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ÖZET  

NANOK L ÇEREN SU ESASLI AKR L K EMÜLS YONLARIN 
ELDE ED LMES VE F LM ÖZELL KLER N N NCELENMES

  

Günümüzde su esasl akrilik polimer içeren emülsiyonlar hem çevre dostu olmalar ve 
hem de dü ük maliyetleri dolay s yla birçok alanlarda polimer esasl malzemeler olarak 
tercih edilmektedirler. Özellikle son kat parlak ve sararmayan boyalar n üretiminde 
kullan l rlar ve filmleri d ortam artlar na, çözücülere dayan m ve yüksek sertlik gibi 
üstün özelliklere sahiptirler. Nanoparçac k dolgulu sulu akrilik emülsiyonlardan elde 
edilen yüzey örtü maddelerinin, katk s z sulu akrilik emülsiyonlarla haz rlananlar nkine 
göre, daha üstün fiziksel ve kimyasal özelliklere sahip oldu u bilinmektedir.  

Bu tezle sunulan çal mada klasik su esasl akrilik emülsiyona nano parçac k olarak kil 
ve silika kat lmas n n emülsiyonun yüzey örtü özelliklerine etkilerinin incelenmesi 
amaçlanm t r. Benzeri bir ticari emülsiyona ayn nanoparçac k katk lar kat larak  bu 
emülsiyonun yüzey örtü özelliklerinin de i imi de incelenmi tir.   

ki grup çal ma gerçekle tirilmi tir. Birinci gruptakiler su esasl akrilik emülsiyonun 
eldesi ve karekterizasyonudur. Öncelikle metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA), 
etil akrilat (EA) monomerleri kullanarak serbest radikal kat lma polimerizasyonu 
mekanizmas na ve emülsiyon tekni ine göre terpolimeri içeren su esasl akrilik 
emülsiyon (E) elde edilmi tir. Emülsiyondan çöktürülerek ayr lan terpolimer Fourier 
Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Differantial Scanning Calorimeter (DSC) 
teknikleri kullan larak karakterize edilmi tir.    

kinci gruptaki çal malar nanoparçac k içeren emülsiyonlar n eldesi, bu 
emülsiyonlardan filmlerin haz rlanmas ve standart yüzey örtü testlerinin 
uygulanmas d r. Birinci ad mda, haz rlanan emülsiyona (E) ve benzeri ticari emülsiyona 
(KE) çe itli oranlarda silika ve kil bile i i olarak montmorillonit (MMT) 
nanoparçac klar n kat lmas yla yeni nanokompozit emülsiyonlar (Si-E, MMT-E, Si-KE 
ve MMT-KE) haz rlanm t r.   

Silika ve MMT nanoparçac klar n miktar , reaksiyonda kullan lan toplam monomer 
miktar na göre, a rl kça % 1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 olacak ekilde seçilmi tir. kinci ad mda 
ise tüm emülsiyonlardan haz rlanan filmlere standart yüzey örtü maddesi testleri ( 
kuruma derecesi, sertlik, yap ma, parlakl k, su dayan m , çözücü dayan m ve çevre 
artlar na dayan m)  uygulanm t r. Sonuçlar kar la t rmal olarak de erlendirilmi tir.  

Bu çal mada haz rlanan silika ve MMT nanoparçac k katk l su esasl akrilik 
emülsiyonlar n, çevre dostu, dü ük maliyetli, yüksek performansl parlak emülsiyon tip 
nano boyalar n üretiminde kullan labilece i saptanm t r.     
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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 especially 
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 silica and 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.    
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1.G R

 
Yüzey örtü maddeleri terimi genellikle bir yüzeye uygulanabilen, homojen ve kuru bir 

film olu turabilen maddeler için kullan l r. Günümüzde yüzey örtü maddeleri ba l ca 

dekoratif ve koruyucu kaplama amac yla örne in otomotiv, mobilya sanayileri, d 

cephe, iç cephe boyalar v.b alanlarda kullan lmaktad r. Çok say da kullan m alan n n 

olmas nedeniyle de i en ihtiyaçlar do rultusunda, yüzey örtü maddelerinin üretimi, 

üretim ve kullan m tekniklerinin geli tirilmesi de zorunlu hale gelmektedir. Bilhassa 

organik bile enlerin azalt lmas veya boyalarda kullan lan ve çevreye zarar veren zehirli 

bile iklerin azalt lmas

 

ile çevre dostu ürünlerin elde edilmesi bugün için son derece 

önemli bir ihtiyaçt r. Bu nedenle bu alanda yap lan çal malar yüzey örtü maddesi 

formülasyonlar nda  ba lay c reçine olarak su esasl ve genellikle akrilik polimerleri 

içeren emülsiyonlar kullanmak ve formülasyonlar n bu yönde geli tirilmesi eklindedir.  

En yeni formülasyonlar ise su esasl akrilik emülsiyonlar n nanoparçac k katk l 

olanlar d r. Nanoparçac k katk olarak ise daha çok silika gibi anorganik bile ikler ile  

killer kullan lmaktad r ve bu sayede çevre dostu ve klasik formülasyonlara göre daha 

üstün performansl yeni nanokompozit emülsiyonlar geli tirilmektedir.    

Bu tezle sunulan çal man n amac nanokil katk n n klasik su esasl akrilik emülsiyonun 

yüzey örtü maddesi özelliklerine etkisini incelemek, kil katk l yeni nanokompozit 

emülsiyonun özelliklerini çok kullan lan anorganik bir katk olan silika nanoparçac k 

katk n n etkileri ile kar la t rmakt r. Bunlar n yan nda çal mada elde edilmi olan 

emülsiyonun benzeri bir ticari emülsiyona da ayn nanoparçac k katk lar kat larak 

haz rlanan tüm emülsiyonlar n özellikleri ticari emülsiyonun özellikleri ile  

kar la t r lm t r.     Son 10 y lda yap lan kaynak ara t rmas nda [1-19] çal mada elde 

edilmi olan nanokil katk l ve silika katk l emülsiyonlar n haz rlanmas na, yüzey örtü 

maddesi özelliklerinin belirlenmesine ve benzeri ticari bir ürünün özellikleri ile 

kar la t r lmas na ait herhangi bir ara t rmaya rastlanmam t r. Dolay s yla belirtilen 

husus çal man n özgün yönüdür.   

Bu tezde sunulan çal mada iki ana grup çal ma gerçekle tirilmi tir. Birinci gruptakiler 

su esasl akrilik terpolimerin eldesi, karekterizasyonuna ait çal malard r. Bu amaçla 

öncelikle metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA), etil akrilat (EA) monomerleri 
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kullanarak su esasl akrilik emülsiyon elde edilmi tir. Emülsiyondan çöktürülerek 

ayr lan terpolimer Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Differantial 

Scanning Calorimeter (DSC) teknikleri kullan larak karakterize edilmi tir.  kinci 

gruptaki çal malar  ise iki ad mda gerçekle tirilmi tir. Birinci ad m haz rlanan 

emülsiyona ve kar la t rmak amac yla benzeri ticari emülsiyona  çe itli oranlarda silika 

ve kil bile i i olarak montmorillonit nanoparçac klar n kat lmas yla yeni nanokompozit 

emülsiyonlar n haz rlanmas n içeren çal malard r. kinci ad mda ise tüm 

emülsiyonlardan film haz rlama ve standart test yöntemlerini uygulayarak yüzey örtü 

maddesi özelliklerinin saptanmas gerçekle tirilmi tir ve sonuçlar kar la t rmal olarak 

de erlendirilmi tir.                    

2.GENEL KISIMLAR 
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2.1. YÜZEY ÖRTÜ MADDELER

  
Yüzey örtü maddeleri terimi genellikle bir yüzeye koruyucu veya dekoratif amaçla 

uygulanabilen ve uyguland yüzeyi kaplayacak ekilde homojen ve kuru bir film 

olu turabilen maddeler için kullan l r. Bunlar yüzeyi d etkilere kar korurken ayn 

zamanda yüzeydeki bozukluklar örterek renk ve parlakl k veya matl k kazand r p 

dekore ederler.Yüzey örtü maddeleri ba l ca dört bile enden olu ur. Bunlar ba lay c , 

seyreltici likit, pigment ve katk maddeleridir [20]. E er yüzey örtü maddesinde 

pigment süspansiyonu bulunmazsa vernik, bulunursa boya ad n al r.  

Boyalar ilk ve son kat boyalar olmak üzere ikiye ayr l rlar. lk kat boyalar aras nda 

yüzeydeki çelik ve çatlaklar doldurmak üzere, yüksek oranda kat madde bulunduran 

macunlar ve çinko kromat gibi korozyon önleyici pigmentleri olan veya yüzeye daha 

sonra tatbik edilecek katlar n iyi yap mas n sa layan veya delikli yüzeyleri tamamen 

örterek di er kat boyalar n absorpsiyonunu önleyen muhtelif astarlar bulunmaktad r. 

Son kat boyalar ise, as l renk ve parlakl veren tabakalar için kullan l r ve ayn 

zamanda astarlarla birlikte yüzeyi d etkilere kar korur. Bunlar çe itli renklerde 

olabildikleri gibi pigment/ba lay c oran ve tipleri ayarlanarak, parlak, mat, yar parlak, 

düzgün yüzeyli veya pürüzlü olabilirler [21].   

Son kat boyalar n s n fland r lmalar genellikle bile enlerinden birisi olan ba lay c lar n 

tipine dolay s yla üretim yönemine göre yap lmaktad r. Bu anlamda ba l ca su esasl ve 

çözücü esasl olmak üzere iki tipte olmaktad rlar. Su esasl boyalar durumunda 

ba lay c lar genellikle vinil guruplu monomerler örne in vinil asetat, akrilik esasl ester 

monomerler kullan larak sulu emülsiyonlar halinde üretilirler ve boya haz rlanmas nda 

bu sulu emülsiyonlar di er bile enlerle kar t r l rlar. Çözücü esasl boyalar durumunda 

ise ba lay c lar genellikle alkid reçinesi esasl d r ve boya haz rlanmas nda alkid reçinesi 

ve di er bile enler uygun bir organik çözücü veya kar mlar içerisinde stabil 

dispersiyon haline getirilirler. Günümüzde çevre dostu olmas ve maliyetlerinin daha 

dü ük olmas dolay s yla bilhassa iç mekanlarda kullan lan boyalarda su esasl tipler 

çözücü esasl olanlara göre daha çok tercih edilmektedirler.  
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Yüzey örtü maddeleri ba l ca dekoratif ve koruyucu kaplama amac yla örne in 

denizcilik, otomotiv, cila, mobilya sanayileri, d cephe, iç cephe boyalar v.b. 

alanlar nda kullan lmaktad r. Çok say da kullan m alan n n olmas nedeniyle, de i en 

ihtiyaçlar do rultusunda, yüzey örtü maddelerinin üretimi, üretim ve kullan m 

tekniklerinin geli tirilmesi de zorunlu hale gelmektedir [12].  

Çal mam zda nanokil katk l su esasl akrilik emülsiyonlar haz rlanarak ve film 

özellikleri incelendi i için a a da su esasl yüzey örtü maddeleri ve akrilik  

emülsiyonlar ile ilgili genel bilgiler sunulmu tur.      

2.1.1.Su Esasl  Yüzey Örtü Maddeleri 

1950 li y llardan önce kullan lan yüzey örtü maddelerinin tamam çözücü esasl yd [21]. 

Latex boyalar n dekoratif amaçl kullan ma girmesi, çözücü esasl yüzey örtü 

maddelerine olan talebin azalmas na neden olmu tur. 1970 y llar nda hava kalite 

standartlar na ula mak için uçucu organik bile en (UOB) azalma ihtiyac ve yüksek 

çözücü maliyetleri yüzünden çözücü esasl yüzey örtü maddelerinden kaç n lmaya 

ba lanm t r [21]. Bu amaçla su esasl yüzey örtü maddelerinin kullan m 

yayg nla maya ba lam t r. 1992 y l nda ABD de kullan lan su esasl yüzey örtü 

maddelerinin miktar , solvent esasl yüzey örtü maddeleri miktar na ula m t r [21]. 

Hemen hemen bütün su esasl

 

yüzey örtü maddeleri baz uçucu organik çözücüler 

içermektedir. Çözücüler reçine üretiminde, yüzey örtü maddesi üretiminde, uygulamada 

ve film olu umunda de i ik ve önemli roller oynamaktad rla. Bu nedenle birçok 

ara t rma konular çözücüleri azaltmay amaçlamaktad r.   

Suyun özellikleri organik çözücülerin özelliklerinden  çok farkl d r. Bu özellikler 

çözücü esasl yüzey örtü maddelerininki ile kar la t r ld nda su esasl yüzey örtü 

maddelerinin özelliklerinde önemli farkl l klar n oldu u görülmektedir. Bu özelliklerin 

baz lar avantaj yaratmaktad r. Örne in, suyun zehirli at k problemi yoktur, kokusuzdur 

ve yanmazd r. Bu özelli i riskleri azalt r ve suyun yanma riskinin olmamas , f r nlama 

esnas ndaki enerji tüketimini önemli derecede dü ürmektedir. Suyun do rudan 

kullan m ndan kaynaklanan at k problemi yoktur. Ekipman temizli i baz 

formülasyonlarla su esasl yüzey örtü maddelerinde daha basittir. Her artta olmasa bile 
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suyun maliyeti dü üktür. Dolay s yla su esasl boyalar n maliyetinin dü ük oldu u 

söylenebilir [21].  

Di er taraftan, suyun kullan m nda baz önemli dezavantajlar vard r. Herhangi bir su 

esasl yüzey örtü maddesindeki en büyük problem, suyun kendine özgü buharla ma 

karakteristi inden ileri gelmektedir. Halbuki farkl buharla ma özellikleri olan 

çözücüler çözücü esasl boyalarda en uygun buharla ma oranlar n formüle etmeye 

imkan verir. Suyun sadece bir tane buharla ma özelli i vard r. Suyun buharla ma s s 

ve s kapasitesi yüksektir. Sonuçta buharla ma için yüksek enerjiye ihtiyaç duyar. Su, 

ayn buhar bas nc na sahip çözücülerden daha yava buharla r. 25°C de suyun mutlak 

buharla ma oran dü üktür, yine de mutlak olarak s cakl n h zl bir ekilde art yla 

buhar bas nc artar. Suya özgü bir sorun da, ba l nemin suyun buharla mas na etkisidir. 

Ba l nemdeki de i meler boya uyguland nda büyük problemlere sebep olabilir. 

Suyun yüzey gerilimi organik çözücülerin yüzey gerilimlerinden daha yüksektir. Lateks 

boyalarda, yüzey aktif maddeler pigmenti slatmak veya boyan n daha fazla yüzeyi 

slatmas n sa layacak ekilde yüzey gerilimini dü ürmek için kullan l rlar [21].  

Su esasl yüzey örtü maddelerinin en geni iki s n f su ile seyreltilebilen yüzey örtü 

maddeleri ve lateks yüzey örtü maddeleridir.  

2.1.1.1 Su ile Seyreltilebilen Yüzey Örtü Maddeleri 

Birçok tipte su ile seyreltilebilen reçineler geli tirilmi tir. En çok kullan lanlar hidroksil 

ve karboksil fonksiyonelli olan akriliklerdir. Su ile seyreltilebilen alkidler ve poliesterler 

üretilmesine ve ticari olarak bir dereceye kadar kullan l yor olmalar na ra men, 

kullan mlar ambalaj kararl l için yeterli sabunla ma dayan m n n ba ar lmas ndaki 

zorluklar yüzünden s n rl d r. Su ile seyreltilebilen üretanlar akrilik reçinelere göre çok 

daha pahal olmalar na ra men mükemmel derecede sabunla ma dayan m gösterirler ve 

iyi film özellikleri verirler.   

Su ile seyreltilebilen reçinelerde avantajlar ve bir tak m s n rlamalar vard r. Kullan lan 

reçinenin molekül a rl n n, geleneksel termoset reçine çözeltisinde kullan lan 

reçineninkinden çok yüksek olmas önemli bir avantajd r. Çünkü, uygulama için 

seyreltilmedeki viskozite, molekül a rl ndan ba ms zd r, Bir dezavantaj , 

uygulamadaki solid yüzdesi dü üktür. Genellikle böyle yüzey örtü maddeleri, yakla k 
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%20-30 uçucu olmayan hacimde sprey uygulamas yla ve rulo ile uygulan r. Dü ük 

solidin anlam , ayn kuru film kal nl na ula mak için daha fazla slak film kal nl 

uygulanmas d r.  

Sistemin pH da farkl d r. Dü ük molekül a rl kl aminle nötralize edilmi karboksilik 

asit fonksiyonel gruplu reçineler durumunda kullan lan amin, stokiometrik miktar n n 

daha az olmas na ra men ortam baziktir. Viskozite su ilave edilirken azal r ve amin-

karboksilik asit oran na ba l d r. Bu problem viskoziteyi artt rmak için, aminin dü ük 

bir miktar fazlas n n ilavesiyle önlenebilir.  

Nötralizasyon için amin seçimi önemli bir formülayon bile enidir. Aminler pahal d r ve 

uygulamadan sonra uçucu organik bile en emisyonuna kat l rlar. Mümkün olan en 

dü ük konsantrasyonla agregat dispersiyonunun gerekli stabilitesini sa layan aminin 

seçilmesi istenir.  

Suyla seyreltilebilir reçinelerin viskozitesi tamamen suyun çözücüye oran na ba l d r. 

Neme ba l olarak, uçucu bile enler buharla rken boyada geriye kalan iki komponentin 

oran nda önemli de i meler olabiir. E er nem kritik seviyenin üzerinde ise su en yava 

buharla an çözücülerden bile daha yava buharla acakt r. Nemdeki de i meler büyük 

problemler yaratabilir. E er ba l nem %70 in üzerinde ise suyun buharla ma oran çok 

dü ük olacakt r ve %100 olmas durumunda ise suyun buharla mas 

gerçekle meyecektir. Ortalama nem oranlar nda yava buharla man n etkisi, s cakl ktaki 

göreceli olarak art la azalt labilir. Yine de e er nem çok yüksek ise tek çare ortam 

so utarak suyun bir k sm n yo unla t r p ay rmak ve tekrar s tmak veya nem dü ene 

kadar beklemektedir. En iyi uygulama için, genellikle yüksek say lan %55 nem oran na 

göre formüle edilmesi istenir.  

Kal n filmleri uygularken önemli bir sorun film yüzeyinde gözeneklerin 

olu abilmesidir. Su ile seyreltilebilen yüzey örtü maddesinin f r nlanmas s ras nda 

gözeneklenme olay n n solvent esasl boyalara göre kontrol edilmesi zordur. 

Gözeneklenme ihtimali film kal nl ile artar. Uygulama s ras nda suyun buharla ma 

yüzdesi ve solid içeri i dü ük oldu undan ayn solidi uygulamak için gerekli slak film 

kal nl çözücü esasl boyalara göre daha yüksektir. Dahas su, uygulama esnas nda ve 
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f r nlarken birçok solventten daha yava buharla r. Bir faktör de çözücülerle 

kar la t r l rsa buharla ma s s n n yüksek olmas d r. Bu yüzey örtü maddesinin 

s nmas nn daha yava bir oranda olmas na yol açar. Üstelik amin buharla ana kadar, 

suyu tutma e iliminde olan polar tuz gruplar vard r. Boyanm materyal f r na girerken, 

su yüzeydeki katmandan daha h zl buharla r ve yüzeyin viskozitesi artar. Gözeneklerin 

olu mas , gerekli film özellikleriyle uygun, dü ük cams geçi s cakl na (Tg) sahip 

reçine kullanarak minimize edilebilir.  1-propoksi-2-propanol ve dietilen 

glikolmonobutil eter gibi baz yava buharla an çözücüler, formülasyonda kullan larak 

gözeneklerin olu ma ihtimali azalt labilir [21]. 

2.1.1.2. Lateks Yüzey Örtü Maddeleri 

Lateksler y llardan beri dekoratif uygulamalarda kullan l rlar. Örne in duvar boyas nda, 

herhangi bir çözücü esasl boyaya göre lateks boyalar n avantajlar çok büyüktür. 

Dekoratif amaçl iç yüzeylere uygulanan boyalar n önemli avantajlar , h zl kurumas , 

çözücüler gibi koku probleminin olmamas , kuruyan ya lar ve alkid gibi ürünlerin 

oksidasyonu, kolay temizlenebilir olmas , yan c at klar n indirgenmesi ve mekanik 

özelliklerini uzun süre korumas d r. D yüzey boyalar n n da büyük bir avantaj , yüksek 

performansl lateks boyalar n d yüzey dayan m n n alkid boyalar n ya da kuruyan 

ya lar nkinden daha üstün olmas d r. Di er yandan, kireçli yüzeylerde lateks boyalar n 

yüzeye yap abilirli i çözücü esasl boyalara göre daha dü üktür.  

Akrilik, stiren/butadien latekslerin alkidlerin ötesinde önemli bir avantaj , sabunla maya 

kar üstün dayan kl olmalar d r. Lateks boyalar genellikle galvanizli metal yüzeylere 

alkid boyalar nkinden çok daha iyi yap abilirlik gösterir. Lateksler çimento ve beton 

yüzeylerde de alkidlere göre çok iyi performans gösterirler. Lateks boyalar gözenekli 

çimento yüzeyler üzerinde daha iyi tutunma gösterir [21].  

Lateks yüzey örtü maddeleri polimer parçac klar n n birle mesiyle film olu tururlar. 

Birle me, e er film olu ma s cakl polimer parçac klar n n Tg sinden daha yüksek ise 

gerçekle ir. Ba lang çtaki birle me sadece Tg nin birkaç derece üzerindeki s cakl kta 

h zl bir ekilde olurken, birle menin tamamlanma oran , s cakl k Tg nin belirli bir 

ekilde üzerinde de ilse yava t r.  Birçok dekoratif yüzey örtü maddesi durumunda, son 

birle menin yava olu u gerçek bir sorun de ildir. Çünkü, Tg, film olu ma s cakl n n 

biraz alt nda olmas gerekir. Endüstriyel f r n boyalar durumunda film olu umu, 
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kaplanan materyal f r ndan ç kar lana kadar geçen süre içerisinde tamamlanm 

olmal d r. Dolay s yla, f r nlanma s cakl Tg nin çok üzerinde olmal d r.  

Lateks yüzey örtü maddelerinin formülasyonunda di er bir s n rlama, yüksek 

parlakl ktaki lateks boyalar n formülasyonundaki zorluktur. Parlak yüzey örtü 

maddelerinin formülasyonundaki problem, pigmentin s radan bir ekilde da l m ndan 

ileri gelmektedir. Filmin üst yüzeylerine do ru uçucular buhala rken lateks parçac klar 

üzerinde pigmentsiz ya da dü ük pigment içeren bölgeler olu ur. Bu problem, küçük 

parçac kl lateks kullan larak minimize edilebilir ama tamamen yok edilemez.  

Önemli bir dezavantaj , bütün stabil lateksler filmde üzerinde kalabilen baz yüzey aktif 

maddeleri içerir. Genellikle polimer ile tamamen kar abilir de ildir. Bu yüzey aktif 

maddeler filmin su dayan m n dü ürür. Lateks yüzey örtü maddeleriyle ilgili di er bir 

problem kar t rmayla incelmeye meyilli olmas d r [21]. 

2.1.2. Su Esasl Akrilik Emülsiyon çeren Yüzey Örtü Maddeleri 

Akrilik su esasl

 

reçineler akrilik ve metakrilik asit veya onlar n ilgili esterlerinin 

polimerizasyonu ile elde edilir. Boya endüstrisinde önemli ticari uygulamalara 

sahiptirler.  Akrilik lateks ilk kez Rohm And Haas firmas taraf ndan 1931 y l nda 

ABD de Pensilvanyadaki tesislerinde üretilmi tir [22]. Akrilik lateksler çift cidarl

 

paslanmaz çelik reaktörlerde s tma ve so utma ile s cakl k kontrolü yap larak 

üretilirler. Laboratuarlarda ise cam reaktörler kullan l r.   

