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OZET

YAPAY VE DOGAL DERILERDEN URETILEN AYAKKABILARDA
KULLANILABILECEK YENIi TiP POLIMERLERI iCEREN BOYALARIN
ELDE EDILMESI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

Gliniimiizde su esash akrilik polimer emiilsiyonlar hem ¢evre dostu olmalar1 ve hem de
diisiik maliyetleri dolayisiyla bir ¢cok alanlarda polimer esasli malzemeler olarak tercih
edilmektedirler. Akrilik ve metakrilik esterlerin su esasli  polimer dispersiyonlari
baslica dogrudan yiizey Ortii maddesi olarak veya boya, kagit, tekstil, zemin parlaticisi,
ve deri endiistrilerinde baglayici olarak kullanilmaktadirlar.

Bu tezle sunulan ¢aligmada, ilk defa yeni su esasl sivi ayakkabi boyalarinin tiretimi ve
yapay ve dogal derilerde kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmistir. Bu amacla
calismanin birinci boliimiinde Oncelikle yeni su esasli akrilik polimer emiilsiyonlar
hazirlanarak, bu emiilsiyonlarin standart yontemlerde belirtilen pH, viskozite, kati
madde miktari, minimum film olusturma sicaklii ve serbest monomer miktari
saptanmistir. Takiben bu emiilsiyonlardan kopolimer / terpolimerlerler doymus tuz
cozeltisi ile ¢oktiiriilerek ayrilmis ve FTIR spektrofotometresi ile yapilar1 aydinlatilms,
camst gecis sicakliklart (Ty) 1se DSC teknigi ile belirlenmistir. Sonuglar piyasadan
temin edilen karsilagtirma emiilsiyon drneginin (Clariant iiriinii Mowilith DM 772 ,
TS 5556 ya uygun ozellikte) oOzelliklerine gore degerlendirilerek sivi ayakkabi boyasi
liretimi i¢in uygun olan emiilsiyonlar saptanmustir.

Calismanin ikinci bdoliimiinde ise; secilen emiilsiyonlar ve diger katki maddeleri
kullanilarak “waks in water” yontemi uygulanarak su esasli sivi ayakkabi boyalarinin
tiretimi, gerceklestirilmistir. Bu boyalarin standart yontemlerde belirtilen pH, kati
madde miktari, uygulanabilirligi, kuruma siiresi, parlaklik derecesindeki artis ve
catlamazlik testleri, dogal ve yapay ayakkabn yiizliik derileri kullanilarak saptanmustir.

Sonuglar piyasadan temin edilen karsilastirma boya orneginin (Silver marka su esash
sivi  ayakkabi1 boyasi, TS 5556 ya wuygun ozellikte) Ozelliklerine gore
degerlendirilmistir.

Tilim sonugclar birlikte degerlendirildiginde, Denemel,3,4 ve 8 iiriinii emiilsiyonlarin s1vi
ayakkabi boyasi iiretimi i¢in uygun emiilsiyonlar oldugu, bunlardan hazirlanan sivi
ayakkab1 boyalarinin, genelde, TS 5556 da belirtilenlere uygun 6zelliklere sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunlardan metil metakrilat (MMA)/etil akrilat (EA)/butil akrilat (BA)
monomerleri, nonil fenol esasli noniyonik emiilgatér ve anyonik emiilgatoriin
kullanilmasiyla elde edilen su esasli emiilsiyonun (Deneme 4 iirlinii) ve bundan
hazirlanan siv1 ayakkabi boyasinin (Deneme 14 iiriinii) TS 5556 da belirtilenlere en
uygun Ozelliklere sahip oldugu ve yapay ve dogal derilerden {iretilmis ayakkabilar igin
kullanilabilecegi saptanmustir.



SUMMARY

PREPARATION OF POLISHES CONTAIN NEW POLYMERS FOR NATURAL
AND SYNTHETIC LEATHER SHOES AND INVESTIGATION OF THEIR
PROPERTIES

Nowadays water borne acrylic emulsions are prepared in many fields as polymer based
materials due to both environment friendly and their low cost. Aqueous polymer
dispersions of acrylic and methacrylic esters are mainly used as coatings or binders in
the paint, paper, textile, floor polish and leather industries.

In this study presented with thesis, for the first time, the preparation of the new water
borne liquied polishes and the investigation usabilitity for natural and synthetic leather
were aimed. In the first part of this work, new water borne acrylic polymer emulsions
were prepared and pH, viscosity, the amount of solid material, minimum film formation
temperature and the amount of free monomer of these emulsions were determined
according to the standart test methods. Then copolymers/terpolymers were seperated by
the precipitation with saturated salt solution and their structures were characterizated by
FTIR spectrophotometry and glass transition temperatures (Tg) of these polymers were
also determined by using DSC tecnique.

The results were evaluated by comparing to a selected commercial emulsion sample
(Clariant product Mowilith DM 772 |, certified by TS 5556) and the most suitable
emulsions to obtain the liquid polishes were determined.

In the second part water borne liquid polishes were prepared by using selected
emulsions and the other additives according to the “wax in water” method. pH, the
amount of solid material, appliciability, drying time, incresing of the glossy value and
noncracking of these polishes were determined by using natural and synthetic leather.
The results were evaluated by comparing to a selected commercial polish sample
(Silver marked water based liquid shoe polish certified by TS 5556).

Evaluating all results, it was observed that the emulsions prepared from Experiment
1,3,4 and 8 were found to be the most suitable emulsions to obtain the liquid polishes.
It was found that these emulsions have all required properties given in TS 5556. It was
determined that water based emulsion (Experiment 4 product) prepared by using methyl
methacrylate (MMA)/ ethyl acrylate (EA)/ butyl acrylate (BA) monomers, nonyl phenol
based nonionic emulgator and anionic emulgator as well as liquid polish (Experiment
14 product) prepared from this emulsion (Experiment 4 product) have the most suitable
properties according to the TS 5556 and were used for shoes manufactured from both
the natural and synthetic leather.



1. GIRIS

Dogal ve yapay derilerden elde edilen ayakkabi, bot gibi {irlinlerin kullanim siiresi,
biiylik oranda 6zenli kullanima baglidir. Zaman i¢inde kullanima bagli olusan yipranma,
gerilmeye bagl deformasyonlar ve yirtilma yaninda, derin leke ve kirlerin de tirtinlerin
kullanim stiresini azalttig1 bir gercektir. Ayakkabilarin kullanimi sirasinda, etki eden 1si,
nem, terleme, kiiflenme, ¢iiriime gibi ¢esitli faktorler, cesitli ayakkabi boyalarinin ve

bakim tirtinlerinin kullanilmasini gerektirmektedir.

