif maddeler
ise, polialkollerin esterleri olup, poli(vinil akol), poli(etilen oksit) tirevleridir [12].
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2.3.1.2. Ters (Inverse) Emilsiyon Polimerizasyonu

Klasik emilsiyon polimerizasyonu; bir emulgator kullanilarak sirekli bir su ortami
icinde suyla karisabilen bir monomerin emilsiyonlasmasi ile suda mikroskobik polimer
partikllerinin kolloidal dagiliminin elde edilmesi icin suda yada yagda ¢ozinen bir
baslatici kullanilarak polimerizasyonundan olusur. Ters emilsiyon polimerizasyonunda
ise organik faz genellikle inert hidrokarbon (ksilen veya kerosen karisimu gibi) sulu faz
akrilamid gibi suda c¢Ozinen bir monomer icerir [21]. Ters emilsiyon
polimerizasyonunun bir amaci suda ¢OziUndr polimerler Uzerine emilsiyon
polimerizasyon kinetigini uygulamak (yuksek molekdl agirligiyla birlikte yuksek
polimerizasyon hizim saglamak), digeri ise lateksin tersine cevrilmes (inversion) ile
polimer partikillerini sulu faza hizl transfer etmektir [30]. Elde edilen Urin; ¢ok kigik
polimer partikUllerinden olusan, suyla sisen ve sirekli yag fazinda asili kalan bir
latekstir. Emulsiye olmus monomer damlalari da ¢ok kuguktir ve bazi lateks partikdlleri
icin kaynak olarak kullamlirlar (bir tir miniemilsiyon polimerizasyonu) [31]. Ters
emulsiyon polimerizasyonu ¢zellikle akrilamid kimelerin hazirlanmasinda kullanlir.
Bu teknik poli(akrilamid) den baska suda c¢oziinen diger polimerlere ve kopolimerlere

uygulanabilir [30].

2.3.1.3. Emilgatérsiiz Emilsiyon Polimerizasyonu

Bu yontem uygun bazi monomerler icin kullamlir. Emilsiyon kararliligr klasik
emulsiyon polimerizasyonunda baslatici ve emilgatérin yuzey yukleri ile saglamir. Bu
nedenle olusan taneler klasik emilsiyon polimerizasyonu ile elde edilenlerden daha
blyuktdr [26].

2.3.2. Emulsiyon Polimerizasyonlary Teorileri

2.3.2.1. Harkins Teoris (Modeli)

Emulsiyon polimerizasyonu kinetik calismalarinda 1943’e kadar reaksiyonun oldugu
yere yeterli 6nem verilmemistir. 1945’de Harkins, polimer partikil c¢ekirdeginin
olusmasi icin baslica yerin emilgator (sabun) miselleri oldugunu ve reaksiyonun
olusmasi icin polimer partikdllerinin baglatildig1 yer ve polimerin olusturuldugu yer
olmak Uzere baslica iki yer bulundugunu belirtmis [32] ve bu fikrini sonraki yillarda
gelistirmistir [27].
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Harkins polimerizasyonun olustugu baslica bolgenin monomer damlaciklari degil,
dengelenmis polimer partikulleri oldugunu ileri stirerek deneysel verileri dogrulayan bir
mekanizma ortaya koymustur. Harkins’e gore;

1. Sulu fazda baglatici serbest radikallere ayrilir ve bu radikaller miselere girerek
polimer partikillerine dénusr.

2. Bu polimer partikilleri gelisir, sulu fazdan emulgatdr ve monomer emer ve
boylelikle polimer partiklllerinin saglanmasi icin monomer damlaciklart ve
sabun miselleri ortadan kalkarlar.

3. Partikdl olusumu, reaksiyona girmemis bitin miseller kaybolunca biter, olusan
partikiller de sadece monomerin hepsi ortadan kayboluncaya kadar buyrler.

4. Baglangi¢ asamasindan sonra, polimer partikullerinin baska bir serbest radikalin
gelip reaksiyonu sonlandirmasina kadar gelistigi varsayilir. Partikil daha sonra
tekrar 3. radikal girinceye kadar blyUr ve bu sekilde polimerizasyon devam eder
[27,32].

2.3.2.2. Montroll Teorisi

1940’11 yillarda ortaya cikan bu teori gunimizde sadece akademik olarak ilgi
cekmektedir. Cunki temelini olusturan mekanik model dizgin calismamaktadir.
Bununla beraber emilsiyon polimerizasyonuna kantitatif hesaplama olanag: getiren ilk
calismalardan biri olmasi nedeniyle ilgi ¢ekicidir. Bu teori stiren polimerizasyonu
dusUnUlerek yapilmistir. Teoride reaksiyonun ana bolgesi, monomer damlalari ve sulu
faz arasindaki araylizey olarak ele alinmir. Bunun nedeni; stiren polimerizasyonunda
kullamlan katalizérlerin genelde stiren icinde ¢ozinmeyen inorganik tuzlar olusu ve
dolayisiyla reaksiyonun stiren kirecikler iginde gergeklesmesinin pek muimkin

olmamasidir [33].

2.3.2.3. Smith-Ewart Teorisi

1940’larin sonlarinda Smith ve Ewart, Harkins’in fiziksel olarak ele aldigi bulgular:
incelemislerdir ve o zamandan beri gelistirilen modeller Smith-Ewart’in buldugu
teorinin degistirilmis hali yada bu teorinin uzantilari haline gelmistir [34]. Smith-
Ewart’in yaptigi calisma misellerin kaybolmasindan onceki asamayi (I. Asama) ve
monomer damlaciklarinin kayboldugu asamay:1 (I1. Asama) agiklar. Smith-Ewart’in
teorisi su sekilde agciklanabilir:
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I.Asamada biittin serbest radikallerin sulu fazda olustugu varsayilir. Smith-Ewart burada
iki olasilig1 g6z 6niinde bulundurmustur. Bunlardan birincisi bitun radikaller misellere
girer ve yeni polimer partikilleri olusturur. ikincisi ise radikallerin, herbir partikl
cesidinin dis yuzeyine bagli olarak yaris halinde hem misellere hem de polimer
partikillerine girmesidir. 11. Asamada ise Smith-Ewart belli bir sayida radikale sahip

polimer partikll sayisinda bir denge oldugunu gozlemistir [34].

Smith-Ewart modelinde énemli olan bir kabul de bitln partikillerin aym boyuta sahip

oldugu ve sabit bir hizla buytduklerinin distuntlmesidir.

2.3.2.4. Gardon Teorisi
Gardon polimer partiklllerinin denge sismesi durumunun monomer damlalarinin

ortadan kalktig1 donistime kadar devam ettigini gostermistir [35].

Gardon ayrica polimer partikil boyutlarindaki artis sonucu, her partikildeki radikallerin
ortalama sayisinin donusimle artacagim, boylelikle polimerizasyon hizi ve ortalama
agirhigimin da 2.Asamada dontsimle artacagini gostermistir. Monomer damlaciklarinin
ortadan kalkmasiyla baslayan 3. Asamanin genelde %50’den daha az miktarda

monomer donusuimiinde basladigin da belirtmistir [35].

2.3.3.Baslaticilar

Emilsiyon polimerizasyonunda genellikle, asagidaki Tablo 2.3’de gosterilen suda
¢cOzUnen serbest radikal Uretici baglaticilar kullanilir [36].

Tablo 2.3: Serbest Radikal Polimerizasyon Baglaticilar

Bagslatici Kimyasal yapi Reaksiyon Sicaklig
Hidrojen peroksit H,0, 51(5:250
Amonyum persiilfat (NH4)2S;0s 40-70
Potasyum perstilfat K»S,04 40-70
Azoizobutironitril (CH3),CNN,CN(CH>), 50-70
Kumen hidroperoksit CeHs(CH3),COOH 50-120

t-Butil hidroperoksit (CH3);COOH 60-80
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Baslaticilar, monomer yada ¢ozicudeki ¢ozundrltgine ve polimerizasyon sartlarinda
redoks kombinasyonuna yada maddenin yar1 dmriine (dekompozisyon) bagli olarak
secilir. Dolayisiyla baglatici tird ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska bir
ifadeyle polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle, baslatici konsantrasyonunun
artmasiyla polimerlesme hizi artar, ortalama molekdl agirligi duser. Polimerizasyonda
cogunlukla monomerin %0.1-1’i kadar baslatici kullamlir. Baglatici ya bir kerede
polimerizasyon baglangicinda yada reaksiyon boyunca kademeli olarak eklenir [31].

Emulsiyon polimerizasyonunda ¢ok cesitli baglatici sistemler kullamimakla birlikte,
ticari amagla kullamlan bitin sistemler aktif bir serbest radikalin olusmasina dayanir.
Aktif serbest radikaller iki yolla Uretilir.

1. Baslaticcrun Termal Olarak Parcalanmass (Homolitik Parcalanma)-Ayirici
Bagslat:cilar

Bircok organik ve inorganik bilesik 1sitildiginda homolitik parcalanma gecirerek serbest
radikaller Uretir. Bu bilesiklerden en cok kullanilam peroksit bagina (-O-O-) sahip
olanlardir [28]. Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak parcalanarak
serbest radikal verirler.

Emilsiyon polimerizasyonunda en yaygin olarak kullamlan baslatici; genellikle

potasyum, sodyum yada amonyum persilfat yapisinda olmak Uzere, persilfat iyonudur.

Bu baglatici suda ¢Ozinmesine ragmen su-karisabilir monomerlerde ¢oziinmez.

Persiilfat iyonu sulu fazda stilfat radikal iyonlar: vermek Gizere ayrisir.
S04 —> 2S04 (2.1)

Sebest radikallerin olusma hizi, kullamlan peroksidin belli sicakliktaki yar1 émriine
baglidir. pH degeri sistem Uzerinde etkilir ve asidik ortamlarda peroksitler daha kolay
parcalanir.

S0s° + H.O —» SO5% + SO~ (2.2)
SOs” + HO — H,0, + SO (2.3)
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Peroksi gruplarindan bagka gruplari olan organik maddeler de ayirici baglatici
olabilirler. Bunlardan bazilar1 perboratlar, perkarbonatlar, perasitler ve 2,2-azobisizo-
butironitril’dir. Ancak serbest radikallere ayrisan her madde sulu fazdaki emilsiyon
polimerizasyonuna uygun degildir. Ornegin, metal alkilleri serbest radikal kaynag:
olarak dusUnilmesine ragmen hidroliz olma egilimleri yUzinden emdilsiyon

polimerizasyonunda kullanmlamazlar [28].

2. Kimyasal Etkilegme-Redoks Baglat:c:lar
Redoks baslaticilar; ortak reaksiyonlari polimerizasyonu baslatan serbest radikaller
uretmek olan iki veya daha fazla maddenin olusturdugu indirgeyici ve yukseltgeyici

iceren sistemlerdir.

Polimerizasyonu baslatmak Uzere redoks sistemlerinin kullamlmas: yaygindir.
Bunlardan bazilari; H,O,-Fe sistemi,klor-bistilfit sistemi, hidroperoksit-Fe sistemi ve
hidroperoksit-poliamin sistemleridir.H,Ox-Fe(ll) tuzlari en yaygin kullamlan redoks
baslaticilardan biridir. H,0>-Fe(ll) reaksiyonunun en onemli prensipleri Medalia ve
Kolthoff tarafindan (2.4) reaksiyonuyla 0zetlenmistir [33].

H,O, + 2Fe®* + 2H" — 5 2Fe® + 2H,0 (2.4)

Bir metal iyonunun birden fazla degerlikli olmasi redoks sistemin esasim olusturur.
Bazi durumlarda bir redoks ¢ift kullamlir. Metal iyonunun esas gérevi redoks ciftlerinin
bilesenleri arasinda bir reaksiyonu katalizlemektir. Bu durum cogunluklaiki yeni redoks

ciftinin olusumu yoluylaolur [33].

Uygun bir redoks sistemi segcimi, hem polimerizasyon siresince yuksek bir
polimerizasyon hizi hemde olusan Urtinde istenmedik maddeler bulunmamasi agisindan
Onemlidir. Bu segimde su unsurlar gozéniinde bulundurulmalidir.
1. Kullamlan peroksidin ¢ozunurligu sulu ve oganik fazlar arasindaki dagilim en
uygun seviyede tutacak sekilde olmalidir. Eger sudaki ¢ozinurligu fazla ise
serbest radikaller polimerizasyon merkezine yani sismis misele ulasmakta

guclik cekerler. Eger organik fazda ¢ozunurlUgl fazla olursa sismis misele giren



radikal sayisi artar ve hizli sonlanma sonucu yuksek molekul agirlikli polimer
olusumu onlenir.

2. Olusan serbest radikal monomer veya monomerlere kars1 baslatici reaktiviteye
sahip olmalidir.

3. Peroksit madde/indirgen metal iyonu/kompleks oranlar1 polimerizasyon
siresince serbest radikal olusumunu kararli bir dizeyde tutacak sekilde
olmalidir.

4. Yan reaksiyonlar sonucu olusan maddeler ortamdan temizlenmeli yada sadece

kontrollU bir diizeyde olusmalarinaizin verilmelidir [28].

2.3.4. Emulgatérler ('YUzey Aktif Maddeler)

Emulsiyon polimerizasyonunda emilgatorin secimi, polimerizasyonu etkiledigi igin
blylk ©6nem tasir. Emilgator, oncelikle monomer ve su fazlari arasinda kararli bir
emulsiyonun olusmasimi saglamalidir. Daha sonra, olusan polimer taneleriyle kararl1 bir
emilsiyonu olusturmalidir. Bunun disinda, baslaticimn  bozunma  (pargalanma)
reaksiyonunu dolayisiyla polimerizasyonun baslama ve ilerleme reaksiyonunu ters
yonde etkilememelidir. Emilgator, polimerizasyon sonunda diger katki maddeleriyle

birlikte lateks i¢inde kalacagindan, trtintin 6zelliklerini bozmamalidir.

Emulgatdr, emilsiyonun ytzey gerilimini ve/veya ylzeyleraras: gerilimini distren bir
bilesiktir. Bir emulgatoriin adsorpsiyonu; sistemdeki ara ytzeylerin bir veya bircogunun
stabilizasyonunu velveya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birgogunun azalmasi igin
yol gosterir. Emulgator molekdlt uzun zincirli bir bilesigin; kucuk, yagda-¢cozinur bir
“’bas’” ve blyuk suda-¢ozindr bir <’kuyruk’’ kismint igerir (Sekil 2.5).

Y agda-¢Ozunir

Suda-¢ozinir--Polar

Apolar

Sekil 2.5: Emulgatoriin genel sekli
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Emulgatorlerin alti temel karakteristige sahip olmas: gerekir:

1. Cozunurluk: Emulgator, sistemin en azindan bir fazinda ¢oztnmelidir.

2. Amfipatik (amphipathic) yapi: Emilgator molekdlleri birbirlerine gore zit
¢cozunme egilimli gruplardan olusur.

3. Ara yluzeyde yerlesme: Emuilgatér molekilleri yada iyonlarn ara ylzeyde
yonelmis tabakalar olustururlar.

4. Ara yuzeyde adsorpsiyon: Ara ylzeydeki bir emilgatorin denge
konsantrasyonu, ana ¢ozeltideki konsantrasyondan daha biyuktir. Dolayisiyla
artan konsantrasyonlarda ytzey gerilimini beklenenden daha fazla disurdrler.