Su esasl akrilik emulsiyonlar, akrilik monomerlerin  serbest radikal polimerizasyonu ile 

elde edilirler. Elde edilecek olan ürünün fiziksel özellikleri ve ortalama molekül 

a rl klar akrilik monomerin cinsine ve reaksiyon artlar na ba l d r. Akrilik 

monomerler, di er ba lat c türler olmaks z n s uyguland zaman çözeltide veya 

kat da hemen polimerize olmazlar. Akrilik monomerlerin polimerizasyonunu ba latmak 

için genellikle azo bile ikleri veya peroksitler gibi organik ba lat c lar kullan l r [23]. 

Ba lat c lar polimerle menin türüne göre monomerle kar t r l r veya sonradan 

reaksiyon ortam na kat l r. Uçucu birer hidrokarbon olan monomerlerin hava ile gaz 

faz nda olu turduklar kar mlar kolayca patlayabilir. Bu nedenle monomerleri 

reaksiyon ortam na koymadan önce reaksiyon ortam na azot verilerek havas 
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bo alt lmal ve tepkime süresince reaksiyon ortam azot otmosferi alt nda tutulmal d r. 

Oksijeni uzakla t rman n bir yarar da oksijenin radikal polimerle meyi durdurucu 

etkisinin yok edilmesidir [24]. Akrilik polimerlerin üretim yöntemlerinin ayr nt lar 

Bölüm 2.3 de ele al nm t r.  

Reaksiyonda ana maddeler monomerler, dispersiyon ortam

 

(su), dispersiyon ajan

 

(yüzey aktif madde), suda çözünebilen serbest radikal olu turucusudur [22]. Ancak asit 

gruplar içeren monomerler kullan ld zaman suyun içindeki metal iyonlar karboksil 

gruplar n sabunla t rarak reaktivitelerini yok edebilir. Bu yüzden asit gruplu 

monomerler kullan ld nda iyonlar ndan ar nd r lm su kullan l r. Suda çözünen akrilik 

reçinesi yapmak için etil akrilat, butil akrilat ve akrilik asit 2.9:1:3:1 oranlar nda 

kar t r l r. Emülsiyon yap c sodyum lauril sülfat, katalizör olarak da amonyum 

persülfat ve sodyum bisülfitin % 0.35 erlik kar m kullan labilir. Toplam su miktar da 

genellikle %60-65 aras ndad r. De i ik reaktivitedeki monomerlerin zincirdeki 

oranlar n n fazla de i memesi için monomer kar m tepkime ortam na bir buçuk iki 

saat içinde yava yava ilave edilir [24].  

Akrilik reçineleri elde etmek için genellikle a a da Tablo 2.1 de verilen monomerler 

kullan l r [24]. Monomer seçimi do rudan monomerin polimere kazand rd özelli e 

ve monomerin fiyat na ba l d r. Akrilik reçinelerde tek bir monomerden yap lan yani 

homopolimerler çok az kullan l r. Reçineye istenilen özellikler kazand rmak için birden 

fazla monomer kullan larak kopolimerler yap l r. Çok sert yap veren bir monomerle 

çok yumu ak bir yap veren ikinci bir monomer kopolimerle irse istenilen esneklikte ve 

istenilen cams geçi s cakl nda (Tg) polimerler yap labilir [24].        
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Tablo 2.1: Akrilik Polimerlerin Fiziksel Özellikleri 

Monomerler Molekül 

A rl

 
Kaynama 

Derecesi 

Tutu ma 

Derecesi 

Yo unlu u 

(g/cm3) 

Polimerin 

Tg si (°C) 

Akrilik asit 

Metil akrilat 

Etil akrilat 

Butil akrilat 

Metil metakrilat 

Etil metakrilat 

Butil metakrilat 

zobütil metakrilat 

2-hidroksi etil akrilat 

2-hidroksi propilakrilat 

2-hidroksietil metakrilat 

2-hidroksipropil metakrilat 

72 

86 

100 

128 

100 

114 

142 

142 

116 

130 

130 

144 

142 

80 

99 

146 

101 

118 

163 

155 

191 

170 

198 

197 

57 

-3 

10 

38 

11 

20 

54 

49 

99 

124 

116 

107 

1.06 

0.95 

0.917 

0.984 

0.939 

0.910 

0.889 

0.886 

1.107 

1.054 

1.07 

1.03 

106 

9 

-24 

-54 

105 

65 

22 

48 

-15 

-7 

55 

73 

  

Akrilatlar n Tg de erleri esterdeki R grubunun büyüklü ü ile de i ir. Metakrilatlar n 

Tg si R deki karbon say s 8-10 oluncaya kadar normal akrilatlar n Tg sinden daha 

yüksektir. Metakrilatlardaki metil grubu zincirlerin anahtar-kilit modeli gibi birbirlerine 

girmelerini ve sar lmalar n sa lar. Ester ba ndaki R nin büyümesi yan dallar n 

büyümesi demek olup hem metakrilat hemde akrilatlarda omurga zincirler yan dallar n 

büyümesi ile birbirlerinden uzakla r. Bu yüzden omurga zincirlerin katlan p 

kenetlenmesi azal r ve Tg dü er. Akrilatlarda sekiz CH2- ve metakrilatlarda ise oniki 

CH2- grubundan sonra Tg nin tekrar artmaya ba lad görülür. Bunun nedeni ise belirli 

uzunlu a eri en yan dallar n kom u zincirler aras nda birbirleriyle ba lanmas d r. Bu 

ekilde birbirlerinden uzak duran omurga zincirlerini birbirleriyle ili kilendirirler. 

Böylece zincirler üzerindeki grup hareketleri azal r ve Tg tekrar yükselmeye ba lar.   

Boya çok uzun süre d etkilere maruz kald için esnekli ini yitirmemesi gerekir. 

Esnekli i plastikleyici maddelerle sa lamak boya sanayisinde tercih edilmez, çünkü bu 

maddeler küçük molekül a rl kl olduklar ndan zamanla yüzeye göç ederler ve ç k p 

giderler. Kopolimerlerde monomerin birinin dü ük Tg verecek ekilde seçimi bir tür iç 

plastikleyici görevi yapar. Bir akrilik polimerinde bulunan esterdeki R den daha küçük 
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R si olan monomerler kopolimer olarak kullan larak mevcut akrilikten daha esnek 

polimerler yap labilir [24].  

Akrilikler yap lar nda ester ba olmas na kar n hizrolizlenmeye kar dirençlidirler. 

Metakrilatlarda üçüncü hidrojenin bulunmay onlar mor ötesi nlara, 

hidrolizlenmeye, asitlere, bazlara, yükseltgen maddelere, korozyon yap c lara kar 

normal akrilatlardan çok daha dirençli k lar.  

Akrilik polimerlerin çözünürlü ü yap s nda bulunan alkol türevi yap dan etkilenir. K sa 

yan zincirler içeren akrilat polimerler nispeten polard r. Dolay s yla polar çözücülerde 

çözünürler. Yan zincir uzad kça polimer daha az polarla r ve aromatikler veya alifatik 

hidrokarbonlar gibi polar olmayan çözücülerde çözünmez.  

Akrilik esasl malzemeler uzun süre korozif atmosferde, tuzlu ortamlarda ve a r 

atmosferik artlarda kullan labilir. Kullanm m süreleri boyunca fiziksel dayan kl l n 

ve k geçirgenli ini korur. Be y l boyunca d ortamda kullan lan bir akrilik malzeme 

k geçirgenli inin ancak %1 ini kaybeder [24]. Akrilik polimerlerin s cakl a kar 

dayan mlar ise polimetakrilat için 120°C, poli(etilakrilat) için 120°C, poli(n-butil 

akrilat) için 140°C, poli(metil metakrilat) için 190°C, poli(etil metakrilat) için 135°C ve 

poli(n-butilmetakrilat) için 160°C eklindedir [25].  

Akrilik esasl polimerler effaf aç k renktedirler ve kararl l klar yüksektir. Bu 

özellikleri ile di er polimerlerden ayr l rlar. Akrilik monomerler yayg n olarak 

kullan lan di er monomerlere göre daha pahal olmalar na ra men, benzersiz 

karakteristikleri ve verimlerinin iyi olmas sebebiyle yüksek kalitedeki ürünlerin 

imalat nda kullan l rlar. Ayr ca akrilik monomerleri zehirli monomerlerdir, fakat 

polimerlerinde bu olumsuz özellik görülmez. Bu nedenle monomerleri çok dikkatlice 

kullanmak gerekir. Gerekli havaland rma ve kapal aktarma bo altma sistemleri 

kurulmal d r [24].  

Ayr ca akrilik polimerler UV bozunmas na kar da dirençlidirler. Akriliklerin ilk UV 

absorpsiyonu 290 nm de ortaya ç kmaktad r. Bu artlar alt nda akrilik polimerler 

bozunmaya kar üstün bir dirence sahiptirler [25]. 
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Su esasl akrilik reçinelerden yap lan boyalar son derece saydam ve berrak olup, her tür 

hava ko ullar na dirençlidir. Bu reçineleri kullanarak esnek, yüksek s cakl kta kolay 

sararmayan, suya, kimyasallara, alkalilere kar dirençli, üstün derecede parlak, mekanik 

özellikleri çok iyi boyalar yap labilir [24].  

Akrilik polimerleri tokluk, k direnci, stabilite gibi özelliklere sahip olmalar 

dolay s yla en çok kullan ld klar alan yüzey örtü maddeleri sanayisidir. Her çe it iç ve 

d boya formülasyonlar nda kullan l rlar. Hidrofob olanlar reçine olarak kullan l r 

hidrofil olanlar ise boya katk s örne in dispersiyon reaktifi olarak kullan l r. Akrilik 

ester polimerlerinin tekstil alan ndada çok say da kullan m alan vard r. Tekstillerin 

a nma direncini art rmak için, dokumas z ürünleri ve pigmentleri  ba lamak için, 

bunlar n d nda seyreltik amonyak çözeltisinde çözünebilen akrilik asidin emülsiyon 

kopolimeri tekstil tutkal olarak kullan l rlar. Akrilik asidin glisidil esterleri yünün 

büzülmesini önlemek için kullan l r [25]. 

2.2. POL MER ZASYON REAKS YONLARI 

Monomer birimlerinden ba layarak polimer moleküllerinin elde edilmesine kadar olan 

reaksiyonlara  Polimerizasyon reaksiyonlar denir. Carothers in yapt s n flamaya 

göre Polimerizasyon reaksiyonlar ad m/basamakl (kondenzasyon) ve zincir (kat lma) 

polimerizasyonu olmak üzere iki k s mda incelenir [26]. Monomerler kimyasal 

yap lar na ba l olarak bu iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer zincirine 

kat l rlar. Tek bir monomerin polimerizasyonuyla olu an polimerlere homopolimer, iki 

veya daha fazla monomerin polimerizasyonuyla olu an polimerlere kopolimer, üç 

monomer durumunda ise elde edilen kopolimere terpolimer denir. Polimerizasyon 

mekanizmas n n, özellikle polimerizasyonunun zamanla davran n n bilinmesi 

(polimerizasyon kineti i) aran lan karakteristikleri ta yan ve istenilen türde polimer 

üretimi aç s ndan önemlidir. Basamakl polimerizasyon üzerinden elde edilen 

polimerlere basamakl polimer, kat lma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere 

kat lma polimeri denir [12].  



  
15

Çal mam zda elde edilen terpolimerler, bir radikal verici ba lat c n n bulundu u 

ortamda zincir (kat lma) polimerizasyonunun bir tipi olan serbest radikal kat lma 

polimerizasyonu mekanizmas na göre elde edildi i için a a da sadece bu mekanizmaya 

ait genel bilgiler ayr nt l olarak sunulmu tur. 

2.2.1. Zincir (Kat lma) Polimerizasyonu 

Zincir polimerizasyonunda monomerler do rudan birbirine kat larak makromolekül 

zincirini olu tururlar. Zincir ta y c , bir iyon (anyon veya katyon) olabildi i gibi 

çiftle memi bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de 

olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizör yada ba lat c ad verilen ve baz 

ko ullarda karars z maddelerin parçalanmas ile olu ur. Zincir polimerizasyonunda, 

genellikle doymam ba lar içeren etilen, stiren, vinil klorür gibi vinil monomerlerinin 

polimerizasyonu söz konusudur. Olu an serbest radikal, bir vinil monomerin çifte ba 

ile reaksiyona girerek monomere kat l r ve yeniden çiftle memi elektronu bulunan bir 

radikal verir.  Çok k sa bir süre içinde çok say da monomer molekülü büyümekte olan 

zincire kat l r ve bu süre sonunda yüksek molekül a rl na  (105-107 g mol-1) ula l r. 

Sonuçta iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekülleri olu ur. 

Reaksiyonun ba lamas ndan çok k sa bir süre sonra dahi, reaksiyon ortam nda çok az 

fakat çok yüksek molekül a rl kl polimer ve çok say da monomer vard r. Reaksiyon 

süresinin ilerlemesiyle dönü üm artar, ancak olu an polimerin molekül a rl 

de i mez [12].  

Zincir (kat lma) polimerizasyonunda ise monomerlerin yap lar nda en az bir adet vinil 

grubu eklinde C=C ba içermeleri gerekmektedir. Bu polimerizasyon tipi ile vinil ve 

dien monomerlerinin büyük bir k sm ndan polimerlerin elde edilmesi mümkün 

olmaktad r. Vinil gruplu monomerler durumunda söz konusu çifte ba n aktifle erek 

aç lmas ile çok say da monomer molekülü yap lar ndaki çifte ba aç larak birbirlerine 

kat l rlar ve büyük polimer molekülünü olu tururlar. C=C ba n n aktifle mesine ba l 

olarak kat lma polimerizasyonu ba l ca serbest radikal ve iyonik polimerizasyon 

eklinde ikiye ayr l r [12].  

Serbest radikal kat lma polimerizasyonunda polimerizasyondan sorumlu türler olan 

zincir ta y c lar polimerizasyon boyunca karars z bile ikler olan serbest radikaller 
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durumundad rlar. yonik polimerizasyon durumunda ise, çifte ba n aktivasyonu 

monomer molekülündeki sübstitüentlerin yap s na ba l olarak monomerin bir anyon 

veya bir katyon haline gelmesi eklinde olur. Bu durumda da polimerizasyondan 

sorumlu türler olan zincir ta y c lar polimerizasyon boyunca anyon veya katyon 

yap s ndaki bile iklerdir [12].  

Zincir (kat lma) polimerizasyonunda olu an polimerin yap s kendisini olu turan 

monomerin/monomerlerin tekrar ndan ibarettir. Sadece yap lar ndaki çifte ba lar tekli 

ba haline dönü mü tür.   

2.2.1.1. Serbest Radikal Kat lma Polimerizayonu 

Serbest radikal kat lma polimerizasyonu durumunda monomerin aktifle erek radikal 

hale gelmesi s , k, uv n veya yüksek enerjili radyasyon uygulamas gibi etkilerle 

oldu u gibi s kl kla ortama radikal verici ve ba lat c ad n alan bir bile i in kat lmas 

ile olmaktad r. Birinci durumda polimerizasyon termal/fotopolimerizasyon eklinde 

özel isimlerlede an l rlar. Ba lat c olarak kullan lan bile ikler polimerizasyonun 

ba nda kolayl kla ayr arak çiftle memi elektrona sahip karars z türler olan radikalleri 

olu turabilen bile iklerdir. Bunlar ise, genellikle çe itli tipteki organik peroksitler 

örne in benzoil peroksit, hidroperoksitler örne in kümen hidroperoksit, organik azot 

içeren bile ikler örne in azobisisobütironitril (AIBN), organik persülfatlar örne in 

amonyum/potasyum persülfat, persülfat bile ikleriyle birlikte bisülfitler, demir tuzlar 

ile birlikte hidrojen peroksit kar m ndan olu an redoks çiftleri veya baz organo 

metalik bile ikler eklindeki bile iklerdir [12].   

Kat lma polimerizasyonu prosesleri içerisinde en çok çal lan polimerizasyon tipidir. 

Bu polimerizasyon tipinde polimerizasyondan sorumlu türler yani zincir ta y c lar 

serbest radikaller yap s ndaki karars z bile iklerdir. Ba l ca ba lama, ilerleme/büyüme 

ve sonlanma olmak üzere üç basamak üzerinden ilerler [12].   

I. Ba lama Ad m : Zincir prosesindeki ilk ad md r. Bu ad mda bir radikal verici 

bile i in bulundu u ortamda öncelikle ba lat c n n ayr mas sonucunda monomer ile 

reaksiyona girmeye yatk n serbest radikaller olu ur. Takiben olu an radikaller vinil 

monomerindeki çifte ba la reaksiyona girer ve monomeri yeni bir radikal haline getirir. 

Ba lat c olarak kullan lan I maddesinden meydana gelen radikal R  ile gösterilirse, 



  
17 

                                I              2R

  
reaksiyonu, ba lat c n n homolitik ayr mas ile bir çift radikalin meydana geldi ini 

belirtir. Ba lama reaksiyonu, R

 

radikaline ilk monomer molekülünün kat lmas ile, 

zincir ba lat c M1

 

radikalinin olu mas n sa lar. Burada M bir monomer molekülünü 

gösterir.  

                                R

 

+  M               M1

  

II. lerleme Ad m : Bu basamak ba lama ad m nda türemi olan aktif radikallere 

monomer ünitelerinin ardarda kat lmas n kapsar. Böylece ba lama basama nda 

meydana gelen zincir radikali monomer moleküllerinin kat lmas ile büyür.   

lerleme reaksiyonunda yüzlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire kat labilir. 

Zincirin büyümesi, a a daki gibidir.  

                                 Mn

 

 + M             Mn+1

  

Zincirin büyümesine ve yüksek polimerin olu mas na yol açan ilerleme reaksiyonu çok 

büyük bir h zla ilerler.   

III.Sonlanma Ad m : Bu ad mda ise büyüyen zincir ucunun aktivitesi sona erdirilir. 

Ba ka bir deyi le büyümekte olan polimer zincirinin ço almas bir noktada durur. 

Çünkü radikallerin birbirleri ile reaksiyon vererek elektron-çiftli bir kovalent ba 

olu turmalar ve böylece radikal aktifli ini yitirmeleri yönünde büyük e ilim vard r. 

Sonlanma, radikaller aras ndaki bimoleküler bir reaksiyonla radikal merkezlerin 

birbirlerini yok etmesi eklinde ortaya ç kar.   

Sonlanma basama iki temel ekilde olabilir. Bunlardan biri birle me ile sonlanmad r. 

Aktif uç içeren iki zincir ta y c molekünün kovalent ba olu umu ile birbirleriyle 

birle mesi eklinde olu ur. Di eri ise orant s z (disproporsiyonlanma) sonlanmad r. 

Aktif uç içeren iki zincir ta y c molekülün birinden di erine hidrojen transferi 
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reaksiyonu ile doymu uç ve doymam uç içeren iki polimer molekülünün meydana 

gelmesidir. Sonlanma reaksiyonlar genel olarak, 

               

                                 Mn  + Mm

 
               Mn+m               birle me ile sonlanma  

                                 Mn  + Mm

  

              Mn + Mm          orant s z sonlanma     

reaksiyon denklemleri ile gösterilir.   

                                 Mn  + Mm

 

         ölü polimer  

Burada ölü polimer terimi, ço alan radikalde büyümenin sona erdi ini göstermektedir 

[12]. 

2.3. POL MER ÜRET M YÖNTEMLER  

Polimer üretim teknikleri ba l ca;  kütle polimerizasyonu, çözelti polimerizasyonu, 

emülsiyon polimerizasyonu ve süspansiyon polimerizasyonu eklindedir. Bunlar n 

d nda daha az ve özel haller için uygulanan çökelti polimerizasyonu, gaz faz nda 

polimerizasyon gibi teknikler de bulunmaktad rlar [26].   

Bu tezle sunulan çal mada su esasl akrilik terpolimer sulu emülsiyon tekni i ile 

üretildi inden a a da bu polimerizasyon yöntemi daha ayr nt l olarak ele al nm t r. 

2.3.1. Emülsiyon Polimerizasyonu 

Emülsiyon polimerizasyonu akrilik polimerlerin haz rlanmas nda kullan lan en önemli 

endüstriyel yöntemdir. Süspansiyon polimerizasyonu gibi su ortam nda gerçekle tirilen 

bir polimerizasyon tekni idir. Emülsiyon polimerizasyonu uzun y llar süspansiyon 

polimerizasyonu ile kar t r lm t r. Ancak emülsiyon polimerizasyonunun mekanizmas 

çok daha kar k ve farkl d r. Polimer olu um mekanizmalar aras ndaki bu önemli 

fark n yan s ra emülsiyon ve süspansiyon prosesleri ürün özellikleri yönünden de 

birbirlerinden ayr labilir. Süspansiyon prosesinde elde edilen ürün partikül boyutu 10   

ile 10 mm aral nda olmas na kar n, emülsiyon polimerizasyonunda 0.005-5 
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boyutlar nda, çok daha küçük polimer partikülleri elde edilir. Süspansiyon 

polimerizasyonundan ayr ld temel nokta ise, emülsiyon polimerizasyonunda organik 

de il su faz nda çözünen bir ba lat c kullan lmas d r. Ayr ca emülsiyon 

polimerizasyonunda sonuç ürün bir sentetik lateks, ba ka bir ifadeyle, polimer 

partiküllerinin sulu ortamdaki kararl bir emülsiyonu eklindedir [21,26].  

Emülsiyon polimerizasyonu di er polimerizasyon tekniklerinden üstün oldu u önemli 

iki nokta, polimerizasyon h z n n yüksekli i ve yüksek ortalama molekül a rl kl 

polimer eldesidir. Di er proseslerin hemen hepsinde, genellikle polimerizasyon h z yla 

ortalama molekül a rl n n azald bilinmektedir. Oysa emülsiyon 

polimerizasyonunda yüksek polimerizasyon h z ile di er yöntemlere göre çok daha 

yüksek molekül a rl klar na ç k labilmektedir. Ayr ca; s aktar m n n kolayl , 

viskozitenin dü üklü ü, s cakl k kontrolünün kolayl , organik çözücü kullan lmamas , 

ürünün do rudan kaplama, yap t r c  ve boya olarak kullan labilmesi , kütle ve çözelti 

polimerizasyonundan daha emniyetli olmas d r. Ancak polimerden misel yap s n n 

uzakla t r lmas zordur ve bu özellik emülsiyon polimerizasyonu için önemli bir 

dezavantajd r. Ayr ca, kat ürün isteniyorsa, emülsiyondan ürünün eldesi için 

uygulanacak ilave ay rma, safla t rma ve kurutma i lemleri prosesin maliyetini art r r.     

[12,27]  

Emülsiyon polimerizasyon prosesinin mekanizmas n ayd nlatmak üzere birçok çal ma 

yap lm t r. Bunlar aras nda en çok ilgi gören Harkins modelidir [27]. Bu teorik model, 

suda çözünürlü ü çok az olan ve polimeri monomerinde çözünen sistemler için 

deneysel bulgularla uyumlu sonuçlar vermektedir.  

Bir emülsiyon polimerizasyonundaki en önemli husus emülsiyon yap c maddenin 

(emülgatör) seçimidir. Monomer ve daha sonra olu acak polimer partiküllerinin kararl 

emülsiyonunu sa lamak üzere kullan lan emülgatörler yüzey aktif maddelerdir ve 

moleküllerinin bir taraf hidrofilik di er taraf hidrofobiktir. Bu moleküller sulu 

ortamda, hidrofobik monomer damlac klar n n çevresine toplanarak, hidrofobik uçlar 

monomer taraf na, hidrofilik uçlar d tarafa (su taraf na) olmak üzere yönlenirler. 

Böylece monomer-su aras ndaki ara yüzeylere yerle en bu ajanlar damlac klar n 

birbiriyle birle mesini engeller ve kararl emülsiyon olu tururlar.  



  
20 

Emülgatörlerin emülsiyon polimerizasyonunda ikinci önemli görevleri, 

polimerizasyonun yürüyece i miselleri olu turmalar d r. Emülgatörler sulu ortamda, 

ancak belli bir konsantrasyonun üzerinde bulunduklar zaman misel olu tururlar. Bu 

konsantrasyona kritik misel konsantrasyonu

 

(CMC) denir. Birçok  emülsiyon 

polimerizasyonunda bu de erin alt nda polimerizasyonun olu mad gözlenmi tir. 

Miseller küresel veya çubuk eklinde yap lard r ( ekil 2.1)  [27].  