Dogal ve yapay derilerden iiretilen ayakkabilarda bakim ve koruma amacuyla, icerikleri
farkli Ozelliklerde olan temizleyici, boya ve cilalar kullanilmaktadir. Glinlimiizde
ozellikle insan saglig1 ve ¢evre kirliligi konular1 gozoniine alindiginda, organik ¢oziicii
icermeyen su esasli boyalarin gelistirilmesine ve yaygin bir kullanim alanina ulasmasina
ihtiyag duyulmaktadir. Bu nedenle, ayakkabi boyalar1 ve koruyucu bakim iiriinleri
sektorli de, diger tim ylizey Ortii maddeleri sektorleri icinde hizla biiyliyerek, yeni

gelismelere ayak uydurmaktadir.

Bu tezle sunulan g¢aligmada, insan saghigi ve cevre kirliligi konular1 da gbézoniinde
bulundurularak, yapay ve dogal derilerde kullanilabilecek, TS 5556 da belirtilenlere

uygun Ozelliklere sahip yeni su esasl s1vi ayakkabi boyalarinin iiretimi amaglanmustir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. YUZEY ORTU MADDELERI

Yiizey ortii maddesi terimi genellikle bir yilizeye koruyucu ve/veya dekoratif amacla
uygulanabilen ve uygulandig1 yiizeyi kaplayacak sekilde homojen ve kuru bir film

olusturabilen maddeler i¢in kullanilir.

Herhangi bir yiizey ortii maddesinin baslica iki gorevi vardir. Bunlar yiizeyi dis etkilere
karst1 korumak ve ylizeydeki bozukluklar1 orterek renk ve parlaklik veya mathk

kazandirip dekore etmektir.

Yiizey Ortli maddeleri baslica dort ana bilesenden olusmaktadirlar. Bunlar pigment,
baglayici, seyreltici sivi ve katki maddeleridir. Eger bilesimlerinde pigment

slispansiyonu bulunmazsa vernik, bulunursa boya adin1 alir.

Boyalar ilk ve son kat boyalar olmak iizere ikiye ayrilirlar. Tk kat boyalar arasinda
diizeydeki delik ve gatlaklar1 doldurmak iizere, yiiksek oranda katt madde bulunduran
macunlar, ¢inko kromat ve siiliiyen gibi korozyon Onleyici pigmentleri olan veya
ylizeye daha sonra tatbik edilecek katlarin iyi yapigmasini saglayan veya delikli
ylizeyleri tamamen Orterek diger kat boyalarin absorpsiyonunu 6nleyen muhtelif astarlar
bulunmaktadir. Son kat boyalar ise, asil renk ve parlaklig1 veren tabakalar i¢in kullanilir
ve ayni zamanda astarlarla birlikte yiizeyi dis etkilere karsi korur. Bunlar ¢esitli
renklerde olabildikleri gibi pigment/baglayici orani ve tipleri ayarlanarak, parlak, mat,

yar1 parlak, diizgilin ylizeyli veya piiriizlii olabilirler.

Son kat boyalarin siniflandirilmalar1 genellikle bilesenlerinden birisi olan baglayicilarin
tipine dolayisiyla iiretim yontemine gore yapilmaktadir. Bu anlamda baslica su esash ve
coziicii esaslt olmak iizere iki tipte olmaktadirlar. Su esasli boyalar durumunda

baglayicilar genellikle vinil gruplu monomerler 6rnegin vinil asetat, akrilik esasli ester



monomerler kullanilarak sulu emiilsiyonlar halinde iiretilirler ve boya hazirlanmasinda
bu sulu emiilsiyonlar diger bilesenlerle karistirilirlar. Coziicii esash boyalar durumunda
ise baglayicilar genelikle alkid re¢inesi esaslidir ve boya hazirlanmasinda alkid recinesi
ve diger bilesenler uygun bir organik ¢oziicii veya ¢oziicli karisimlari igerisinde stabil
dispersiyon haline getirlirler. Giiniimiizde ¢evre dostu olmasi ve maliyetlerinin daha
diisiik olmas1 dolayisiyla bilhassa i¢ mekanlarda kullanilan boyalarda su esash tipler

¢oziicli esali olanlara gbre daha ¢ok tercih edilmektedirler.

Yiizey Ortii maddeleri baglica dekoratif ve koruyucu kaplama amaciyla Ornegin
denizcilik, otomotiv, cila, mobilya sanayileri, dis cephe, i¢ cephe boyalari, ayakkabi
boyalar1 v.b. alanlarinda kullanilmaktadirlar. Cok sayida kullanim alaninin olmasi
nedeni ile, degisen ihtiyaclar dogrultusunda, ylizey ortii maddelerinin {iretimi, liretim ve

kullanim tekniklerinin gelistirilmesi de zorunlu hale gelmektedir.

Tiim bu gelismeler dogrultusunda ayakkabi boyalar1 ve bakim firiinleri sektorii de yiizey
ortli maddeleri endiistrisinin bir alt dali olarak, kendi i¢inde gelismeye, ayn1 zamanda

teknolojik ve ¢evresel sartlar1 da degerlendirerek biiylimege baglamustir.

2.2. AYAKKABI BOYALARI

Ayakkab1 boyalari, diger amagclarla kullanilan yiizey ortii maddeleri gibi cesitli tipteki
malzemeden yapilmis olan ayakkabilara baslica koruma, bakim ve goriinisiini
diizeltmek amaciyla uygulanmasi gerekli olan iiriinler grubundan olup, genelikle
ayakkabilarin yapilmis oldugu deri c¢esitlerine gore siniflandirilirlar. Ayakkabi
boyalarinin 6zelliklerini uygulanacaklar1 deri yiizeyleri belirlemektedir. Dogal deri,
yagl deri, finisaj gormiis deri, nubuk, siiet ve yapay deri (insan yapimi) ¢esitlerine gore

ayakkabi1 boyalar1 ve bakim {iriinleri tiretilmektedir.

Boyanacak kismi dogal veya yapay deri olan ayakkabilarin boyanmasinda kullanilan
ayakkab1 boyalari, uygulandiktan sonra firca veya bez ile parlatilan ve kendinden
parlayan ¢esitlerine gore iki sinifa ayrilmaktadir. Kendinden parlayan ayakkabi boyalar1
ise kendi i¢inde, fiziksel gorliniimiine goére krem ve sivi olmak {iizere ikiye

ayrilmaktadir. Deri yiizeylere uygulanacak her iki tip ayakkabi boyasi ¢esitli renklerde,



yag veya emiilsiyon esasli olarak {iretilmektedir. Ayakkab1 boyalari, boyanin temelini
olusturan ¢oziicliye gore ise organik ¢oziicii esasli ve su esasli olmak {izere iki sinifa

ayrilir.

Ayakkab1 boyalar1 homojen yapida, renkli veya renksiz, krem veya sivi halinde,
kokulandirilmis veya kendine has kokuda olmali ve topaklasmis kat1 veya gozle
goriilebilir yabanc1t madde igermemelidir. Ayn1 zamanda kabul edilebilen standartlarla

belirlenmis fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olmalidir.

Bu tezle sunulan calismada su esasli sivi ayakkabi boyalarinin elde edilmesi ve
ozelliklerinin incelenmesi amaclandigindan asagida verilen genel bilgiler kapsaminda
bu konu ile ilgili bilgilere daha agirlikli olarak yer verilmistir.