5. Misdl olusumu: Emulgatorlerin ana ¢ozeltideki konsatrasyonu herbir ¢oziinen—
¢cOzlcu sistemin temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel olarak
adlandirilan molekll yadaiyon kimelerini olusturur.

6. lslatma, emilsiyonlastirma, ¢ozunurlestirme, dagitma gibi fonsiyonel 6zellikleri
gostermelidir [37].

Polimerizasyon reaksiyonlarinda biyitk o©nemi olan emdilgatorlerin, emilsiyon

polimerizasyonu agisindan sahip oldugu etkiyi incelemek gereklidir.

2.3.4.1. Emilsiyon Polimerizasyonunda Emiilgator iin Rol U
Emulgatorler, emilsiyon polimerizasyonu bilesimlerine emilsiyon olusturmak Uzere
ilave edilirler. Harkins emtlsiyon polimerizasyonunda miseli, gercek su veya emilsiye

olmus yag damlasindan ¢ok polimerizasyonun oldugu yer olarak tamimlar [27].

Emulsiyon polimerizasyonu genellikle su veya ¢ozict, emilgator, ortamdaki diger
cozunenler iceren bir sistemdeki misel olusumunun baslangict olan konsantrasyon
olarak tammlanan CMC’na sahip olan ortamlarda gercgeklesebilir. Birgok emulsiyon
sisteminde CMC’nin altinda 6nemli bir polimerlesme gorilmez. CMC’nunda Ornegin
anyonik emulgatér miselin dis tabakasinda kuvvetli negatif yik vardir, ancak hemen
yakin cevres ise katyon tabakasi ile gevrilidir. Kiimelenmis miseller iyonik aktivite
gostermezler ve olustuklart ¢ozeltinin ytzey gerilimine etki etmezler. Emulsiyon
polimerizasyonunda miselin rolt; monomerin ¢ozinmesini ve polimerizasyonun ilk
kademesinde misel kimelerinin olusmasim saglamaktir. CMC’na ulagilir, ulasiimaz
misel olusumu baslar ve monomerin ¢ozinurlGgt artar. CozinarlUk hidrofobik kismin

relatif ¢Ozlnme parametresine baglidir. Emulgatérin  hidrofobik kismimin zincir
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uzunlugu arttikga ¢ozebilme kuvveti de artar. Emilgatdr konsantrasyonundaki artma,
onun ¢ozme kuvvetine etki etmez. Cozme, non-polar maddelerde hidrokarbon zinciri
arasinda, polar maddelerde emtilgator molekdl i sonundaki polar gruba yonelmeyle olur
[28].

Emulsiyon polimerizasyonunda CMC’ndaki azalma polimer partikil biydkltGgtinde de
azamaya neden olur, cunkd belirli bir hacim icinde fazla sayida misel olusur.
Dolayisiyla olusan emulsiyon partikdllerinin toplam sayisi, birim hacimde mevcut olan

misel sayisi ile orantili olacaktir.

Emulsiyon polimerizasyonunda kullanilan emilgatorin zincir uzunlugu ile partikdl
blyUklUgl arasinda dabir iliski vardir (Sekil 2.6) [28].
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Alkil Zincir Uzunlugu, Karbon Atomu Sayisi

Sekil 2.6: Etil akrilatin polimerizasyonunda alkil stilfatin zincir uzunlugu
ile partikdl boyutunun degisimi

Emulgatoérin polaritesi ile monomerin ¢oziinmesi ve partikdl biydklGgt arasinda da bir
iliski vardir. Birgcok monomer oldukca yuksek polariteye sahiptir ve monomerinn
polarites azalirken, ¢ozunirlik artar. Kullanilan monomer nonpolar olsa bile partikl
blyUklUginde azalma gézlenir. Bu durumda polarite artarken ¢ozindrlik artar. Bu
sonuclar emilsiyon polimerizasyonunda istenen 6zellikleri elde etmek icin yapilmasi
gereken deney sayisint en aza indirmeye yarar. Polimerizasyonda, optimum 6zellikleri
elde etmek icin bazen emilgator karisimlari kullanilir. Endistriyel uygulamalarda

emulgator karisimlar, en uygun 6zellikleri elde etmek icin anyonik-noniyonik emilgator
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karisimlar: olarak tercih edilir. Ornesin, etilakrilat polimerizasyonunda sodyum lauril
sulfat (anyonik) ve etilenoksit icerikli noniyonik emilgator karisimlarr kullamlarak
yapilan emilsiyon polimerizasyonunda maksimum ¢oziinme NP10 (10 mol etilenoksit

iceren noniyonik emulgatér) iceren polimerde elde edilmistir [28].

Emtilsiyon polimerizasyonunda emilgatorin etkisi U¢ baslik altinda 6zetlenebilir:

1. Misdllerigindeki ¢oztnirlik nedeni ile su fazina daha gcok monomerin gekilmesi
saglanir.

2. Cozinmeyen monomerin kararli kicik damlaciklar icinde emilsiyon halinde
kalmas: saglanir.

3. Reaksiyon siiresince meydana gelen polimer tanelerinin (lateks) emilgator ile
kaplanarak, polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra pihtilasmadan
kalmasi saglamir. Yani lateks partikilleri emilgator ile polimerizasyon sonrasi

cokmeye kars1 korunmus olur [28].

Emilgatérler kimyasal olarak, hidrofilik gruplarin etkilerine gore; non-iyonik
emulgatorler, anyonik emulgatorler, katyonik emulgatérler ve amfoterik emtlgatorler

olarak simiflandirilirlar. Bu siniflar ¢zeltideki molekiltin iyonik karakterini gosterir.

2.3.4.2. Non-/yonik Emiilgatorler

Bir non-iyonik emilgatdr, sulu ortamda ¢ozindiginde veya dagildiginda yiksiz bir
tanecik olusturur yani iyonlasmaz. Hidrofilik egilimleri, su molekdlleri ile hidrojen
bag1 yapip yapmamasina baglidir [37]. Uzun bir hidrofobik alkil grupla yuksek
polariteli nétral grup veya gruplarin birlesmesiyle olusurlar. Polar grup sulu ¢ozeltide
hidrofobik grup tutmaya yetecek kadar olmalidir. Non-iyonik emulgatorlerdeki en
kuvvetli parcaciklar hidroksil gruplar ve eter baglaridir. Birgok non-iyonik emilgatorde

hidrofilik ester ve amid baglar1 da bulunur.

Y UkIO emilgatorler ile aym konsantrasyonda olduklarinda ylzey gerilimini daha da
dusUrurler ve daha dusik CMC degeri verirler. Bunun nedeni ya araylzeyde yada
miselde yerlesmis yukli emuilgatorlerin polar gruplar arasinda olusan elektriksel
itmenin, araylzeyde daha kolay adsorplanan ve miselde daha kolay kimelenen non-

iyonik emulgatorler nedeniyle olusmamasidhr.
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Non-iyonikler reaksyon hizini disturmelerine karsin, sonu¢ Urunin Kkararliliginm
arttirirlar. Non-iyonik emulgatorler hidroksil gruplar ve poli(oksietilen) zincirleri ile
gOzunebilirler. Polioksietilen bilesiklerinin suda ¢6zunurligt sicaklhigin artmasiyla
azalir. Elektrolit konsantrasyonunun artmasiyla CMC degeri azalir. Noniyonikler icin

CMC’u sicakligin artmasiyla azalir.

2.3.4.3. Anyonik Emilgatorler

Anyonik emulgatorlerdeki hidrofilik pargactk —SOsz, -OSOs, -(OCH,-CHy),-SOs3),
-OPO3? gibi negatif yikklenmis polar bir gruptur. Molekiltin hidrofobik kismi, Cio-Cos
den olusan akil yada aril gruplar: olabilir [31].

Uretilen anyonik emilgatorlerin %96’sim  karboksilat ve slilfonatlar olusturur.
Karboksilatlar pH=9 araliginda etkindirler. Silfonatlar; biyolojik olarak bozunabilen
veya bozunmayan hidrokarbon (R) igceren, RSOsNa genel formline sahip emulgator
maddelerdir. SOz grubunun ylzey aktivites pH degisimlerinden etkilenmez. Ekonomik
oldugu icin en ¢ok Uretilen, Uzerinde en ¢ok arastirma yapilan emtilgator grubudur [37].

2.3.4.4. Katyonik Emilgatorler

Katyonik emdilgatorler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yikla hidrofilik grup
icerirler. Genellikle asidik pH’larda aktivite gosterirler. Katyonik emulgatorlerin birgok
baglatici sistemlerini ters yonde etkiledigi gordlmustir [29]. Katyonik emulgatorler,
asidik cozeltilerde ve noniyonik sistemlerde dagitici, emilsiyon yapici, 1slatici, tekstil
icin kaydirici ve yumusatici, kopuk kararliliginm saglayici ve korozyon inhibitori olarak
oldukca genis bir sekilde kullamlirlar. Non-iyonik emulgatorlerle birlikte kalici deterjan
Ozelligi vermek tzere kullanilir [37].

2.3.4.5. Amfoterik Emulgatorler

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik gibi davranan, dolayisiyla yapilarinda
hem asidik hem de bazik hidrofilik pargaciklar: igerirler. Ozelliklerine ve molekiil
yapilarina gore kullanimlarini belirlemek zordur. Temel olarak; temizleme, emilsiye
etme, 1latma, yumusatma, antistatik etki kazandirma ve kopik yapici olarak

kullanilirlar. Emilsiyon polimerizasyonunda pek tercih edilmezler [29].
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24KILLER

Kil, dogal olarak olusmus, ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su
katilinca genellikle plastiklesen ve kuruma veya pismeyle sertlesebilen malzemelere
denir [38]. Kimyasal bilesim formili mAI,O3nSIO, pH,O dir. Kil minarelleri filosilikat
(phylosilicate) ailesine aittir. ki farkli yapisal birimden olusurlar. Bunlardan ilk olan;
merkezde silisyum atomu, koselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen veya
hidroksil iyonlarimin yer adigi dizgin dortytzltdir. Olusan bu yapiya “tetrahedral”
tabaka denir. Ikinci yapisal birim; merkezde aliminyum, demir veya magnezyum
atomlarindan biri, kdselerde ise merkez atomundan esit uzaklikta oksijen veya hidroksil
iyonlarinin yer aldigi diizgiin sekizytzltdir. Olusan bu yapiya “oktahedral” tabaka adi
verilir (Sekil 2.7) [39].

€ (b)
Sekil 2.7: Kil minarellerinin kristal yapisi: (a) tetrahedral hiicre (b) oktahedral hiicre

Bir oktahedral tabaka ile bir tetrahedral tabakamn baglanmas: ile olusan yapiya 1:1
katmani/tabakasi adh verilir. Bunlar kil grubu olarak kaolinit ve illit grubunu teskil
ederler. Baslica ornekler ise; kaolin, perlit, illit vb. killerdir. Oktahedral tabakanin iki
tarafina tetrahedral tabakalarin baglanmasi ile olusan yapiya ise 2:1 katmam adh verilir.
Bunlar kil grubu olarak saponit ve hidromika grubunu teskil ederler. Baslica drnekler
ise; montmorillonit, saponit, vermuculit, illit ve glauconittir. Saponit grubu
montosaponit olarak da adlandirilmaktadir [40].

Kil mineralleri; kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve olusum sekillerine gore 3
sekilde siniflandirilabilirler (Tablo 2.4) [41].
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Tablo 2.4: Kil minardlerinin simiflandirilmas

Sinif ve Y ap Tabaka Grup Tip
Kaolinite

Dickite
Kaolen Nacrite

2 Tabakal: Refrakter Killer

Anauxite

Allophane
Y aprak

Y apisindaki
Tabakal1 Killer Halosit

Halloysite
Metaholloysite

Montmorillonit

(bentonit)
3 Tabakal Montmorillonit Nontronites
Bedelit
Illit veya Illit
Bravaisitiq
Iplik Sepiyolit Sepiyolit
Y apisindaki Lifli Lifli
. Paligorsit Palygorskites
Killer
(attapul gites)

Kil minerallerinden, kaolin, smektit, poligarskit ve sepiyolit dinyamn en énemli ve
kullarigli endistriyel minerallerindendir. Bu 6nemli kil minerallerinin endustrideki
uygulamalart oldukca genistir. Bu genis aralik, Killerin fiziksel ve kimyasa
Ozelliklerinin farklarindan kaynaklanmaktadir. Bu farklanmay: ise killerin yapisi ve
bilesimi saglamaktadir. Kaolin, simektit ve paligarskit-sepiyolitin bilesimi ve yapisi, her
biri temel yapisal bloklarinda oktahedral ve tetrahedral tabakalar olmasina ragmen gok
degisiktir. Oktahedral ve tetrahedral tabakalarin bilesimi ve diizeni, bu kil mineralerinin
ozelliklerindeki buylk ve kucuk farklanmalarla aciklamir. Bu farklanmalar killerin
uygulamalarim etkileyebilir. Kil mineralerinin dagilimi, sekli ve partikil boyutu en
Oonemli fiziksel Ozelliklerindendir. Kil minerallerinin diger onemli Ozellikleri yuzey

karakteristikleri, kimyasi, yizey alam ve yiuzey yukudr.
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Simektitler, yiksek katyon degistirme kapasitesi, sisme kapasitesi, yuksek ylizey aan,
gucli adsorpsiyon ve absorpsiyon ¢zelliklerinden dolay1, uygulanmalarda ¢ok genis yer
tutmaktadir. Genisleyebilen killerde, en genel simektit kil montmorillonittir.
Montmorillonit aliminyum yada magnezyum oktahedral tabakalari saran, iki slika
tabakaya sahiptir. Bu tabakalarda al iminyum ve magnezyum iyonlar: oktahedral sekilde
6 oksijene yada hidroksillere diizenlenir. Tetrahedral yapilarda silikonlarin auminyum
ile yer degistirmesi, yada benzer sekilde al iminyum iyonlarimin magnezyum iyonlar: ile
yer degistirmesinden dolayr montmorillonit tabakalar negatif sekilde yuUklenir. Bu
ylizden sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi katyonlar, mineral tabaka ytizeyine dogru,
negatif yuklu tabakalari notralize etmek igin gekilir. Sekil 2.8°de 2:1 yapili simektit
grubu killerin yapisi gorilmektedir [41].