  

ekil 2.1: Misellerin farkl ekilleri ve emülsiyon polimerizasyonundaki yap lar

  

Sulu ortamda emülgatör moleküllerinin hidrofobik uçlar d tarafa do ru yönlemi tir. 

Bir miselde yakla k 100 molekül bulunur. Misel çap 50 A° civar nda olup, kritik misel 

konsatrasyonunda 1 ml ortamda 1018 misel bulunur.  

Monomerin varl nda baz miseller hacimlerini iki kata kadar artt rarak monomerle 

i erler ve böylece polimerizasyonun yürümesi için gerçek ortamlar olu tururlar. Bu 

durumda bulunan emülsiyon ortam , sürekli kar t r larak gerekli s ve kütle transferi 

sa lan r. Ortam n s t lmas yla sulu fazda olu an radikaller monomer ta yan miseller 

içine difüze olur ve polimerle meyi ba lat rlar. Bu miseller içinde polimerle meyle 

eksilen monomer molekülleri yerine, monomer depolar olarak adland r labilecek 

monomer damlac klar ndan yeni monomer molekülleri gelir. Böylece aktif misel büyür 

yüzeyi artar. Büyüyen aktif miseller, kararl l klar n devam ettirebilmek için ortamdaki 

serbest veya aktif olmayan misellerden emülgatör molekülleri yakalarlar. Bu nedenle, 

%10-20 polimerizasyonda kritik misel konsantrasyonunun alt na inilir. Bundan sonra 
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art k yanl zca büyüyen misellere monomer transferi ve bunun polimerizasyonu söz 

konusudur. Polimerizasyon, ortamdaki say lar yakla k 1015 partikül/ml olan aktif 

miseller içinde, dönü üm %100 olana kadar devam eder [26].  

A a daki Tablo 2.2 de en çok kullan lan polimerizasyon yöntemlerinin özellikleri 

toplu olarak görülmektedir.   
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Tablo 2.2: Polimerizasyon yöntemlerinin karakteristikleri   

Yöntem Ortam Ba lat c /katalizör Monomer 
konsantrasyonu 

S cakl k 
kontrolü 

Polimerizasyon 
h z

 

Polimerizasyon 
derecesi 

Çözelti 
viskozitesi Yararlar /Sak ncalar

 

Kütle - Ya  çözünür - Zor Yüksek Yüksek Yüksek Alevlenme 

Çözelti 

Organik çözücü  

Su 

Ya  çözünür  

Su - çözünür 

Dü ük  

Dü ük 

Kolay  

Kolay 

Dü ük  

Dü ük 

Dü ük  

Dü ük 

Biraz 

yüksek  

Yüksek 

Alevlenme 

Emülsiyon 

Organik çözücü  

Su 

Ya  çözünür  

Su - çözünür 

Yüksek  

Yüksek 

Çok kolay  

Çok kolay 

Yüksek  

Yüksek 

Yüksek  

Yüksek 

Dü ük  

Dü ük 

Küçük polimerizasyon  

sistemi; partikül boyutu 

<1µ 

Süspansiyon Su Ya  çözünür Yüksek Çok kolay Yüksek Yüksek Dü ük 

Oldukça küçük 

polimerizasyon sistemi 

partikül boyutu >1µ 

   



  
23

Emülsiyon polimerizasyonu gerek reaksiyon ortam ve gerekse reaksiyon kineti i 

aç s ndan ba l ca 3 ekilde olabilir. Bunlar; klasik emülsiyon polimerizasyonu, ters 

(invers) emülsiyon polimerizasyonu ve emülgatörsüz emülsiyon polimerizasyonudur. 

2.3.1.1. Klasik Emülsiyon Polimerizasyonu 

Emülsiyon polimerizasyonunda, emülsiyon ortam olarak genellikle su kullan l r. 

Monomer veya monomer kar m , emülgatör ve stabilizör, ba lat c ve daha az önemli 

olarak da zincir transfer reaktifi, tampon ve bazen de çekirdek bir lateks bulunur. 

Tamponlar emülsiyon polimerizasyonunda pH düzeyini kontrol etmek için kullan l r. 

Kar m n pH , su ve partikül faz aras ndaki hidrokinon gibi çe itli safs zl klar n bir 

k sm n etkileyebilir. Sonuçta partikül boyutunu, molekül a rl n ve polimerizasyon 

h z n etkiler. Emülsiyon polimerizasyonunda daha çok karbonatlar, fosfatlar ve 

asetatlar tampon olarak kullan l rlar. pH  dü ük tutabilmek için NaCO3 tamponu da 

kullan labilir [28].   

Emülsiyon polimerizasyonu ba lang c nda emülgatör ve su kar t r l r. Emülgatör 

moleküllerinin  büyük bir k sm misel olu turmak üzere toplan r. Daha az miktar ise 

suda moleküler halde çözünür. Çözeltideki emülgatör molekülleri ile miseller aras nda 

dinamik bir denge vard r ( ekil 2.2).      

ekil 2.2  : Partikül, damla ve misellerin ili kileri  

Bir misel adsorplayarak çözünmü bir 
radikal haline gelen bir partikül 

Monomer transferi
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Misellerin say s ve büyüklü ü, kullan lan monomer ve emülgatör miktar na ba l d r. 

Monomere göre emülgatör miktar art r l rsa, daha küçük boyutlu ancak daha fazla 

say da misel olu ur. Ba ka bir ifadeyle misellerin yüzey alan artar  [29].   

Su içerisinde misellerin olu abilmesi için misel yap c konsantrasyonunun kritik misel 

konsantrasyonu ad verilen bir de eri geçmesi gerekir, daha küçük konsantrasyonlarda 

misel yap c molekülleri su içerisinde da l rlar. Su içerisinde miseller olu tuktan sonra, 

ortama kar t r larak monomer kat l r. Monomer molekülleri polimerizasyon ortam nda 

üç farkl düzende da l rlar. Bir k sm suda çözünür, bir k sm baz misellerin içine girer 

ve onlar i irir (toplam monomerin yakla k %1 i), büyük bölümü iri monomer 

damlalar halinde suda da l r. [12,26]  

Su içerisinde monomer damlalar n n çaplar kar t rma h z na ba l d r ve genelde 1-10 

m aras nda de i ir, say lar ise 1 ml ba na 1010 - 1011  kadard r. Damlalar n 

yüzeylerinde absorplanm misel yap c molekülleri bulunur. Polimerizasyonun bu 

a amas nda ortamda (t=0) ortamda;  su, monomer damlalar , suda çözünmü misel 

yap c molekülleri, suda çözünmü çok az say da monomer molekülü, misel yap c 

moleküllerinin olu turdu u miseller, monomer moleküllerinin bulundu u miseller 

vard r, ba lat c bulunmamaktad r [12,26]. Bu polimerizasyon tekni indeki a amalar 

a a da ayr nt l olarak sunulmu tur.  

I. a ama (dönü üm %2-15): Emülsiyon polimerizasyonunda kullan lan ba lat c lar suda 

çözünen tiptedirler. Bu nedenle ilk radikallerin olu tu u yer su faz d r. Radikallerin su 

ortam nda ba lataca polimerizasyon, suda az say da çözünmü monomer 

bulundu undan önemsizdir (stirenin sudaki çözünürlü ü %0.4 dolay ndad r).  Monomer  

damlalar nda da polimerizasyon gözlenmez [12]. Çünkü bunlardan birine bir radikal 

girme olas l , relatif yüzey alanlar na ba l d r. Reaksiyonun ba lang c nda, misellerin 

yüzey alan emülsiyon damlalar n nkinden daha büyüktür ve dolay s yla radikallerin 

monomer damlalar n d arda b rakarak misellere girmesi olas d r. Dolay s yla  su 

faz nda olu an radikaller, miseller içerisine difüzlenerek polimerizasyonu ba lat rlar 

(aktif misel) ve polimerizasyon misellerin içinde ilerler. Her 100-1000 miselden sadece 

biri bir radikal yakalar. Di erleri, sahip olduklar monomer ve emülgatörlerini bir 

radikal yakalam olan kom u misellere b rak rlar [30]. 
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Aktif misellerde bulunan monomer moleküllerinin say s polimerizasyon ilerledikçe 

azal r. Bu azalma, su faz nda çözünmü olan az say dak monomer moleküllerinin aktif 

miseller içine girmesi ile kar lan r. Su faz nda çözünmü monomer 

konsantrasyonundaki azalma ise monomer damlalar ndan su faz na geçen monomer 

molekülleri taraf ndan korunur. Sonuçta, suda çözünmü monomer dengesi bozulmaz 

[12].  

Polimerizasyon ilerledikçe aktif miseller irile ir ve su faz na monomer molekülleri 

besleyen monomer damlalar küçülür. rile en aktif misellerin kararl l , su faz nda az 

say da çözünmü halde bulunan misel yap c moleküllerinin aktif misellerin yüzeyine 

absorpsiyonu ile sa lan r. Çözeltide azalan misel yap c konsantrasyonu ise, içerisinde 

monomer bulunmayan misellerden su faz na geçen misel molekülleri ile denge 

de erinde tutulur. Dönü üm oran n n %2-15 düzeyine geldi inde ortamda; su, 

küçülmekte olan monomer damlalar , suda çözünmü misel yap c molekülleri, suda 

çözünmü az say da monomer molekülü, misel yap c moleküllerinin olu turdu u 

miseller, monomer moleküllerinin bulundu u miseller, polimerizasyonun ilerledi i 

büyüyen aktif miseller ve su faz nda serbest radikaller bulunur [12].  

II. a ama ( dönü üm %15-60): Büyümelerini sürdüren aktif miselleri kararli halde 

tutabilmek için daha fazla say da misel yap c molekülü gereklidir. Bu nedenle aktif 

miseller belli bir büyüklü e olu tu unda su ortam nda çözünmü serbest misel yap c 

molekülleri ve misel yap c lar n olu turdu u misellerdeki moleküllerin tamam aktif 

miseller üzerinde absorplan r (%10-20 dönü ümlerde). Benzer ekilde zamanla su 

faz na sürekli monomer besleyen monomer damlalar n n say s da azal r ve dönü üm 

%60 dolay na geldi inde ortamda monomer damlas da kalmaz. Monomer damlalar n n 

yok oldu u bu a amada emülsiyon polimerizasyonu ortam nda; su, polimerizasyonun 

ilerledi i aktif miseller ve su faz nda serbest radikaller vard r.     

Aktif misellerin çap 5 m dolay na ula t nda içlerindeki polimer miktar önemli 

oranda artar ve bu hali ile misellere polimer taneci i ad verilir.   
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III. a ama (dönü üm %60-100): Son a ama, su faz nda monomer damlalar n n 

kalmad and r. Aktif miseller içerisine yeni monomer molekülleri beslenemez, ancak 

aktif miseller içerisinde monomer molekülü kalmad nda polimerizasyon sonlan r. 

Polimerizasyon tamamland anda ortamda; su, misel yap c molekülleri taraf ndan 

sar lm polimer tanecikleri ve su faz nda serbest radikaller bulunur   [12]. Emülsiyon 

polimerizasyonunun tüm a amalar a a da ekil 2.3 de görülmektedir.      

  

ekil 2.3: Emülsiyon polimerizasyonunun a amalar

 

a. Ba lamadan önce 

b. Ba lamadan k sa bir süre sonra 

 

Polimerizasyonun 1. a amas

 

c. Bütün Misellerin Tükeni i 

 

Polimerizasyonun 2. a amas

 

d. Monomer damlalar n ortandan kalkmas - Polimerizasyonun 3. a amas

 

e. Polimerizasyonun sonu 

: emülgatör molekülü ; M : monomer molekülü ; P : polimer ; R : serbest radikal  

Polimer taneciklerinn boyutu misel yap c konsantrasyonundan etkilenir. Misel yap c 

konsantrasyonun artt r lmas daha fazla ve küçük misel olu umuna yol açaca ndan elde 
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edilecek polimer tanecikleri küçülür. Ba lat c konsantrasyonunun azalt lmas ise aktif 

miseller içerisinde girecek serbest radikal say s n azalt r ve sonlanma tepkimelerini 

yava lat r. Bu nedenle emülsiyon polimerizasyonunda çözelti ve kütle 

polimerizasyonlar n n tersine  ba lat c konsantrasyonundaki azalma polimerizasyon 

h z n art r r [12].  

Emülsiyon polimerizasyonunun h z her bir a amada farkl d r ( ekil 2.4). I. A amada su 

faz nda olu an radikallerin, monomer molekülleri içerisine difüzyonu gerçekle ir ve 

radikal difüzyonundaki art a ba l olarak h z artar. II. A amada miseller içerisindeki 

radikal ve su faz ndaki radikallerin konsantrasyonu denge konumuna ula r  ve 

polimerizasyon belli bir h zla devam eder. III. A amada monomer damlalar 

da ld ndan, aktif misellerin içerisine monomer beslenemez ve aktif miseller 

içerisindeki monomer miktar azalmaya ba lar, h z sürekli azal r. Aktif miseller 

içerisindeki monomerler tamamen yok olunca polimerizasyon durur [12].  

  

ekil 2.4: Polimerizasyon h z n n süre ile de i imi  

Misel yap c moleküller genelde anyonik ve iyonik olmayan türdendirler. Alkil sülfatlar, 

alkil aril sülfonatlar ve fosfatlar s k kullan lan anyonik misel yap c lard r. yonik 

olmayan anyonik misel yap c lara hidroksietil selüloz, poli(vinil alkol) ve poli(etilen 

oksit) türevleri örneklerdir. Misel yap c larda aran lan özellikler; monomer ve su 

faz nda (daha sonra polimer taneci i ve su faz aras nda) kararl bir emülsiyon 

Po
lim

er
iz

as
yo

n 
h

z

 

I.A ama II.A am

a 

III.A ama 

Süre  



  
28

olu turmal , ba lama ve büyüme h zlar n dü ürmemeli, emülsiyon yap c lar polimer 

içerisinde kalaca ndan  polimer özelliklerini etkilememelidir.   

Emülsiyon sisteminde ba lat c olarak suda çözünen, serbest radikal üretici bile ikler 

kullan l r. Serbes radikallerin üretimi için iki yol bulunur. Birincisi ba lat c n n termal 

olarak parçalanmas , ikincisi ise bir redoks sisteminde serbest radikal olu mas d r. 

Organik peroksitler ve baz azo bile ikleri termal olarak parçalanarak serbest radikal 

verirler. Peroksisülfat tuzlar da bu amaçla kullan labilir ancak, bu tür karars z 

bile iklerin parçalanmas nda, serbest radikal üretimini ço altmak için emülsiyon 

sisteminin s cakl n yükseltmek gerekir. Peroksit bile ikleri kuvvetli yükseltgen 

maddelerdir.   

Redoks sistemleri ile dü ük s cakl klarda serbest radikal üretimi sa lan r. SBR- 

Kauçu u üretiminde, önceleri peroksidisülfatlarla 50°C da yap lan emülsiyon 

polimerizasyonu, demir-hidroperoksit redoks sistemlerinin kullan lmas ile, 

polimerizasyon h z n dü ürmeksizin 5°C da yap lmaktad r.   

Bir emülsiyon sisteminde emülsiyon yap c maddenin seçimi, polimerizasyonun 

ilerleyi ini etkilemesi bak m ndan büyük önem ta r. Emülsiyon yap c madde önce, 

monomer ve su fazlar aras nda kararl bir emülsiyonun olu mas n sa lamal d r. Daha 

sonra ileri a amada olu an polimer tanecikleri de kararl bir emülsiyon sistemi 

vermelidir. Ayr ca ba lat c n n i levini ve ço alma reaksiyonunu ters yönde 

etkilememelidir. Emülsiyon yap c maddenin kal nt s , polimerizasyon ürününden 

ayr lamad için polimerin özelliklerini bozmamal d r. Emülsiyon sistemlerinde çe itli 

emülsiyon yap c madeler  kullan lmaktad r. Hidrofilik gruplar n etkilerine göre, 

anyonik, katyonik, amfoter ve noniyonik yüzey aktif maddeler kullan labilir. Katyonik 

emülsiyon yap c lar n bir ço u ba lat c sistemini ters yönde etkilemektedir. Anyonik 

yüzey aktif maddeler aras nda alkil sülfatlar, alkilaril sülfonatlar ve fosfatlar bulunur. 

Bunlar n ço u, sodyum lauril sülfat gibi sabunlard r. Noniyonik yüzey aktif maddeler 

ise, polialkollerin esterleri olup, poli(vinil alkol), poli(etilen oksit) türevleridir [12].    
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2.3.1.2. Ters (Inverse) Emülsiyon Polimerizasyonu 

Klasik emülsiyon polimerizasyonu; bir emülgatör kullan larak sürekli bir su ortam 

içinde suyla kar abilen bir monomerin emülsiyonla mas ile suda mikroskobik polimer 

partiküllerinin kolloidal da l m n n elde edilmesi için suda yada ya da çözünen bir 

ba lat c kullan larak polimerizasyonundan olu ur. Ters emülsiyon polimerizasyonunda  

ise organik faz  genellikle inert hidrokarbon (ksilen veya kerosen kar m gibi) sulu faz 

akrilamid gibi suda çözünen bir monomer içerir [21]. Ters emülsiyon 

polimerizasyonunun bir amac suda çözünür polimerler üzerine emülsiyon 

polimerizasyon kineti ini uygulamak  (yüksek molekül a rl yla birlikte yüksek 

polimerizasyon h z n sa lamak), di eri ise lateksin tersine çevrilmesi (inversion) ile 

polimer partiküllerini sulu faza h zl transfer etmektir [30]. Elde edilen ürün; çok küçük 

polimer partiküllerinden olu an, suyla i en ve sürekli ya faz nda as l kalan bir 

latekstir. Emülsiye olmu monomer damlalar da çok küçüktür ve baz lateks partikülleri 

için kaynak olarak kullan l rlar (bir tür miniemülsiyon polimerizasyonu) [31]. Ters 

emülsiyon polimerizasyonu özellikle akrilamid kümelerin haz rlanmas nda kullan l r. 

Bu teknik poli(akrilamid) den ba ka suda çözünen di er polimerlere ve kopolimerlere 

uygulanabilir [30]. 

2.3.1.3. Emülgatörsüz Emülsiyon Polimerizasyonu 

Bu yöntem uygun baz monomerler için kullan l r. Emülsiyon kararl l klasik 

emülsiyon polimerizasyonunda ba lat c ve emülgatörün yüzey yükleri ile sa lan r. Bu 

nedenle olu an taneler klasik emülsiyon polimerizasyonu ile elde edilenlerden daha 

büyüktür [26]. 

2.3.2. Emülsiyon Polimerizasyonlar Teorileri 

2.3.2.1. Harkins Teorisi (Modeli) 

Emülsiyon polimerizasyonu kinetik çal malar nda 1943 e kadar reaksiyonun oldu u 

yere yeterli önem verilmemi tir. 1945 de Harkins, polimer partikül çekirde inin 

olu mas için ba l ca yerin emülgatör (sabun) miselleri oldu unu ve reaksiyonun 

olu mas için polimer partiküllerinin ba lat ld yer ve polimerin olu turuldu u yer 

olmak üzere ba l ca iki yer bulundu unu belirtmi [32] ve bu fikrini sonraki y llarda 

geli tirmi tir [27].  
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Harkins polimerizasyonun olu tu u ba l ca bölgenin monomer damlac klar de il, 

dengelenmi polimer partikülleri oldu unu ileri sürerek deneysel verileri do rulayan bir 

mekanizma ortaya koymu tur. Harkins e göre; 

1. Sulu fazda ba lat c serbest radikallere ayr l r ve bu radikaller miselere girerek 

polimer partiküllerine dönü ür. 

2. Bu polimer partikülleri geli ir, sulu fazdan emülgatör ve monomer emer ve 

böylelikle polimer partiküllerinin sa lanmas için monomer damlac klar ve 

sabun miselleri ortadan kalkarlar. 

3. Partikül olu umu, reaksiyona girmemi bütün miseller kaybolunca biter, olu an 

partiküller de sadece monomerin hepsi ortadan kayboluncaya kadar büyürler. 

4. Ba lang ç a amas ndan sonra, polimer partiküllerinin ba ka bir serbest radikalin 

gelip reaksiyonu sonland rmas na kadar geli ti i varsay l r. Partikül daha sonra 

tekrar 3. radikal girinceye kadar büyür ve bu ekilde polimerizasyon devam eder 

[27,32]. 

2.3.2.2. Montroll Teorisi 

1940 l y llarda ortaya ç kan bu teori günümüzde sadece akademik olarak ilgi 

çekmektedir. Çünkü temelini olu turan  mekanik model düzgün çal mamaktad r. 

Bununla beraber emülsiyon polimerizasyonuna kantitatif hesaplama olana getiren ilk 

çal malardan biri olmas nedeniyle ilgi çekicidir. Bu teori stiren polimerizasyonu 

dü ünülerek yap lm t r.Teoride reaksiyonun ana bölgesi, monomer damlalar ve sulu 

faz aras ndaki arayüzey olarak ele al n r. Bunun nedeni; stiren polimerizasyonunda 

kullan lan katalizörlerin genelde stiren içinde çözünmeyen inorganik tuzlar olu u ve 

dolay s yla reaksiyonun stiren kürecikler içinde gerçekle mesinin pek mümkün 

olmamas d r [33]. 

2.3.2.3. Smith-Ewart Teorisi 

1940 lar n sonlar nda Smith ve Ewart, Harkins in fiziksel olarak ele ald bulgular 

incelemi lerdir ve o zamandan beri geli tirilen modeller Smith-Ewart n buldu u 

teorinin de i tirilmi hali yada bu teorinin  uzant lar haline gelmi tir [34]. Smith-

Ewart n yapt çal ma misellerin kaybolmas ndan önceki a amay (I. A ama) ve 

monomer damlac klar n n kayboldu u a amay (II. A ama) aç klar. Smith-Ewart n 

teorisi u ekilde aç klanabilir:  
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I.A amada bütün serbest radikallerin sulu fazda olu tu u varsay l r. Smith-Ewart burada 

iki olas l göz önünde bulundurmu tur. Bunlardan birincisi bütün radikaller misellere 

girer ve yeni polimer partikülleri olu turur. kincisi ise radikallerin, herbir partikül 

çe idinin d yüzeyine ba l olarak yar halinde hem misellere hem de polimer 

partiküllerine girmesidir. II. A amada ise Smith-Ewart belli bir say da radikale sahip 

polimer partikül say s nda bir denge oldu unu gözlemi tir [34].  

Smith-Ewart modelinde önemli olan bir kabul de bütün partiküllerin ayn boyuta sahip 

oldu u ve sabit bir h zla büyüdüklerinin dü ünülmesidir. 

2.3.2.4. Gardon Teorisi 

Gardon polimer partiküllerinin denge i mesi durumunun monomer damlalar n n 

ortadan kalkt dönü üme kadar devam etti ini göstermi tir [35].  

Gardon ayr ca polimer partikül boyutlar ndaki art sonucu, her partiküldeki radikallerin 

ortalama say s n n dönü ümle artaca n , böylelikle polimerizasyon h z ve ortalama 

a rl n n da 2.A amada dönü ümle artaca n göstermi tir. Monomer damlac klar n n 

ortadan kalkmas yla ba layan 3. A aman n genelde %50 den daha az miktarda 

monomer dönü ümünde ba lad n da belirtmi tir [35]. 

2.3.3.Ba lat c lar 

Emülsiyon polimerizasyonunda genellikle, a a daki Tablo 2.3 de gösterilen suda 

çözünen serbest radikal üretici ba lat c lar kullan l r [36].   