Su esasli s1v1 ayakkabi boyalar1 da diger amaglarla kullanilan yiizey ortii maddeleri gibi
baslica 3 ana bilesen olan pigment, baglayici, seyreltici siv1 (deiyonize su) ve katki

maddelerinden olusmaktadir.

2.2.1. Pigmentler

Pigmentler rengi saglamak, diger renkleri ortmek, boya filminin yapiskanligim ve
saglamligimi arttirmak, dis etkenlere karsi korumak, parlakligi azaltmak, akma ve
uygulama ozelliklerini ayarlamak iizere kullanilmaktadir. Pigmentlerin bu 6zellikleri
yerine getirebilmeleri i¢in sahip olmasi gereken Ozellikler ise; renkli pigmentler igin
renklendirme giiciiniin yiiksek olmasi, renk dayanimi olmasi, solmamasi, ¢oziiclilerden

az etkilenmesi ve 6rtme giicli yiiksek olmasidir.

Boyaclilikta pigment olarak kullanilan renkli maddeler, tabii veya yapay anorganik,
organik bilesiklerden veya her iki sinifa mensup bilesik karigimlarindan ibaret olabilir.

Pigmentler genel olarak ii¢ ¢eside ayrilir: Inorganik, Organik, Ozel Efektli.

Inorganik pigmentler dogaldir ve etkili ortiiciiliik saglar, fakat renk segenekleri
sinirlidir. En 6nemlileri Titan Oksit ve Demir III Oksittir. Uretim siirecinde kullanilan
organik pigmentlerin hacimi diisiik olmasina ragmen, c¢ok pahali bir pigment tiiri
olmasindan dolayr maliyeti yiiksektir.Uriin fiyat1 renk se¢imine bagl olarak biiyiik

degisimler gosterir. Organik pigment piyasasi farkli renklere gore siniflandirilir. En ¢cok



kullanilan renk mavidir ve Tiirkiye'de y1lda 1000 ton tiiketilir. Ozel efektli pigmentlerin
%70 ini otomotiv sanayi i¢in liretilen metalik boyada kullanilan aliiminyum olusturur,

geriye kalan %30 sedef boyadir.

Su esasli boya ve benzeri sistemlerin renklendirilmesinde kullanilan konsantre,
recinesiz ve igerisinde pigment bulunan, en ince tanecik boyuna kadar iiretilmis
emiilsiyonlara pigment pasta adi verilir. Pigment pastalarin liretiminde ayrica 1slaticilar,

kopiik kesiciler, bakteri dnleyiciler ve dispersiyon yardimcilart da kullanilmaktadar.

Fiziksel olarak pasta haline getirilmis pigmentler, diger katki maddeleri ve ¢oziiciiler ile
daha kolay bir sekilde homojen hale gelebildiginden ¢calismamizda renkli pigment pasta

kullanilmasi tercih edilmistir.

2.2.2. Baglayicilar

Baglayicilarin gorevi, pigment tanelerini birarada tutarak yiizeyi 6rten bir film meydana
getirmek, dolayistyla uygulandigi yiizeyi hem dis etkenlere karsi korumak hem de
parlak ve diizgilin bir ylizey olusturmaktir. Baglayicilar yukarida yiizey ortii maddeleri
boliimiinde de belirtildigi gibi, suda dispers edilebilen veya ¢esitli organik ¢oziiciilerde
veya karisimlarinda ¢6ziinebilen recine esasli polimer maddelerdir. Birinci grupta
bulunan baglayicilar, genellikle akrilik esasli monomerlerden fiiretilmis kopolimerlerdir
ve su esash boyalarda kullanilirlar. ikinci gruptakiler ise yag ile modifiye edilmis
poliester reginesi olan alkid reginesi esasli polimer bilesikler olup ¢dziicii esasl veya

yagl boyalarda kullanilirlar.

Yiizeyde film olusumu baska deyisle ylizey ortii maddesinin yiizeye uygulanmasindan
sonra kuruma olayimin gerceklesmesiyle uygulama kalinligina bagl olarak bir tabakanin
olusmas1 kimyasal reaksiyonsuz kuruma ve kimyasal reaksiyonlu kuruma olmak iizere

baslica iki sekilde meydana gelebilir.

Kimyasal reaksiyonsuz kuruma, sadece seyrelticilerin buharlasmasindan ibarettir.
Burada polimer filmi, seyrelticinin buharlasarak uzaklasmasi ile meydana geldigi igin
yeterince sert ve kurudur. Ornegin laklarin olusumu bu sekilde olmaktadir. Eger daha

once bir ¢oziiciide ¢ozlinmiis ise, bu ¢oziiciide tekrar ¢oziinebilir.



Kimyasal reaksiyonlu kurumada, baglayici polimer, biiyiik 6l¢iide zincirseldir, fakat
havadaki su buhar1 veya oksijenin etkisi ile karsit baglanmalarla artik ¢oziiciilerde
¢oziinmeyen bir jel filmi haline geger. Su buharinin etkisi ile kurumaya 6rnek olarak

poliizosiyanatlar verilebilir.

Diger bir tip kimyasal kuruma da boya hammaddeleri arasindaki reaksiyonlarla
gerceklesmektedir. Bu yontemde polimeri jellendirecek madde ayri1 bir ambalaj
icerisindedir ve kullanilmadan oOnce igerisine katilir (Ornegin poliesterler, epoksi
recineleri) veya jellenmeyi saglayan reaksiyon yliksek sicaklikta gerceklesir yani

boyanin ylizeye uygulanmasindan sonra iiriin firmnlanir (6rnegin poliiiretanlar, epoksi

alkidler).

2.2.3. Seyreltici Sivilar

Boyalar bilindigi gibi yiizeylere siinger ile, firca ile, merdane ile veya elektrostatik,
baskili hava veya aerosol halinde piiskiirtme ile veya daldirma, akitma vs. ile
uygulanabilmektedir. Bunlar1 iki grupta toplayabiliriz, birincisinde boyanacak parca
boyaya daldirilir ve fazlasi akar, ikinci durumda ise gerekli miktarda boya uygulamasi
yapilir ve herhangi bir akma goriilmez. Her iki sikta da boya yiizeydeki girinti ve
cikintilar1 doldurmali ve tatbik aletinin izlerini yok etmelidir. Biitiin bunlar boya
hazirlanirken diger bilesen olan seyreltici sivilarin kullanilmasi saglanir. Burada islem
verimliliginin yliksekligi seyreltici sivinin cins ve miktarinin ¢ok iyi ayarlanmasina

baghdir.

Seyreltici sivilar baslica su ve organik ¢oziiciler olmak iizere iki grupta ele
almmaktadir. Organik ¢oOziicilerden en ¢ok kullanilanlar alifatik hidrokarbonlar,
terpenler, eter ve eter alkoller, esterler, ketonlar, nitro ve kloroparafinlerdir.
Baglayicilarin suda dispers olmamasi durumunda bu gruptaki c¢oziiciilerden biri veya

karigimlar seyreltici sivi olarak segilir.