@ Li Na.Rb,Cs

Sekil 2.8: Smektit grubu killerin tabaka yapisi

Kil, tabakal1 yapisindan ve uygun ortamda tabakal arin kolay disperse olmasindan dolay:
nanokompozit elde edilmesinde en ¢ok kullamlan mineraldir. Killer ylizeydeki —OH
gruplarindan dolay: hidrofiliktirler, hidrofobik yapidaki matrisierle uyumlu olabilmeleri
icin organik yapidaki ylizey aktif maddelerle (surfaktanla) muamele edilerek modifiye
edilmelidirler. Organik olarak modifiye olmus kil nanokompozitlerin hazirlanmas igin
kullanlir. Kil tabakalarinin yiksek uzunluk oramndan dolay: kilin polimer icine
girisinin termal, mekaniksel ve engel (bariyer) dzelliklerini arttirdigi bilinmektedir [42].
Nano Olcekte kil ve polimer arasindaki temas alam oldukga biyUk oldugundan,
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agirlikca %10 kil ilaves mekaniksel, termal, boyutsal ve engel performans: 6zelliklerini
Onemli 6lcude artirmaktadir [43].

Killerin karakteristik ozelliklerinden baglicalar arasinda genis ylzey aanlari, ylzey
yukleri ve bu yilzey yiuklerinin olusturdugu elektriksel Ozellikler, iyon degistirme
kapasiteleri, tanecik boyutlari, 1siya karsi davramslari, suda sisebilme ve adsorbsiyon
yetenekleri sayilabilir. Simektit ve vermikdlitler su molekdllerinin iclerine girebilecegi
ic ylzeylere sahiptirler. Tabakalar arasinda 10 A’ ’dan daha biyik temel
bosluklar/galeriler olabilir. Tabakalarindaki elementlerin daha dustk degerlikli baska
elementlerle yer degistirmeleri sonucu ¢ogu kil minerali net negatif tabaka yukine sahip
olurlar. Kil mineralleri iyonlar adsorblayarak onlart degisebilir formda tutarlar. Temel
boslugun genislemesinin blyuklGgine gére montmorillonitlerde iki tip sisme meydana
gelir. Bunlar kristals sisme ve osmotik sismedir. Kristals sisme, su molekillerinin
birim tabakalar arasina girmes ile olusur. Degisebilir katyon olarak Na', Li*? gibi
hidratl1 katyonlara sahip montmorillonitlerin 30-40 A™ a kadar sismesi ise osmotik
sisme olarak adlandirilir [41].

Killer degisik ozelliklerde kompleksler olusturmak icin kuaterner amonyum katyonlari
gibi organik bilesiklerle etkilesmektedir [44]. Doga bentonit kuaterner amonyum
tuzlarimn sulu cozeltisiyle temas ettiginde kilin degisen katyonlari kilin negatif
ylizeyinde adsorplanan organik katyonlarla yer degistirmektedir. Bu degisim kilin bu
katyonlar icin daha buyik olan adsorpsiyon kapasitesinden dolayidir. Bu reaksiyon
organik katyonlarla muameleden sonra montmorillonit killerin tabakalar arasi
boslugunu arttirmaktadir. Elde edilen bilesikler “’organofilik bentonitler’> olarak
bilinmektedir [45]. Organik killer; kagitta, kozmetikte, ilag ve boya endustrisinde
kullanilmaktadir [46].

Kili modifiye etmek icin 3 metod kullanilabilir.
1. Amonyum ve fosfonyum tuzlari gibi kuaterner organik katyonlarla
bosluk/galerideki katyon degisimi (Na+ gibi).
2. Silanlar gibi organik ciftleyici ganlar kullanarak kil tabakasimn dogrudan
modifikasyonu.
3. Kildeki katyonlarla kompleks olusturmak igin yiksek eterlerin kullamm [47].



2.4.1. Kil-Su Sistemleri

Parcacik boyutu 0.002 pum arasinda olan killer genis ylzey aanlar, yizey yukleri,
degisebilir katyonlarinin varhg ve kiclUk partikil boyutlarindan dolayr su icinde
kolloidal yap olustururlar. Sulu ortamlarda kil mineralleri birbirleriyle, ortamdaki su
molekllleriyle ya da ortama katilmis herhangi bir katki varsa onlarin dzelliklerine bagli
olarak degisir. Su molekilleri direkt olarak kil parcaciklarinin ylzeylerine tutunarak

onlarin fiziksel 6zelliklerini degistirirler.

2.4.1.1. Kil-Su Sstemlerinde Meydana Gelebilecek Etkilegme Tipleri

Sulu ortamlardaki kil partiktlleri birbirleri ile etkilestiklerinde, pargaciklarin bir araya
gelmes yani kimelesmes genel olarak U¢ tip partikdl bitismes seklinde olmaktadhr
(Sekil 2.9) [41]. Bunlar iseg;

Y Uzey-YUzey (YUzey [-] / YUzey [-] ) Bitismesi (YY)
Kenar-Y Uzey (Kenar [+] / YUzey [-] ) Bitismes (KY)
Kenar-Kenar (Kenar [+] / Kenar [+] ) Bitismes (KK)

a) b) C)

~_ A S
—/ L1 N
I L

d) e )

\

Sekil 2.9: Kil minarellerinin kiimelesme modelleri: () dispers/daginik ve deflokiile (b) agregat
olusturmus fakat deflokuile (F/F bitismesi) (c) E/F floklle olmus fakat dispers (d) E/E floklle
olmus fakat dispers (€) E/F floklle olmus ve agregat olusturmus (f) E/E flokule olmus ve
agregat olusturmus



Kil partikUlleri EF ya da EE etkilesimleriyle birbirlerine tutunduklarinda Card-House
denilen bir yapr olusur ve bu yapr sistemin non-Newtoniyen akmasina yok acar. FF
bitismeleri sonucunda ise Card-House yapiya oranla daha kalin ve daha dispers (¢
boyutlu serite benzer (band-like) ag yam olusur. Card-House yapr modeli U.Hofmann
tarafindan ortaya konulmustur (Sekil 2.10) [41].

@ (b) (©)

Sekil 2.10: Card-House yap: (a) E/F bitismesi (b) E/E bitismesi
Band-likeyapi: (c) F/F bitismesi

Asitler sadece ortama proton vermesi ile kil dispersiyonunun davramsini degistirmez.
Ayni zamanda elektrolit (tuz) olarak etkileyebilirler ve kil minarellerinin parcaciklar

tarafindan absorbe edildiginde parcacik-parcacik etkilesimlerini degistirebilirler [41].

2.4.2. Montmorillonit

Montmorillonit, simektit grubu killerden olup, ilk kez A.B.D.‘de Wyoming eyaleti
Ford-Benton yakinlarinda bulunmus plastisites ytksek kolloidal 6zellik gosteren bir kil
cesitidir. Endustride ¢ok fazla kullamm alamina sahip olan bentonit, montmorillonit
kilinin ticari ismi olarak bilinir. Endustride ¢ok fazla kullamm alanina sahip olmasinin
nedenleri olarak kolloidal yapi gostermeleri, partikullerinin elektrik yuklt olmalari,
gelismis sivi emicilikleri, suda oldukca fazla sisebilmeleri boyutlarinin kiigtik spesifik
ylzey aanlarimin biyiok olusu ve yiksek plastisite ile adsorpsiyon yetenekleri
sayilabilir. Montmorillonitler suda veya sulu ¢ozeltilerde sisebilme 6zelligi, kolloidal
davraniglari, yuksek plastisiteye sahip olmasi, agartma ve baglayict Ozelliklerinden
dolay: cesitli aanlarda ¢ok eski caglardan beri kullanilan bir kil ¢esididir. Kullamm
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alanlarinin basinda seramik hamurunun plastisitesini artirabilme 6zelliginden dolay:
seramik sanayi gelir. Kuruma islemi sirasinda meydana gelebilecek catlama, kirilma
gibi olasi durumlarin olmaihtimalini azaltir, atese dayaniklidir ve pisme renkleri beyaz
oldugundan dolay: estetiktir [41].

Baglayici ve ince taneli olmalarindan dolayr dokim ve paketleme sanayisinde kum
taneciklerini  baglayici olarak kullanilirlar. Sisme 06zelliklerinden dolayr az su
gerektirirler [41].

Sisme ve suyu ¢ok fazla adsorplayarak suyu gecirmeme yeteneklerinden dolay: sondgj
sanayisinde yangin sondurtict olarak kullanilir. Absorbe edebilme yeteneginden dolayi
boya, mirekkep, emaye endlstrisinde ve yaglarin agartilmasinda kullanilir. Sarap bira
ve meyve suyunun yapiminda bulamiklik veren maddelerin flokile edilmesinde
kullanmlir [41].

Merhemlerde dolgu maddesi olmak Uzere ilag sanayisinde, dis macunu, bazi kozmetik

drinlerde kullanlirlar [41].

Son yillarda nikleer atik radyoaktif elementlerin kil Gzerine tutunma 6zelliklerinden
yararlanillarak Kkiller ile cevrelenerek etkisiz hale getirebilme calismalari devam
etmektedir [41].

Ayrica demir tozlarinin paletlenmesinde, hayvan yemi yapiminda, evcil hayvanlarin
altlarina yayilabilecek atiklarin kolay temizlenmesinde, petrol rafinasyonunda ve daha
bircok alanda da bentonit kullamimakta, kullamm alanlar1 ginden gine artmaktadir
[41].

Kalsiyum montmorillonit su ile temasta kendi hacminin 2-3 kat1 kadar siser ancak bu
oran sodyum montmorillonit de 8-10 kata kadar ulasabilmektedir. Montmorillonitin
tabakal1 yapisi ve iyi bir iyon degistirebilme kapasitesine sahip olmasi jellesmesini
saglayan baslica faktordir. Ozellikle montmorillonitin kristal yapisina kolayca girebilen
Na’ iyonlarinin etraflarinin su tabakalar: ile oriilerek iyon capimin artmasi sonucu

tabakalarin siserek ayrilmast montmorillonitin jellesmesini saglar [41].
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2.4.2.1. Montmorillonitin Kristal Yapist

Tdm simektit grubunda olan killer gibi montmorillonitte 2:1  tabakalidir.
Montmorillonitler Al,SisO10(OH), formiltnden tdretilebilirler. Montmorillonitin kristal
yapist 1ki dizgin dortylizli (silika) tabaka arasinda bir diizgiin sekizyiizlii (gibsit)
tabakasi olan birim hticrelerin Ust Uste gelmeleriyle olusurlar. Tetrahedral ve oktahedral
tabakalardaki benzer simetri ve aym boyut oksijen atomlarimin bu tabakaar arasinda
paylasiilmasim olanakli kilar. Tetrahedral tabakadan cikan dordinct oksijen atomu
oktahedral tabaka tarafindan ortak kullanilir. Bu yaprak tabakalarin birbirlerine iyonik
baglarla bagli olmasina neden olur.

Alumina ve silika tabakalar1 arasinda kuvvetli bir iyonik bag olmasina karsin
tekrarlanan birim tabakalar birbirine zayif Van Der Waals kuvveti ile baglanmistir. Bu
ylizden sulu ortamlarda su molekdilleri ve organik molekiller tabakalar arasina kolayca
girip birim hiicrelerin genislemesine yani kilin sismesine neden olabilirler.

Birim htcrelerin igcindeki S ve Al atomlari daha az degerlikli atomlarla yer
degistirebilirler. Al*® yerine Fe?, Mg, Li*?gibi iyonlar veya Si** yerine Al*® iyonunun
gelmes ile yapilarin elektriksel dengeleri bozulur ve pozitif yik eksikliginden dolay:
ylzeyler negatif yuklt olur. Kenar ylzeyler ise kirik baglardan dolay: pozitif yuklidar
(Sekil 2.11).

[ M- B—c>
Si-0
AI-0 - OH
Si-0
T @ Degisebilen
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Si-0
AI-0 - OH
: Si-0
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Sekil 2.11: Montmorillonitin kristal yapisi
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2:1 kil minerali adsorpsiyon, inorganik katyonlarla ve katyonik bilesenlerle iyon
degisimi, organik katyonlarlaiyon degisimi, inorganik ve organik anyonlarla baglanma,
organik bilesenler asilama, asitlerle reaksiyon, tabakalar ve parcaciklar arasi

polimerizasyon, fiziksel uyarimlar gibi metotlarla modifiye edilebilirler.

Iki silikat tabakas arasi mesafe 1-2 nm arasinda degisir. Organik materyallerin degisimi
silika tabakalar1 arasi mesafeyi artirir ve iki tabaka arasi iliskiyi azaltir hatta keser ve
nanoboyutta montmorillonit-organik kompozitler olusturur. Bu tUr inorganik-organik

hibrid tasarimlar: oldukca gelismis 0zelliklere yol acar [41].

2.4.2.2. Montmorillonitin Karakteristik Ozellikleri

Montmorillonitin kristal yapisimt olusturan tetrahedral ve oktahedral yapilarin icinde
bulunan katyonlar olan Al™® ve Si** birbirleriyle yer degistirebilir. Bu tip yer
degistirmeye izomorf yer degistirme denir. Bu yer degistirmeler sonucunda katyonlarin
farkli yuk miktarlarindan dolay:r bulunduklari yapilarda elektriksel yik dengeleri
bozulur ve pozitif yuk fazlaliklart olusur. Bu durum tabakalarin yiizeylerinin negatif
olarak yuklenmesine neden olur. Negatif yiUkler, cevrelerinde bulunan katyonlar:
adsorplarlar. Bu katyonlar elektriksel olarak notrlenmeyi saglarlar ve zayif elektriksel
kuvvetlerle tutunurlar, adsorplanan bu katyonlar ortama eklenen baska katyonlarlada yer
degistirebilirler. Bu ylizden bu katyonlara degisebilir katyonlar denilir. En ¢cok gorilen
degisebilir katyonlar H', Na', K*, NH," Mg*?, Ca" ve Al dir. Dogal olarak olugan
simektit grubunun tabakalararas: degisebilir katyonlari Ca™ dir. Degisebilir katyonlar
tabakalarin iclerinde degil yizeylerinde olduklarindan temel yapida herhangi bir
degisiklige neden olmazlar. Montmorillonit ve kaolinit killer inorganik katyonlar: ve

kuaterner amonyum katyonlarimn degisimi ile kolaylikla modifiye edilebilirler.

Montmorillonit icin degisebilir katyonlarin miktar1 ve cins kilin o6zelligini ve
kolloidalligini etkiler. Bagil nem, pH, spesifik iletkenlik, gecirgenlik, gdzeneklilik, suda
sisebilme kapasitesi, rehidrasyon hizi, disperse olabilme derecesi, partikil dagilinu gibi
Ozellikler kilin net yuk miktarina ve degisebilir katyonlarin cinsine baglidir [41].



Genel olarak monmorillonitlerin tabakalar1 arasi mesaleri 1 nm ile 100 nm arasindadir.
Killer sulu ortamlarda tabakalarimin arasinda buytk oranda su  molekilleri
tutabilmelerinden dolay:r parcacik boyutlarimin dlgllerinde degismeler gozlenebilir.
Degisebilir katyonlarin cins ve miktart montmorillonitlerin parcacik boyutlarim
etkilemektedir. Ornegin Na-montmorillonit, Ca-montmorillonite oranla daha kiigik
boyutta parcacik icerir. Killerin tanecik sekli ve buyukligl endistrideki kulamm
alanlar1 agisindan 6nemlidir. Partikdl boyutu kiculdikce yizey alam artmaktadir. Saf
bir simektit icin yiizey alam 800m%/grdir.