Tablo 2.3: Serbest Radikal Polimerizasyon Ba lat c lar   

Ba lat c                                         Kimyasal yap                              Reaksiyon S cakl  
                                                                                                                        (°C) 
Hidrojen peroksit                                  H2O2                                                  40-60 

Amonyum persülfat                          (NH4)2S2O8                                            40-70 

Potasyum persülfat                              K2S2O8                                                 40-70 

Azoizobutironitril                      (CH3)2CNN2CN(CH3)2                                  50-70 

Kumen hidroperoksit                   C6H5(CH3)2COOH                                      50-120 

t-Butil hidroperoksit                       (CH3)3COOH                                            60-80 
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Ba lat c lar, monomer yada çözücüdeki çözünürlü üne ve polimerizasyon artlar nda 

redoks kombinasyonuna yada maddenin yar ömrüne (dekompozisyon) ba l olarak 

seçilir. Dolay s yla ba lat c türü ve konsantrasyonu polimerizasyon h z n , ba ka bir 

ifadeyle polimerle me derecesini etkiler. Genellikle, ba lat c konsantrasyonunun 

artmas yla polimerle me h z artar, ortalama molekül a rl dü er. Polimerizasyonda 

ço unlukla monomerin %0.1-1 i kadar ba lat c kullan l r. Ba lat c ya bir kerede 

polimerizasyon ba lang c nda yada reaksiyon boyunca kademeli olarak eklenir [31].  

Emülsiyon polimerizasyonunda çok çe itli ba lat c sistemler kullan lmakla birlikte, 

ticari amaçla kullan lan bütün sistemler aktif bir serbest radikalin olu mas na dayan r. 

Aktif serbest radikaller iki yolla üretilir.  

1. Ba lat c n n Termal Olarak Parçalanmas (Homolitik Parçalanma)-Ay r c                

Ba lat c lar 

Birçok organik ve inorganik bile ik s t ld nda homolitik parçalanma geçirerek serbest 

radikaller üretir. Bu bile iklerden en çok kullan lan peroksit ba na (-O-O-) sahip 

olanlard r [28]. Organik peroksitler ve baz azo bile ikleri termal olarak parçalanarak 

serbest radikal verirler.  

Emülsiyon polimerizasyonunda en yayg n olarak kullan lan ba lat c ; genellikle 

potasyum, sodyum yada amonyum persülfat yap s nda olmak üzere, persülfat iyonudur.  

Bu ba lat c suda çözünmesine ra men su-kar abilir monomerlerde çözünmez. 

Persülfat iyonu sulu fazda sülfat radikal iyonlar vermek üzere ayr r.  

            S2O8
2-   2 SO4                                                          (2.1)  

Sebest radikallerin olu ma h z , kullan lan peroksidin belli s cakl ktaki yar ömrüne 

ba l d r. pH de eri sistem üzerinde etkilir ve asidik ortamlarda peroksitler daha kolay 

parçalan r. 

               

             S2O8
2-  +  H2O                   SO5

2-  +  SO4
2-                (2.2) 

              SO5
2-  +  H2O                   H2O2  +  SO4

2-                 (2.3) 
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Peroksi gruplar ndan ba ka gruplar olan organik maddeler de ay r c ba lat c 

olabilirler. Bunlardan baz lar perboratlar, perkarbonatlar, perasitler ve 2,2-azobisizo-

butironitril dir. Ancak serbest radikallere ayr an her madde sulu fazdaki emülsiyon 

polimerizasyonuna uygun degildir. Örne in, metal alkilleri serbest radikal kayna 

olarak dü ünülmesine ra men hidroliz olma e ilimleri yüzünden emülsiyon 

polimerizasyonunda kullan lamazlar [28].  

2.  Kimyasal Etkile me-Redoks Ba lat c lar 

Redoks  ba lat c lar; ortak reaksiyonlar polimerizasyonu ba latan serbest radikaller 

üretmek olan iki veya daha fazla maddenin olu turdu u indirgeyici ve yükseltgeyici 

içeren sistemlerdir.  

Polimerizasyonu ba latmak üzere redoks sistemlerinin kullan lmas yayg nd r. 

Bunlardan baz lar ; H2O2-Fe sistemi,klor-bisülfit sistemi, hidroperoksit-Fe sistemi ve 

hidroperoksit-poliamin sistemleridir.H2O2-Fe(II) tuzlar en yayg n kullan lan redoks 

ba lat c lardan biridir. H202-Fe(II) reaksiyonunun en önemli prensipleri Medalia ve 

Kolthoff taraf ndan  (2.4) reaksiyonuyla özetlenmi tir [33].  

                              H2O2  +  2Fe2+   +  2H+                   2Fe3+ +  2H2O    (2.4)  

Bir metal iyonunun birden fazla de erlikli olmas redoks sistemin esas n olu turur. 

Baz durumlarda bir redoks çift kullan l r. Metal iyonunun esas görevi redoks çiftlerinin 

bile enleri aras nda bir reaksiyonu katalizlemektir. Bu durum ço unlukla iki yeni redoks 

çiftinin olu umu yoluyla olur [33].  

Uygun bir redoks sistemi seçimi, hem polimerizasyon süresince yüksek bir 

polimerizasyon h z hemde olu an üründe istenmedik maddeler bulunmamas aç s ndan 

önemlidir. Bu seçimde u unsurlar gözönünde bulundurulmal d r. 

1. Kullan lan peroksidin çözünürlü ü sulu ve oganik fazlar aras ndaki da l m en 

uygun seviyede tutacak ekilde olmal d r. E er sudaki çözünürlü ü fazla ise  

serbest radikaller polimerizasyon merkezine yani i mi misele ula makta 

güçlük çekerler. E er organik fazda çözünürlü ü fazla olursa i mi misele giren 



  
34

radikal say s artar ve h zl sonlanma sonucu yüksek molekül a rl kl polimer 

olu umu önlenir. 

2. Olu an serbest radikal monomer veya monomerlere kar ba lat c reaktiviteye 

sahip olmal d r. 

3. Peroksit madde/indirgen metal iyonu/kompleks oranlar polimerizasyon 

süresince serbest radikal olu umunu kararl bir düzeyde tutacak ekilde 

olmal d r. 

4. Yan reaksiyonlar sonucu olu an maddeler ortamdan temizlenmeli yada sadece 

kontrollü bir düzeyde olu malar na izin verilmelidir [28]. 

2.3.4. Emülgatörler ( Yüzey Aktif Maddeler) 

Emülsiyon polimerizasyonunda emülgatörün seçimi, polimerizasyonu etkiledi i için 

büyük önem ta r. Emülgatör, öncelikle monomer ve su fazlar aras nda kararl bir 

emülsiyonun olu mas n sa lamal d r. Daha sonra, olu an polimer taneleriyle kararl bir 

emülsiyonu olu turmal d r. Bunun d nda, ba lat c n n bozunma (parçalanma) 

reaksiyonunu dolay s yla polimerizasyonun ba lama ve ilerleme reaksiyonunu ters 

yönde etkilememelidir. Emülgatör, polimerizasyon sonunda di er katk maddeleriyle 

birlikte lateks içinde kalaca ndan, ürünün özelliklerini bozmamal d r.  

Emülgatör, emülsiyonun yüzey gerilimini ve/veya yüzeyleraras gerilimini dü üren bir 

bile iktir. Bir emülgatörün adsorpsiyonu; sistemdeki ara yüzeylerin bir veya birço unun 

stabilizasyonunu ve/veya sistemin ikili gerilimlerinin bir veya birço unun azalmas için 

yol gösterir. Emülgatör molekülü uzun zincirli bir bile i in; küçük, ya da-çözünür bir 

ba ve büyük suda-çözünür bir kuyruk k sm n içerir ( ekil 2.5 ).   

ekil 2.5: Emülgatörün genel ekli    

Ya da-çözünür 

 Apolar

 

Suda-çözünür--Polar
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Emülgatörlerin alt temel karakteristi e sahip olmas gerekir: 

1. Çözünürlük: Emülgatör, sistemin en az ndan bir faz nda çözünmelidir. 

2. Amfipatik (amphipathic) yap : Emülgatör molekülleri birbirlerine göre z t 

çözünme e ilimli gruplardan olu ur. 

3. Ara yüzeyde yerle me: Emülgatör molekülleri yada iyonlar ara yüzeyde 

yönelmi tabakalar olu tururlar. 

4. Ara yüzeyde adsorpsiyon: Ara yüzeydeki bir emülgatörün denge 

konsantrasyonu, ana çözeltideki konsantrasyondan daha büyüktür. Dolay s yla 

artan konsantrasyonlarda yüzey gerilimini beklenenden daha fazla dü ürürler. 

5. Misel olu umu: Emülgatörlerin ana çözeltideki konsatrasyonu herbir çözünen

çözücü sistemin  temel karakteristi i olan limit de eri a t nda, misel olarak 

adland r lan molekül yada iyon kümelerini olu turur. 

6. Islatma, emülsiyonla t rma, çözünürle tirme, da tma gibi fonsiyonel özellikleri 

göstermelidir [37].  

Polimerizasyon reaksiyonlar nda büyük önemi olan emülgatörlerin, emülsiyon 

polimerizasyonu aç s ndan sahip oldu u etkiyi incelemek gereklidir. 

2.3.4.1. Emülsiyon Polimerizasyonunda Emülgatörün Rolü 

Emülgatörler, emülsiyon polimerizasyonu bile imlerine emülsiyon olu turmak üzere 

ilave edilirler. Harkins emülsiyon polimerizasyonunda miseli, gerçek su veya emülsiye 

olmu ya damlas ndan çok polimerizasyonun oldu u yer olarak tan mlar [27].  

Emülsiyon polimerizasyonu genellikle su veya çözücü, emülgatör, ortamdaki di er 

çözünenler içeren bir sistemdeki misel olu umunun ba lang c olan konsantrasyon 

olarak tan mlanan CMC na sahip olan ortamlarda gerçekle ebilir. Birçok emülsiyon 

sisteminde  CMC nin alt nda önemli bir polimerle me görülmez. CMC nunda örne in 

anyonik emülgatör miselin d tabakas nda kuvvetli negatif yük vard r, ancak hemen 

yak n çevresi ise katyon tabakas ile çevrilidir. Kümelenmi miseller iyonik aktivite 

göstermezler ve olu tuklar çözeltinin yüzey gerilimine etki etmezler. Emülsiyon 

polimerizasyonunda miselin rolü; monomerin çözünmesini ve polimerizasyonun ilk 

kademesinde misel kümelerinin olu mas n sa lamakt r. CMC na ula l r, ula lmaz 

misel olu umu ba lar ve monomerin çözünürlü ü artar. Çözünürlük hidrofobik k sm n 

relatif çözünme parametresine ba l d r. Emülgatörün  hidrofobik k sm n n zincir 
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uzunlu u artt kça çözebilme kuvveti de artar. Emülgatör  konsantrasyonundaki artma, 

onun çözme kuvvetine etki etmez. Çözme, non-polar maddelerde hidrokarbon zinciri 

aras nda, polar maddelerde emülgatör molekülü sonundaki polar gruba yönelmeyle olur 

[28].  

Emülsiyon polimerizasyonunda CMC ndaki azalma polimer partikül büyüklü ünde de 

azalmaya neden olur, çünkü belirli bir hacim içinde fazla say da misel olu ur. 

Dolay s yla olu an emülsiyon partiküllerinin toplam say s , birim hacimde mevcut olan 

misel say s ile orant l olacakt r.  

Emülsiyon polimerizasyonunda kullan lan emülgatörün zincir uzunlu u ile partikül 

büyüklü ü aras nda  da bir ili ki vard r ( ekil 2.6) [28].  

  

ekil 2.6: Etil akrilat n polimerizasyonunda alkil sülfat n zincir uzunlu u  
ile partikül boyutunun de i imi  

Emülgatörün polaritesi ile monomerin çözünmesi ve partikül büyüklü ü aras nda da bir 

ili ki vard r. Birçok monomer oldukça yüksek polariteye sahiptir ve monomerinn 

polaritesi azal rken, çözünürlük artar. Kullan lan monomer nonpolar olsa bile partikül 

büyüklü ünde azalma gözlenir. Bu durumda polarite artarken çözünürlük artar. Bu 

sonuçlar emülsiyon polimerizasyonunda istenen özellikleri elde etmek için yap lmas 

gereken deney say s n en aza indirmeye yarar. Polimerizasyonda, optimum özellikleri 

elde etmek için bazen emülgatör kar mlar kullan l r. Endüstriyel uygulamalarda 

emülgatör kar mlar, en uygun özellikleri elde etmek için anyonik-noniyonik emülgatör 
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kar mlar olarak tercih edilir. Örne in, etilakrilat polimerizasyonunda sodyum lauril 

sülfat (anyonik) ve etilenoksit içerikli noniyonik emülgatör kar mlar kullan larak 

yap lan emülsiyon polimerizasyonunda maksimum çözünme NP10 (10 mol etilenoksit 

içeren noniyonik emülgatör) içeren polimerde elde edilmi tir [28].   

Emülsiyon polimerizasyonunda emülgatörün etkisi üç ba l k alt nda özetlenebilir: 

1. Miseller içindeki çözünürlük nedeni ile su faz na daha çok monomerin çekilmesi 

sa lan r. 

2. Çözünmeyen monomerin kararl küçük damlac klar içinde emülsiyon halinde 

kalmas sa lan r. 

3. Reaksiyon süresince meydana gelen polimer tanelerinin (lateks) emülgatör ile 

kaplanarak, polimerizasyon boyunca ve polimerizasyondan sonra p ht la madan 

kalmas sa lan r. Yani lateks partikülleri emülgatör ile polimerizasyon sonras 

çökmeye kar korunmu olur [28].   

Emülgatörler kimyasal olarak, hidrofilik gruplar n etkilerine göre; non-iyonik 

emülgatörler, anyonik emülgatörler, katyonik emülgatörler ve amfoterik emülgatörler 

olarak s n fland r l rlar. Bu s n flar çözeltideki molekülün iyonik karakterini gösterir. 

2.3.4.2. Non- yonik Emülgatörler 

Bir non-iyonik emülgatör, sulu ortamda çözündü ünde veya da ld nda yüksüz bir 

tanecik olu turur yani iyonla maz.  Hidrofilik e ilimleri, su molekülleri ile hidrojen 

ba yap p yapmamas na ba l d r [37]. Uzun bir hidrofobik alkil grupla yüksek 

polariteli nötral grup veya gruplar n birle mesiyle olu urlar. Polar grup sulu çözeltide 

hidrofobik grup tutmaya yetecek kadar olmal d r. Non-iyonik emülgatörlerdeki en 

kuvvetli parçac klar hidroksil gruplar ve eter ba lar d r. Birçok non-iyonik emülgatörde 

hidrofilik ester ve amid ba lar da bulunur.   

Yüklü emülgatörler ile ayn konsantrasyonda olduklar nda yüzey gerilimini daha da 

dü ürürler ve daha dü ük CMC de eri verirler. Bunun nedeni ya arayüzeyde yada 

miselde yerle mi yüklü emülgatörlerin polar gruplar aras nda olu an elektriksel 

itmenin, arayüzeyde daha kolay adsorplanan ve miselde daha kolay kümelenen non-

iyonik emülgatörler nedeniyle olu mamas d r.  
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Non-iyonikler reaksiyon h z n dü ürmelerine kar n, sonuç ürünün kararl l n 

artt r rlar. Non-iyonik emülgatörler hidroksil gruplar ve poli(oksietilen) zincirleri ile 

çözünebilirler. Polioksietilen bile iklerinin suda çözünürlü ü s cakl n artmas yla 

azal r. Elektrolit konsantrasyonunun artmas yla CMC de eri azal r. Noniyonikler için 

CMC u s cakl n artmas yla azal r. 

2.3.4.3. Anyonik Emülgatörler 

Anyonik emülgatörlerdeki hidrofilik parçac k SO3
-, -OSO3

-, -(OCH2-CH2)n-SO3
-,                           

-OPO3
2- gibi negatif yüklenmi polar bir gruptur. Molekülün hidrofobik k sm , C12-C24 

den olu an alkil yada aril gruplar olabilir [31].  

Üretilen anyonik emülgatörlerin %96 s n karboksilat ve sülfonatlar olu turur. 

Karboksilatlar pH=9 aral nda etkindirler. Sülfonatlar; biyolojik olarak bozunabilen 

veya bozunmayan hidrokarbon  (R) içeren, RSO3Na genel formülüne sahip emülgatör 

maddelerdir. SO3
- grubunun yüzey aktivitesi pH de i imlerinden etkilenmez. Ekonomik 

oldu u için en çok üretilen, üzerinde en çok ara t rma yap lan emülgatör grubudur [37]. 

2.3.4.4. Katyonik Emülgatörler 

Katyonik emülgatörler bir hidrofobik alkil grubu ile pozitif yüklü hidrofilik grup 

içerirler. Genellikle asidik pH larda aktivite gösterirler. Katyonik emülgatörlerin birçok 

ba lat c sistemlerini ters yönde etkiledi i görülmü tür [29]. Katyonik emülgatörler, 

asidik çözeltilerde ve noniyonik sistemlerde da t c , emülsiyon yap c , slat c , tekstil 

için kayd r c ve yumu at c , köpük kararl l n sa lay c ve korozyon inhibitörü olarak 

oldukça geni bir ekilde kullan l rlar. Non-iyonik emülgatörlerle birlikte kal c deterjan 

özelli i vermek üzere kullan l r [37]. 

2.3.4.5. Amfoterik Emülgatörler 

Asidik ortamda katyonik, bazik ortamda anyonik gibi davranan, dolay s yla yap lar nda 

hem asidik hem de bazik hidrofilik parçac klar içerirler. Özelliklerine ve molekül 

yap lar na göre kullan mlar n belirlemek zordur. Temel olarak; temizleme, emülsiye 

etme, slatma, yumu atma, antistatik etki kazand rma ve köpük yap c olarak 

kullan l rlar. Emülsiyon polimerizasyonunda pek tercih edilmezler [29]. 
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2.4.K LLER 

Kil, do al olarak olu mu , ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su 

kat l nca genellikle plastikle en ve kuruma veya pi meyle sertle ebilen malzemelere 

denir [38]. Kimyasal bile im formülü  mAl2O3nSiO2 pH2O dir. Kil minarelleri filosilikat 

(phylosilicate) ailesine aittir. ki farkl yap sal birimden olu urlar. Bunlardan ilk olan ; 

merkezde silisyum atomu, kö elerde ise merkez atomundan e it uzakl kta oksijen veya 

hidroksil iyonlar n n yer ald düzgün dörtyüzlüdür. Olu an bu yap ya tetrahedral 

tabaka denir. kinci yap sal birim; merkezde alüminyum, demir veya magnezyum 

atomlar ndan biri, kö elerde ise merkez atomundan e it uzakl kta oksijen veya hidroksil 

iyonlar n n yer ald düzgün sekizyüzlüdür. Olu an bu yap ya oktahedral tabaka ad 

verilir ( ekil 2.7) [39].   

                                 

ekil 2.7: Kil minarellerinin kristal yap s : (a) tetrahedral hücre (b) oktahedral hücre  

Bir oktahedral tabaka ile bir tetrahedral tabakan n ba lanmas ile olu an yap ya 1:1 

katman /tabakas ad verilir. Bunlar kil grubu olarak kaolinit ve illit grubunu te kil 

ederler. Ba l ca örnekler ise; kaolin, perlit, illit vb. killerdir. Oktahedral tabakan n iki 

taraf na tetrahedral tabakalar n ba lanmas ile olu an yap ya ise 2:1 katman ad verilir. 

Bunlar kil grubu olarak saponit ve hidromika grubunu te kil ederler. Ba l ca örnekler 

ise; montmorillonit, saponit, vermuculit, illit ve glauconittir. Saponit grubu 

montosaponit olarak da adland r lmaktad r [40].   

Kil mineralleri; kristal yap lar na, kimyasal bile imlerine ve olu um ekillerine göre 3 

ekilde s n fland r labilirler (Tablo 2.4) [41].    

(a)                            (b)                            
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Tablo  2.4: Kil minarellerinin s n fland r lmas

  
S n f ve Yap

 
Tabaka Grup Tip 

Kaolinite 

Dickite 

Nacrite 

Refrakter Killer 

Anauxite 

Allophane 

   

2 Tabakal

    
          Kaolen      

Halosit 

Halloysite 

Metaholloysite 

Montmorillonit 

(bentonit) 

Nontronites 

  

Montmorillonit 

Bedelit 

      

Yaprak 

Yap s ndaki 

Tabakal Killer                

3 Tabakal

 

llit veya 

Bravaisitiq 

llit 

Sepiyolit Sepiyolit 

           

plik  

Yap s ndaki Lifli 

Killer  

           Lifli 
Paligorsit Palygorskites 

(attapulgites) 

   

Kil minerallerinden, kaolin, smektit, poligarskit ve sepiyolit dünyan n en önemli ve 

kullan l endüstriyel minerallerindendir. Bu önemli kil minerallerinin endüstrideki 

uygulamalar oldukça geni tir. Bu geni aral k, killerin fiziksel ve kimyasal 

özelliklerinin farklar ndan kaynaklanmaktad r. Bu farklanmay ise killerin yap s ve 

bile imi sa lamaktad r. Kaolin, simektit ve paligarskit-sepiyolitin bile imi ve yap s , her 

biri temel yap sal bloklar nda oktahedral ve tetrahedral tabakalar olmas na ra men çok 

de i iktir. Oktahedral ve tetrahedral tabakalar n bile imi ve düzeni, bu kil mineralerinin 

özelliklerindeki büyük ve küçük farklanmalarla aç klan r. Bu farklanmalar killerin 

uygulamalar n etkileyebilir. Kil minerallerinin da l m , ekli ve partikül boyutu en 

önemli fiziksel özelliklerindendir. Kil minerallerinin di er önemli özellikleri yüzey 

karakteristikleri, kimyas , yüzey  alan ve yüzey yüküdür. 
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Simektitler, yüksek katyon de i tirme kapasitesi, i me kapasitesi, yüksek yüzey alan , 

güçlü adsorpsiyon ve absorpsiyon özelliklerinden dolay , uygulanmalarda çok geni yer 

tutmaktad r. Geni leyebilen killerde, en genel simektit kil montmorillonittir. 

Montmorillonit alüminyum yada magnezyum oktahedral tabakalar saran, iki silika 

tabakaya sahiptir. Bu tabakalarda alüminyum ve magnezyum iyonlar oktahedral ekilde 

6 oksijene yada hidroksillere düzenlenir. Tetrahedral yap larda silikonlar n alüminyum 

ile yer de i tirmesi, yada benzer ekilde alüminyum iyonlar n n magnezyum iyonlar ile 

yer de i tirmesinden dolay montmorillonit tabakalar negatif ekilde yüklenir. Bu 

yüzden sodyum, potasyum ve kalsiyum gibi katyonlar, mineral tabaka yüzeyine do ru, 

negatif yüklü tabakalar nötralize etmek için çekilir. ekil 2.8 de 2:1 yap l simektit 

grubu killerin yap s görülmektedir [41].  

           

 

ekil 2.8: Smektit grubu killerin tabaka yap s

 

Kil, tabakal yap s ndan ve uygun ortamda tabakalar n kolay disperse olmas ndan dolay 

nanokompozit elde edilmesinde en çok kullan lan mineraldir. Killer yüzeydeki OH 

gruplar ndan dolay hidrofiliktirler, hidrofobik yap daki matrislerle uyumlu olabilmeleri 

için organik yap daki yüzey aktif maddelerle (surfaktanla) muamele edilerek modifiye 

edilmelidirler. Organik olarak modifiye olmu kil nanokompozitlerin haz rlanmas için 

kullan l r. Kil tabakalar n n yüksek uzunluk oran ndan dolay kilin polimer içine 

giri inin termal, mekaniksel ve engel (bariyer) özelliklerini artt rd bilinmektedir [42]. 

Nano ölçekte kil ve polimer aras ndaki temas alan oldukça büyük oldu undan, 
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a rl kça %10 kil ilavesi mekaniksel, termal, boyutsal ve engel performans özelliklerini 

önemli ölçüde art rmaktad r [43].   

Killerin karakteristik özelliklerinden ba l calar aras nda geni yüzey alanlar , yüzey 

yükleri ve bu yüzey yüklerinin olu turdu u elektriksel özellikler, iyon de i tirme 

kapasiteleri, tanecik boyutlar , s ya kar davran lar , suda i ebilme ve adsorbsiyon 

yetenekleri say labilir. Simektit ve vermikülitler su moleküllerinin içlerine girebilece i 

iç yüzeylere sahiptirler. Tabakalar aras nda 10 A°  dan daha büyük temel 

bo luklar/galeriler olabilir. Tabakalar ndaki elementlerin daha dü ük de erlikli ba ka 

elementlerle yer de i tirmeleri sonucu ço u kil minerali net negatif tabaka yüküne sahip 

olurlar. Kil mineralleri iyonlar adsorblayarak onlar de i ebilir formda tutarlar. Temel 

bo lu un geni lemesinin büyüklü üne göre montmorillonitlerde iki tip i me meydana 

gelir. Bunlar kristalsi i me ve osmotik i medir. Kristalsi i me, su moleküllerinin 

birim tabakalar aras na girmesi ile olu ur. De i ebilir katyon olarak Na+, Li+2 gibi 

hidratl katyonlara sahip montmorillonitlerin 30-40 A° a kadar i mesi ise osmotik 

i me olarak adland r l r [41].  