Baglayicilarin suda dispers olmasi durumunda ise, ¢evre dostu su esasli emiilsiyon tipi
boyalarin hazirlanmasi i¢in ana bilesen olarak su kullanilir. Ayrica tek basimna veya

alkol, alkol-eterlerle suda ¢oziinen re¢ine ve boyalarin hazirlanmasinda da kullanilabilir.



Su esasli emiilsiyonlar bilindigi gibi ya polimerin su i¢inde mekanik olarak dagitilmasi

ile ya da monomerin su i¢inde polimerizasyonu ile elde edilmektedir.

Seyreltici olarak suyun kullanilmasindan en biiyiik yarar, maliyete olan etkisidir. Ayrica
temin etme kolayligi, parlama ve yanma etkisinin olmamasi, kokusuz olmasi, zehirli
olmamasi da etken faktorlerdir. Fakat diger sivilarla sinirlh oranda karigmasi ve suda
dispers olan polimerlerin film haline gegtikten sonra da suya karsi hassas olmasi da

dikkate alinmalidir.

Emiilsiyonlarda su disindaki sivilar da ¢oziicli olarak kullanilmaktadirlar. Ancak bir
stvinin belirli bir polimeri ¢dzmesi igin ¢oziiniirliikk parametresinin ve hidrojen baglama
kapasityesinin uygun olmasi gerekmektedir. Zira sivi polimeri ¢dzdiigli zaman, bir
kristali ¢6zdiigli zamanki sartlara bagli olmamakta ve ¢ogunlukla amorf olan polimer
¢oziicliye kars1 ¢cok viskoz bir s1v1 gibi hareket etmektedir. Bu durumda olay iki sivinin

birbirinde ¢oziiniip ¢éziinmemesine doniismektedir.

Boya hazirlamada kullanilan seyreltici sivilar buharlagsma hizlar1 bakimindan baglica ii¢
grupta toplanmaktadirlar. Kolay ve hizli buharlasanlar, piiskiirtme boyalarinda
kullanilmakta ve piiskiirtme tabancasi ile boyanan yiizey arasinda buharlagarak boyanin
sonradan ylizeyden akmasina engel olmaktadir. Yavas buharlasanlar ana ¢oziiciilerdir
ve siinger, merdane veya firca ile uygulanan boyalarda az zaman farki ile boyanan
boliimlerin birlesip homojen yiizey eldesini saglamaktadir. Orta derecede buharlasanlar
ise her tip boyada kullanilmaktadir fakat once akigkanligi sonra da oldukc¢a hizh

donmay1 sagladiklarindan piiskiirtme ile uygulamada dikkatli olunmalidir.

Diger 6nemli olan bir husus da kullanilacak c¢oziiciilerin kimyasal bakimdan inert
olmasi, zehirliligi, kokusu, fiyat1 ve ¢cevreye verdigi etkiler de secimlerinde 6nemli rol

oynamaktadir.

2.2.4. Katki Maddeleri

Ayakkabi boyalarinda kullanilan katki maddelerinin basinda vakslar gelmektedir.

Vakslar, bir dereceye kadar balmumuna benzer 6zelliklere sahip maddelerdir. Vakslarin



kimyasal yapilar1 genelde, yag asitlerinin ve monohidrik yag alkollerinin esterleridir. En
onemli fiziksel 6zelligi ise plastiklik 6zelligine sahip ve su itici olmasidir. Fonksiyonel
olarak ise vakslar, dogal vakslarin yerine kullanilabilmesini saglayan bir¢ok madde

icermektedirler.

Vakslarin su gecirmezlik ve bunun yani sira yaglara benzer birgok 6zelligi,
yapilarindaki uzun alkil zincirlerinin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu karbon
zincirleri ¢ogunlukla dallanmis halde bulunurlar. Vakslarin alkil yapilarinda bulunan
karbon zincirleri genellikle kat1 ve sivi yaglardaki karbon zincirlerinden daha uzundur
ve bu nedenle vakslar ¢ok genel olarak kat1 yaglara oranla daha yiiksek sicaklikta

erirler.

Ticari bakimdan 6nemli ham maddeler grubunda olan vakslar dogada bol miktarda
bulunmaktadirlar. Vakslar kaynagina gore;

1. Bitkisel vakslar (carnauba vaks vs.)

2. Hayvansal vakslar (bocek vakslari dahil)

3. Mineral vakslar (montan, ozokerit vs.)

4. Sentetik vakslar (polietilen vaks vs.)

seklinde siiflandirilabilirler.

Baz1 vakslarin boyalarin konsantrasyonlarini belirleme ve ¢6zme oOzellikleri ve bazi
vakslarin da bilhassa eczacilik iirlinleri i¢in sulu kremler, mobilya ve deri cilalar1 i¢in

emiilsifiye etme 6zellikleri onem tagimaktadir.

Boya ve cila fireticileri hayvansal ve bitkisel vakslari en c¢ok kullanan sektorlerin
basinda gelmektedir. Vakslarin, bilhassa yipranmis deri yiizeyini kaplamalari, ince ve
parlak boya filmini korumalar1 ve ayn1 zamanda deriyi besleyen maddelerin basinda

gelmeleri dolayisiyla boya ve cilalarda kullanilmalari ¢ok 6nemlidir.

Bunlarin yaninda vakslar, baslica gida endiistrisinde ambalaj malzemelerini korumada
ve ¢ikletlerde, mum endiistrisinde, baglayici ve yapistirici endiistrisinde, toksik etkileri
olmamasi nedeni ile eczacilik ve kozmetik endiistrisinde, yalitkan 6zelligi ile elektrik

endistrisinde, antioksidan 6zelligi ile paslanmay1 6nlemede ve katki maddesi olarak da



yaglarda ve ayrica havai fiseklerin, zirai ilaglarin, tekstil ve deri giyim esyalarinin

iiretimlerinde muhtelif amaclarla kullanilmaktadirlar.

Su esashi ayakkabi boyalarinin iiretiminde vakslar disinda kullanilan diger yardimci
maddeler anyonik ve noniyonik emiilgatorler, regineler, sodyum karbonat ve aminlerdir.
Katki maddeleri ise; suyun varhiginda boyada, uzun raf omrii siiresince kif ve
mantarlarin olugmasini 6nleyici koruyucular, yiizey diizenleyici ve diizglin boya
yayillimin1 saglayan plastiklestiriciler, kopiikk olusumunu engelleyici kopiik kesiciler,
soguk iklim sartlarina uygunlugu saglayan donma engelleyici kimyasal maddelerdir. Bu
katki maddeleri emiilsiyona sonradan katilarak su esasli sivi ayakkabi boyalarinin
ambalaja girmeden Onceki son halini almasina ve boyay1 raf dmriine gére korumaya

yardimer olmaktadirlar.

2.3. SU ESASLI SIVI AYAKKABI BOYALARI

Su esasli sivi ayakkabi boyalari, ayakkabi boyalar1 grubunda kendinden parlayan

ozelliklere sahip bir boyalar grubunu kapsamaktadir.