Killer ylzeylerinde negatif, kenarlarinda ise kirik baglardan dolay: pozitif yuk tasirlar.
Iyonik yapida organik malzemeli cozeltilerle karsilastiklarinda molekdillerin negatif
uclart killerin pozitif kenarlarina, pozitif uclarn ise killerin negatif ylzeylerine
tutunurlar. Su molekdlleri de dipol 6zellik gosterdiklerinden dolay: benzer sekilde killer

tarafindan adsorplanirlar.

Benzer sekilde degisebilir katyonlar da kilin adsorpsiyon yetenegini etkiler. Kuru kilde
negatif ylzeyler tarafindan tutularak sistemi notrleyen katyonlarin yam sira ortamda
fazla olan katyonlar sulu ortamlarda serbest kalirlar ve difiize olma egilimi gosterirler
ancak bu egilim tanecigin kendi elektrik alam tarafindan sinirlamir [41].

Kil partikdlleri ile ylzey aktif maddelerin etkilesimlerinde; partikillerin  sekli,
buyuklUgu, yuzey yukleri, icerdikleri degisebilir katyonlar ve yuzey aktif maddelerin
yukli (anyonik ve katyonik) veya yukslz olmalari, molekdl agirliklar:, tasidiklari

gruplarin hidroliz dereceleri 6nemli parametrelerdir.

Ylzey aktif maddelerin kil tarafindan adsorpsiyonu sonucunda kimelenme miktari,
emilimin azalmasi, toplanma gibi yuzey 6zelliklerinin degisimine de yol agabilirler.
Yukar1 da da belirtildigi gibi uzun akil zincirleri olan kuaterner amonyum katyonlari

tarafindan etkilesen kil minerallerine organofilik kil adi verilir.

Y lizey aktif madde molekilleri kendi yapilarina gére montmorillonitlerin negatif yuklu
ylzeylerine tutunup net negatif ylzey yUkinin degerini degistirebilir ya da
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montmorillonitlerin  tekrarlanan  birim tabakalarn arast  bogluklarina  girerek
montmorillonitin siserek genislemesine yol acabilirler (Sekil 2.12) [41].
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Sekil 2.12: @) Anyonik ylizey aktif madde ile montmorillonit etkilesimi
b) Katyonik ylzey aktif madde ile montmorillonit etkilesimi

25. SILIKA

Yerkureyi kaplayan kum tanelerinin ¢ogu silika yapisindadir. Farkli boyutlardaki silika
partiktlleri ilgili ©6ncl bilesikler tarafindan hazirlamir. Nanoboyutlu silikamin
hazirlanmasi  kaynaklarda [48,49] ayrnintili olarak anlatilmistir. Genellikle farkl
morfoloji ve boyutlarda nanopartikilleri hazirlamak icin tetraetoksisilan (TEOS) 6nc
olarak kullamlir. Kullanilan 6ncli kaynaklar dogada bulunma miktarlarina gére asagida

siralanmustir.

Na28103(Ca8|03) > TEOS > SiCls > CH3SICl3

Nano boyutlu silika hazirlamak icin iki yontem vardir. Bunlardan biri kuru metot (gaz
fazi metodu) digeri ise yas metotdur. Kuru ve yas metotlardaki partikil boyutlari
tamamen farklidir. Kuru metotla daha kiiguk partikdl boyutlu (40 nm den az) silika elde
edilir.

Gunumizde silika baglica kaplama, mihendisiik plastikleri, araba lastikleri ve
elektronik bilesenleri gibi bircok alanda kullamlir. Nanoteknoloji nedeniyle Cin’deki
silika kullanimi her gegen gun artmaktadir. Bu rakam 2001 yilinda 5000 ton kadarch
[50].
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2.5.1. Silika Uretimi

Silikamn hazirlanmasi i¢in TEOS, Na,SiO3, CH3SICl3 ve SiCl, gibi reaktifler veya
oncil bilesikler gereklidir [51]. Dogru reaktif secimi silikakalitesinin veislevinin
gereksinimlerine dayanir. Gaz fazi metodu veya yas metodun kullanimi uygulamaya

baglidir.

Gaz faz metodunun esasi silika o6ncu bilesiklerinin oksijen ve hidrojen gazi

atmosferinde yanmasina dayanir. Bu yanma prosesi asagidaki gibidir.

2CH3SiCl; + 50, + 2H, ——» SO, + 6 HCl + 2CO, + 2H,0 (2.5

SICl;+2H, + O, — » SO, +4HCI (26)

Yanma prosesinde firin sicakligi 1000-1200°C ‘ye ulasir. Bu yontemle 20 nm
boyutunda silika parcaciklar: elde edilir.

Ikinci yontem ise amonyak veya amin gibi bir ¢oktirict ile nanoparcaciklarin
agregasyonunu saglamaktir. Ik olarak, silika nanoparcacik hazirlamak icin NaxSiOs
veya CaSiOs’den biri hidroklorik asid ile asagida belirtilen sekilde reaksiyona sokulur.

CaSiO3+2HCI ——» SO, +HO+CaCl2| (2.7)
Coken CaCl; ayrilir, ve sonra ¢okturicu reaktifi silika agregalar1 elde etmek igin silika
stispansiyon karisimina ilave edilir. Bir kag kez yikadiktan sonra saflandiriimis silika

parcaciklarin agregalar: elde edilir.

Nano ylzey Ortl maddelerindeki nano yapi ve sebeke yapisi nanopargacik silika
durumunda t¢ boyutlu konformasyon zincir yapisi seklinde olup asagidaki gibidir [52].
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Sekil 2.13: Nano ytiizey 6rti maddel erindeki nano yap1 ve sebeke yapisi

Nano boyuttaki SiO; iceren ylizey 6rtt maddelerinde kullanilan nm-SiO,’nin 6zellikleri
silika pargacigin seklinin kiresel olmasi veya ytizey adsorpsiyonu igin uygun gézenekli
parcacik olmasina gore degismektedir. Ornegin yiizey alan birinci durumda 160+5 m?
g™ iken ikinci durumda 640+5 m® g , yiizeydeki hidroksil gruplari birinci durumda
%36 iken, ikinci durumda %48°dir [52].

Gunumuizde ise silika parcaciklart elde edebilmek icin en ¢ok sol-gel yontemi ve
baslangic bilesigi olarak da TEOS kullamimaktadir.

Sol-gel yonteminin prensibi kolloid kimyasi esasina dayanmaktadir. Sentezde kat1 ham
maddeler (genellikle anorganik materyal) secilmis olan ¢ozlciide c¢ozllerek kontrol
edilen sartlar altinda (sicaklik ve basing) homojen ¢ozelti icerisine aktarilir. Takiben
dispers olmus faz benzer sekilde kontrol edilen sartlarda gel haline transfer olur.
Kolloidal pargaciklar 1000-1 nm boyut araliginda olusur. Prosesin asamalarinda solun
olusumu kati1 parcaciklarin stispansiyon olusturmasiyla baglar takiben coktiriye
aktarma ve coOzinmemis parcaciklarin filtrasyonu seklinde devam eder. Blyilk
parcaciklarin ¢ozindurtlmesinden sonra ince parcaciklar segilen c¢okturicunin ilave

edilmesiyle ¢okturdltr. Cozinmemis pargaciklar fraksiyonu stizilUp uzaklagstirilirken
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filtre edilmis ve agrega olmus parcacik jel orijina ince pargaciklar haline ayrisir.
Homojen bir sol bu adimlar kullanilarak elde edilmektedir.

Sol-gel sentezinin diger bir uygulamast mikroemilsiyon seklinde olmaktadir. Bu
sistemde nanoparcacik sol sistem igerisine yuzey aktif madde ilave edilmektedir. Y Uzey
aktif madde nanoparcacigin tzerinde es-anli bir kaplama olusturur, bu sekilde olusan
yapr nanoparcacik cekirdek-kabuk kolloid benzeri yap: olarak adlandirilir. I¢ kisim olan
cekirdek nanoparcaciktan ibaret olup kabuk ise ylzey aktif madde kabugudur.

Mikroemulsiyon uygulamas: kuigtik ¢apl1, dar boyutsal dagilimli ve genis spesifik ylzey
alamna sahip pargaciklarin hazirlanmasi igin Ustiin bir yaklasimdir. Bu yontemin baglica
gereksinimleri mikroemilsiyonun uygun bir sekilde dizayn edilmesidir. Bu ise, uygun
coktirme sisteminin ve ekonomik uygulama sartlarimin saglanmasi ile basarilir.
Mikroemulsiyonun bilesimi baglica nanomateryal Oncu bilesik (precursor) (organik
reaktifler yani metal alkol yapisinda bilesik), ylzey aktif maddeler ve onlara uygun
katki maddeleridir. Organik reaktifler icin mikroemtlsiyonun buyuk bir ¢ozintrl Uk
kapasitesi yani daha iyi bir mikroemilsiyon nanoparcaciklarin yiuksek verimle elde
edilmesi icin 6nemlidir. Mikroemulsiyon sistem hazirlandiktan sonra nanopargaciklarin
hazirlanmasi sartlarim kontrol etmek icin dnlemler alinmalidir. Bu dnlemler parcacik
boyutlarim kontrol etmek icin sistemin pH degerini, su/ylzey aktif madde bagil orammn
kontrol eder. Mikroemulsiyon uygulamas ile elde edilen nanopargaciklar yukarida da
belirtildigi gibi gekirdek-kabuk yapisina sahiptirler. W/O (sulyag) mikroemulsiyon
sistemlerinde sentetik SiO, parcaciklart 30-70 nm araliginda degisen boyutlara sahiptir.
Silika parcacik boyutlarimin kararliligi ve son boyut dagilim baslica su, ylzey aktif
madde konsantrasyonu ve yuzey aktif madde ozellikleri gibi faktorlerden etkilenirler.
Dar ardikli disperse olmus silika nanopargaciklar g bilesenli W/O (sulyag)
mikroemuilsiyon sisteminde veya agirlikga %29 amonyak/hekzan/noniyonik yiizey aktif
maddeden olusan sistemde TEOS’un hidrasyonu ile elde edilmektedir. Noniyonik ytizey
aktif madde poli(oksietilen) veya nonil fenil yapisinda olup molekiler yapisi:
R-Ar-(OCH2CH2-)x-OH burada R= -CgHig, -CioH23, Ar= fenil gruplaridir. R=-CgHig
oldugunda yukaridaki molekil NPy seklinde gosterilir ve x her ylzey aktif madde
moleklltindeki oksietilenin ortalama sayisim gostermektedir.
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Y Uzey aktif madde olarak NP-6 kullanildiginda SIO, pargaciklarinin ortalama boyutlari
40-50 nm, NP-5 kullanildiginda 35-70 nm ve NP-4 kullanmldiginda ise 26-43 nm olarak
elde edilir. Yapilan arastirmalar W/O sisteminde su/yiizey aktif madde molar oram 1.3-
1.4 olarak kullanildiginda dar dagilimli minimum boyutlarda SiO, parcaciklarimn elde
edildigini gostermistir. SO, elde etmek icin emulsiyon hazirlamada NP-4 veya NP-6 en
cok kullamlan ylzey aktif maddelerdir [52].

Endistriyel oOlcekli sol-gel prosesi ile nanoparcacik Uretiminde anorganik ham
maddeler, organik bilesikler ve katkilar reaksiyon kabina veya otoklava yerlestirilir.
Karisim kanstinlarak sonucta sol adimi verdigimiz homojen stispansiyon ¢ozelti
meydana gelir. Takiben bu sol slispansiyonu isitma ile veya gerekli ise basing uygulama
ile jel haline dontsr. Takiben olusan jel dogrudan puskirtme ile kurutma Unitesine
yollanarak sliper ince toz elde edilir. Bu arada spesifik uygulamalar icin gerekli olan

reaktiflerle ylizey islemleri de gergeklestirilir [52].

2.5.2.Dogal Ortamda Olusan Silika Tozlari

Silikatozlar Uretim yontemlerine gore siniflandirilir.

Ucucu toz halindeki (pulverize) jeller: Xerogellerin 6gitilmesi veya mikronize

edilmesiyle olusur.

Kuresel (spheroidal) jeller: slisik asit ve colloidal sol’un jellenmeden Once ince
parcalara ayrilmasiyla elde edilir. Bu sekilde elde edilen jellerin yapilart ayni sartlar
atinda olusturulan kitlesel jellere benzer. Damlaciklar havada asili kalabilir ve
kuruyabilir veya bu damlaciklar su iginde sertlesebilir. Damlaciklar kolloidal silikamn

su fazinda aglomerasyonuyla da elde edilebilir.

Cokturulmus (precipitated) silika: Silika parcaciklarinin sulu ortamda koagile edilip,
yikanip, kurutulup toplanmasiyla olusturulur. Koagilasyon; yiksek tuz konsantrasyonu
veya amonyak, su ile karigabilen ¢ozictler, ¢esitli organik malzemeler gibi koagulantlar
tarafindan etkilenir. Pargaciklar 5-10 nm’den daha buyuktir, birbirleriyle olan baglar
zayiftir, “open packed” sartlarinda aniden kirilabilir ve yag gibi kiclk parcalara
aynilabilir.



Aerosil veya pyrogenic silika: Bu tozlar silikamn yiksek sicakliklarda yogunlasmasiyla
olusturulur. Silika buhar1 @ SiO,’nin buharlasmasiyla b)SIO,’nin tekrar oksitlenmis
ucucu SiO’ya indirgenmesiyle c)Klorit veya ester gibi ucucu silica bilesiklerinin

oksitlenmesiyle d)SiF,’Un buhar faz1 hidroliziyle Uretilir.

Y aprak/tabaka veya plaka seklinde (phyllasilicas/leaflike veya lepioidal/scalelike
silikalar: En az bilinen ve tammlanabilenlerdir. Genellikle kat kat veya levha
seklindedir.

Aluminasilikat anyonlari: Daha biyik katyon degisim kapasites ve katyon aktivitesiyle
daha guclU anyonik ylzey saglamak icin silika ylzeyine karistirilabilir.

Son zamanlarda dizgin bolunmus silikalarla ilgili cesitli gorisler teknolojinin bazi
alanlaryla orantil olarak gelismektedir [53].

2.6. NANOPARCACIK KATKILI SU ESASLI AKRILIK EMULSIYONLARIN
ELDESI VE YUZEY ORTU MADDESI OLARAK KULLANILMASI iLE
ILGILT KAYNAK ARASTIRMAS

Tez caismast ileilgili olarak yapilan kaynak arastirmasinda; ylzey ortl maddes amacli
kullarlabilen ve baglica silika ve kil gibi nanoparcacik katkili su esasli akrilik
polimerleri iceren emulsiyonlarin tretimine ve ytzey oOrtl Ozelliklerinin incelenmesine

ait calismalarin bulunup bulunmadig: incelenmistir.