Killer de i ik özelliklerde kompleksler olu turmak için kuaterner amonyum katyonlar 

gibi organik bile iklerle etkile mektedir [44]. Do al bentonit kuaterner amonyum 

tuzlar n n sulu çözeltisiyle temas etti inde kilin de i en katyonlar kilin negatif 

yüzeyinde adsorplanan organik katyonlarla yer de i tirmektedir. Bu de i im kilin bu 

katyonlar için daha büyük olan adsorpsiyon kapasitesinden dolay d r. Bu reaksiyon 

organik katyonlarla muameleden sonra montmorillonit killerin tabakalar aras 

bo lu unu artt rmaktad r. Elde edilen bile ikler organofilik bentonitler olarak 

bilinmektedir [45]. Organik killer; ka tta, kozmetikte, ilaç ve boya endüstrisinde 

kullan lmaktad r [46].  

Kili modifiye etmek için 3 metod kullan labilir. 

1. Amonyum ve fosfonyum tuzlar gibi kuaterner organik katyonlarla 

bo luk/galerideki katyon de i imi (Na+ gibi). 

2. Silanlar gibi organik çiftleyici ajanlar kullanarak kil tabakas n n do rudan 

modifikasyonu. 

3. Kildeki katyonlarla kompleks olu turmak için yüksek eterlerin kullan m  [47]. 
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2.4.1. Kil-Su Sistemleri 

Parçac k boyutu 0.002 m aras nda olan killer geni yüzey alanlar , yüzey yükleri, 

de i ebilir katyonlar n n varl ve küçük partikül boyutlar ndan dolay su içinde 

kolloidal yap olu tururlar. Sulu ortamlarda kil mineralleri birbirleriyle, ortamdaki su 

molekülleriyle ya da ortama kat lm herhangi bir katk varsa onlar n özelliklerine ba l 

olarak de i ir. Su molekülleri direkt olarak kil parçac klar n n yüzeylerine tutunarak 

onlar n fiziksel özelliklerini de i tirirler. 

2.4.1.1. Kil-Su Sistemlerinde Meydana Gelebilecek Etkile me Tipleri 

Sulu ortamlardaki kil partikülleri birbirleri ile etkile tiklerinde, parçac klar n bir araya 

gelmesi yani kümele mesi genel olarak üç tip partikül biti mesi eklinde olmaktad r 

( ekil 2.9) [41]. Bunlar ise;  

Yüzey-Yüzey (Yüzey [-] / Yüzey [-] ) Biti mesi (YY) 

Kenar-Yüzey (Kenar [+] / Yüzey [-] ) Biti mesi (KY) 

Kenar-Kenar (Kenar [+] / Kenar  [+] ) Biti mesi (KK)                        

ekil 2.9: Kil minarellerinin kümele me modelleri: (a) dispers/da n k ve defloküle (b) agregat 
olu turmu fakat defloküle (F/F biti mesi) (c) E/F floküle olmu fakat dispers (d) E/E floküle 

olmu fakat dispers (e) E/F floküle olmu ve agregat olu turmu (f) E/E floküle olmu ve 
agregat olu turmu

      

a) b) c) 

      

d) e) f) 
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Kil partikülleri EF ya da EE etkile imleriyle birbirlerine tutunduklar nda Card-House 

denilen bir yap olu ur ve bu yap sistemin non-Newtoniyen akmas na yok açar. FF 

biti meleri sonucunda ise Card-House yap ya oranla daha kal n ve daha dispers üç 

boyutlu erite benzer (band-like) a

 

yap olu ur. Card-House yap modeli U.Hofmann 

taraf ndan ortaya konulmu tur ( ekil 2.10) [41]. 

          

    

 

            (a)                                       (b)                                     (c)  

ekil 2.10: Card-House yap : (a) E/F biti mesi (b) E/E biti mesi 
Band-like yap :    (c) F/F biti mesi  

Asitler sadece ortama proton vermesi ile kil dispersiyonunun davran n de i tirmez. 

Ayn zamanda elektrolit (tuz) olarak etkileyebilirler ve kil minarellerinin parçac klar 

taraf ndan absorbe edildi inde parçac k-parçac k etkile imlerini de i tirebilirler [41]. 

2.4.2. Montmorillonit 

Montmorillonit, simektit grubu killerden olup, ilk kez A.B.D. de Wyoming eyaleti 

Ford-Benton yak nlar nda bulunmu plastisitesi yüksek kolloidal özellik gösteren bir kil 

çe itidir. Endüstride çok fazla kullan m alan na sahip olan bentonit, montmorillonit 

kilinin ticari ismi olarak bilinir. Endüstride çok fazla kullan m alan na sahip olmas n n 

nedenleri olarak kolloidal yap göstermeleri, partiküllerinin elektrik yüklü olmalar , 

geli mi s v emicilikleri, suda oldukça fazla i ebilmeleri boyutlar n n küçük spesifik 

yüzey alanlar n n büyük olu u ve yüksek plastisite ile adsorpsiyon yetenekleri 

say labilir. Montmorillonitler suda veya sulu çözeltilerde i ebilme özelli i, kolloidal 

davran lar , yüksek plastisiteye sahip olmas , a artma ve ba lay c özelliklerinden 

dolay çe itli alanlarda çok eski ça lardan beri kullan lan bir kil çe ididir. Kullan m 
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alanlar n n ba nda seramik hamurunun plastisitesini art rabilme özelli inden dolay 

seramik sanayi gelir. Kuruma i lemi s ras nda meydana gelebilecek çatlama, k r lma 

gibi olas durumlar n olma ihtimalini azalt r, ate e dayan kl d r ve pi me renkleri beyaz 

oldu undan dolay estetiktir [41].  

Ba lay c ve ince taneli olmalar ndan dolay döküm ve paketleme sanayisinde kum 

taneciklerini ba lay c olarak kullan l rlar. i me özelliklerinden dolay az su 

gerektirirler [41].  

i me ve suyu çok fazla adsorplayarak suyu geçirmeme yeteneklerinden dolay sondaj 

sanayisinde yang n söndürücü olarak kullan l r. Absorbe edebilme yetene inden dolay 

boya, mürekkep, emaye endüstrisinde ve ya lar n a art lmas nda kullan l r. arap bira 

ve meyve suyunun yap m nda bulan kl k veren maddelerin floküle edilmesinde 

kullan l r [41].  

Merhemlerde dolgu maddesi olmak üzere ilaç sanayisinde, di macunu, baz kozmetik 

ürünlerde kullan l rlar [41].  

Son y llarda nükleer at k radyoaktif elementlerin kil üzerine tutunma özelliklerinden 

yararlan larak killer ile çevrelenerek etkisiz hale getirebilme çal malar devam 

etmektedir [41].  

Ayr ca demir tozlar n n paletlenmesinde, hayvan yemi yap m nda, evcil hayvanlar n 

altlar na yay labilecek at klar n kolay temizlenmesinde, petrol rafinasyonunda ve daha 

birçok alanda da bentonit kullan lmakta, kullan m alanlar günden güne artmaktad r 

[41].  

Kalsiyum montmorillonit su ile temasta kendi hacminin 2-3 kat kadar i er ancak bu 

oran sodyum montmorillonit de 8-10 kata kadar ula abilmektedir. Montmorillonitin 

tabakal yap s ve iyi bir iyon de i tirebilme kapasitesine sahip olmas jelle mesini 

sa layan ba l ca faktördür. Özellikle montmorillonitin kristal yap s na kolayca girebilen 

Na+ iyonlar n n etraflar n n su tabakalar ile örülerek iyon çap n n artmas sonucu 

tabakalar n i erek ayr lmas montmorillonitin jelle mesini sa lar [41]. 
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2.4.2.1. Montmorillonitin Kristal Yap s

 
Tüm simektit grubunda olan killer gibi montmorillonitte 2:1 tabakal d r. 

Montmorillonitler Al2Si4O10(OH)2 formülünden türetilebilirler. Montmorillonitin kristal 

yap s

 

ki düzgün dörtyüzlü (silika) tabaka aras nda bir düzgün sekizyüzlü (gibsit) 

tabakas olan birim hücrelerin üst üste gelmeleriyle olu urlar. Tetrahedral ve oktahedral 

tabakalardaki benzer simetri ve ayn boyut oksijen atomlar n n bu tabakalar aras nda 

payla lmas n olanakl k lar. Tetrahedral tabakadan ç kan dördüncü oksijen atomu 

oktahedral tabaka taraf ndan ortak kullan l r. Bu yaprak tabakalar n birbirlerine iyonik 

ba larla ba l olmas na neden olur.  

Alumina ve silika tabakalar aras nda kuvvetli bir iyonik ba olmas na kar n 

tekrarlanan birim tabakalar birbirine zay f Van Der Waals kuvveti ile ba lanm t r. Bu 

yüzden sulu ortamlarda su molekülleri ve organik moleküller tabakalar aras na kolayca 

girip birim hücrelerin geni lemesine yani kilin i mesine neden olabilirler.  

Birim hücrelerin içindeki Si ve Al atomlar daha az de erlikli atomlarla yer 

de i tirebilirler. Al+3 yerine Fe+2, Mg+2, Li+2 gibi iyonlar veya Si+4 yerine Al+3 iyonunun 

gelmesi ile yap lar n elektriksel dengeleri bozulur ve pozitif yük eksikli inden dolay 

yüzeyler negatif yüklü olur. Kenar yüzeyler ise k r k ba lardan dolay pozitif yüklüdür 

( ekil 2.11). 

  

                                            Sekil 2.11: Montmorillonitin kristal yap s
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2:1 kil minerali adsorpsiyon, inorganik katyonlarla ve katyonik bile enlerle iyon 

de i imi, organik katyonlarla iyon de i imi, inorganik ve organik anyonlarla ba lanma, 

organik bile enler a lama, asitlerle reaksiyon, tabakalar ve parçac klar aras 

polimerizasyon, fiziksel uyar mlar gibi metotlarla modifiye edilebilirler.  

ki silikat tabakas aras mesafe 1-2 nm aras nda de i ir. Organik materyallerin de i imi 

silika tabakalar aras mesafeyi art r r ve iki tabaka aras ili kiyi azalt r hatta keser ve 

nanoboyutta montmorillonit-organik kompozitler olu turur. Bu tür inorganik-organik 

hibrid tasar mlar oldukça geli mi özelliklere yol açar [41]. 

2.4.2.2. Montmorillonitin Karakteristik Özellikleri 

Montmorillonitin kristal yap s n olu turan tetrahedral ve oktahedral yap lar n içinde 

bulunan katyonlar olan Al+3 ve Si+4 birbirleriyle yer de i tirebilir. Bu tip yer 

de i tirmeye izomorf yer de i tirme denir. Bu yer de i tirmeler sonucunda katyonlar n 

farkl yük miktarlar ndan dolay bulunduklar yap larda elektriksel yük dengeleri 

bozulur ve pozitif yük fazlal klar olu ur. Bu durum tabakalar n yüzeylerinin negatif 

olarak yüklenmesine neden olur. Negatif yükler, çevrelerinde bulunan katyonlar 

adsorplarlar. Bu katyonlar elektriksel olarak nötrlenmeyi sa larlar ve zay f elektriksel 

kuvvetlerle tutunurlar, adsorplanan bu katyonlar ortama eklenen ba ka katyonlarlada yer 

de i tirebilirler. Bu yüzden bu katyonlara de i ebilir katyonlar denilir. En çok görülen 

de i ebilir katyonlar H+, Na+, K+, NH4
+, Mg+2, Ca+2 ve Al+3 d r. Do al olarak olu an 

simektit grubunun tabakalararas de i ebilir katyonlar Ca+2 dir. De i ebilir katyonlar 

tabakalar n içlerinde de il yüzeylerinde olduklar ndan temel yap da herhangi bir 

de i ikli e neden olmazlar. Montmorillonit ve kaolinit killer inorganik katyonlar ve 

kuaterner amonyum katyonlar n n de i imi ile kolayl kla modifiye edilebilirler.   

Montmorillonit için de i ebilir katyonlar n miktar ve cinsi kilin özelli ini ve 

kolloidalli ini etkiler. Ba l nem, pH, spesifik iletkenlik, geçirgenlik, gözeneklilik, suda 

i ebilme kapasitesi, rehidrasyon h z , disperse olabilme derecesi, partikül da l m gibi 

özellikler kilin net yük miktar na ve de i ebilir katyonlar n cinsine ba l d r [41].    
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Genel olarak monmorillonitlerin tabakalar aras mesaleri 1 nm ile 100 nm aras ndad r. 

Killer sulu ortamlarda tabakalar n n aras nda büyük oranda su molekülleri 

tutabilmelerinden dolay parçac k boyutlar n n ölçülerinde de i meler gözlenebilir. 

De i ebilir katyonlar n cins ve miktar montmorillonitlerin parçac k boyutlar n 

etkilemektedir. Örne in Na-montmorillonit, Ca-montmorillonite oranla daha küçük 

boyutta parçac k içerir. Killerin tanecik ekli ve büyüklü ü endüstrideki kulan m 

alanlar aç s ndan önemlidir. Partikül boyutu küçüldükçe yüzey alan artmaktad r. Saf 

bir simektit için yüzey alan 800m2/gr d r.  

Killer yüzeylerinde negatif, kenarlar nda ise k r k ba lardan dolay pozitif yük ta rlar. 

yonik yap da organik malzemeli çözeltilerle kar la t klar nda moleküllerin negatif 

uçlar killerin pozitif kenarlar na, pozitif uçlar ise killerin negatif yüzeylerine 

tutunurlar. Su molekülleri de dipol özellik gösterdiklerinden dolay benzer ekilde killer 

taraf ndan adsorplan rlar.  

Benzer ekilde de i ebilir katyonlar da kilin adsorpsiyon yetene ini etkiler. Kuru kilde 

negatif yüzeyler taraf ndan tutularak sistemi nötrleyen katyonlar n yan s ra ortamda 

fazla olan katyonlar sulu ortamlarda serbest kal rlar ve difüze olma e ilimi gösterirler 

ancak bu e ilim taneci in kendi elektrik alan taraf ndan s n rlan r [41].  

Kil partikülleri ile yüzey aktif maddelerin etkile imlerinde; partiküllerin ekli, 

büyüklü ü, yüzey yükleri, içerdikleri de i ebilir katyonlar ve yüzey aktif maddelerin 

yüklü (anyonik ve katyonik) veya yüksüz olmalar , molekül a rl klar , ta d klar 

gruplar n hidroliz dereceleri önemli parametrelerdir.  

Yüzey aktif maddelerin kil taraf ndan adsorpsiyonu sonucunda kümelenme miktar , 

emilimin azalmas , toplanma gibi yüzey özelliklerinin de i imine de yol açabilirler. 

Yukar da da belirtildi i gibi uzun alkil zincirleri olan kuaterner amonyum katyonlar

 

taraf ndan etkile en kil minerallerine organofilik kil ad verilir.  

Yüzey aktif madde molekülleri kendi yap lar na göre montmorillonitlerin negatif yüklü 

yüzeylerine tutunup net negatif yüzey yükünün de erini de i tirebilir ya da 
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montmorillonitlerin tekrarlanan birim tabakalar aras bo luklar na girerek 

montmorillonitin i erek geni lemesine yol açabilirler ( ekil 2.12) [41].    

   

                                 (a)  (b) 
Sekil 2.12: a) Anyonik yüzey aktif madde ile montmorillonit etkile imi 

             b) Katyonik yüzey aktif madde ile montmorillonit etkile imi  

2.5. S L KA 

Yerküreyi kaplayan kum tanelerinin ço u silika yap s ndad r. Farkl boyutlardaki silika 

partikülleri ilgili öncü bile ikler taraf ndan haz rlan r. Nanoboyutlu silikan n 

haz rlanmas kaynaklarda [48,49] ayr nt l olarak anlat lm t r. Genellikle farkl 

morfoloji ve boyutlarda nanopartikülleri haz rlamak için tetraetoksisilan (TEOS)  öncü 

olarak kullan l r. Kullan lan öncü kaynaklar do ada bulunma miktarlar na göre a a da 

s ralanm t r. 

                     

                Na2SiO3(CaSiO3)  > TEOS > SiCl4  > CH3SiCl3  

Nano boyutlu silika haz rlamak için iki yöntem vard r. Bunlardan biri kuru metot (gaz 

faz metodu) di eri ise ya metotdur. Kuru ve ya metotlardaki partikül boyutlar 

tamamen farkl d r. Kuru metotla daha küçük partikül boyutlu (40 nm den az) silika elde 

edilir.   

Günümüzde silika ba l ca kaplama, mühendislik plastikleri, araba lastikleri ve 

elektronik bile enleri gibi birçok alanda kullan l r. Nanoteknoloji nedeniyle Çin deki 

silika kullan m her geçen gün artmaktad r. Bu rakam 2001 y l nda 5000 ton kadard 

[50]. 
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2.5.1. Silika Üretimi  

Silikan n haz rlanmas için TEOS, Na2SiO3, CH3SiCl3 ve SiCl4 gibi reaktifler  veya 

öncü bile ikler gereklidir [51]. Do ru reaktif seçimi silika kalitesinin ve i levinin 

gereksinimlerine dayan r. Gaz faz metodu veya ya metodun kullan m uygulamaya 

ba l d r.  

Gaz faz metodunun esas silika öncü bile iklerinin oksijen ve hidrojen gaz 

atmosferinde yanmas na dayan r. Bu yanma prosesi a a daki gibidir.  

2CH3SiCl3 + 5O2 + 2H2                    SiO2 + 6 HCl + 2CO2 + 2H2O        (2.5) 
            

SiCl4 + 2H2 + O2                            SiO2 + 4HCl                                      (2.6)  

Yanma prosesinde f r n s cakl 1000-1200°C ye ula r. Bu yöntemle 20 nm 

boyutunda silika parçac klar  elde edilir.  

kinci yöntem ise amonyak veya amin gibi bir çöktürücü ile nanoparçac klar n 

agregasyonunu sa lamakt r. lk olarak, silika nanoparçac k haz rlamak için Na2SiO3 

veya CaSiO3 den biri hidroklorik asid ile a a da belirtilen ekilde reaksiyona sokulur.     

CaSiO3 + 2HCl                     SiO2 + H2O + CaCl2                                 (2.7)  

Çöken CaCl2 ayr l r, ve sonra çöktürücü reaktifi silika agregalar elde etmek için silika 

süspansiyon kar m na ilave edilir. Bir kaç kez y kad ktan sonra safland r lm silika 

parçac klar n agregalar elde edilir.   

Nano yüzey örtü maddelerindeki nano yap ve ebeke yap s nanoparçac k silika 

durumunda üç boyutlu konformasyon zincir yap s eklinde olup a a daki gibidir [52].   
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           ekil 2.13: Nano yüzey örtü maddelerindeki nano yap ve ebeke yap s

  

Nano boyuttaki SiO2 içeren yüzey örtü maddelerinde kullan lan nm-SiO2 nin özellikleri 

silika parçac n eklinin küresel olmas veya yüzey adsorpsiyonu için uygun gözenekli 

parçac k olmas na göre de i mektedir. Örne in yüzey alan birinci durumda 160±5 m2 

g-1 iken ikinci durumda 640±5 m2 g-1 , yüzeydeki hidroksil gruplar birinci durumda 

%36 iken, ikinci durumda %48 dir [52].  

Günümüzde ise silika parçac klar elde edebilmek için en çok sol-gel yöntemi ve 

ba lang ç bile i i olarak da TEOS kullan lmaktad r.  

Sol-gel yönteminin prensibi kolloid kimyas esas na dayanmaktad r. Sentezde kat ham 

maddeler (genellikle anorganik materyal) seçilmi olan çözücüde çözülerek kontrol 

edilen artlar alt nda (s cakl k ve bas nç) homojen çözelti içerisine aktar l r. Takiben 

dispers olmu faz benzer ekilde kontrol edilen artlarda gel haline transfer olur. 

Kolloidal parçac klar 1000-1 nm boyut aral nda olu ur. Prosesin a amalar nda solun 

olu umu kat parçac klar n süspansiyon olu turmas yla ba lar takiben çöktürüye 

aktarma ve çözünmemi parçac klar n filtrasyonu eklinde devam eder. Büyük 

parçac klar n çözündürülmesinden sonra ince parçac klar seçilen çöktürücünün ilave 

edilmesiyle çöktürülür. Çözünmemi parçac klar fraksiyonu süzülüp uzakla t r l rken 
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filtre edilmi ve agrega olmu parçac k jel orijinal ince parçac klar haline ayr r. 

Homojen bir sol bu ad mlar kullan larak elde edilmektedir.  

Sol-gel sentezinin di er bir uygulamas mikroemülsiyon eklinde olmaktad r. Bu 

sistemde nanoparçac k sol sistem içerisine yüzey aktif madde ilave edilmektedir. Yüzey 

aktif madde nanoparçac n üzerinde e -anl bir kaplama olu turur, bu ekilde olu an 

yap nanoparçac k çekirdek-kabuk kolloid benzeri yap olarak adland r l r. ç k s m olan 

çekirdek nanoparçac ktan ibaret olup kabuk ise yüzey aktif madde kabu udur.   

Mikroemülsiyon uygulamas küçük çapl , dar boyutsal da l ml ve geni spesifik yüzey 

alan na sahip parçac klar n haz rlanmas için üstün bir yakla md r. Bu yöntemin ba l ca 

gereksinimleri mikroemülsiyonun uygun bir ekilde dizayn edilmesidir. Bu ise, uygun 

çöktürme sisteminin ve ekonomik uygulama artlar n n sa lanmas

 

ile ba ar l r. 

Mikroemülsiyonun bile imi ba l ca nanomateryal öncü bile ik (precursor) (organik 

reaktifler yani metal alkol yap s nda bile ik), yüzey aktif maddeler ve onlara uygun 

katk maddeleridir. Organik reaktifler için mikroemülsiyonun büyük bir çözünürlük 

kapasitesi yani daha iyi bir mikroemülsiyon nanoparçac klar n yüksek verimle elde 

edilmesi için önemlidir. Mikroemülsiyon sistem haz rland ktan sonra nanoparçac klar n 

haz rlanmas artlar n kontrol etmek için önlemler al nmal d r. Bu önlemler parçac k 

boyutlar n kontrol etmek için sistemin pH de erini, su/yüzey aktif madde ba l oran n 

kontrol eder. Mikroemülsiyon uygulamas ile elde edilen nanoparçac klar yukar da da 

belirtildi i gibi çekirdek-kabuk yap s na sahiptirler. W/O (su/ya ) mikroemülsiyon 

sistemlerinde sentetik SiO2 parçac klar 30-70 nm aral nda de i en boyutlara sahiptir. 

Silika parçac k boyutlar n n kararl l ve son boyut da l m ba l ca su, yüzey aktif 

madde konsantrasyonu ve yüzey aktif madde özellikleri gibi faktörlerden etkilenirler. 

Dar aral kl disperse olmu silika nanoparçac klar üç bile enli W/O (su/ya ) 

mikroemülsiyon sisteminde veya a rl kça %29 amonyak/hekzan/noniyonik yüzey aktif 

maddeden olu an sistemde TEOS un hidrasyonu ile elde edilmektedir. Noniyonik yüzey 

aktif madde poli(oksietilen) veya nonil fenil yap s nda olup moleküler yap s : 

R-Ar-(OCH2CH2-)x-OH burada R= -C9H19, -C12H23, Ar= fenil gruplar d r. R=-C9H19 

oldu unda yukar daki molekül NPx eklinde gösterilir ve x her yüzey aktif madde 

molekülündeki oksietilenin ortalama say s n göstermektedir.  
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Yüzey aktif madde olarak NP-6 kullan ld nda SiO2 parçac klar n n ortalama boyutlar 

40-50 nm, NP-5 kullan ld nda 35-70 nm ve NP-4 kullan ld nda ise 26-43 nm olarak 

elde edilir. Yap lan ara t rmalar W/O sisteminde su/yüzey aktif madde molar oran 1.3-

1.4 olarak kullan ld nda dar da l ml minimum boyutlarda SiO2 parçac klar n n elde 

edildi ini göstermi tir. SiO2 elde etmek için emülsiyon haz rlamada NP-4 veya NP-6 en 

çok kullan lan yüzey aktif maddelerdir [52].  