Su esasli s1v1 ayakkabi boyalari, uygulama kolayligi, kisa stirede kuruma, deri ylizeyine
diizgiin yayilma, deri ylizeyini onarma, yenileme ve parlak tutma ozellikleri nedeni ile

tilkketiciler tarafindan en ¢ok tercih edilen boya tipidir.

Ayrica su esaslt olmasi nedeni ile toksik 6zelligi yoktur ve ¢evreye zarar vermedigi gibi
maliyeti agisindan da tercih sebebi olmaktadir. Su esashi sivi ayakkabi boyalarinin elde

edilmesi baslica lic asamada olmaktadir.

Birinci asamada polimer emiilsiyonu (genelde akrilik monomer esaslh) elde edilir. ikinci
asamada anyonik ve noniyonik emiilgatorler varliginda vaks emiilsiyonu elde edilir.
Ugiincii asamada ise, daha &nce olusturulan vaks emiilsiyonuna uygun miktarlarda

polimer emiilsiyonu ve katki maddeleri ilave edilerek sivi ayakkabi boyasi elde edilir.

Calismamizda elde edilmis olan su esashi sivi ayakkabi boyalarinda kullanilan

baglayicilar akrilik manomer esasli sulu emiilsiyonlar oldugundan asagida bu
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kopolimerlerin iiretim mekanizmasi olan serbest radikal katilma polimerizasyonuna,
kopolimerizasyona ve iiretim teknigi olan emiilsiyon polimerizasyonuna ait genel

bilgiler ana hatlariyla sunulmustur.

2.3.1. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Yapi taslart monomerler olan ve mer adi verilen birimlerin ¢ok sayida tekrari ile olusan
bliyiilk molekiillii bilesikler olan polimerler, farkli kimyasal reaksiyonlardan
yararlanilarak sentezlenebilir. Bu tepkimeler, genel isleyis mekanizmalarina gore:

e basamakli (kondenzasyon) polimerizasyonu

e katilma (zincir) polimerizasyonu
adlar1 verilen iki temel polimerizasyon reaksiyonu olarak adlandirilirlar. Monomerler
kimyasal yapilarina bagli olarak bu iki mekanizmadan birisini izleyerek polimer
zincirine katilirlar. Tek bir monomerin polimerizasyonuyla olusan polimerlere
homopolimer, iki veya daha fazla monomerin polimerizasyonuyla olusan polimerlere
ise kopolimer denir. Polimerizasyon mekanizmasinin, ozellikle polimerizasyonun
zamanla davraniginin bilinmesi (polimerizasyon kinetigi), aranilan karakteristikleri
tagtyan ve istenilen tiirde polimer iiretimi agisindan Onemlidir. Basamakl
polimerizasyon iizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma

polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere katilma polimeri denir.

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu tiiri gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde en sik kullanilan1 ve laboratuvar ya da endiistride basamakli polimer
liretimine en uygunu kondenzasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakl
polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondenzasyon polimerizasyonu, basamakli polimer

yerine kondenzasyon polimeri kavramlar1 da kullanilmaktadir.

Kondenzasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Bu polimerizasyon
mekanizmasinda monomerlerin fonksiyonalitesi, yani fonksiyonel grup sayis1 bagka bir
deyisle molekiil yapisindaki reaksiyona girme kabiliyetine sahip grup sayisi onem
tagimaktadir. Molekiil yapilarinda bir adet fonksiyonel grup bulunduran molekiillerin

reaksiyonundan sadece bilesik olusur polimer olusmaz. Bu tip molekiillere mono
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fonksiyonel molekiiller denir. iki adet fonksiyonel grup bulunduran difonksiyonel
molekiillerin reaksiyonundan ise zincirsel polimerler, ikiden fazla fonksiyonel grup
bulunduran veya poli fonksiyonel molekiillerin reaksiyonundan ise dallanmis veya
capraz bagl polimerler olusmaktadirlar. Baska bir deyisle basamakli polimerizasyonun
alabilmesi i¢in monomerler en az difonksiyonel olmalidirlar. Kondenzasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, -COOH, -NH,, tiirii fonksiyonel
gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCl, NH; gibi kiicliik molekiiller
ayrilir. Bu nedenle basamakli polimerlerin yapilar1 monomer veya monomerlerin
yapilarindan farklidir. Ornegin diamin monomeri ile diasit monomerinden poliamidler,

diasit monomeri ile ile dialkol monomerinden ise poliesterler elde edilir.

Zincir (katilma) Polimerizasyonunda ise monomerlerin yapilarinda en az bir adet vinil
gubu seklinde C=C bag1 icermeleri gerekmektedir. Bu polimerizasyon tipi ile vinil ve
dien monomerlerinin biliyiilk bir kismindan polimerlerin elde edilmesi miimkiin
olmaktadir. Vinil gruplu monomerler durumunda s6z konusu ¢ifte bagin aktifleserek
acilmasi ile ¢ok sayida monomer molekiilii yapilarindaki cifte bag acilarak birbirlerine
katilirlar ve biiyiik polimer molekiiliinii olustururlar. C=C baginin aktiflesmesine bagl
olarak katilma polimerizasyonu baglica serbest radikal ve iyonik polimerizasyon

seklinde ikiye ayrilir.

Serbest radikal katilma polimerizasyonu durumunda monomerin aktifleserek radikal
hale gelmesi 1s1, 151k, uv 1511 veya yliksek enerjili radyasyon uygulamasi gibi etkilerle
oldugu gibi siklikla ortama radikal verici ve baslatict adin1 alan bir bilesigin katilmasi
ile olmaktadir. Birinci durumda polimerizasyon termal/fotopolimerizasyon seklinde
Ozel isimlerle de anilirlar. Baslatici olarak kullanilan bilesikler polimerizasyonun
basinda kolaylikla ayrisarak citlesmemis elektrona sahip kararsiz tiirler olan radikalleri
olusturabilen bilesiklerdir. Bunlar ise, genelikle cesitli tipteki organik peroksitler
ornegin benzoil peroksit, hidroperoksitler 6rnegin kiimen hidroperoksit, organik azot
iceren bilesikler 6rnegin azobisisobiitironitril (AIBN), anorganik persiilfatlar 6rnegin
amonyum/potasyum persiilfat, persiilfat bilesikleriyle birlikte bistilfitler, demir tuzlar
ile birlikte hidrojen peroksit karistmindan olusan redoks giftleri veya bazi organo
metalik bilesikler seklindeki bilesiklerdir. Serbest radikal katilma polimerizasyonunda

polimerizasyondan sorumlu tiirler olan zincir tastyicilar polimerizasyon boyunca
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kararsiz bilesikler olan serbest radikaller durumundadirlar. iyonik polimerizasyon
durumunda ise, c¢ifte bagin aktivasyonu monomer molekiiliindeki siibstitiientlerin
yapisina bagli olarak monomerin bir anyon veya bir katyon haline gelmesi seklinde
olur. Bu durumda da polimerizasyondan sorumlu tiirler olan zincir tasiyicilar

polimerizasyon boyunca anyon veya katyon yapisindaki bilesiklerdir.