Tighh ve arkadaslar tarafindan; poliakrilat latekslerin sentezi ve karakterizasyonu
konulu calismada etil akrilat (EA), butil akrilat (BA), metil akrilat (MA), metil
metakrilat (MMA) monomerlerinden emilsiyon polimerizasyonu yontemi kullamlarak
homo ve kopolimerleri sentezlenmistir. Elde edilen latekslerin film olusturma ve
kuruma 6zelliklerini, partiktl boyutlarini, yizey yik yogunluklar: incelenerek termal

andizler ile yapilar1 aydinlatilmisdir [1].
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Mizuni ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada; dogayla dost Usttin performansli
ve duvar boyasi olarak kullanilabilecek poliakrilat ( MMA, n-BA ve metakrilik asit
monomerlerinden olusan) ve nanoboyutlu silika partikilleri iceren yeni nanokompozit
emulsiyonlar gelistirilmistir. Elde edilen nanokompozit emilsiyonlara parlaklik, ylzey
sertligi, adhezyon ve c¢ozicl direnci testlerini uygulanarak sonuclar aym sartlarda

hazirlanan katkisiz emilsiyonlar ile karsilastirilmistir [2].

Caykara ve arkadaslarinin bir calismasinda; iki farkli yontemle poliakrilik asit-silika
kompozitleri elde edilmistir. Uretim yonteminin kompozitlerin termal 6zellikleri tizerine
etkisini incelenerek polimerizasyon yontemi ile hazirlanan kompozitlerin karistirma
metodu ile hazirlananlara gore daha tistiin 6zellikler gosterdigi belirtilmistir [3].

Wada ve arkadaslari; kolloidal silika ve akrilik recine emtlsiyonlarindan hazirlanan
organik-inorganik kompozit materyallerin 6zelliklerini incelemiglerdir. Calismada
kolloidal silika inorganik komponent olarak kullanilarak, metil metakrilat (MMA), 2-
etil heksil akrilat (2-EHA), metil akrilat (MA) 1n ters emilsiyon polimerizasyonu ile
akrilik recineleri, MMA, 2-EHA, MA ve 3-metakriloksipropil trimetoks silan (3-
MOPTMOS) in cekirdek-kabuk (core-shell) emilsiyon polimerizasyonu ile silan
hibritli akrilik recineleri hazirlanmisdir. Cesitli oranlarda kolloidal silikamin kompozit
filmlerdeki dagilimlari SEM ve TEM andizleri ile incelenerek kolloidal silikanin

organik-inorganik kompozit filmlerin fiziksel 6zellikleri Gzerine etkisi arastirilmstir [4].

Kommona ve arkadagslar bir ¢alismalarinda; metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA)
ve akrilik asit (AA) in emulsiyon terpolimerizasyonunu incelemislerdir. Tam otomatik
pilot tipi reaktorlerde gerceklestirilen polimerizasyonda olusan polimerin camsi gegis
sicakligi, kopolimer kompozisyonu, ortalama partikil boyutu ve polimerizasyon hizi
Uzerine anyonik surfaktan konsantrasyonu, baglatici konsantrasyonu ve polimerizasyon

sicakligimin etkis arastirilmstir [5].

Chen ve arkadaglarinin yapmis olduklar: bir arastirmada ; cesitli (metil metakrilat ve
trimetilolpropan trimetakrilat) akrilik monomerleri ile nano boyutlu silika igeren
organik-inorganik hibrit filmler sentezlenerek filmlerdeki silikaigeriginin artmasiylaisil

kararliliklarinda artis oldugu belirtilmistir [6].
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Parouti ve arkadaslar;; MMA/BA/AA terpolimerizasyonuyla elde edilen emilsiyonlarin
Ozelliklerini degerlendirerek, polimerizasyon sicakliginin anyonik yiizey aktif madde ve
baglatici konsatrasyonunun, polimerizasyon hizi, ortalama partikil boyutu, kopolimer

kompozisyonu ve camsi gegis sicakligi Uzerine etkilerini incelemislerdir [7].

Naghash ve arkadaslari; emilsiyon kopolimerizasyonu ile trietoksivinilsilan (TEVYS)
iceren vinil asetat/2-etilheksilakrilat  (2-EHA)  kopolimerleri  hazirlamisglardir.
Polimerizasyon metakrilik asit (MAA) ve baslatici olarak amonyum peroksidisulfatin
(APS) varliginda 80° de gerceklestirilmistir. Olusan kopolimerler FTIR ile karakterize
edilmis, kopolimerlerin termal 6zellikleri TGA ve DSC kullanilarak, morfolojisi ise
SEM anadlizi ile incelenmistir. Silikon modifiye VAc-akrilik kopolimerlerin 6zellikleri
Uzerinde sicaklik, karistirma hizi, baslatici ve silikon konsatrasyonlarimin etkisi
arastirillmis ve elde edilen kopolimerlerin emulsiyon boyalarinda baglayici olarak
kullanlabilecegi sonucuna varilmistir [8].

Kim ve arkadaslari; emilgatérsiiz emilsiyon polimerizasyonu ile polimetilmetakrilat
(PMMA)/kil nanokompozitleri hazirlamiglardir. Polimer matrisinde kil dagilimin
karakterize etmek icin XRD ve TEM analizleri kullanmustir. %10 luk Na-MMT iceren
eksfoliye nanokompozitleri basariyla hazirlamiglardir.  Katkisiz PMMA  ile
karsilastirildiginda PMMA / kil nanokompozitlerinin camsi gegis sicakliklarimn daha
yiksek oldugunu belirtilmistir [9].

Ozgumils ve arkadaslar bir galismalarinda, iki acimda yeni bir tip Si iceren akrilik
recine hazirlamiglar ve onlarin yizey orti malzemeleri olarak kullammlarin
arastirmiglardir.  Calismada  ilk olarak reaktif polisiloksan Z-6018 ile 2-
hidroksietilmetakrilatin (2-HEMA) toluende N, atmosferinde 110°C de reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Takiben serbest radikal katilma polimerizasyonu ile metil metakrilat
(MMA) ve il akrilat (EA) gibi farkli akrilik ester monomerleri farkli mol oranlarinda
kullanlarak Si-iceren akrilik recineleri elde edilmistir. Urtinler FTIR, TGA ve DSC
teknikleri ile karakterize edilmistir. Urinlerden hazirlanan filmlerin ylizey Ort

ozellikleri de incelenerek tim filmlerin elastik, parlak veya yari parlak, kuruma ve
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yapisma ozelligine sahip olduklari, su dayamminin ve etil akrilat igeren reginelerden
hazirlanan filmlerin alkali dayanimimn mikemmel oldugu belirtilmistir [10].

Ozgumiis ve arkadaslar: tarafindan yapilan diger bir arastirmada ise, silikon modifiye
akrilik recineler sentezlenmis ve onlarnin bazi film oézelliklerini arastirmslardir. ilk
olarak, 2-hidroksietilmetakrilat (2-HEMA) ile reaktif polisiloksan (Z-6018) nin
kondenzasyon reaksiyonuyla makromer (MC) sentezlenmistir. Takiben elde edilen
MCyi farkli mol oranlarinda 2-dimetilaminoetil metakrilat ile reaksiyona sokarak yeni
silikon akrilik recineleri elde edilmistir. Uriinlerin Karekterizasyonu FTIR, DSC ve
TGA teknikleri ile gergeklestirilmistir. Bu reginelerin termal olarak kararli polimerler ve
bunlardan hazirlanan tim filmlerin elastik, yar1 parlak, mikemmel kuruma ve yapisma
0zelligine sahip oldugu belirtilmistir [11].

Pabuggu tarafindan yapilan tez calismasinda akrilik monomer esasli kopolimer ve
terpolimerleri iceren sulu emilsiyonlarin Uretimleri ve ayakkabi boyasinda baglayici

recine olarak kullanilmasinin etkileri incelenmistir [12].

Zhang ve arkadaslari, nano-SIO, partikillerin  bulunmast veya bulunmamasi
durumlarinda hidrofilik hidroksil monomeri (akrilik asit ve 2-hidroksietil metakrilat)
iceren emulsiyon polimerizasyonu Uzerine calismsglardir. Calismada Nano-SiO,
seviyesi, pthtidaki gekirdek monomer kompozit degisimi, partikil boyutu ve monomer
dontsumi incelenmistir. Nano-SiO, varliginda partikil morfolojis TEM teknigi ile
incelenmistir. Polimerizasyon sicakliginin 65°C’den 80°C’ye yikselmesiyle ise nano-
SO, bulunmadigi durumda partikdl boyutunun arttigi, nano-SiO, ilaves ile azaldig:
belirtilmistir [13].

Zhu ve arkadaglar1 bir arastirmalarinda, bazi emilsiyon tipi latekslerin yetersiz olan UV
dayanmimi ve su direnci 6zellikleri Gzerine calismiglardir. Slispansiyon polimerizasyon
ile poli(stiren-butilakrilat-akrilik asit) (PSBA) ile silikayr graftlayarak hibrit
nanopartiktlleri hazirlamiglardir. PSBA filmlerinin su direnci, mekanik ozellikleri, UV
korumasi, termodinamik Ozellikleri ve ara ylzey yapismasina PSBA-g-silika hibrit
nanopartikillerinin etkisini arastirmiglardir.  Sonuclar, %15 PSBA-g-silika hibrit
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nanopartikul iceren dolgularin araytizey yapisma Ozellikleri, UV dayammu, su direnci ve
mekanik 0zelliklerini 6nemli 6lglde gelistigini ortaya gikarmustir [14].

Park ve arkadaslari; n-butil akrilat, metil metakrilat ve n-butil metakrilat akrilik
monomerleri ile 3-metakriloksipropiltrimetoksilan (MPTS) 1 kullanarak silikon akrilik
kopolimerleri sentezlemislerdir. Elde ettikleri kopolimerlerin camsi gegis sicakliklarinin
30°C civarinda oldugu MPTS iceriklerinin ise agirlikga % 10, 20 ve 30 arasinda
degistigi belirtilmistir. Agirlikca %30 MPTS iceren silikon akrilik recinelerinin hava
etkilerine kars1t mukemmel dayamm gosterdigi de belirtilmistir [15].

Y ang ve arkadaglari; metil metakrilat ve butil akrilati, C=C iceren silan baslama gjam
varliginda kopolimerize ederek butil asetat icinde hidroksil silikon yagiyla (HSO)
graftlamglardir. Silikon graftli akrilik kopolimerlerin ylzey o6zellikleri ve yapilan
FTIR, NMR ve X-Ray fotoelektron spektrometresi (XPS) ile karakterize edilmistir [16].

Tamai ve arkadaglari; akrilik polimer/silika organik-inorganik hibrit emilsiyonlar sol-
jel proses ve ters emulsiyon polimerizasyonuyla sentezlemislerdir. Calismada yuksek
gozucu direncli hibrit filmleri elde etmek igin slan baglama agam olarak
metakriloksipropiltrietoksilan kullanilmistir.  Polimer  partikdllerinin  ¢apraz  bagli
cekirdek yapisi ve silan baslama gjani iceren kabuk yapisinin yiksek ¢ozicl direncine
ulasmada 6nemli rol oynadigi da belirtilmistir [17].

Nawani ve arkadaglari; aktif gecis metal iyonlari (TMI) ile organo kili modifiye etmisler
ve etilen vinil asetat (EVA) kopolimer nanokompozitleri hazirlamislardir. Calismada bu
nanokompozitlerin morfolojisi, terma ve reolojik 6zellikleri incelenmistir. Olusan
nanokompozitlerin dnemli bir olgude 1sil kararliligi ve alev geciktirme ozelliklerini
iyilestirdigi belirtilmistir [18].

Leizave arkadaslari, agirlikga %1.5 Na-MMT igeren sulu fazda metil metakrilat ve butil
akrilatin emulsiyon polimerizasyonu ile agirlikga %30 kati igerige sahip ince tabakalar
halinde ayrilmis (exfoliated) yapili nanokompozitler elde etmislerdir. Elde edilen bu
nanokompozit latekslerin NaaMMT’in harmanlanmasi ile elde edilen latekslerden ¢ok
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daha iyi mekanik, termal ve gegirgenlik 6zelliklerine sahip oldugu ortaya koyulmustur
[19].

Yukarida belirtilen calismalardan da goruldigt gibi, yapilan kaynak arastirmasinda
yaklagik son 10 yilda, bu tezle sunulan calismada gerceklestirilen EA/BA/MMA
monomerlerinden hazirlanan terpolimeri iceren su esadl akrilik emilsiyonlarin silika ve
MMT nanoparcacik katkilari igermesi durumunda emdilsiyonun ylzey Orti
ozelliklerinin nasil etkilendiginin incelenmesine ait bilimsel arastirmayi iceren hig bir

calismaya rastlanmamustir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MADDELER

Terpolimerin Uretiminde kullamlan monomer bilesikleri; Metil Metakrilat (MMA), Etil
Akrilat (EA) “purum” kalitede Merck trund, Butil Akrilat (BA) ise Aldrich Griini olup,
vakum altinda doner buharlagstirici sistemde taze destillendikten sonra kullanildi.

Merck Grdnd Amonyum Persiilfat (APS) polimerizasyon baslaticisi olarak, Merck trtnt
Sodyum Bikarbonat (NaHCOs3) polimerizasyonda tampon bilesigi olarak, Merck Urini
Sodyum Klortr (NaCl) ise emtilsiyondan terpolimeri ¢oktirerek ayirmak icin kullanildi.

Emilsiyon polimerizasyonunda kullanilan emtulgatorler; noniyonik emtlgatér Nonil
Fenol 10 (NP-10) Dow Corning Urtnd, anyonik emulgator Hostapur SAS 30 (H-SAS
30) ise Clariant Grunudar.

Nanopargacik  katkilh ~ emilsiyon hazirlanmasinda  kullamlan  nanokatkilar;
Montmorillonit (MMT) Tokat Resadiye bolgesine ait olup 1.U.Mihendidik Fakiiltesi,
Maden Mihendidligi Boluminden, silika ise (silica fume) Etibank Tesiderinden
(Antalya) temin edilmistir. MMT ait XRD grafigi Sekil 3.1’de, silikanin 6zellikleri ise
Tablo 3.1’de gorulmektedir.

Nanoparcgacik iceren emilsiyonlari hazirlamak icin yukarida belirtilen silika ve MMT
asagida Bolum 3.2.3 ve BOlum 3.2.4.°de belirtildigi gibi suda stispansiyon haline
getirilerek kullanldi.