Endüstriyel ölçekli sol-gel prosesi ile nanoparçac k üretiminde anorganik ham 

maddeler, organik bile ikler ve katk lar reaksiyon kab na veya otoklava yerle tirilir. 

Kar m kar t r larak sonuçta sol ad n verdi imiz homojen süspansiyon çözelti 

meydana gelir. Takiben bu sol süspansiyonu s tma ile veya gerekli ise bas nç uygulama 

ile jel haline dönü ür. Takiben olu an jel do rudan püskürtme ile kurutma ünitesine 

yollanarak süper ince toz elde edilir. Bu arada spesifik uygulamalar için gerekli olan 

reaktiflerle yüzey i lemleri de gerçekle tirilir [52]. 

2.5.2.Do al Ortamda Olu an Silika Tozlar

 

Silika tozlar üretim yöntemlerine göre s n fland r l r.   

Uçucu toz halindeki (pulverize) jeller: Xerogellerin ö ütülmesi veya mikronize 

edilmesiyle olu ur.   

Küresel (spheroidal) jeller: silisik asit ve colloidal sol un jellenmeden önce ince 

parçalara ayr lmas yla elde edilir. Bu ekilde elde edilen jellerin yap lar ayn artlar 

alt nda olu turulan kütlesel jellere benzer. Damlac klar havada as l kalabilir ve 

kuruyabilir veya bu damlac klar su içinde sertle ebilir. Damlac klar kolloidal silikan n 

su faz nda aglomerasyonuyla da elde edilebilir.  

Çöktürülmü (precipitated) silika: Silika parçac klar n n sulu ortamda koagüle edilip, 

y kan p, kurutulup toplanmas yla olu turulur. Koagülasyon; yüksek tuz konsantrasyonu 

veya amonyak, su ile kar abilen çözücüler, çe itli organik malzemeler gibi koagulantlar 

taraf ndan etkilenir. Parçac klar 5-10 nm den daha büyüktür, birbirleriyle olan ba lar 

zay ft r, open packed artlar nda aniden k r labilir ve ya gibi küçük parçalara 

ayr labilir.  
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Aerosil veya pyrogenic silika: Bu tozlar silikan n yüksek s cakl klarda yo unla mas yla 

olu turulur. Silika buhar a) SiO2 nin buharla mas yla b)SiO2 nin tekrar oksitlenmi 

uçucu SiO ya indirgenmesiyle c)Klorit veya ester gibi uçucu silica bile iklerinin 

oksitlenmesiyle   d)SiF4 ün buhar faz hidroliziyle üretilir.  

Yaprak/tabaka veya plaka eklinde (phyllasilicas/leaflike veya lepioidal/scalelike 

silikalar: En az bilinen ve tan mlanabilenlerdir. Genellikle kat kat veya levha 

eklindedir.  

Alüminasilikat anyonlar : Daha büyük katyon de i im kapasitesi ve katyon aktivitesiyle 

daha güçlü anyonik yüzey sa lamak için silika yüzeyine kar t r labilir.   

Son zamanlarda düzgün bölünmü silikalarla ilgili çe itli görü ler teknolojinin baz 

alanlar yla orant l olarak geli mektedir [53]. 

2.6. NANOPARÇACIK KATKILI SU ESASLI AKR L K EMÜLS YONLARIN 

ELDES VE YÜZEY ÖRTÜ MADDES OLARAK KULLANILMASI LE 

LG L  KAYNAK ARA TIRMASI 

Tez çal mas ile ilgili olarak yap lan kaynak ara t rmas nda; yüzey örtü maddesi amaçl 

kullan labilen ve ba l ca silika ve kil gibi nanoparçac k katk l su esasl

 

akrilik 

polimerleri içeren emülsiyonlar n üretimine ve yüzey örtü özelliklerinin incelenmesine 

ait çal malar n bulunup bulunmad incelenmi tir.   

T l ve arkada lar taraf ndan; poliakrilat latekslerin sentezi ve karakterizasyonu 

konulu çal mada etil akrilat (EA), butil akrilat (BA), metil akrilat (MA), metil 

metakrilat (MMA) monomerlerinden emülsiyon polimerizasyonu yöntemi kullan larak 

homo ve kopolimerleri sentezlenmi tir. Elde edilen latekslerin film olu turma ve 

kuruma özelliklerini, partikül boyutlar n , yüzey yük yo unluklar incelenerek termal 

analizler ile yap lar ayd nlat lm d r [1].  
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Mizuni ve arkada lar taraf ndan yap lan bir çal mada; do ayla dost üstün performansl 

ve duvar boyas olarak kullan labilecek poliakrilat ( MMA, n-BA ve metakrilik asit 

monomerlerinden olu an) ve nanoboyutlu silika partikülleri içeren yeni nanokompozit 

emülsiyonlar geli tirilmi tir. Elde edilen nanokompozit emülsiyonlara parlakl k, yüzey 

sertli i, adhezyon ve çözücü direnci testlerini uygulanarak sonuçlar ayn artlarda 

haz rlanan katk s z emülsiyonlar ile kar la t r lm t r [2].   

Çaykara ve arkada lar n n bir çal mas nda; iki farkl yöntemle poliakrilik asit-silika 

kompozitleri elde edilmi tir. Üretim yönteminin kompozitlerin termal özellikleri üzerine 

etkisini incelenerek polimerizasyon yöntemi ile haz rlanan kompozitlerin kar t rma 

metodu ile haz rlananlara göre daha üstün özellikler gösterdi i belirtilmi tir [3].  

Wada ve arkada lar ; kolloidal silika ve akrilik reçine emülsiyonlar ndan haz rlanan 

organik-inorganik kompozit materyallerin özelliklerini incelemi lerdir. Çal mada 

kolloidal silika inorganik komponent olarak kullan larak, metil metakrilat (MMA),  2-

etil heksil akrilat (2-EHA), metil akrilat (MA) n ters emülsiyon polimerizasyonu ile 

akrilik reçineleri, MMA, 2-EHA, MA ve 3-metakriloksipropil trimetoksi silan (3-

MOPTMOS)  in çekirdek-kabuk (core-shell) emülsiyon polimerizasyonu ile silan 

hibritli akrilik reçineleri haz rlanm d r. Çe itli oranlarda kolloidal silikan n kompozit 

filmlerdeki da l mlar SEM ve TEM analizleri ile incelenerek kolloidal silikan n 

organik-inorganik kompozit filmlerin fiziksel özellikleri üzerine etkisi ara t r lm t r [4].   

Kommona ve arkada lar bir çal malar nda; metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA) 

ve akrilik asit (AA) in emülsiyon terpolimerizasyonunu incelemi lerdir. Tam otomatik 

pilot tipi reaktörlerde gerçekle tirilen polimerizasyonda olu an polimerin cams geçi 

s cakl , kopolimer kompozisyonu, ortalama partikül boyutu ve polimerizasyon h z 

üzerine anyonik surfaktan konsantrasyonu, ba lat c konsantrasyonu ve polimerizasyon 

s cakl n n etkisi ara t r lm t r [5].   

Chen ve arkada lar n n yapm olduklar bir ara t rmada ; çe itli (metil metakrilat ve 

trimetilolpropan trimetakrilat) akrilik monomerleri ile nano boyutlu silika içeren 

organik-inorganik hibrit filmler sentezlenerek filmlerdeki silika içeri inin artmas yla s l 

kararl l klar nda art oldu u belirtilmi tir [6]. 
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Parouti ve arkada lar ; MMA/BA/AA terpolimerizasyonuyla elde edilen emülsiyonlar n 

özelliklerini de erlendirerek, polimerizasyon s cakl n n anyonik yüzey aktif madde ve 

ba lat c konsatrasyonunun, polimerizasyon h z , ortalama partikül boyutu, kopolimer 

kompozisyonu ve cams geçi s cakl üzerine etkilerini incelemi lerdir [7].  

Naghash ve arkada lar ; emülsiyon kopolimerizasyonu ile trietoksivinilsilan (TEVS) 

içeren vinil asetat/2-etilheksilakrilat (2-EHA) kopolimerleri haz rlam lard r. 

Polimerizasyon metakrilik asit (MAA) ve ba lat c olarak amonyum peroksidisulfat n 

(APS) varl nda 80° de gerçekle tirilmi tir. Olu an kopolimerler FTIR ile karakterize 

edilmi , kopolimerlerin termal özellikleri TGA ve DSC kullan larak, morfolojisi ise 

SEM analizi ile incelenmi tir. Silikon modifiye VAc-akrilik kopolimerlerin özellikleri 

üzerinde s cakl k, kar t rma h z , ba lat c ve silikon konsatrasyonlar n n etkisi 

ara t r lm ve elde edilen kopolimerlerin emülsiyon boyalar nda ba lay c olarak 

kullan labilece i sonucuna var lm t r [8].  

Kim ve arkada lar ; emülgatörsüz emülsiyon polimerizasyonu ile polimetilmetakrilat 

(PMMA)/kil nanokompozitleri haz rlam lard r. Polimer matrisinde kil da l m n 

karakterize etmek için XRD ve TEM analizleri kullanm t r. %10 luk Na-MMT içeren 

eksfoliye nanokompozitleri ba ar yla haz rlam lard r. Katk s z PMMA ile 

kar la t r ld nda PMMA / kil nanokompozitlerinin cams geçi s cakl klar n n daha 

yüksek oldu unu belirtilmi tir [9].  

Özgümü ve arkada lar bir çal malar nda, iki ad mda yeni bir tip Si içeren akrilik 

reçine haz rlam lar ve onlar n yüzey örtü malzemeleri olarak kullan mlar n 

ara t rm lard r. Çal mada ilk olarak reaktif polisiloksan Z-6018 ile 2-

hidroksietilmetakrilat n (2-HEMA)  toluende N2 atmosferinde 110°C de reaksiyonu 

gerçekle tirilmi tir. Takiben serbest radikal kat lma polimerizasyonu ile metil metakrilat 

(MMA) ve etil akrilat (EA) gibi farkl akrilik ester monomerleri farkl mol oranlar nda 

kullan larak Si-içeren akrilik reçineleri elde edilmi tir. Ürünler FTIR, TGA ve DSC 

teknikleri ile karakterize edilmi tir. Ürünlerden haz rlanan filmlerin yüzey örtü 

özellikleri de incelenerek tüm filmlerin elastik, parlak veya yar parlak, kuruma ve 
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yap ma özelli ine sahip olduklar , su dayan m n n ve etil akrilat içeren reçinelerden 

haz rlanan filmlerin alkali dayan m n n mükemmel oldu u belirtilmi tir [10].   

Özgümü ve arkada lar taraf ndan yap lan di er bir ara t rmada ise, silikon modifiye 

akrilik reçineler sentezlenmi ve onlar n baz film özelliklerini ara t rm lard r. lk 

olarak, 2-hidroksietilmetakrilat (2-HEMA) ile reaktif polisiloksan (Z-6018) n n 

kondenzasyon reaksiyonuyla makromer (MC) sentezlenmi tir. Takiben elde edilen 

MC yi farkl mol oranlar nda 2-dimetilaminoetil metakrilat ile reaksiyona sokarak yeni 

silikon akrilik reçineleri elde edilmi tir. Ürünlerin karekterizasyonu FTIR, DSC ve 

TGA teknikleri ile gerçekle tirilmi tir. Bu reçinelerin termal olarak kararl polimerler ve 

bunlardan haz rlanan tüm filmlerin elastik, yar parlak, mükemmel kuruma ve yap ma 

özelli ine sahip oldu u belirtilmi tir [11].  

Pabuççu taraf ndan yap lan tez çal mas nda akrilik monomer esasl kopolimer ve 

terpolimerleri içeren sulu emülsiyonlar n üretimleri ve ayakkab boyas nda ba lay c 

reçine olarak kullan lmas n n etkileri incelenmi tir [12].    

Zhang ve arkada lar , nano-SiO2 partiküllerin bulunmas

 

veya bulunmamas 

durumlar nda hidrofilik hidroksil monomeri (akrilik asit ve 2-hidroksietil metakrilat) 

içeren emülsiyon polimerizasyonu üzerine çal m lard r.  Çal mada Nano-SiO2 

seviyesi, p ht daki çekirdek monomer kompozit de i imi, partikül boyutu ve monomer 

dönü ümü incelenmi tir. Nano-SiO2 varl nda partikül morfolojisi TEM tekni i ile 

incelenmi tir. Polimerizasyon s cakl n n 65°C den 80°C ye yükselmesiyle ise nano-

SiO2 bulunmad durumda partikül boyutunun artt , nano-SiO2 ilavesi ile azald 

belirtilmi tir [13].   

Zhu ve arkada lar bir ara t rmalar nda, baz

 

emülsiyon tipi latekslerin yetersiz olan UV 

dayan m ve su direnci özellikleri üzerine çal m lard r. Süspansiyon polimerizasyon 

ile poli(stiren-butilakrilat-akrilik asit) (PSBA) ile silikay graftlayarak hibrit 

nanopartikülleri haz rlam lard r. PSBA filmlerinin su direnci, mekanik özellikleri, UV 

korumas , termodinamik özellikleri ve ara yüzey yap mas na PSBA-g-silika hibrit 

nanopartiküllerinin etkisini ara t rm lard r. Sonuçlar, %1.5 PSBA-g-silika hibrit 
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nanopartikül içeren dolgular n arayüzey yap ma özellikleri, UV dayan m , su direnci ve 

mekanik özelliklerini önemli ölçüde geli ti ini ortaya ç karm t r [14].  

Park ve arkada lar ; n-butil akrilat, metil metakrilat ve n-butil metakrilat akrilik 

monomerleri ile 3-metakriloksipropiltrimetoksilan (MPTS)  kullanarak silikon akrilik 

kopolimerleri sentezlemi lerdir. Elde ettikleri kopolimerlerin cams geçi s cakl klar n n 

30°C civar nda oldu u MPTS içeriklerinin ise a rl kça % 10, 20 ve 30 aras nda 

de i ti i belirtilmi tir. A rl kça %30 MPTS içeren silikon akrilik reçinelerinin hava 

etkilerine kar mükemmel dayan m gösterdi i de belirtilmi tir [15].  

Yang ve arkada lar ; metil metakrilat ve butil akrilat , C=C içeren silan ba lama ajan 

varl nda kopolimerize ederek butil asetat içinde hidroksil silikon ya yla (HSO) 

graftlam lard r. Silikon graftl akrilik kopolimerlerin yüzey özellikleri ve yap lar 

FTIR, NMR ve X-Ray fotoelektron spektrometresi (XPS) ile karakterize edilmi tir [16].  

Tamai ve arkada lar ;  akrilik polimer/silika organik-inorganik hibrit emülsiyonlar sol-

jel prosesi ve ters emülsiyon polimerizasyonuyla sentezlemi lerdir. Çal mada yüksek 

çözücü dirençli hibrit filmleri elde etmek için silan ba lama ajan olarak 

metakriloksipropiltrietoksilan kullan lm t r. Polimer partiküllerinin çapraz ba l 

çekirdek yap s ve silan ba lama ajan içeren kabuk yap s n n yüksek çözücü direncine 

ula mada önemli rol oynad da belirtilmi tir [17].  

Nawani ve arkada lar ; aktif geçi metal iyonlar (TMI) ile organo kili modifiye etmi ler 

ve etilen vinil asetat (EVA) kopolimer nanokompozitleri haz rlam lard r. Çal mada bu 

nanokompozitlerin morfolojisi, termal ve reolojik özellikleri incelenmi tir. Olu an 

nanokompozitlerin önemli bir ölçüde s l kararl l ve alev geciktirme özelliklerini 

iyile tirdi i belirtilmi tir [18].  

Leiza ve arkada lar , a rl kça %1.5 Na-MMT içeren sulu fazda metil metakrilat ve butil 

akrilat n emulsiyon polimerizasyonu ile a rl kça %30 kat içeri e sahip ince tabakalar 

halinde ayr lm (exfoliated) yap l nanokompozitler elde etmi lerdir. Elde edilen bu 

nanokompozit latekslerin Na-MMT in harmanlanmas ile elde edilen latekslerden çok 
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daha iyi mekanik, termal ve geçirgenlik özelliklerine sahip oldu u ortaya koyulmu tur  

[19].  

Yukar da belirtilen çal malardan da görüldü ü gibi, yap lan kaynak ara t rmas nda 

yakla k son 10 y lda, bu tezle sunulan çal mada gerçekle tirilen EA/BA/MMA 

monomerlerinden haz rlanan terpolimeri içeren su esasl akrilik emülsiyonlar n silika ve 

MMT nanoparçac k katk lar içermesi durumunda emülsiyonun yüzey örtü 

özelliklerinin nas l etkilendi inin incelenmesine  ait bilimsel ara t rmay içeren  hiç bir 

çal maya rastlanmam t r.                        
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. K MYASAL MADDELER 

Terpolimerin üretiminde kullan lan monomer bile ikleri; Metil Metakrilat (MMA), Etil 

Akrilat (EA) purum kalitede Merck ürünü, Butil Akrilat (BA) ise Aldrich ürünü olup, 

vakum alt nda döner buharla t r c sistemde taze destillendikten sonra kullan ld .   

Merck ürünü Amonyum Persülfat (APS) polimerizasyon ba lat c s olarak, Merck ürünü 

Sodyum Bikarbonat (NaHCO3) polimerizasyonda tampon bile i i olarak, Merck ürünü 

Sodyum Klorür (NaCl) ise emülsiyondan terpolimeri çöktürerek ay rmak için kullan ld .   

Emülsiyon polimerizasyonunda kullan lan emülgatörler; noniyonik emülgatör Nonil 

Fenol 10 (NP-10) Dow Corning ürünü, anyonik emülgatör Hostapur SAS 30 (H-SAS 

30) ise Clariant ürünüdür.   

Nanoparçac k katk l emülsiyon haz rlanmas nda kullan lan nanokatk lar; 

Montmorillonit (MMT) Tokat Re adiye bölgesine ait olup .Ü.Mühendislik Fakültesi, 

Maden Mühendisli i Bölümünden, silika ise (silica fume) Etibank Tesislerinden 

(Antalya) temin edilmi tir. MMT ait XRD grafi i ekil 3.1 de, silikan n özellikleri ise 

Tablo 3.1 de görülmektedir.  

Nanoparçac k içeren emülsiyonlar haz rlamak için yukar da belirtilen silika ve MMT 

a a da Bölüm 3.2.3 ve Bölüm 3.2.4. de belirtildi i gibi suda süspansiyon haline 

getirilerek kullan ld .  

Kar la t rma emülsiyon (KE) örne i olarak piyasadan temin edilen TS 5556 ya uygun 

özellikteki su esasl akrilik polimer emülsiyon  Clariant ürünü Mowilith DM 772 

kullan ld . Ürünün teknik özellikleri; kat madde miktar %46±1, Tg de eri 25oC ( DIN 

53 765, DSC, s tma h z 10 oC/dakika)  

Denemelerin tümünde kullan lan su destile sudur. 



  
61

  

ekil 3.1: MMT e ait XRD grafi i    

Tablo 3.1: Silikan n fiziksel ve kimyasal özellikleri  

            Fiziksel özellikleri            Kimyasal kompozisyonu (a rl kça %) 
                
        Spesifik        Spesifik                  

a rl          yüzeyi         çözünür   çözünmez      
         (Mg/m3)       (m2/kg)           SiO2        k s m      Al2O3  Fe2O3  CaO  MgO SO3 

                    

          2.21       26000 (BET)      75.54         17.46      1.00     2.00    1.50  0.70   0.40  

3.2. DENEYSEL YÖNTEMLER  

3.2.1. Su Esasl Akrilik Terpolimer çeren Emülsiyonun Elde Edilmesi Yöntemi 

Su esasl akrilik terpolimer içeren emülsiyon (E), serbest radikal kat lma 

polimerizasyonu mekanizmas na göre ve klasik emülsiyon polimerizasyonu tekni i 

kullan larak elde edildi [12]. Polimerizasyon esnas nda topaklanman n olmad ve 

saklama ko ullar nda kararl olarak kalabilen emülsiyon elde edebilmek için gerekli 

reaksiyon artlar n saptamak amac yla, ba ka deyi le reaksiyon artlar n n 

optimizasyonu için ön denemeler yap ld . Bunlar n sonucunda silika ve kil nano 

parçac k katk l emülsiyonlar n haz rlanmas nda kullan lan su esasl akrilik terpolimeri 

içeren emülsiyon a a da belirtilen yönteme göre elde edildi.   
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Emülsiyonun haz rlanmas nda kullan lan reaksiyon sistemi ekil 3.2 de görüldü ü gibi 

s kontrollü manyetik kar t r c - s t c sistemi üzerinde bulunan su banyosu içerisine 

yerle tirilmi 1 litrelik 5 boyunlu ilifli cam reaksiyon balonu ve aksesuarlar ndan 

olu mu tur. Sistem reaksiyon ortam n kar t rabilmek için mekanik kar t r c sistemine 

ba l olan, teflondan yap lm yar m ay eklindeki cam kar t r c giri ini, reaksiyon 

ortam ndan monomer ve suyun buharla mas n önlemek için geri so utucu giri ini, 

polimerizasyonun inert atmosferde gerçekle mesini sa lamak için gaz giri ini, 

monomer kar m n ve ba lat c çözeltisini porsiyonlar halinde reaktör balonuna 

yükleyebilmek için ise 2 adet damlatma hunisini içermektedir.  

Reaktöre su, H-SAS 30 anyonik emülgatör, NP 10 noniyonik emülgatör ve NaHCO3 

ilave edilerek azot gaz ak m alt nda kar t r larak  80 ±10C a  kadar s t ld . Bu 

s cakl kta içerisinde a rl kça %15 EA/ %32.5 BA/ %52.5 MMA olacak ekilde 

haz rlanan monomer kar m ve ba lat c olarak kullan lan amonyum persülfat çözeltisi 

ortama kademeli olarak ilave edilerek reaksiyona devam edildi. laveler s ras nda 

s cakl k dü mesi meydana geldi i için tekrar reaksiyonun gerçekle tirildi i s cakl a 

s t ld ve bu s cakl kta monomer kar m n n ve ba lat c çözeltisinin geriye kalan 

k s mlar toplam 3 saat 20 dakikada bitecek ekilde damla damla ilave edildi. lavelerin 

tamamlanmas ndan sonra ayn s cakl kta 40 dakika daha kar t rmaya devam edildi. Bu 

süre sonunda reaksiyon durdurularak so utuldu. Takiben elde edilen beyaz renkli süt 

görünü ündeki kararl emülsiyon analizler ve daha sonraki deneylerde kullan lmak 

üzere kapal bir kap içerisinde sakland .  
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ekil 3.2: Su esasl akrilik terpolimer içeren emülsiyonun elde edilmesinde kullan lan 
reaksiyon sistemi   

3.2.2. Emülsiyondan Terpolimerin Ayr lmas Yöntemi 

Akrilik terpolimerin yap s n n ayd nlat lmas , baz özelliklerinin belirlenmesi amac yla 

uygulanacak FTIR ve DSC analizlerinde kullanmak için, emülsiyona doymu tuz 

çözeltisi ilave edilerek terpolimer çöktürülerek ayr ld . Takiben süzüldü ve destile suyla 

süzüntüde klorür kontrolü yap larak klorür kalmay ncaya kadar y kand . Kat terpolimer 

vakum etüvünde 35°C de kurutuldu. 