Zincir (katilma) Polimerizasyonunda olusan polimerin yapist kendini olusturan
monomerin /monomerlerin tekrarindan ibarettir. Sadece yapilarindaki ¢ifte baglar tekli

bag haline doniigmiistiir.

Calismamizda elde edilen kopolimerler, bir radikal verici baglaticinin bulundugu
ortamda klasik serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore elde

edildigi i¢in asagida bu mekanizmanin agamalar1 daha ayrintili olarak ele alinmistir.

2.3.1.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu Basamaklart
Katilma polimerizasyonu prosesleri igerisinde {izerinde en ¢ok ¢alisilan polimerizasyon
tipidir. Baslica baglama, ilerleme/bliylime ve sonlanma olmak iizere ii¢ basamak
tizerinden ilerler.
e Baslama

Zincir prosesindeki ilk adimdir. Bu adimda bir radikal verici bilesigin bulundugu
ortamda Oncelikle baslaticinin ayrigmasi sonucunda monomer ile reaksiyona girmeye
yatkin serbest radikaller olusur, Takiben olusan radikaller vinil monomerindeki cifte
bagla reaksiyona girer ve monomeri yeni bir radikal haline getirir. Baglatici olarak
kullanilan I maddesinden meydana gelen radikal R’ ile gosterilirse,

I - 2R
reaksiyonu, baglaticinin homolitik ayrigmasi ile bir ¢ift radikalin meydana geldigini
belirtir. Baslama reaksiyonu, R. radikaline ilk monomer molekiiliiniin katilmasi ile,
zincir baslatict M radikalinin olugmasini saglar. Burada M bir monomer molekiiliini
gosterir.

R+ M — My

e {lerleme
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Bu basamak baslama adiminda tiiremis olan aktif radikallere monomer iinitelerinin
artarda katilmasini kapsar. Boylece baglama basamaginda meydana gelen zincir radikali

monomer molekiillerinin katilmasi ile biiyiir.

Ilerleme reaksiyonunda yiizlerce, bazen binlerce monomer birimi zincire katilabilir.

Zincirlerin biiyiimesi, agsagidaki gibidir:
M.n + M — M'll+1

Zincirin bilylimesine ve yiiksek polimerin olusmasina yol agan ilerleme reaksiyonu ¢ok
biiylik bir hizla ilerler.
e Sonlanma

Bu adimda ise biiyliyen zincir ucunun aktivitesi sona erdirilir. Baska bir deyisle
biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmast bir noktada durur. Ciinkii radikallerin
birbirleri ile reaksiyon vererek elektron-¢iftli bir kovalent bag olusturmalar1 ve bdylece
radikal aktifligini yitirmeleri yOniinde biiyiik egilim vardir. Sonlanma, radikaller
arasindaki bimolekiiler bir reaksiyonla radikal merkezlerin birbirlerini yok etmesi

seklinde ortaya ¢ikar.

Sonlanma basamagi iki temel sekilde olabilir:
e Birlesme ile sonlanma; aktif u¢ igeren iki zincir tasiyict molekiiliin kovalent bag
olusumu ile birbiriyle birlesmesi seklinde olusur.
e Orantisiz sonlanma (Disproporsiyonlanma); aktif ug¢ igeren iki zincir tastyici
molekiiliin birinden digerine hidrojen transferi reaksiyonu ile doymus u¢ ve
doymamis ug iceren iki polimer molekiiliiniin meydana gelmesidir.

Sonlanma reaksiyonlar1 genel olarak,
M+ M, — My, birlesme ile sonlanma

M,+M,— M,+M, orantisizsonlanma
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reaksiyon denklemleri ile gosterilir. Burada, birlesme ile sonlanma reaksiyonunun hiz

Sonlanma basamagi, toplu olarak asagidaki gibi belirtilebilir:
M, + M, — olii polimer
Burada 6lii polimer terimi, ¢gogalan radikalde biiylimenin sona erdigini gostermektedir.

2.3.2. Kopolimerizasyon

Kopolimerler iki veya daha fazla monomerin birlikte polimerlesmesiyle olusan daha
kompleks yapilardir. Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve
bu farkin Olgiisi kopolimerin bilesimine bagimhidir. Kopolimerler genellikle
homopolimerlerin bir ¢ok istenilen 6zelliklerini ayni polimer molekiiliinde toplamak
amaciyla tretilirler. Kopolimerler genelde vinil gruplu monomerlerden serbest radikal
katilma polimerizasyonu yontemine gore elde edildigi gibi basamakli polimerizasyona

gore de elde edilebilmektedirler [1].

Monomerlerin  dizilislerine bagli olarak rastgele (random), diizgiin diziligli
(alternating)/ard arda/ardisik , blok, as1 (graft) kopolimerleri olmak {izere dort tipte
olabilirler. Genelde rastgele (random) ve kopolimerler kendilerini olusturan
homopolimerlerin  6zellikleri arasinda Ozelliklere sahiplerken, blok ve graft
kopolimerler homopolimerlerinin herikisinin 6zelliklerini de gosterirler. Clinkii onlarin
segmentleri polimer zinciri boyunca diizensiz olarak yerlesmis olup kopolimerler

diizenli bir sekle sahip degildir. Bu nedenle de; pek¢ok kopolimer amorf yapidadirlar.

Kopolimerlerin bilesiminde en oOnemli etkenlerden birisi de kendini olusturan
monomerlerin reaktivite oranlaridir. Monomerlerin reaktivite oranlarinin birbirine esit
ve degerin 1 e yakin olmasi durumunda rastgele polimer yapisi veya ideal
kopolimerizasyon meydana gelir. Burada polimerizasyonun her agsamasinda kopolimer
igerisinde monomerlerin her ikisi de ayni oranda bulunurlar. Monomerlerin reaktivite
oranlarinin sifira ¢ok yakin olmasi durumunda ardisik yapinin, birden ¢ok biiyiik olmasi
durumunda ise blok kopolimerlerin veya reaktivite oranlarinin ¢ok biiyiik olmasi
durumunda ise her iki monomerin homopolimerlerinin olugmasi beklenir.
Monomerlerden birisinin reaktivite oraninin birden ¢ok biiyiik digerinin ise birden ¢ok

kiigiik olmas1 durumunda oncelikle biiyiik olanin homopolimerinin olugmasi ardindan
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digerinin ~ homopolimerinin olusmas1 s6z konusudur. Monomerlerin reaktivite
oranlariin ¢arpimi bire esitse, reaktivite orani biiyiik olan olusan kopolimerde iki kat

daha fazla yer alir.

Yukaridaki orneklerden de goriildiigii gibi kopolimerlerin bilesimi, monomerlerin
derisim oranlarina, reaktivite oranlarinin sayisal degerlerine son derece baglhdir.
Kopolimer bilesiminin sabit tutulabilmesi i¢cin monomer derisim oranlarinin da
polimerizasyon siiresince sabit tutulmasi gerekmektedir. Reaksiyon ortamimna hizl
harcanan monomer siirekli beslenerek kopolimer bilesiminin belli bir degerde kalmasi

saglanabilir.