Karsilastirma emilsiyon (KE) 0rnegi olarak piyasadan temin edilen TS 5556 ya uygun
Ozellikteki su esasl1 akrilik polimer emilsiyon Clariant Urind Mowilith DM 772
kullanildi. Uriiniin teknik ozellikleri; kat1 madde miktar: %46+1, Tg degeri 25°C ( DIN
53 765, DSC, 1sitma hiz1 10 °C/dakika)

Denemelerin timinde kullanmilan su destile sudur.
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Sekil 3.1: MMT’eait XRD grafigi
Tablo 3.1: Silikamin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Fiziksel ozellikleri Kimyasal kompozisyonu (agirlikca %)

Spesifik Spesifik
agirhig yuzeyi ¢dzunlr ¢dziinmez
(Mg/m®)  (m%kg) S0, kism Al,O; Fe,;0; CaO MgO SO,

221 26000 (BET) 7554 1746 100 200 150 0.70 0.40

3.2. DENEYSEL YONTEMLER

3.2.1. Su Esasli Akrilik Terpolimer Igeren Emiilsiyonun Elde Edilmes Y éntemi

Su esasli akrilik terpolimer iceren emulsiyon (E), serbest radikal katilma
polimerizasyonu mekanizmasina gore ve klask emilsiyon polimerizasyonu teknigi
kullamlarak elde edildi [12]. Polimerizasyon esnasinda topaklanmanin olmacigi ve
saklama kosullarinda kararli olarak kalabilen emilsiyon elde edebilmek icgin gerekli
reaksiyon sartlarini  saptamak amaciyla, baska deyisle reaksiyon sartlarimin
optimizasyonu icin 6n denemeler yapildi. Bunlarin sonucunda silika ve kil nano
parcacik katkili emtlsiyonlarin hazirlanmasinda kullanmlan su esasli akrilik terpolimeri

iceren emulsiyon asagida belirtilen yonteme gore elde edildi.
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Emilsiyonun hazirlanmasinda kullanilan reaksiyon sistemi Sekil 3.2’de goruldugi gibi
151 kontrolli manyetik karistirici-isitici sistemi tzerinde bulunan su banyosu icerisine
yerlestirilmis 1 litrelik 5 boyunlu silifli cam reaksiyon balonu ve aksesuarlarindan
olusmustur. Sistem reaksiyon ortamin karistirabilmek icin mekanik karistirici sistemine
bagli olan, teflondan yapilmis yarim ay seklindeki cam karistirici girisini, reaksiyon
ortamindan monomer ve suyun buharlasmasim Onlemek igin geri sogutucu girisini,
polimerizasyonun inert atmosferde gerceklesmesini saglamak icin gaz girisini,
monomer Kkarisimim ve baslatici ¢ozeltisini porsiyonlar halinde reaktor balonuna

yukleyebilmek icin ise 2 adet damlatma hunisini icermektedir.

Reaktore su, H-SAS 30 anyonik emtlgatér, NP 10 noniyonik emulgatér ve NaHCO3
ilave edilerek azot gazi akimi altinda karistinlarak 80 +1°C’a kadar 1sitildi. Bu
sicaklikta icerisinde agirlikca %15 EA/ %32.5 BA/ %525 MMA olacak sekilde
hazirlanan monomer karisimi ve baglatici olarak kullamilan amonyum persilfat ¢ozeltis
ortama kademeli olarak ilave edilerek reaksiyona devam edildi. ilaveler sirasinda
sicaklik dismesi meydana geldigi icin tekrar reaksiyonun gergeklestirildigi sicakliga
isitilch ve bu sicaklikta monomer karisiminin ve baslatici ¢ozeltisinin geriye kalan
kisimlar: toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde damla damlailave edildi. Tlavelerin
tamamlanmasindan sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam edildi. Bu
sure sonunda reaksiyon durdurularak sogutuldu. Takiben elde edilen beyaz renkli siit
gorunustndeki kararli emulsiyon analizler ve daha sonraki deneylerde kullamlimak

Uzere kapal1 bir kap icerisinde sakland:.
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Sekil 3.2: Su esaslt akrilik terpolimer iceren emilsiyonun elde edilmesinde kullanilan
reaksiyon sistemi

3.2.2. Emulsiyondan Terpolimerin Ayrilmas Y dntemi

Akrilik terpolimerin yapisinin aydinlatilmasi, bazi 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
uygulanacak FTIR ve DSC andlizlerinde kullanmak icin, emilsiyona doymus tuz
cozeltis ilave edilerek terpolimer cokturilerek ayrildi. Takiben siizildi ve destile suyla
stiztinttde kloridr kontrol U yapilarak klorir kalmayincaya kadar yikandi. Kati terpolimer
vakum etliviinde 35°C’de kurutuldu.

3.2.3. Silika Nanopar cacik iceren Emiilsiyonlarin Hazirlanmas: Y éntemi

Silika nanoparcacik iceren emulsiyonlar: (Si-E) hazirlamak icin; éncelikle toz halindeki
silika destile su icerisinde ultrasonik karistirici kullamlarak homojen bir sekilde
dagitildi. Elde edilen stispansiyon bir 6l¢u kabina aktarilarak, iri pargaciklarin ¢okmesi
icin bekletildi. Bu suspansiyonun stabil olan orta fazindan igerisinde monomer
miktarina gore agirlikca %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 silika olacak sekilde alinan kisimlar
Bolim 3.2.1°de belirtildigi gibi elde edilmis olan E ve karsilastirma amaciyla KE
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emulsiyon orneklerine ilave edildi. Takiben etkin bir karistirma ile emulsiyon ornekleri
ile stispansiyon érneklerinin homojen bir sekilde karismasi saglandh.

3.2.4. MMT Igeren Emiilsiyonlarin Hazirlanmas Y éntemi

MMT iceren emilsiyonlart (MMT-E) hazirlamak i¢in de yukarida Bolum 3.2.3’de
belirtilene benzer sekilde; oncelikle toz halindeki MMT destile su igerisinde ultrasonik
karistirici kullamlarak homojen bir sekilde dagitildi. Elde edilen slispansiyon bir 6lcl
kabina aktarilarak, iri pargaciklarin ¢okmesi igin bekletildi. Bu stispansiyonun stabil
olan orta fazindan icerisinde monomer miktarina gore agirlikca %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10
MMT olacak sekilde alinan kisimlar BolUm 3.2.1°de belirtildigi gibi elde edilmis olan E
ve karsilastirma amaciyla KE emilsiyon orneklerine ilave edildi. Takiben etkin bir
karistirma ile emtlsiyon ornekleri ile slispansiyon orneklerinin homojen bir sekilde

karismasi saglandh.

3.3. ANALIZ YONTEMLERI

3.3.1. Filmlerin Hazirlanmasi

Yizey ortt maddesi Ozelliklerini incelemek icin, elde edilen emilsiyon Ornekleri
asetonla temizlenen ve boyutu 10x15 cm olan cam levhalar tzerine 100u luk Erichsen
marka aplikatorle tatbik edilerek filmler ¢ekildi. Takiben bu levhalar oda sicakliginda
72 saat bekletilerek kurutulduktan sonra asagida belirtilen standart testler uygulandh.
Bazi testler durumunda ise firinlama sonundaki 6zelliklerini incelemek igin, filmler
120°C’de 1 saat firinlandiktan sonra datestler uyguland.

3.3.2. Filmlere Uygulanan Testler

3.3.2.1. Kuruma Derecesi [54]

Kuruma derecesi, 20+2°C’de ve 60+5 % bagil nem iceren ortamda DIN 53 150
standartlarina gore sonug veren Erichsen 415/E kuruma dereces sistemi kullamlarak
tayin edildi. Kontroller 5., 10., 15., dakikalarda ve 15 dakikadan sonra her 15 dakikada
bir yapildi. Sonuclar standarda gore 1-7 araliginda degisen kuruma derecesine karsilik
gelen sayilar ile belirtildi.
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3.3.2.2. Sertlik [55]

Sertlik, 20+2°C’de ve 60+5 % bagil nem iceren ortamda DIN 53 157 standartlarina gore
sonug veren Konig Sarkact kullamilarak tayin edildi. Sarkacin, iki parlatiimis tungsten
karbr bilyas: film Uzerinde 6° aci ile salimmma birakilip, 3° lik agiyr asamadigir ana
kadar gegen siire saniye olarak belirtildi. Bu test Bolim 3.3.1 ’de belirtilen firinlanlama
isleminden sonra da tekrarlandi. Sonuclar Konig saniyes cinsinden verildi.

3.3.2.3. Yapisma (Adezyon) [56]

Y apisma derecesi Erichsen GS 10 tipi sebeke kesicisi kullanilarak ASTM D3359-76
(cross-cut test) standartlarina gore gerceklestirildi. GS 10 tipi sebeke kesiciyle cam
levhalar Uzerindeki filmlerde kareler olusturulup firca ile stipurildi. Kalan karelere

gore sonuclar % yapisma olarak verildi.

3.3.2.4. Parlaklik [57]

Filmlerin parlakliklart TS 4318 EN 1SO 2813 ve ASTM 523 standartlarina gore Dr.
Lange ve BYK Gardner parlaklik 6lgme cihazlar ile 20°, 60° ve 85° ’lik gelis acilan
kullamlarak tayin edildi. Uygulanan standart test yontemine goére; parlaklik degerleri;
parlak yuzey 6rti maddelerinde en az 80, yar1 mat boyalarda en az 70, mat boyalarda en
cok 10 olmalidr.

3.3.2.5. Su Dayanim: [58]

Su dayammu testi ASTM 1647-59’a gore uygulandi. Tim filmler 20+2°C’de ve 60+5 %
bagil nem iceren ortamda destile su icerisinde 18 saat bekletildikten sonra ¢ikarildi.
Plakalarin kontrol U sudan ¢ikinca, 20 dakikave 1 saat sonrayapildi. Filmlerde meydana
gelen degisiklikler, seffaf, beyaz, bulanik ve burusma ifadeleri kullanilarak belirtildi.

3.3.2.6. Cozucu Dayan:m: Dayan:m [2]

2cmx2cm boyutlarindaki gazli bez parcalar ¢ozilerin (methanol, toluene, etil asetat,
aseton) iclerine batirildiktan sonra film ylzeyine yerlestirildi ve Uzerleri kapatildh.
23+2°C’de yarim saat bekletildi. Filmlerin ¢ozicllere olan direnci degisme yok (+),
sisme () ve ¢ozinme (-) seklinde belirtildi

3.3.2.7. Cevre Sartlar:na Dayanim: [ 2]

Cevre sartlarina dayamm (wet-dry and heat cycle test) testi 3 adimda yapildi. Ilk olarak
test ornekleri 18 saat 23+2°C’de su banyosunda bekletildi. Takiben sogutucuda 3 saat -
20+2°C’de bekletildikten sonra 50+2°C’deki etiivde 3 saat bekletildi. Bu islem 10 defa
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tekrarlandi. Sonuclar film ylUzeyinde olusan degisime gore catlama, soyulma ve sisme
ifadeleri ile veya herhangi bir degisme yoksaiyi seklinde belirtildi.

3.3.2.8. Kat: Madde Miktar: Tayini [59]

Emilsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen emilsiyonun deneysel olarak kati
madde miktarlarimin belirlenmesi igin darasi belirlenmis aliminyum folyodan yapilmis
kiguk kaplar icerisine, yaklasitk 1 g emulsyon mumkin oldugunca buharlasma
olmadan hassas terazide tartilch. (my). Icine emilsiyon tartilan kaplar, 105+2°C’de
etlivde 2 saat bekletilerek emilsiyondaki suyun tamarminin buharlasmasi saglandi.
Takiben aliminyum kaplar desikatore alinarak oda sicakligina kadar sogutuldu, daha
sonra tekrar tartildi (my). Tartim sonuclarina gore emilsiyonun deneysel kati madde
miktar1 %’s asagidaki Esitlik 3.1’e gore hesapland.

% Kat: Madde (KM) = [(my) - (my) / (my)] 100 (3.1)

Y ukarida belirtilen tim filmlere uygulanan testlerin sonuglar asagida Bolum 4.5°de
karsilastirmali olarak Tablo 4.1-4.14’de sunulmustur.

3.4. KULLANILAN CIHAZLAR

3.4.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Bolim 3.2.2°de belirtildigi sekilde emulsiyondan ¢okturtlerek ayrilmis terpolimerin
karakterizasyonu icin, Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi kullanildi.
FTIR andizleri Digilab Excalibur-FTS 3000 MX model FT-IR cihazi ile
gerceklestirildi.

FTIR analizleri, 6rnek/KBr oram 1/200 olacak sekilde seyreltilerek hazirlannusg tabletler
kullanilarak, 400-2000 cm™ dalga boyu araliginda kaydedildi.

3.4.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter DSC)

DSC andlizi ile terpolimerin camsi gegis sicakligi Tg degeri saptandi. DSC analizleri,
Perkin EImer Diamond DSC cihazinda gergeklestirildi. DSC analizi: 20 mg 6rnek ile,
20°C /dakika 1sitma hiz1 kullanilarak 0°C den yaklasik 80°C a kadar azot akimi altinda
1sitma seklinde gergeklestirildi.
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3.4.3. Ultrasonik Karistirici

Silika nanoparcacik ve MMT icgeren sulu stispansiyonlarin hazirlanmasinda Bandelin
Sonopuls GM 2200 model ultrasonic karistirici kullamldi.

3.4.4. Mekanik Karistirica

Reaksiyon ortaminin karistirilmasinda Y ellowline OST Basic model mekanik karistiric
kullanldi.

3.4.5. latic

Reaksiyon ortaminin isitilmasi igin Y ellowline MSC Basic C model 1sitict kullanildi.

3.4.6. Hassas Terazi

Tdm tartimlar 0.1 mg hassasiyetli Denver Instrument marka APX-200 model terazide
yapildi.

3.4.7. Etuv

Hazirlanan filmlerin firinlanmas: igin 0-250°C araliginda galisan Heraeus marka etiiv
kullanild.

3.4.8. Vakum Etuvi

Terpolimerin  kurutulmasi icin Memmert marka vakum ettvad kullanmlmigtir. Cihazin
calismaaralig:  0-200°C’dir.
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4. BULGULAR

4.1. SU ESASLI AKRILIK TERPOLIMER ICEREN EMULSIYONUN ELDE
EDILMESINE AiT DENEME

Su esadl1 akrilik terpolimer iceren emulsiyon (E) yukarida Bolim3.2.1°de belirtilen
yonteme gore asagidaki deneme Urtini olarak elde edildi.

4.1.1.Deneme 1

Reaksiyon kabinda 45 g su azot gazi akimi atinda 600 devir/dakika sabit hizla
karistirilirken , icerisine 0.08 g NP-10 noniyonik emulgator, 0.08 g H-SAS 30 anyonik
emilgator ve 0.06 g sodium bikarbonat karisimi ilave edildi ve 80 °C’ a isitildi. Bu
sicaklikta 6 g EA/13 g BA/21 g MMA dan olusan monomer karigiminin bir kismi ve
takiben 0.04 g amonyum perstilfat /15 g su dan olusan baslatici ¢ozeltisinin bir kism
ilave edildi. Reaksiyon karisiminin sicakligi 80 +1°C’da kontrollii olarak sabit tutuldu.
Bu sicaklikta geriye kalan monomer karisimi ve baslatici ¢Ozeltis birbirine parael
olarak porsiyonlar halinde yaklasik 3 saat 20 dakikada ilave edildi. Aym sicaklikta ve
karistirma hizinda yaklasik 40 dakika daha reaksiyona devam edildi. Beyaz siit
gorunuimundeki stabil emilsiyon (E) reaksiyon kabinda sogutularak kapali bir kap
icerisinde analizler ve uygulamalar icin sakland.