3.2.3. Silika Nanoparçac k çeren Emülsiyonlar n Haz rlanmas  Yöntemi 

Silika nanoparçac k içeren emülsiyonlar

 

(Si-E) haz rlamak için; öncelikle toz halindeki 

silika destile su içerisinde ultrasonik kar t r c kullan larak homojen bir ekilde 

da t ld . Elde edilen süspansiyon bir ölçü kab na aktar larak, iri parçac klar n çökmesi 

için bekletildi. Bu süspansiyonun stabil olan orta faz ndan içerisinde monomer 

miktar na göre a rl kça %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 silika olacak ekilde al nan k s mlar 

Bölüm 3.2.1 de belirtildi i gibi elde edilmi olan E ve kar la t rma amac yla KE 
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emülsiyon örneklerine ilave edildi. Takiben etkin bir kar t rma ile emülsiyon örnekleri 

ile süspansiyon örneklerinin homojen bir ekilde kar mas sa land .  

3.2.4. MMT çeren Emülsiyonlar n Haz rlanmas Yöntemi 

MMT içeren emülsiyonlar (MMT-E) haz rlamak için de yukar da Bölüm 3.2.3 de 

belirtilene benzer ekilde; öncelikle toz halindeki MMT destile su içerisinde ultrasonik 

kar t r c kullan larak homojen bir ekilde da t ld . Elde edilen süspansiyon bir ölçü 

kab na aktar larak, iri parçac klar n çökmesi için bekletildi. Bu süspansiyonun stabil 

olan orta faz ndan içerisinde monomer miktar na göre a rl kça %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 

MMT olacak ekilde al nan k s mlar Bölüm 3.2.1 de belirtildi i gibi elde edilmi olan E 

ve kar la t rma amac yla KE emülsiyon örneklerine ilave edildi. Takiben etkin bir 

kar t rma ile emülsiyon örnekleri ile süspansiyon örneklerinin homojen bir ekilde 

kar mas sa land .  

3.3. ANAL Z YÖNTEMLER

 

3.3.1. Filmlerin Haz rlanmas

 

Yüzey örtü maddesi özelliklerini incelemek için, elde edilen emülsiyon örnekleri 

asetonla temizlenen ve boyutu 10x15 cm olan cam levhalar üzerine 100 luk Erichsen 

marka aplikatörle tatbik edilerek filmler çekildi. Takiben bu levhalar oda s cakl nda 

72 saat bekletilerek kurutulduktan sonra a a da belirtilen standart testler uyguland . 

Baz testler durumunda ise f r nlama sonundaki özelliklerini incelemek için, filmler 

120°C de 1 saat f r nland ktan sonra da testler uyguland . 

3.3.2. Filmlere Uygulanan Testler 

3.3.2.1. Kuruma Derecesi [54] 

Kuruma derecesi, 20±2oC de ve 60±5 % ba l nem içeren ortamda DIN 53 150 

standartlar na göre sonuç veren Erichsen 415/E kuruma derecesi sistemi kullan larak 

tayin edildi. Kontroller 5., 10., 15., dakikalarda ve 15 dakikadan sonra her 15 dakikada 

bir yap ld . Sonuçlar standarda göre 1-7 aral nda de i en kuruma derecesine kar l k 

gelen say lar ile belirtildi.   
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3.3.2.2. Sertlik [55] 

Sertlik, 20±2oC de ve 60±5 % ba l nem içeren ortamda DIN 53 157 standartlar na göre 

sonuç veren König Sarkac kullan larak tayin edildi. Sarkac n, iki parlat lm tungsten 

karbür bilyas film üzerinde 6° aç ile sal n ma b rak l p, 3° lik aç y a amad ana 

kadar geçen süre saniye olarak belirtildi. Bu test Bölüm 3.3.1 de belirtilen f r nlanlama 

i leminden sonra da tekrarland . Sonuçlar König saniyesi cinsinden verildi. 

3.3.2.3. Yap ma (Adezyon) [56] 

Yap ma derecesi Erichsen GS 10 tipi ebeke kesicisi kullan larak ASTM D3359-76 

(cross-cut test) standartlar na göre gerçekle tirildi. GS 10 tipi ebeke kesiciyle cam 

levhalar üzerindeki filmlerde kareler olu turulup f rça ile süpürüldü. Kalan karelere 

göre sonuçlar % yap ma olarak verildi. 

3.3.2.4. Parlakl k [57] 

Filmlerin parlakl klar TS 4318 EN ISO 2813 ve ASTM 523 standartlar na göre  Dr. 

Lange ve BYK Gardner parlakl k ölçme cihazlar ile 20o, 60o ve 85o lik geli aç lar 

kullan larak tayin edildi. Uygulanan standart test yöntemine göre; parlakl k de erleri; 

parlak yüzey örtü maddelerinde en az 80, yar mat boyalarda en az 70, mat boyalarda en 

çok 10 olmal d r. 

3.3.2.5. Su Dayan m [58] 

Su dayan m testi ASTM 1647-59 a göre uyguland . Tüm filmler 20±2oC de ve 60±5 % 

ba l nem içeren ortamda destile su içerisinde 18 saat bekletildikten sonra ç kar ld . 

Plakalar n kontrolü sudan ç k nca, 20 dakika ve 1 saat sonra yap ld . Filmlerde meydana 

gelen de i iklikler, effaf, beyaz, bulan k ve buru ma ifadeleri kullan larak belirtildi. 

3.3.2.6. Çözücü Dayan m

 

Dayan m

 

[2] 

2cmx2cm boyutlar ndaki gazl bez parçalar çözülerin (methanol, toluene, etil asetat, 

aseton) içlerine bat r ld ktan sonra film yüzeyine yerle tirildi ve üzerleri kapat ld . 

23±2°C de yar m saat bekletildi. Filmlerin çözücülere olan direnci de i me yok (+), 

i me (±) ve çözünme (-)  eklinde belirtildi 

3.3.2.7. Çevre artlar na Dayan m

 

[2] 

Çevre artlar na dayan m (wet-dry and heat cycle test) testi 3 ad mda yap ld . lk olarak 

test örnekleri 18 saat 23±2°C de su banyosunda bekletildi. Takiben so utucuda 3 saat -

20±2°C de bekletildikten sonra 50±2°C deki etüvde 3 saat bekletildi. Bu i lem 10 defa 
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tekrarland . Sonuçlar film yüzeyinde olu an de i ime göre çatlama, soyulma ve i me 

ifadeleri ile veya herhangi bir de i me yoksa iyi eklinde belirtildi. 

3.3.2.8. Kat Madde Miktar Tayini [59] 

Emülsiyon polimerizasyonu sonucu elde edilen emülsiyonun deneysel olarak kat 

madde miktarlar n n belirlenmesi için daras belirlenmi alüminyum folyodan yap lm 

küçük kaplar içerisine, yakla k 1 g emülsiyon mümkün oldu unca buharla ma 

olmadan hassas terazide tart ld .  (m1). çine emülsiyon tart lan  kaplar, 105±2°C de 

etüvde 2 saat bekletilerek emülsiyondaki suyun tamam n n buharla mas sa land . 

Takiben alüminyum kaplar desikatöre al narak oda s cakl na kadar so utuldu, daha 

sonra tekrar tart ld (m2). Tart m sonuçlar na gore emülsiyonun deneysel kat madde 

miktar % si a a daki E itlik 3.1 e göre hesapland .             

% Kat Madde (KM) = [(m1) - (m2) / (m1)] 100                                              (3.1)   

Yukar da belirtilen tüm filmlere uygulanan testlerin sonuçlar a a da Bölüm 4.5 de 

kar la t rmal olarak Tablo 4.1-4.14 de sunulmu tur.   

3.4. KULLANILAN C HAZLAR  

3.4.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) 

Bölüm 3.2.2 de belirtildi i ekilde emülsiyondan çöktürülerek ayr lm terpolimerin 

karakterizasyonu için, Fourier Transform Infrared  (FTIR) Spektroskopisi kullan ld . 

FTIR analizleri Digilab Excalibur-FTS 3000 MX model FT-IR cihaz ile 

gerçekle tirildi.  

FTIR analizleri, örnek/KBr oran 1/200 olacak ekilde seyreltilerek haz rlanm tabletler 

kullan larak, 400-2000 cm-1 dalga boyu aral nda kaydedildi.  

3.4.2. Diferansiyel Taramal  Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter DSC)  

DSC analizi ile terpolimerin cams geçi s cakl Tg de eri saptand . DSC analizleri, 

Perkin Elmer Diamond DSC cihaz nda gerçekle tirildi. DSC analizi: 20 mg örnek ile, 

20oC /dakika s tma h z kullan larak 0oC den yakla k 80oC a kadar azot ak m alt nda 

s tma eklinde gerçekle tirildi. 
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3.4.3. Ultrasonik Kar t r c

 
Silika nanoparçac k ve MMT içeren sulu süspansiyonlar n haz rlanmas nda Bandelin 

Sonopuls GM 2200 model ultrasonic kar t r c kullan ld .    

3.4.4. Mekanik Kar t r c

 

Reaksiyon ortam n n kar t r lmas nda Yellowline OST Basic model mekanik kar t r c 

kullan ld . 

3.4.5. Is t c

 

Reaksiyon ortam n n s t lmas için  Yellowline MSC Basic C model s t c kullan ld .  

3.4.6. Hassas Terazi 

Tüm tart mlar 0.1 mg hassasiyetli Denver Instrument marka APX-200 model terazide 

yap ld . 

3.4.7. Etüv 

Haz rlanan filmlerin f r nlanmas için 0-250°C aral nda çal an Heraeus marka etüv 

kullan ld . 

3.4.8. Vakum Etüvü 

Terpolimerin  kurutulmas için Memmert marka vakum etüvü kullan lm t r. Cihaz n 

çal ma aral   0-200 oC dir.          
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4. BULGULAR 

4.1. SU ESASLI AKR L K TERPOL MER ÇEREN EMÜLS YONUN ELDE 

ED LMES NE A T DENEME 

Su esasl akrilik terpolimer içeren emülsiyon (E) yukar da Bölüm3.2.1 de belirtilen 

yönteme göre a a daki deneme ürünü olarak elde edildi.  

4.1.1.Deneme 1 

Reaksiyon kab nda 45 g su azot gaz ak m alt nda 600 devir/dakika sabit h zla 

kar t r l rken , içerisine 0.08 g NP-10 noniyonik emülgatör, 0.08 g H-SAS 30 anyonik 

emülgatör ve 0.06 g sodium bikarbonat kar m ilave edildi ve 80 oC a s t ld . Bu 

s cakl kta 6 g EA/13 g BA/21 g MMA dan olu an monomer kar m n n bir k sm ve 

takiben 0.04 g amonyum persülfat /15 g su dan olu an ba lat c çözeltisinin bir k sm 

ilave edildi. Reaksiyon kar m n n s cakl 80 ±10C da kontrollü olarak sabit tutuldu. 

Bu s cakl kta geriye kalan monomer kar m ve ba lat c çözeltisi birbirine paralel 

olarak porsiyonlar halinde yakla k 3 saat 20 dakikada ilave edildi. Ayn s cakl kta ve 

kar t rma h z nda yakla k 40 dakika daha reaksiyona devam edildi. Beyaz süt 

görünümündeki stabil emülsiyon (E) reaksiyon kab nda so utularak kapal bir kap 

içerisinde analizler ve uygulamalar için sakland . 

4.2. S L KA NANOPARÇACIK ÇEREN EMÜLS YONLARIN 

HAZIRLANMASINA A T DENEMELER  

Çal mada, silika nanoparçac k içeren emülsiyonlar n (Si-E) haz rlanmas

 

için Deneme 

1 ürünü emülsiyon E ve özelliklerini kar la t rma amac yla ise KE kullan ld .   

Bölüm 3.2.3 de ayr nt olarak belirtildi i ekilde, E kullan larak içerisindeki monomer 

miktar na göre a rl kça %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 silika nanoparçaç k içeren 6 adet 1Si-E, 

1.5Si-E, 2Si-E, 3Si-E, 5Si-E ve 10Si-E emülsiyonlar , haz rland .  
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Sonuçlar kar la t rmak amac yla ayn denemeler KE kullan larak tekrarland . Böylece 

KE kullan larak da yine 6 adet silika nanoparçac k içeren 1Si-KE, 1.5Si-KE, 2Si-KE, 

3Si-KE, 5Si-KE ve 10Si-KE emülsiyonlar haz rland . 

4.3. MMT ÇEREN EMÜLS YONLARIN HAZIRLANMASINA A T 

DENEMELER  

Çal mada, MMT içeren emülsiyonlar n (MMT-E) haz rlanmas için Deneme 1 ürünü E 

ve özelliklerini kar la t rma amac yla ise KE kullan ld .   

Bölüm 3.2.4 de ayr nt olarak belirtildi i ekilde, E kullan larak içerisindeki monomer 

miktar na göre a rl kça %1, 1.5, 2, 3, 5 ve 10 MMT içeren 6 adet 1MMT-E, 1.5MMT-

E, 2MMT-E, 3MMT-E, 5MMT-E ve 10MMT-E emülsiyonlar haz rland .   

Elde edilen sonuçlar kar la t rmak amac yla ayn denemeler KE kullan larak 

tekrarland . Böylece KE kullan larak da yine 6 adet MMT içeren 1MMT-KE, 1.5MMT-

KE, 2MMT-KE, 3MMT-KE, 5MMT-KE ve 10MMT-KE emülsiyonlar haz rland . 

4.4. EMÜLS YONDAN ÇÖKTÜRÜLEREK AYRILAN TERPOL MERE 

UYGULANAN ANAL Z SONUÇLARI  

4.4.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi Sonuçlar

 

Bölüm 4.1.1 de belirtil di i ekilde elde edilen Deneme 1 ürünü emülsiyondan (E) 

çöktürülen terpolimerin FTIR analizi Bölüm 3.4.1. de belirtildi i ekilde 

gerçekle tirildi. Terpolimerin spektras monomerlerin spektras ile kar la t rmal olarak 

a a da ekil 4.1 de verilmi tir.        
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ekil 4.1: Terpolimere ve monomerlere ait FTIR spektra 

4.4.2.  Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) Analizi Sonuçlar

 

Bölüm 3.2.2 de belirtildi i ekilde emülsiyondan çöktürülen terpolimerin DSC analizi 

Bölüm 3.4.2 de belirtildi i ekilde gerçekle tirildi. Analize ait grafik a a da ekil 

4.2 de verilmi tir.   

 

ekil 4.2: Terpolimere ait DSC grafi i 
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4.5. EMÜLS YONLARDAN HAZIRLANAN F LMLERE  UYGULANAN TEST 

SONUÇLARI 

Çal mada elde edilen E, Si-E, MMT-E emülsiyonlar ndan, sonuçlar kar la t rmak için 

piyasadan sa lanan KE, bundan haz rlanan Si-KE ve MMT-KE emülsiyonlar ndan 

Bölüm 3.3.1. de belirtildi i ekilde haz rlanan filmlere Bölüm 3.3.2. de ayr nt l olarak 

belirtilen standart testler uyguland .  

4.5.1. Kuruma Derecesi Testi Sonuçlar

 

Filmlere uygulanan kuruma derecesi testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 4.1 de 

sunulmu tur. Katk l emülsiyon tipleri için haz rlanan filmler kendi grubunda ayn 

kuruma özellikleri gösterdi inden tabloda bu gruplar için, grup simgesi alt nda tek 

sonuç gösterilmi tir.                      
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Tablo 4.1: Silika nanoparçac k ve MMT katk n n emülsiyonlar n  kuruma derecesi üzerindeki 
etkisi 

KURUMA DERECES  

 
SÜRE E Si-E MMT-E KE S -KE MMT-KE 

5 dak. 1111 1 1 1 1 1 

10 dak.  7 5 6 1 1 1 

15 dak. 

 

6 7 1 1 1 

30 dak. 

 

6  1 4 1 

45 dak. 

 

6  4 4 1 

60 dak. 

 

6  4 4 4 

1 saat 15 dak. 

 

7  5 4 4 

1 saat 30 dak. 

   

5 4 4 

1 saat 45 dak.    6 5 5 

2 saat    6 5 5 

2 saat 15 dak.          6 5 5 

2 saat 30 dak.    6 5 5 

2 saat 45 dak.    6 5 5 

3 saat    6 5 5 

3 saat 15 dak.    6 6 6 

3 saat 30 dak.    6 6 6 

3 saat 45 dak.    6 6 6 

4 saat    6 6 6 

4 saat 30 dak.    6 6 6 

5 saat    6 6 6 

5 saat 30 dak.    6 6 6 

6 saat    6 6 6 

6 saat 30 dak.    6 6 6 

7 saat    6 6 6 

7 saat 30 dak.    6 6 6 

8 saat    6 6 6 

24 saat    6 6 6 

48 saat    7 6 6 

72 saat     6 6 

1 hafta     7 7 
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4.5.2. Sertlik Testi Sonuçlar

 
Filmlere uygulanan sertlik testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 4.2 ve Tablo 4.3

 
de sunulmu tur. Sertlik testi tablolardan da görüldü ü gibi Bölüm 3.3.1. de  belirtildi i 

gibi filmler f r nland ktan sonra da uyguland .   

Tablo 4.2: Silika nanoparçac k katk n n  emülsiyonlar n sertlik özellikleri üzerindeki etkisi 
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Tablo 4.3:MMT katk n n emülsiyonlar n sertlik özellikleri üzerindeki etkisi  

  

4.5.3. Yap ma (Adhezyon) Testi Sonuçlar

 

Filmlere uygulanan yap ma testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 4.4 ve Tablo 

4.5 de sunulmu tur.   

Tablo 4.4: Silika nanoparçac k katk n n  emülsiyonlar n yap ma özellikleri üzerindeki etkisi 

   

Tablo 4.5: MMT katk n n emülsiyonlar n yap ma özellikleri üzerindeki etkisi 
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4.5.4. Parlakl k Testi Sonuçlar

 
Filmlere uygulanan parlakl k testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 4.6 ve Tablo 

4.7 de sunulmu tur.   

Tablo 4.6: Silika nanoparçac k katk n n emülsiyonlar n parlakl k özellikleri üzerindeki etkisi 

   

Tablo 4.7: MMT katk n n emülsiyonlar n parlakl k özellikleri üzerindeki etkisi 
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4.5.5. Su Dayan m Testi Sonuçlar

 
Filmlere uygulanan su dayan m testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 4.8 ve Tablo 

4.9 da sunulmu tur. 

Tablo 4.8: Silika nanoparçac k katk n n emülsiyonlar n su dayan m na etkisi 

 

B:Beyaz/Bulan k, Y :Yar effaf,  :Tümüyle effaf, -:Buru ma var, +:Buru ma yok   

Tablo 4.9: MMT katk n n emülsiyonlar n su dayan m na etkisi 

 

B:Beyaz/Bulan k, Y :Yar effaf,  :Tümüyle effaf, -:Buru ma var, +:Buru ma yok  
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4.5.6. Çözücü Dayan m Testi Sonuçlar

 
Filmlere uygulanan çözücü dayan m testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 4.10 ve 

Tablo 4.11 de sunulmu tur.  

Tablo 4.10: Silika nanoparçac k katk n n emülsiyonlar n çözücü dayan m na etkisi 

 

+:Etkilenme yok,  ±: i mi ,  -:Çözünmü
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Tablo 4.11: MMT katk n n emülsiyonlar n çözücü dayan m na etkisi 

 

+:Etkilenme yok,  ±: i mi ,  -:Çözünmü

   

4.5.7. Çevre artlar na Dayan m

 

Testi Sonuçlar

 

Filmlere uygulanan çevre artlar na dayan m testi sonuçlar kar la t rmal olarak Tablo 

4.12 ve Tablo 4.13 de sunulmu tur.  

Tablo 4.12: Silika nanoparçac k katk n n emülsiyonlar n çevre artlar na dayan m na etkisi  

 

+: Etkilenme yok,  -: Film yüzeyinde k lcal çatlaklar var.      
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Tablo 4.13: MMT katk n n emülsiyonlar n çevre artlar na dayan m na etkisi  

 

+: Etkilenme yok,  -: Film yüzeyinde k lcal çatlaklar var.  

4.5.8.Kat Madde Miktar Tayini Sonuçlar

 

Emülsiyonlara uygulanan kat madde miktar tayini sonuçlar kar la t rmal olarak 

Tablo 4.14 de sunulmu tur.   

Tablo 4.14: Akrilik emülsiyonlar n kat madde miktarlar

 

AKR L K EMÜLS YON 

 

KMM (%) 

  

E 40 

 

KE 46 
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5. TARTI MA VE SONUÇ 

Bu tezle sunulan çal man n amac nanokil katk kullan lmas n n klasik su esasl akrilik 

emülsiyonun yüzey örtü maddesi özelliklerine etkisini incelemek, kil katk l yeni 

nanokompozit emülsiyonun özelliklerini çok kullan lan anorganik bir bile ik olan  silika 

nanoparçac k katk n n etkileri ile kar la t rmakt r. Bunlar n yan nda çal mada elde 

edilmi olan emülsiyonun benzeri bir ticari emülsiyona da ayn nanoparçac k katk lar 

kat lmas durumunda yüzey örtü özelliklerinin de i imini incelemektir.   

Son 10 y lda yap lan kaynak ara t rmas nda [1-19] çal mada elde edilmi olan nanokil 

katk l

 

ve silika katk l emülsiyonlar n haz rlanmas na, yüzey örtü maddesi 

özelliklerinin belirlenmesine ve benzeri ticari bir ürünün özellikleri ile 

kar la t r lmas na ait herhangi bir ara t rmaya rastlanmam t r. Dolay s yla belirtilen 

husus çal man n özgün yönüdür.   

Bu tezde sunulan çal mada iki ana grup çal ma gerçekle tirilmi tir. Birinci gruptakiler 

su esasl akrilik terpolimerin eldesi, karekterizasyonuna ait çal malard r. Bu amaçla 

öncelikle metil metakrilat (MMA), butil akrilat (BA), etil akrilat (EA) monomerleri 

kullanarak su esasl akrilik emülsiyon elde edilmi tir. Emülsiyondan çöktürülerek 

ayr lan terpolimer Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) ve Differantial 

Scanning Calorimeter (DSC) teknikleri kullan larak karakterize edilmi tir.  kinci 

gruptaki çal malar ise iki ad mda gerçekle tirilmi tir. Birinci ad m haz rlanan 

emülsiyona ve kar la t rmak amac yla benzeri ticari emülsiyona çe itli oranlarda silika 

ve kil bile i i olarak montmorillonit nanoparçac klar n kat lmas yla yeni nanokompozit 

emülsiyonlar n haz rlanmas n içeren çal malard r. kinci ad mda ise tüm 

emülsiyonlardan film haz rlama i lemleri ve standart test yöntemlerini uygulayarak 

yüzey örtü maddesi özelliklerinin saptanmas gerçekle tirilmi tir ve sonuçlar 

kar la t rmal olarak de erlendirilmi tir. 
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5.1. SU ESASLI AKR L K TERPOL MER ÇEREN EMÜLS YONUN ELDE 

ED LMES VE TERPOL MER N KARAKTERIZASYONU 

Su esasl akrilik terpolimer içeren emülsiyon EA/BA/MMA monomer kar m , 

persülfat tipi ba lat c , anyonik ve noniyonik emülgatörler kullan larak sulu ortamda 

klasik emülsiyon tekni i ile serbest radikal kat lma polimerizasyonu mekanizmas na 

göre elde edilmi tir [12].  

Emülsiyon haz rlamada kar la lan ve ba l ca sorunlar olan ; reaksiyon esnas nda  

belirli bir süreden sonra meydana gelen topaklanma, elde edilen emülsiyondan 

yap abirli i dü ük film olu mas , film olu mamas çok geç kuruyan filmlerin olu mas 

veya stabil bir emülsiyonun elde edilememesi gibi durumlar gidermek ba ka deyi le 

reaksiyon artlar n optimize etmek için  ön denemeler yap lm t r. Bu ön denemeler 

sonucunda sabit kar t rma h z nda ve monomer kar n n n ve ba lat c n n reaksiyon 

ortam na porsiyonlar halinde kat ld durumda belirtilen sorunlar n çok aza inebilece i 

saptanm t r. Buna göre Bölüm 3.2.1. de belirtilen artlarda ve bile imdeki emülsiyon 

haz rlaman n uygun olaca sonucuna var lm t r.  