2.3.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
gergeklestirilen bir polimerizasyon teknigidir. Siispansiyon polimerizasyonundan
ayrildig1 temel nokta, emiilsiyon polimerizasyonunda organik degil su fazinda ¢6ziinen

bir baslatici kullanilmasidir.

Emiilsiyon polimerizasyonu teknigi, 6zellikle sentetik kauguklarin polimerizasyonuna
yatkindir ve ilk kez 1927 de butadien, hidrojen peroksit kullanilarak bu yontemle
polimerlestirilmistir ~ [2].  Stiren-butadien kaugugu 1940 larda  emiilsiyon
polimerizasyonu ile {retilmis [3], daha sonralar1 polikloropren [4], poli(metil
metakrilat) [5], polistiren [6], poli(vinil Kkloriir) [7], poli(vinil asetat) [8]
homopolimerlerinin ve akrilonitril, stiren, butadien kopolimerlerinin emiilsiyon

polimerizasyonu ile liretimleri gerceklestirilmistir [9].

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon tekniklerinden {istiin oldugu
onemli iki nokta, polimerizasyon hizinin yiiksekligi ve yiiksek ortalama molekiil
agirlikli polimer eldesidir. Ayrica,

¢ 1s1 aktariminin kolaylig1

e viskozitenin diisiikliigi

e sicaklik kontroliiniin kolaylig

e organik ¢oziicii kullanilmamasi

e {riiniin dogrudan kaplama, yapistirici ve boya olarak kullanilabilmesi
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e kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonundan daha emniyetli olmasi
gibi yararlar1 vardir. Ancak polimerden misel yapicinin uzaklastirilmasi zordur ve bu

0zellik emiilsiyon polimerizasyonu i¢in 6nemli bir dezavantajdir.

2.3.3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu Asamalart
Emiilsiyon polimerizasyonu ortaminda bulunan temel maddeler; su, monomer, misel
yapici ve baslaticidir. Misel yapicilar, bir ucu hidrofilik, diger ucu hidrofobik karakterde

molekiiller olan yiizey aktif maddelerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonu baslangicinda misel yapict ve su karigtirtlir. Karigimda
misel yapici molekiillerin bir kismu suda ¢oziliniirken, 6énemli bir kismi bir araya
toplanarak kiiresel miseller olustururlar. Misellerde, misel yapict molekiillerinin apolar
uclart misel merkezine, polar uglar1 misel yiizeyine dogru yonelmistir. Misel caplari

10°-10* um, 1 mL karigim icerisindeki sayilari ise 10'8 dolayindadir.

Su igerisinde misellerin olusabilmesi i¢in misel yapici derisiminin kritik misel derigimi
ad1 verilen bir degeri ge¢mesi gerekir, daha diisiik derisimlerde misel yapict molekiilleri

su icerisinde dagilirlar.

Su igerisinde miseller olustuktan sonra ortama karistirilarak monomer katilir. Monomer

molekiilleri polimerizasyon ortaminda asagida verilen {i¢ farkli diizende dagilirlar.

e Bir kismi1 suda ¢6ziiniir
e Bir kism1 baz1 misellerin igerisine girer ve onlari sisirir ( toplam monomerin
yaklagik %1°1)

e Biiyiik boliimii iri monomer damlalar1 halinde suda dagilir.
Su igerisindeki monomer damlalarinin ¢aplart karistirma hizina baghdir ve genelde
1-10 um arasinda degisir, sayilart ise 1 mL basmna 10'°-10"" kadardir. Damlalarin

ylizeylerinde absorplanmis misel yapici molekiilleri bulunur.

Polimerizasyonun bu agamasinda (t=0) ortamda,
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e su

e monomer damlalari

e suda ¢ozlinmiis misel yapict molekiilleri

e suda ¢6ziinmiis ¢ok az sayida monomer molekiilii
e misel yapici molekiillerinin olusturdugu miseller
e monomer molekiillerinin bulundugu miseller

vardir (baslatic1 yoktur).

I. asama (doniisiim %2-15): Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baglaticilar suda
¢oziinen tiirdedirler. Bu nedenle ilk radikallerin olustugu yer su fazidir. Radikallerin su
ortaminda baglatacagt polimerizasyon, suda az sayida ¢Ozliinmiis monomer
bulundugundan 6nemsizdir (stirenin sudaki ¢oziiniirliigii %0.4 dolayindadir). Monomer
damlalarinda da polimerizasyon gozlenmez. Su fazinda olusan radikaller, biiyiik
ylizey/hacim oranina sahip monomer molekiillerinin bulundugu miseller igerisine

difiizlenerek polimerizasyonu baglatirlar (aktif misel).

Aktif misellerde bulunan monomer molekiillerinin sayist polimerizasyon ilerledikce
azalir. Bu azalma, su fazinda ¢6ziinmiis olan az sayidaki monomer molekiillerinin aktif
miseller i¢ine girmesi ile karsilanir. Su fazinda ¢6ziinmiis monomer derisimindeki
azalma ise monomer damlalarindan su fazina gecen monomer molekiilleri tarafindan

korunur. Sonugcta, suda ¢dzlinmiis monomer dengesi bozulmaz.

Polimerizasyon ilerledik¢e aktif miseller irilesir ve su fazina monomer molekiilleri
besleyen monomer damlalar kiiciiliir. irilesen aktif misellerin kararlilig1, su fazinda az
sayida ¢Ozlinmiis halde bulunan misel yapicit molekiillerinin aktif misellerin ylizeyine
absorpsiyonu ile saglanir. Cozeltide azalan misel yapict derisimi ise, igerisinde
monomer bulunmayan misellerden su fazina gecen misel molekiilleri ile denge

degerinde tutulur.

Doniisiim oraninin %2-15 diizeyine geldiginde ortamda,
e su
e kiiclilmekte olan monomer damlalari

e suda ¢6ziinmiis misel yapict molekiilleri
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e suda ¢ozlinmiis az sayida monomer molekiilii

e misel yapict molekiillerinin olusturdugu miseller

e monomer molekiillerinin bulundugu miseller

e polimerizasyonun ilerledigi biiyiiyen aktif miseller
e su fazinda serbest radikaller

bulunur.

II. asama (doniisim %15-60): Biiyiimelerini siirdiiren aktif miselleri kararli halde
tutabilmek i¢in daha fazla sayida misel yapici molekiilii gereklidir. Bu nedenle aktif
miseller belli bir biiylikliige ulastiginda su ortaminda ¢oziinmiis serbest misel yapici
molekiilleri ve misel yapicilarin olusturdugu misellerdeki molekiillerin tamami aktif
miseller iizerinde absorplanir (%10-20 doniisiimlerde). Benzer sekilde zamanla su
fazina stirekli monomer besleyen monomer damlalarinin sayisi da azalir ve doniisiim
%60 dolayina geldiginde ortamda monomer damlas1 da kalmaz. Monomer damlalarinin
yok oldugu bu agamada emiilsiyon polimerizasyonu ortaminda,

e su

e polimerizasyonun ilerledigi biiyiiyen aktif miseller

e su fazinda serbest radikaller

vardir.