42.  SILIKA  NANOPARCACIK  ICEREN  EMULSIYONLARIN
HAZIRLANMASINA AIT DENEMELER

Calismada, silika nanoparcacik iceren emulsiyonlarin (Si-E) hazirlanmasi icin Deneme

1 Grint emulsiyon E ve 6zelliklerini karsilastirma amaciylaise KE kullanildi.

Bolum 3.2.3’de ayrint1 olarak belirtildigi sekilde, E kullanmlarak icerisindeki monomer
miktarina gore agirlikga %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 silika nanoparcacik iceren 6 adet 1Si-E,
1.5S-E, 2Si-E, 3Si-E, 5S-E ve 10Si-E emulsiyonlari, hazirland.
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Sonuglar karsilastirmak amaciyla ayni denemeler KE kullanilarak tekrarlandi. Boylece
KE kullanilarak da yine 6 adet silika nanopargacik iceren 1Si-KE, 1.5Si-KE, 2Si-KE,
3Si-KE, 5Si-KE ve 10Si-KE emulsiyonlar: hazirlandi.

43. MMT ICEREN EMULSIYONLARIN HAZIRLANMASINA AIT
DENEMELER

Calismada, MMT igeren emilsiyonlarin (MMT-E) hazirlanmasi igin Deneme 1 Grini E
ve Ozelliklerini karsilastirma amaciylaise KE kullanildi.

BAlum 3.2.4°de ayrint1 olarak belirtildigi sekilde, E kullamlarak icerisindeki monomer
miktarina gore agirlikga %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 MMT iceren 6 adet IMMT-E, 1.5MMT-
E, 2MMT-E, 3SMMT-E, SMMT-E ve 10MMT-E emulsiyonlar1 hazirland:.

Elde edilen sonuclar1 karsilastirmak amaciyla aym denemeler KE kullanilarak
tekrarlandi. Boylece KE kullanilarak dayine 6 adet MMT igeren IMMT-KE, 1.5MMT-
KE, 2MMT-KE, SMMT-KE, 5SMMT-KE ve 10MMT-KE emtilsiyonlar: hazirlanch.

4.4. EMULSIYONDAN COKTURULEREK AYRILAN TERPOLIMERE
UYGULANAN ANALIZ SONUCLARI

4.4.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi Sonuclari

Bolim 4.1.1°de belirtil digi sekilde elde edilen Deneme 1 Urint emilsiyondan (E)
cokturilen terpolimerin FTIR analizi Bolum 3.4.1.’de bdlirtildigi sekilde
gerceklestirildi. Terpolimerin spektrasi monomerlerin spektrasi ile karsilastirmal1 olarak
asagida Sekil 4.1‘de verilmistir.
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Sekil 4.1: Terpolimere ve monomerlere ait FTIR spektra

4.4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analizi Sonuglari

Bolim 3.2.2°de belirtildigi sekilde emilsiyondan ¢oktirtlen terpolimerin DSC analizi
Bolum 3.4.2°de bdlirtildigi sekilde gerceklestirildi. Analize ait grafik asagida Sekil

4.2°de verilmistir.

4551

Tg: Half Cp Extrapolated = 21.66 °C
Delta Cp = 0.365 Jig™C

Heat Flaw Endo Up (M)
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Tempersture (°C)

Sekil 4.2: Terpolimere ait DSC grafi i
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4.5. EMULSIYONLARDAN HAZIRLANAN FILMLERE UYGULANAN TEST
SONUCLARI

Calismada elde edilen E, Si-E, MMT-E emulsiyonlarindan, sonuglar: karsilastirmak igin
piyasadan saglanan KE, bundan hazirlanan Si-KE ve MMT-KE emulsiyonlarindan
BAlum 3.3.1.’de belirtildigi sekilde hazirlanan filmlere Bolum 3.3.2.’de ayrintili olarak
belirtilen standart testler uyguland:.

4.5.1. Kuruma Dereces Testi Sonuclari

Filmlere uygulanan kuruma dereces testi sonuclari karsilastirmali olarak Tablo 4.1°‘de
sunulmustur. Katkili emilsiyon tipleri icin hazirlanan filmler kendi grubunda aym
kuruma ozellikleri gosterdiginden tabloda bu gruplar igin, grup simgesi atinda tek
sonug gosterilmistir.
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Tablo 4.1: Silika nanoparcacik ve MMT katkimin emilsiyonlarin kuruma derecesi Gizerindeki

etkis
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4.5.2. Sertlik Testi Sonuclari

Filmlere uygulanan sertlik testi sonuclar1 karsilastirmali olarak Tablo 4.2 ve Tablo 4.3
de sunulmustur. Sertlik testi tablolardan da goruldigl gibi Bélim 3.3.1.’de belirtildigi

gibi filmler firinlandiktan sonra da uyguland:.

Tablo 4.2: Silika nanoparcacik katkinin emilsiyonlarin sertlik 6zellikleri Gzerindeki etkisi

E'den Hazwlanan Filmler KE'den Hazwlanan Fimler

E 18-E | 13%-E | 2H-E | 35-E | 58-E | 108-E EE 15i-KE 155-EE | I8-EE | 3H-EE | SS-EE | 10S-EE

Finmlanmadan dnce
Sertlik (Kimnig saniyesi)

Frrmnlandiktan sonm
Sertlik (Kinig Saniyesi)
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Tablo 4.3:MMT katkinin emulsiyonlarin sertlik 6zellikleri Gzerindeki etkisi

E’den Hazirlanan Filmler KE'den Hazirlanan Filmler
E [ IMMTE|1SADITE|IMMIE| SADITE |SMMTE|I0MMIE| EE | IMMIEE|1SMMIKE | IMMIEE| SMMIKE | SMMTEE [I0MMLEE

=
far]

om

o

=2 | 105 46 6 6 7 7 7 20 92 24 102 23 26 26
g

w

:'é“
E 2
=
E w

o

2 70 40 33 6 i 10 70 106 07 08 107 0 Y
s

w

4.5.3. Yapisma (Adhezyon) Testi Sonuglari

Filmlere uygulanan yapisma testi sonuglart karsilastirmali olarak Tablo 4.4 ve Tablo

4.5°de sunulmustur.

Tablo 4.4: Silika nanoparcacik katkinin emulsiyonlarin yapisma 6zellikleri tizerindeki etkisi

E’den Haziwrlanan Filmler KE den Hazwlanan Filmler

E 15-E 155-E 25i-E 35-E 58i-E 105-E EE 15-EE 155-EE 25-KE 35-EE 55-EE 10%-KE

100 10 100 1 10 100 L 100 100 1o 1 L 10 L

Vapigma (%)

Tablo 4.5: MMT katkinin emilsiyonlarin yapisma ozellikleri Gzerindeki etkisi

E’den Hazwrlanan Filmler KE den Hazirlanan Filmler

E |IMMT-E|15MMT-E| 2MMT-E | 3MMT-E SMMT-E |IOMMT-E(| EE IMMT-EE | 15MMT-EE | IMMT-EE | 3MMT-EE | SMMT-EE | 10MMT-EE

1 1y 1 1y 1 1y 110 1 1y 1 1y 1 1y 1 1y 110 1040 5
1oy 1oy 1oy Iy 1oy 1oy 1oy 1oy Iy 1 J

f=1
=1
(el
[
-

Yamgma (%)
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4.5.4. Parlaklik Testi Sonuclar:

Filmlere uygulanan parlaklik testi sonuglar: karsilastirmali olarak Tablo 4.6 ve Tablo

4.7¢de sunulmustur.

Tablo 4.6: Silika nanopargacik katkinin emilsiyonlarin parlaklik 6zellikleri Gzerindeki etkisi

E’den Hazwlanan Filmler KE den Hazilanan Filmler

E | I5E | ISGE | 05E | 35E | S5E | 06E | EE | ISEE | ISHEE | 25EE | 35EE | SHEE | I05EE
z
=
= 68 27 3 40 44 2 0 2 0 102 4 03 07 8
(k]
[-1:)
=
oy
z
=
= 42 0 & 7 g 8 6 3 & k] 7 2
[:+]
[-1+]
=
=]
z
=
= 7 26 24 27 3 4 07 0 30 04 87 34 74
[:+]
[-1+]
i
o0

Tablo 4.7: MMT katkimn emulsiyonlarin parlaklik dzellikleri Uzerindeki etkis

E’den Hazurlanan Filmler KE den Hazirlanan Filmler

E |IMMTE| ISMMTE | IMMTE | 3MMI-E | SMMIE 10MMT-E EE IMMT-EE |1SMMT-EE [IMMT-EE| 3MMI-EE |SMMI-EE [IOMMI-EE

z
]
- 63| 83 84 85 82 82 I 132 143 147 131 133 124 12
i
=
™
g
&
= 142 98 9 09 04 9 23 3 40 4 28 96
=
=
o

85" pelig agis
=
(]
e
=]
=]
[==]
=]
I}
e
=
[==]

1
=

i
=
=
[

1

=
=
=

|
s}
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4.5.5. Su Dayanmim Testi Sonuclar:

Filmlere uygulanan su dayammu testi sonuglar: karsilastirmali olarak Tablo 4.8 ve Tablo

4.9°da sunulmustur.

Tablo 4.8: Silika nanoparcacik katkinin emulsiyonlarin su dayamimina etkisi

E’den Hazrlanan Filmler KE den Hazirlanan Filmler

T | ISE | 155K | 25E | 35E | 35E | W0SE | KE | ISEE | 1SHEE | J5KE | 35KE | SSEE | 105KE
o
=
&
g B B+ B+ B+ B+ B+ B+ B B B B B B B
o
Z
2
ﬁ B Yo+ T3+ Y3+ | Yo+ | Y3+ Yo+ B 1§ T3 Y3 b T3 b
=
Z
2
E V| §+ | & &+ o v | v T§- T§- 1§ T§- T

B:Beyaz/Bulanik, YS: Yar: seffaf, S:Tumlyle seffaf, -:Burusma var, +:Burusma yok

Tablo 4.9: MMT katkinin emulsiyonlarin su dayammina etkisi

E’den Hazirlanan Filmler KE'den Hazrrlanan Filmler
E | INMTE|ISMNTE| IMMTE | SMMLE | SMAMTE |I0MMIE| EE |IMMIKE|1SMMIKE [INMIEE |SMMI-KE|SMMIEE | LONMIEE
il
g
!
5 vs- | vs- | vs- | vs- | vs- | vs+ | vs+ | B B- B- B- B- B- B-
@
2
=
E || 5| s § §- § §+ s+ | B B B B B B B
g8
5
g
E § § § § § §+ 5+ | vs- | vs- ¥§ Y§ T§ T§ ¥§

B:Beyaz/Bulanik, YS: Yar: seffaf, S:Tumlyle seffaf, -: Burusma var, +:Burusma yok
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4.5.6. Cozucti Dayanmm Testi Sonuclar:

Filmlere uygulanan ¢oziict dayanim testi sonuglar: karsilastirmali olarak Tablo 4.10 ve
Tablo 4.11°de sunulmustur.

Tablo 4.10: Silika nanoparcacik katkimin emilsiyonlarin ¢oziicl dayanimina etkisi

E’den Hazrlanan Filmler KE den Haznlanan Filmler

E | ISiE | 15%E | 25E | 3GE | 55 | W05 || RE | 1SKE | 15SKE | 25KE | 3S-EE | SSKE | LOSEE
=
=
ﬁ I I I T I I T I I I I T I T
H
[1h)
W
-
!H I I I T I I T I I I I T I T
23]
=
8
[1h)
wm 4 4 4 £ 4 4 1 4 4 4 4 1 A4 41
d £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ £ a£ £

+:Etkilenme yok, *:Sismis, -:Cozunmiy
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Tablo 4.11: MMT katkinin emulsiyonlarin ¢éziicli dayammina etkisi

E’den Hazirlanan Filmler KE den Hazwrlanan Filmler
E |IMMIE|ISMMEE|IMNTE| SNMIE |[SMMI-E|l0MMIE INMT-EE | 1 SMMT-KE [2MMT-EE | SMMT-EE | SMMT-EE [I0MMI-EE
=
=
= = - - - - - - x x x ES x ES
H
a
wl
d T 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4 4
E = = = = = = = x = = = = x = = = = = = =
=
8
2
wl 4 4 4 4 4L 41 4 4 41 4 4 4 41
q: = = = = a a a a a a = a a

+:Etkilenme yok, +:Sismis, -:Cozunmiy

4.5.7. Cevre Sartlarina Dayamm Testi Sonuclari

Filmlere uygulanan cevre sartlarina dayammu testi sonuclar: karsilastirmali olarak Tablo
4.12 ve Tablo 4.13‘de sunulmustur.

Tablo 4.12: Silika nanopargacik katkimn emiilsiyonlarin gevre sartlarina dayammuina etkis

E’den Haziwrlanan Filmler

KE'den Hazirlanan Filmler

E 15-E

155-E

15i-E

35-E

55-E

105-E

15i-EE

155-EE

25-EE

35i-EE

55i-EE

105i-EE

Cevie sartlrnma
dayanum
|
|

+: Etkilenme yok, -: Filmyuzeyinde kilcal ¢atlaklar var.
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Tablo 4.13: MMT katkinin emilsiyonlarin ¢evre sartlarina dayanimina etkisi

E’den Hazirlanan Filmler

KE den Hazirlanan Filmler
T [IMBITE|ISMDITE|IMMTE| IMBIE |SMMIE[IOAMIE| EE

IMMT-EE | 1 SMMT-EE [IMMT-KE [3MMT-EE | SMMT-EE | 1OMMT-EE

Cevre gartlanna
dayanim
|
|
|
|

+: Etkilenme yok, -: Filmyuzeyinde k:lcal gatlaklar var.

4.5.8.Kati1 Madde Miktar: Tayini Sonuglari

Emilsiyonlara uygulanan kati madde miktar: tayini sonuclar karsilastirmali olarak
Tablo 4.14°de sunulmustur.

Tablo 4.14: Akrilik emilsiyonlarin kati madde miktarlar:

AKRILIiK EMULSIYON KMM (%)

E 40

KE 46
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezle sunulan ¢alismanin amaci nanokil katki kullanilmasinin klasik su esasli akrilik
emulsiyonun yuzey oOrti maddesi Ozelliklerine etkisini incelemek, kil katkili yeni
nanokompozit emulsiyonun dzelliklerini gok kullamilan anorganik bir bilesik olan silika
nanoparcacik katkinin etkileri ile karsilastirmaktir. Bunlarin yaninda calismada elde
edilmis olan emulsiyonun benzeri bir ticari emilsiyona da aym nanoparcacik katkilar

katilmasi durumunda ytizey ortl 6zelliklerinin degisimini incelemektir.