Su esasl akrilik emülsiyondaki terpolimerin karekterizasyonu için, terpolimer 

emülsiyondan Bölüm 3.2.2. de belirtildi i ekilde tuz çözeltisi ile çöktürülerek 

ayr lm t r. Terpolimerin yap sal analizi FTIR tekni i ile ve cams geçi s cakl Tg 

de eri ise DSC tekni i ile gerçekle tirilmi tir.   

ekil 4.1. de verilen FTIR spektradan da görüldü ü gibi MMA ve EA monomerlerinde 

bulunan vinil grubunun C=C ba n n gerilme titre iminden ileri gelen 1680-1620 cm-1 

(maksimumu 1630 cm-1) de bulunan [60] keskin absorpsiyon tepesinin iddetinin 

terpolimerin spektras nda oldukça azalarak küçük bir omuz haline dönü mü olmas 

polimerizasyon reaksiyonunun meydana geldi ini dolay s yla terpolimerlerin 

olu tu una i aret etmektedir.   

Terpolimerin kat madde miktar %40 (Tablo 4.14) ve DSC analizi sonucunda Tg de eri 

21.660C olarak bulunmu tur ( ekil 4.2). Firmadan sa lanan spesifikasyonlara gore 

KE ninki ise kat madde miktar %46 ve Tg de eri de yakla k 250C d r.  
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5.2. S L KA NANOPARÇACIK VE MMT ÇEREN EMÜLS YONLARIN 

HAZIRLANMASI   VE YÜZEY ÖRTÜ MADDES ÖZELL KLER

 
Silika nanoparçac k katk n n emülsiyonun yüzey örtü maddesi özellikleri üzerindeki 

etkilerini incelemek için, öncelikle çal mada elde edilen terpolimer içeren su esasl 

akrilik emülsiyon E kullan larak, 6 adet silika katk l emülsiyonlar olan 1Si-E, 1.5Si-E, 

2Si-E, 3Si-E, 5Si-E ve 10Si-E Bölüm 3.2.3. de belirtildi i ekilde haz rlanm t r. Bu 

emülsiyonlar n özelliklerini kar la t rmak amac yla piyasadan sa lanan benzeri su 

esasl akrilik emülsiyon KE kullan larak 6 adet silika katk l emülsiyonlar olan 1Si-KE, 

1.5Si-KE, 2Si-KE, 3Si-KE, 5Si-KE ve 10Si-KE haz rlanm t r.  

Tabakal silikat olan kil katk n n emülsiyonun yüzey örtü maddesi özellikleri üzerindeki 

etkilerini incelemek için ise, kil olarak MMT ve çal mada elde edilen terpolimer içeren 

su esasl akrilik emülsiyon E kullan larak, 6 adet MMT katk l emülsiyonlar olan 

1MMT-E, 1.5MMT-E, 2MMT-E, 3MMT-E, 5MMT-E ve 10MMT-E Bölüm 3.2.4. de 

belirtildi i ekilde haz rlanm t r. Benzer ekilde bu emülsiyonlar n özelliklerini 

kar la t rmak amac yla da piyasadan sa lanan edilen benzeri su esasl akrilik 

emülsiyon KE kullan larak 6 adet MMT katk l emülsiyonlar olan 1MMT-KE, 

1.5MMT-KE, 2MMT-KE, 3MMT-KE, 5MMT-KE ve 10MMT-KE haz rlanm t r.  

Takiben elde edilen tüm emülsiyon örneklerinden Bölüm 3.3.1. de belirtildi i ekilde 

filmler haz rlanarak, nanoparçac k olarak silika ve kil katk ilave edilmesinin  

çal mam zda elde edilmi olan klasik yap daki su esasl akrilik emülsiyonun yüzey örtü 

maddesi özellikleri üzerindeki etkileri ara t r lm t r.  

Bu amaçla da haz rlanm olan tüm filmlere Bölüm 3.3.2. de belirtilen standart yüzey 

örtü maddesi testleri uygulanm t r. Sonuçlar KE örne inin özellikleri ile kar la t rmal 

olarak Tablo 4.1-4.14. de sunulmu tur.    

Tablo 4.1. de emülsiyonlar n kuruma özellikleri görülmektedir. Katk l emülsiyon 

tipleri için tüm emülsiyonlar n kendi grubu içerisinde ayn kuruma özelliklerine sahip 

oldu u   belirlendi. Tablodan da görüldü ü gibi çal mada elde edilen su esasl akrilik 

emülsiyon E nin kuruma özellikleri benzeri piyasa ürünü KE ninkinden daha üstün 
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oldu u, E den haz rlanan katk l emülsiyonlar n tümünün 10-15 dakika gibi k sa sürede 

kurudu u, nanoparçac k  kat lmas n n E nin kuruma özelliklerine olumsuz bir etki 

yapmad sadece kuruma süresini 5 dakika kadar uzatt dolay s yla ayn üstünlü ün 

Si nanoparçac k ve MMT kat lmas durumunda da devam etti i saptand .   

Emülsiyonlar n sertlik özellikleri Tablo 4.2.-4.3. de görülmektedir. Çal mada elde 

edilen E den haz rlanan filmin sertli i tablodan da görüldü ü gibi 105, KE nin ki ise 90  

König saniyesi olup hemen hemen birbirlerine benzer sertlik özellikleri 

göstermektedirler. Bununla birlikte uygulanan standart test yöntemine göre standart 

cam n sertli i 250 saniye oldu undan genelde bu tip su esasl akrilik terpolimer içeren 

emülsiyonlar daha esnek filmler olu turmaktad rlar. Silika nanoparçac k katk E den 

haz rlanan filmlerin sertli ini önemli ölçüde artt rmaktad r ve en yüksek sertlik de eri 

3Si-E emülsiyonu durumunda elde edilmi tir (195 König saniyesi). Ancak f r nlama 

sonras bu filmlerin sertlik de erlerini önemli ölçüde dü ürmektedir. MMT katk 

durumunda da benzer ekilde filmlerin sertliklerinde belirgin bir art olmaktad r. 

Bunun yan nda f r nlama  i leminin filmlerin sertliklerine olumsuz bir etkisi olmad 

belirlendi.      

Çal mada haz rlanan emülsiyona (E) silika nanoparçac k ve MMT ilavesinin, bu 

gruptaki tüm emülyonlardan haz rlanan filmler için  %100 olan yüzeye yap abilme 

özelli i üzerinde olumsuz bir etkisi olmad görüldü (Tablo 4.4). KE durumunda ise 

MMT ilavesinin %2 ve daha fazla miktarlarda oldu u durumlarda filmin yap ma 

özelli inin belirgin bir ekilde azaltt saptand (Tablo 4.5).  

Silika ve MMT katk lar n beklenildi i filmlerin parlakl klar nda azalmaya neden 

oldu u, MMT katk durumunda bu azalman n daha da belirgin oldu u görüldü (Tablo 

4.6.-4.7.).Ancak genelde filmlerin sertli i uygulanan testte belirtilen standarlara göre 80 

de erinin üzerinde oldu undan çal mada haz rlanan emülsiyon E nin nanoparçac k 

katk l durumda da parlak özellikte yüzey örtü maddelerinin haz rlanmas nda 

kullan labilece i belirlendi.  

Filmlerin su ve çözücü dayan m sonuçlar Tablo 4.10-4.11. ve Tablo 4.12.-4.13. de 

sunulmu tur. E emülsiyonuna silika nanoparçac k katk n n, KE emülsiyonuna oranla, 
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filmlerin su dayan m n belirgin bir ekilde iyile tirdi i görüldü.  MMT katk durumunda 

ise, beklenildi i gibi bu etkinin daha yüksek MMT kullan ld emülsiyonlarda yani 

5MMT-E ve 10MMT-E den haz rlanan filmlerde daha belirgin oldu u saptand .   

Filmlerin çözücü dayan m (Tablo 4.10.-4.11.) Bölüm 3.3.2.6. da belirtildi i gibi 

alifatik ve aromatik yap daki farkl özellikteki çözücülerde incelenmi tir. Tablodan da 

görüldü ü gibi test için seçilen alkol grubu çözücüdeki dayan m emülsiyona silika 

kat lmas durumunda iyile memi tir ve filmler tamamen çözündü ü görüldü. Yine 

silika katk durumunda di er gruplar için seçilen çözücüler olan ester, keton ve 

aromatik yap daki çözücülerde ise 2Si-E emülsiyonundan haz rlanan filmler hariç di er 

filmlerin i me davran n koruduklar saptand . MMT katk durumunda ise, E 

emülsiyonundan haz rlanan filmlerin KE den haz rlananlara göre seçilen alkol grubu 

çözüdeki dayan m n n belirgin olarak iyile ti i, filmlerin çözünmeyip sadece i me 

özelli i gösterdi i, buna kar n aramatik grupta eçilen çözücü olan toluene 

dayanmad dolay s yla filmlerin çözündü ü belirlendi. Bunun yan nda yine MMT 

katk durumunda silika katk ya benzer ekilde ester ve keton grubunda seçilen 

çözücülerde filmlerin i me özelliklerini koruduklar görüldü.    

Tablo 4.12.-4.13. de filmlerin çevre artlar na kar dayan m görülmektedir. E 

emülsiyonuna %1 gibi dü ük bir oranda silika kat lmas n n filmlerin çevre artlar na 

dayan m n son derece iyile tirdi ini, bu etkinin KE emülsiyonu durumunda ise ancak 

iki misli miktarda (%2) oldu u durumda meydana geldi i saptand . MMT katk 

durumunda ise filmlerin çevre artlar na dayan m ndaki iyile me silika katk ya göre 

daha yüksek oranlarda; E emülsiyonu durumunda %5, KE emülsiyonu durumunda ise 

%3 oran nda kullan ld nda görüldü.    

5.3. SONUÇLAR 

Çal mada elde edilen çevre dostu su esasl akrilik emülsiyon E ye anorganik yap daki 

katk lar; silika ve kil bile i i olan MMT nanoparçac klar n kat lmas n n emülsiyonun yüzey 

örtü maddesi özellikleri üzerindeki etkileri kar la t r ld nda:  

 

Her iki katk n n emülsiyonun üstün olan kuruma özelliklerini olumsuz etkilemedi ini 

sadece kuruma süresini 5 dakika kadar uzatt , 
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Her iki katk durumunda da sertli i yüksek filmlerin elde edildi i, standat serli e göre 

daha esnek yap da olduklar ancak silika katk n n f r nlanma sonucunda sertlikte 

dü meye neden oldu u, 

 
Her iki katk n n da emülsiyonun üstün olan yap ma özelli ini olumsuz etkilemedi i, 

 
Her iki katk n n da emülsiyonun parlakl nda beklenilen azalmaya neden oldu u, silika 

katk n n MMT katk ya göre filmlerin parlakl na daha az etki etti i, ancak her iki katk 

durumunda da çal mada elde edilen emülsiyondan parlak filmler elde edildi i, 

 

Her iki katk n n da, silika durumunda daha az miktarlarda kullan ld nda bile, filmlerin 

suya dayan m n belirgin bir ekilde artt rd ,  

 

Silika katk durumunda filmlerin toluen, aseton ve etilasetata dayan m n n %2 oran nda 

kullan ld durumda yüksek oldu u, MMT katk n n ise %1 oran nda kullan lmas 

durumunda bile filmlerin metanole dayan m n iyile tirdi i,  

 

Çal mada elde edilen E emülsiyonunun ve KE kar la t rma emülsiyonun çevre 

artlar na kar dayan mlar n n son derece dü ük oldu u belirlendi. Ancak silika 

katk n n %1 gibi dü ük bir oranda, MMT katk n n ise daha yüksek miktarlarda  

%3-5 oran nda   kullan lmas ile emülsiyon E ve KE den çevre artlar na kar 

son derece dayan kl çevre dostu yüzey örtü maddesi özelliklerine sahip filmler 

elde edildi i saptand .          



  
86

KAYNAKLAR 

[1] TI LI, R.S., EVREN, V., 2005, Synthesis and characterization of pure 
poly(acrylate) latexes, Progress in Organic Coatings, 52(2005), 144 150.  

[2] M ZUTAN , T., ARA , K., M YAMOTO, M., K MURA, Y., 2006, Application of 
silica-containing nano-composite emulsion to wall paint: A new environmentally safe 
paint of high performance, Progress in Organic Coatings, 55(2006), 276 283.  

[3] ÇAYKARA, T., GÜVEN, O., 1998, Effect of Preparation Methods on Thermal 
Properties of Poly(acrylic acid)/Silica Composites, Journal of Applied Polymer Science, 
70, 891-896.  

[4] WADA, T., UNU , K., URAGAM ,T., 2006, Properties of Organic Inorganic 
Composite Materials Prepared from Acrylic Resin Emulsions and Colloidal Silicas, 
Journal of Applied Polymer Science, 101, 2051 2056.  

[5] PAROUTI, S., KAMMONA, O., KIPARISSIDE, C., BOUSQUET, J., 2003, A 
Comprehensive Experimental Investigation of the Methyl Methacrylate/Butyl 
Acrylate/Acrylic Acid Emulsion Terpolymerization, Polymer Reaction Engineering, 
11(4), 829-853.  

[6] YU, Y.Y., CHEN, W.C., 2003, Transparent organic-inorganic hybrid thin films 
prepared from acrylic polymer and aqueous monodispersed colloidal silica, Materials 
Chemistry and Physics, 82(2003), 388-395.  

[7] PAROUTI, S., KAMMONA, O., KIPARISSIDES, C., BOUSQUET, J., 2004, A 
Comprehensive Experimental Investigation of the Methyl Methacrylate/Butyl 
Acrylate/Acrylic Acid Emulsion Terpolymerization, Polymer Reaction Engineering, 
11(4), 829  853.  

[8] NAGHASH, H.J., MALLAKPOUR, S., MOKHTARIAN, N., 2005, Synthesis and 
characterization of silicone-modified vinyl acetate-acrylic emulsion copolymers, 
Progress in Organic Coatings, 55(2006), 375 381.  

[9] YEOM, E.H., WOO, N.K., 2004, Synthesis and Characterization of Poly(methyl 
methacrylate)/Montmorillonite Nanocomposites by Emulsifier-Free Emulsion 
Polymerization, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 425, 363-369.  

[10] KÜÇÜKO LU, E., ACAR, I., Y M, T.B., ÖZGÜMÜ , S., 2006, A Novel Type 
of Si-containing Acrylic Resins: Synthesis, Characterization, and Film Properties, 
Journal of Applied Polymer Science, 104(2007), 3324 3331.   

[11] ÖZGÜMÜ , S., Y M, T.B., ACAR, I., KÜÇÜKO LU, E., 2006, Synthesis of 
novel silicone modified acrylic resins and their film properties, Polymer for Advanced 
Technologies, 18(2007),  213 219. 



  
87

[12] PABUÇÇU, M.F., 2007, Yapay ve do al derilerden üretilen ayakkab larda 
kullan labilecek yeni tip polimerleri içeren boyalar n elde edilmesi ve özelliklerinin 
incelenmesi, Doktora Tezi, stanbul Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü.  

[13] ZHANG, F.A., YU, C.L., 2007, Acrylic emulsifier-free emulsion polymerization 
containing hydrophilic hydroxyl monomer in the presence or absence of nano-SiO2, 
European Polymer Journal, 43(2007), 1105 1111.  

[14] ZHU, A., CAI, A., YU, Z., ZHOU, W., 2007, Film characterization of 
poly(styrene-butylacrylate-acrylic acid) silica nanocomposite, Journal of Colloid and 
Interface Science, 322(2008), 51 58.  

[15] Park, H.S., Yang, I.M., Wu, J.P., Kim, M.S., Hahm, H.S., 2001, Synthesis of 
Silicone-Acrylic resins and their applications to superweatherable coatings,  Journal of 
Applied Polymer Science, 81(2001), 1614-1623.  

[16] JUN, Y., SHUXUE, Z., BO, Y., LIMIN, W., 2005, The preparation and surface 
properties of silicone-grafted acrylic copolymer coatings,  High Performance 
Polymers, 17(1), 85-102.  

[17] MITSURU, W., TOSHIYUKI, T., 2006, Acrylic polymer/silica organic-inorganic 
hybrid emulsions for coating materials: Role of the silane coupling agent, Journal of 
Polymer Science, 44(16), 4736-4742.  

[18] NAWAN , P., DESA , P., LUNDWALL, M., GELFER, M.Y., HS AO, B.S., 
RAFA LOV CH, M., FRENKEL, A., TSO., A.H., GILMAN, J.W., KHAL D, S., 
2006, Polymer nanocomposites based on transition metal ion modified organoclays, 
Polymer, 48, 827-840.  

[19] DIACONU, G., PAUL S, M., LE ZE, J.R., 2007, Towards the synthesis of high 
solids content waterborne poly(methyl methacrylate-co-butyl acrylate)/montmorillonite 
nanocomposites, Polymer, 49(2008), 2444 2454.  

[20] CHRISTOPHER, D., ANDERSON, D., ER C, S. D., 2000, Emulsion 
Polymerisation and Applications of Latex, Emulsion Polymers Institute, 1-8559557-
381-9.  

[21] WICKS, Z. W., JONES, F. N., PAPPAS, S. P., 1992, Organic Coating: Science 
and Technology, 1.edition, John Willey&Sons, New York.  

[22]www.temelkimya.com/tr/index.php/teknikmakaleler/akriliklateksmastikler.html 
[Ziyaret Tarihi 15 Aral k 2008].  

[23] KAYA, F., 1983, Plastikler Katk Maddeleri ve leme Metodlar , Kipa 
Da t mc l k, stanbul.   

[24] GÜNDÜZ, G.,2004, Boya el kitab , Kimya Mühendisleri Odas , stanbul.  

http://www.temelkimya.com/tr/index.php/teknikmakaleler/akriliklateksmastikler.html


  
88

[25] MARK, H., MCKETTA, J., OTMER, J.J., 1957., Encyclopia of Chemical 
Technologies, John Wiley&Sons Inc., Second Ed., New York.  

[26] SAÇAK, M., 2005, Polimer Teknolojisi, Gazi Kitapevi, Ankara, 975-8895-82-6.  

[27] HARKINS, W. D., 1947, A General Theory of the Mechanism of Emulsion 
Polymerization, J.Chem.Phy., 1428-1444.  

[28] FRANC S, M.H., JACQUELINE, I.K., 1986, Encyclopedia of Polymer Science 
and Engineering, 2. Edition, 0471809489-9780471809487.  

[29] BAYSAL, B., 1994, Polimer Kimyas , Odtü Yay nlar , Ankara.  

[30] VANDERHOFF, J. W., 1985, Mechanism of Emulsion Polymerization, 
J.Polym.Sci.Polym.Symp., 72, 161-198.  

[31] ULLMAN, F., 1993, Ullmann s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
3527201548-9783527201549.  

[32] HARKINS, W.D., 1945, A General Theory of the Mechanism of Emulsion 
Polymerization, J.Chem.Phy., 13(9), 381-382.  

[33] BLACKLEY, D.C., 1975, Emulsion Polymerization Theory and Practice, John 
Wiley&Sons, New York-Toronto, 14-243.  

[34] SMITH, W.V., EWART, R.H., 1948, Kinetics of Emulsion Polymerization, 
J.Chem.Phy., 16(6), 592-599.  

[35] GARDON, J.L ., 1968, Emulsion Polymerization VI. Concentration of Monomers 
in Latex Particles, J.Polym.Sci., A-1, 6,  2859-2879.   

[36] LISSANT, K.J., 1974, Emulsion and Emulsion Technology, Marcer Dekker Inc., 
New York, 0824718925-9780824718923.  

[37]  OTHMER, K., ,1970, K rk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 
Vol.21, 317-353.   

[38] KARAKU , S., 2006, Polivinil klorid/bentonit nanokompozitin haz rlanmas ve 
karakterizasyonu,   Yüksek Lisans Tezi, stanbul Üniversitesi.  

[39] TEMELL , T. Y., 2005, Baz Do al  Kil Minerallerinin Aktivasyonunun A r Metal 
yonu Tutma Kapasitesine Etkisi, Yüksek Lisans Tezi, stanbul Üniversitesi.   

[40]  KÜÇÜKÇELEB ,H., TA ER,M., ARMA AN, N., 2000, Ilg n-Harami kömür 
yata kilinin kristal yap s , S.Ü. Fen-Edebiyat Fakültesi Fen Dergisi, 17, 59-66.   

[41] YÜRÜDÜ,C., 2005, HDTABr/NaMMT Kompoziterin Sentezi ve 
Karakterizasyonui, Yüksek Lisans Tezi, stanbul Teknik Üniversitesi.  



  
89

[42] PRIYA,  J.P., 1986, Journal of Polymer Science:Part B:Polymer Physics, Wiley 
Periodicals Inc, 40, 1682-1689.   

[43] PARK, C.I.,LIM, J.G., KIM,  H.J., 2001, Polymer ,42, 7465-7475.   

[44] MORLAND, M.M., 1970, Clay- Organic Complexes and nteractions, 
Adv.Agronomy,22 (1970).   

[45] RODRIGUEZ, D.C., PINZON, J.A., 2001, Adsorption of Sodium Dodecylbenzene 
Sulfonate on Organofilic Bentonites, App.Clay-Sci, 18(2001),173-181. 
[46] M.M.Mortland,1977, Clay- Organic Complexes and nteractions, Adv.Agronomy 
22 (1977).  

[47]  Lagaly, G., 1999, Handbook of Clay Science, Apply Clay Sci, 0080441831-

9780080441832.  

[48] L.D. Zhang,2001, The Technology of Ultra Fine Powder Preparation and 
Application, Sinopec Press, Beijing,2001 (Chapter 3)  

[49] C.-L. Chang, H.S. FOGLER, A., 1996, Fine Particles: Synthesis, Characterization, 
and Mechanisms of Growth, 0824700015-9780824700010  

[50] YOKOYAMA, T., HUANG, C.C, 2005, Nanoparticle Technology for the 
Production of Functional Materials, Hosokawa Powder Technology Research Institute, 
23(2005).  

[51] KE, Y.C., STROEVE, P.,2005, Background on Polymer-Layered Silicate and 
Silica, Elsevier, 0444515704-9780444515704 
Nanocomposites.  

[52] KOO, J.K.,2004, Polymer-Layered Silicates and Silica Nanocomposites, 6(57), 
353-360  

[53] RALPH, K.I., 1979, The Chemistry of Silica, John Wiley&Sons Inc, New York, 0-
471-02404-X  

[54] SWARD, G.G., 1972, Paint Testing Manual , ASTM Special Technical 
Publication, 500, 268.  

[55] SWARD, G.G., 1972, Paint Testing Manual , ASTM Special Technical 
Publication, 500, 286.   

[56] SWARD, G.G., 1972, Paint Testing Manual , ASTM Special Technical 
Publication, 500, 319.  

[57] SWARD, G.G., 1972, Paint Testing Manual , ASTM Special Technical 
Publication, 500.  



  
90 

[58] ASTM Test Method D 1647-59, 1977, Annual Book of ASTM Standards , Part 
27. 
[59] DIN 53189, Revision: 72 Chg: Date: 01/00/72, Testing of Polymer and Copolymer 
Aqueous Dispersions; Determination of the Solid Content  

[60] BAL, A., 2008, Silika Nanoparçac k içeren Su Esasl Akrilik Emülsiyonlar n 
Haz rlanmas ve Film Özelliklerinin ncelenmesi, 7. Uluslar aras Boya ve Yard mc 
Maddeler Sanayi Kongresi, 10-12 Nisan 2008, stanbul, 47-52.



  
xci

 
ÖZGEÇM

  
04.01.1984 Karabük do umluyum. lk ö renimimi Demir Çelik lkokulu nda (1994), 

orta ve lise ö renimimi Celal Bayar Anadolu Lisesi nde (2001) tamamlad m. Ayn y l  

stanbul Üniversitesi Mühendislik Fakültesi Kimya Mühendisli i Bölümü nü kazand m. 

Staj m Toprak laç. A. .(2004) de tamamlad m. 2006 y l nda stanbul Üniversitesi 

Mühendislik Fakültesi Kimya Mühendisli i Bölümü nden mezun oldum. Ayn y l 

stanbul Üniversitesi, Kimya Mühendisli i Anabilim Dal , Kimyasal Teknolojiler 

Program nda yüksek lisans e itimime ba lad m.    



This document was created with Win2PDF available at http://www.win2pdf.com.
The unregistered version of Win2PDF is for evaluation or non-commercial use only.
This page will not be added after purchasing Win2PDF.

http://www.win2pdf.com

	Juri Onayı_Ayçabal
	Ayca_Bal_tez