Son 10 yilda yapilan kaynak arastirmasinda [1-19] calismada elde edilmis olan nanokil
katkili ve silika katkili emilsiyonlarin  hazirlanmasina, ylzey Ortl maddesi
Ozelliklerinin  belirlenmesine ve benzeri ticari bir Orinin o6zelikleri ile
karsilastirilmasina ait herhangi bir arastirmaya rastlanmamustir. Dolayisiyla belirtilen

husus ¢alismanin 6zgin yonudar.

Bu tezde sunulan ¢alismada iki ana grup calisma gerceklestirilmistir. Birinci gruptakiler
su esasl1 akrilik terpolimerin eldesi, karekterizasyonuna ait calismalardir. Bu amagla
oncelikle metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA), etil akrilat (EA) monomerleri
kullanarak su esadli akrilik emilsiyon elde edilmistir. Emulsiyondan c¢oktirilerek
ayrilan terpolimer Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Differantia
Scanning Calorimeter (DSC) teknikleri kullamlarak karakterize edilmistir.  Ikinci
gruptaki calismalar ise iki adimda gerceklestirilmistir. Birinci adim hazirlanan
emulsiyona ve karsilastirmak amaciyla benzeri ticari emilsiyona ¢gesitli oranlarda silika
ve kil bilesigi olarak montmorillonit nanoparcaciklarin katilmasiyla yeni nanokompozit
emilsiyonlarin  hazirlanmasim  iceren  calismalardir.  ikinci  acimda ise tim
emilsiyonlardan film hazirlama islemleri ve standart test yontemlerini uygulayarak
yluzey Orti maddes Ozelliklerinin  saptanmasi  gerceklestirilmistir ve sonuglar
karsilastirmal1 olarak degerlendirilmistir.
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5.1. SU ESASLI AKRILiK TERPOLIMERI ICEREN EMULSIYONUN ELDE
EDILMESI VE TERPOLIMERIN KARAKTERIZASY ONU

Su esadli akrilik terpolimer iceren emilsyon EA/BA/MMA monomer Kkarisimi,
persilfat tipi baslatici, anyonik ve noniyonik emilgatorler kullamlarak sulu ortamda
klasik emilsiyon teknigi ile serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina
gore elde edilmistir [12].

Emilsiyon hazirlamada karsilasilan ve baslica sorunlar olan ; reaksiyon esnasinda
belirli bir streden sonra meydana gelen topaklanma, elde edilen emulsiyondan
yapisabirligi distk film olusmasi, film olusmamasi ¢ok geg kuruyan filmlerin olusmasi
veya stabil bir emilsiyonun elde edilememesi gibi durumlari gidermek baska deyisle
reaksiyon sartlarini optimize etmek icin  6n denemeler yapilmustir. Bu 6n denemeler
sonucunda sabit karistirma hizinda ve monomer karisimnin ve baslaticinin reaksiyon
ortamina porsiyonlar halinde katildigi durumda belirtilen sorunlarin ¢ok aza inebilecegi
saptanmistir. Buna gore Bolim 3.2.1.‘de belirtilen sartlarda ve bilesimdeki emilsiyon

hazirlamanin uygun olacag1 sonucuna varilmistir.

Su esadli akrilik emulsiyondaki terpolimerin  karekterizasyonu igin, terpolimer
emilsiyondan Bolum 3.2.2.’de belirtildigi sekilde tuz cozeltis ile c¢oktirilerek
ayrnilmigtir. Terpolimerin yapisal analizi FTIR teknigi ile ve camsi gegis sicakligi Tg
degeri ise DSC teknigi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 4.1.°de verilen FTIR spektradan da goruldigi gibi MMA ve EA monomerlerinde
bulunan vinil grubunun C=C baginin gerilme titresiminden ileri gelen 1680-1620 cm™
(maksimumu 1630 cm™) de bulunan [60] keskin absorpsiyon tepesinin siddetinin
terpolimerin spektrasinda oldukca azalarak kiguk bir omuz haline dénismis olmas
polimerizasyon reaksiyonunun meydana geldigini dolayisiyla terpolimerlerin
olustugunaisaret etmektedir.

Terpolimerin kat1 madde miktar: %40 (Tablo 4.14) ve DSC analizi sonucunda Tg degeri
21.66°C olarak bulunmustur (Sekil 4.2). Firmadan saglanan spesifikasyonlara gore
KE’ninki ise kati madde miktar: %46 ve Tg degeri de yaklasik 25°C’ dir.
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52. SILIKA NANOPARCACIK VE MMT ICEREN EMULSIYONLARIN
HAZIRLANMASI VE YUZEY ORTU MADDESI OZELLIKLERI

Silika nanoparcacik katkimin emilsiyonun ylzey Orti maddes Ozellikleri Uzerindeki
etkilerini incelemek icin, dncelikle calismada elde edilen terpolimer iceren su esasl
akrilik emulsiyon E kullanilarak, 6 adet silika katkili emtlsiyonlar olan 1Si-E, 1.5S-E,
2Si-E, 3Si-E, 5S-E ve 10Si-E Bolum 3.2.3.’de belirtildigi sekilde hazirlanmistir. Bu
emilsiyonlarin 6zelliklerini karsilastirmak amaciyla piyasadan saglanan benzeri su
esasl1 akrilik emulsiyon KE kullamlarak 6 adet silika katkil1 emilsiyonlar olan 1Si-KE,
1.5Si-KE, 2Si-KE, 3Si-KE, 5S-KE ve 10Si-KE hazirlanmustir.

Tabakal1 silikat olan kil katkimin emilsiyonun ytizey 6rtii maddes 6zellikleri Uzerindeki
etkilerini incelemek icin ise, kil olarak MMT ve calismada el de edilen terpolimer iceren
su esasli akrilik emilsiyon E kullanilarak, 6 adet MMT katkili emilsiyonlar olan
IMMT-E, L5MMT-E, 2MMT-E, SMMT-E, SMMT-E ve 10MMT-E B6lim 3.2.4.°‘de
belirtildigi sekilde hazirlanmustir. Benzer sekilde bu emdulsiyonlarin 6zelliklerini
karsilastirmak amaciyla da piyasadan saglanan edilen benzeri su esasli akrilik
emulsiyon KE kullanilarak 6 adet MMT katkili emilsiyonlar olan 1IMMT-KE,
1.5MMT-KE, 2MMT-KE, BMMT-KE, 5SMMT-KE ve 10MMT-KE hazirlanmstir.

Takiben elde edilen tim emilsiyon 6rneklerinden Bolim 3.3.1.’de belirtildigi sekilde
filmler hazirlanarak, nanoparcacik olarak silika ve kil katki ilave edilmesinin
calismamizda elde edilmis olan klasik yapidaki su esasli akrilik emilsiyonun yiizey ortl
maddesi 6zellikleri Gzerindeki etkileri arastirilmustir.

Bu amagla da hazirlanmig olan tim filmlere B6lUm 3.3.2.’de belirtilen standart ytizey
Ortl maddesi testleri uygulanmustir. Sonuclar KE orneginin ozellikleri ile karsilastirmal
olarak Tablo 4.1-4.14.”de sunulmustur.

Tablo 4.1.°de emulsiyonlarin kuruma oOzellikleri gorilmektedir. Katkili emilsiyon
tipleri icin tim emulsiyonlarin kendi grubu igerisinde ayni kuruma 6zelliklerine sahip
oldugu belirlendi. Tablodan da gorildigi gibi calismada elde edilen su esaslt akrilik

emilsiyon E’nin kuruma 6zellikleri benzeri piyasa Urini KE’ninkinden daha dstiin
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oldugu, E’den hazirlanan katkil1 emulsiyonlarin timinun 10-15 dakika gibi kisa stirede
kurudugu, nanoparcacik katilmasinin E’nin kuruma 6zelliklerine olumsuz bir etki
yapmadigi sadece kuruma siiresini 5 dakika kadar uzattigi dolayisiyla aym UstinlGgin
Si nanoparcacik ve MMT katilmasi durumunda da devam ettigi saptand.

Emilsiyonlarin sertlik 6zellikleri Tablo 4.2.-4.3.°de gorulmektedir. Calismada elde
edilen E’den hazirlanan filmin sertligi tablodan da gértldigt gibi 105, KE’nin ki ise 90
Konig saniyess olup hemen hemen birbirlerine benzer sertlik 6zellikleri
gostermektedirler. Bununla birlikte uygulanan standart test yontemine gore standart
camin sertligi 250 saniye oldugundan genelde bu tip su esasl1 akrilik terpolimer iceren
emilsiyonlar daha esnek filmler olusturmaktadirlar. Silika nanoparcacik katki E’den
hazirlanan filmlerin sertligini 6nemli 6lclde arttirmaktadir ve en yiksek sertlik degeri
3Si-E emilsiyonu durumunda elde edilmistir (195 Konig saniyes). Ancak firinlama
sonrast bu filmlerin sertlik degerlerini 6nemli 6lciide dusUrmektedir. MMT katki
durumunda da benzer sekilde filmlerin sertliklerinde belirgin bir artis olmaktadir.
Bunun yaninda firinlama isleminin filmlerin sertliklerine olumsuz bir etkisi olmadig:
belirlendi.

Calismada hazirlanan emilsiyona (E) silika nanopargactk ve MMT ilavesinin, bu
gruptaki tUm emulyonlardan hazirlanan filmler icin %100 olan ylzeye yapisabilme
Ozelligi Uzerinde olumsuz bir etkis olmadigi goruldu (Tablo 4.4). KE durumunda ise
MMT ilavesinin %2 ve daha fazla miktarlarda oldugu durumlarda filmin yapisma
Ozelliginin belirgin bir sekilde azalttigi saptandi (Tablo 4.5).

Silika ve MMT katkilarin beklenildigi filmlerin parlakliklarinda azalmaya neden
oldugu, MMT katki durumunda bu azalmamn daha da belirgin oldugu goruldi (Tablo
4.6.-4.7.).Ancak genelde filmlerin sertligi uygulanan testte belirtilen standarlara gére 80
degerinin Uzerinde oldugundan calismada hazirlanan emilsiyon E’nin nanoparcacik
katkili durumda da parlak Ozellikte ylzey Orti maddelerinin  hazirlanmasinda

kullamlabilecegi belirlendi.

Filmlerin su ve ¢ozlicti dayamnmu sonuclari Tablo 4.10-4.11. ve Tablo 4.12.-4.13.’de

sunulmustur. E emtlsiyonuna silika nanopargacik katkimn, KE emtlsiyonuna oranla,



filmlerin su dayammim belirgin bir sekilde iyilestirdigi gorildu. MMT katki durumunda
ise, beklenildigi gibi bu etkinin daha yiksek MMT kullanldigi emilsiyonlarda yani
5MMT-E ve 10MMT-E den hazirlanan filmlerde daha belirgin oldugu saptand:.

Filmlerin ¢6zictu dayammu (Tablo 4.10.-4.11.) Bolum 3.3.2.6.’da belirtildigi gibi
alifatik ve aromatik yapidaki farkli 6zellikteki ¢oziculerde incelenmistir. Tablodan da
goruldigu gibi test icin secilen akol grubu ¢ozicideki dayanim emulsiyona silika
katilmasi durumunda iyilesmemistir ve filmler tamamen c¢ozindigl gordldd. Yine
silika katki durumunda diger gruplar icin segilen c¢Ozlculer olan ester, keton ve
aromatik yapidaki ¢oziicllerde ise 2Si-E emilsiyonundan hazirlanan filmler hari¢ diger
filmlerin sisme davramsint koruduklart saptandi. MMT katki durumunda ise, E
emulsiyonundan hazirlanan filmlerin KE’den hazirlananlara goére secilen alkol grubu
¢cOzudeki dayammimin belirgin olarak iyilestigi, filmlerin ¢oziinmeyip sadece sisme
Ozelligi goOsterdigi, buna karsin aramatik grupta secilen c¢ozicli olan toluene
dayanmadig1 dolayisiyla filmlerin ¢ozindigt belirlendi. Bunun yanminda yine MMT
katki durumunda silika katkiya benzer sekilde ester ve keton grubunda secilen

cOzuculerde filmlerin sisme 6zelliklerini koruduklar: goruldi.

Tablo 4.12.-4.13.’de filmlerin cevre sartlarina karsi dayammu gorilmektedir. E
emulsiyonuna %1 gibi distk bir oranda silika katilmasinin filmlerin cevre sartlarina
dayanimin son derece iyilestirdigini, bu etkinin KE emulsiyonu durumunda ise ancak
iki midli miktarda (%2) oldugu durumda meydana geldigi saptandi. MMT Kkatki
durumunda ise filmlerin gevre sartlarina dayammindaki iyilesme silika katkiya gore
daha yiksek oranlarda; E emilsiyonu durumunda %5, KE emilsiyonu durumunda ise

%3 oramnda kullamldiginda goraldi.

5.3. SONUCLAR

Calismada elde edilen gevre dostu su esasli akrilik emilsiyon E’ye anorganik yapidaki
katkilar; silika ve kil bilesigi olan MMT nanopargaciklarin katilmasinin emilsiyonun yizey

ortl maddesi 6zellikleri Uzerindeki etkileri karsilastirldiginda:

e Her iki katkinin emulsiyonun Usttin olan kuruma Ozelliklerini olumsuz etkilemedigini

sadece kuruma siiresini 5 dakika kadar uzattigi,
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Her iki katki durumunda da sertligi yuksek filmlerin elde edildigi, standat serlige gére
daha esnek yamda olduklarn ancak silika katkinin firinlanma sonucunda sertlikte
dismeye neden oldugu,

Her iki katkinin da emilsiyonun Ustiin olan yapisma 6zelligini olumsuz etkilemedigi,
Her iki katkimin da emiilsiyonun parlakliginda beklenilen azalmaya neden oldugu, silika
katkimn MMT katkiya gére filmlerin parlakligina daha az etki ettigi, ancak her iki katki
durumunda da calismada elde edilen emulsiyondan parlak filmler elde edildigi,

Her iki katkimin da, silika durumunda daha az miktarlarda kullanildiginda bile, filmlerin
suya dayanmimint belirgin bir sekilde arttirdiga,

Silika katki durumunda filmlerin toluen, aseton ve etilasetata dayanmminin %2 oraninda
kullamldigi durumda yiksek oldugu, MMT katkinin ise %1 oramnda kullamlimast

durumunda bile filmlerin metanole dayanimin iyilestirdigi,

Calismada elde edilen E emilsiyonunun ve KE Kkarsilastirma emilsiyonun cevre
sartlarina karsi dayamimlarinin son derece dustk oldugu belirlendi. Ancak silika
katkimin %1 gibi distk bir oranda, MMT katkinin ise daha yiksek miktarlarda
%3-5 oramninda  kullamimasi ile emulsiyon E ve KE’ den cevre sartlarina karsi
son derece dayanikli ¢evre dostu ylzey Ortl maddes 6zelliklerine sahip filmler
elde edildigi saptand.
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