Aktif misellerin ¢ap1 5 um dolayma ulasgtiginda iglerindeki polimer miktar1 6nemli

oranda artar ve bu hali ile misellere polimer tanecigi ad1 verilir.

III. asama (doniisim %60-100): Son asama, su fazinda monomer damlalarinin
kalmadig1 andir. Aktif miseller igerisine yeni monomer molekiilleri beslenemez, ancak
aktif miseller icerisinde bulunan monomerler polimerizasyonu bir siire daha devam
ettirir. Monomer derisimi zamanla azalacagindan polimerizasyon hizi diiser ve aktif
misel icerisinde monomer molekiili kalmadiginda polimerizasyon sonlanir.
Polimerizasyon tamamlandig1 anda ortamda,

e su

e misel yapici molekiilleri tarafindan sarilmis polimer tanecikleri

e su fazinda serbest radikaller

bulunur.
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Emiilsiyon polimerizasyonunda elde edilen polimer taneciklerinin boyutu 0,05-0,3 pm

dolayindadir. Bu deger, baslangictaki misel ve monomer damlasi boyutlar1 arasindadir.

Polimer taneciklerinin boyutu misel yapici derisiminden etkilenir. Misel yapici
derisiminin arttiritlmasi daha fazla ve kiigclik misel olusumuna yol agacagindan elde
edilecek polimer tanecikleri kiigiiliir. Baglatic1 derisiminin azaltilmasi ise aktif miseller
icerisine girecek serbest radikal sayisini azaltir ve sonlanma tepkimelerini yavaslatir. Bu
nedenle emiilsiyon polimerizasyonunda ¢ozelti ve kiitle polimerizasyonlarinin tersine

baslatic1 derisimindeki azalma polimerizasyon hizini arttirir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun hizt yukarida ayrintilar1 verilen herbir asamada
farklidir. I. Asamada su fazinda olusan radikallerin, monomer molekiilleri igerisine
difiizyonu gergeklesir ve radikal diflizyonundaki artisa bagli olarak hiz artar. II.
Asamada miseller igerisindeki radikal ve su fazindaki radikallerin derisimi denge
konumuna ulasir ve polimerizasyon belli bir hizla devam eder. III. Asamada monomer
damlalar1 dagildigindan, aktif misellerin igerisine monomer beslenemez ve aktif
miseller igerisindeki monomer miktar1 azalmaya baslar, hiz siirekli azalir. Aktif miseller

icerisindeki monomerler tamamen yok olunca polimerizasyon durur.

Misel yapicit molekiiller genelde anyonik ve iyonik olmayan tiirdendirler. Alkil siilfatlar,
alkil aril siilfonatlar ve fosfatlar sik kullanilan anyonik misel yapicilardir. Iyonik
olmayan anyonik misel yapicilara hidroksietil seliiloz, poli(vinil alkol) ve poli(etilen
oksit) tiirevleri 6rneklerdir. Misel yapicilarda asagidaki 6zellikler aranir.
e monomer ve su fazi arasinda (daha sonra polimer tanecigi ve su fazi arasinda)
kararli bir emiilsiyon olugturmalidir
e baglama ve biiyiime hizlarin1 diigirmemelidir
e emiilsiyon yapicilar polimer igerisinde kalir, bu nedenle polimer 6zelliklerini
etkilememelidir.
Emiilsiyon sisteminde baslatici olarak suda ¢oziinen, serbest radikal iiretici bilesikler
kullanilir. Serbest radikallerin tiretimi i¢in iki yol bulunur:
1. Baglaticinin termal olarak pargalanmasi

2. Bir redoks sisteminde serbest radikal olugsmast
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Organik peroksitler ve bazi azo bilesikleri termal olarak pargalanarak serbest radikal
verirler. Peroksisiilfat tuzlar1 da bu amacgla kullanilabilir ancak, bu tiir kararsiz
bilesiklerin pargcalanmasinda, serbest radikal iiretimini c¢ogaltmak i¢in emiilsiyon
sisteminin sicakligini yiikseltmek gerekir. Peroksit bilesikleri kuvvetli yiikseltgen

maddelerdir.

Redoks sistemleri ile diisiik sicakliklarda serbest radikal iiretimi saglanir. SBR-Kaugugu
tiretiminde, Onceleri peroksidisiilfatlarla 50°C da yapilan emiilsiyon polimerizasyonu,
demir-hidroperoksit redoks sistemlerinin kullanilmasi ile, polimerizasyon hizim

diistirmeksizin 5°C da yapilmaktadir.

Bir emiilsiyon sisteminde emiilsiyon yapicit maddenin sec¢imi, polimerizasyon yolunu
etkilemesi bakimindan biiyiik 6nem tasir. Emiilsiyon yapict madde 6nce, monomer ve
su fazlar1 arasinda kararli bir emiilsiyonun olugmasini saglamalidir. Daha sonra ileri
asamada olusan polimer tanecikleri de kararli bir emiilsiyon sistemi vermelidir. Ayrica
baslaticinin iglevini ve ¢ogalma reaksiyonunu ters yonde etkilememelidir. Emiilsiyon
yapict maddenin kalintisi, polimerizasyon iirliniinden ayrilamadigi igin, polimerin
Ozelliklerini bozmamalidir. Emiilsiyon sistemlerinde ¢esitli emiilsiyon yapict maddeler
kullanilmaktadir. Hidrofilik gruplarin etkilerine gore, anyonik, katyonik, amfoter ve
noniyonik yiizey aktif maddeler kullanilabilir. Katyonik emiilsiyon yapicilarin birgogu
baslatic1 sistemini ters yonde etkilemektedir. Anyonik yiizey aktif maddeler arasinda
alkil siilfatlar, alkilaril siilfonatlar ve fosfatlar bulunur. Bunlarin ¢ogu, sodyum lauril
stilfat gibi sabunlardir. Noniyonik yiizey aktif maddeler ise, polialkollerin esterleri olup,

poli(vinil alkol), poli(etilen oksit) tiirevleridir.

2.4. SU ESASLI AKRILiK EMULSIYONLARIN ELDESINE AIT YAPILAN
CALISMALAR

Yapilan kaynak arastirmalarinda, su esashi akrilik kopolimer/terpolimer iceren
emiilsiyonlarin elde edilmesine ait ¢caligmalar ve bunlarin baslica ayakkabi boyalar1 ve
diger bakim iirlinlerinde kullanilabilirligine ait ¢alismalarin olup olmadig1 incelenmistir.
Bu calismalarda emiilsiyon polimerizasyonu yonteminin  kullanimi, akrilik

monomerlerin, baslaticilarin, ylizey aktif maddelerin ve diger katki maddelerinin
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reaksiyonlart ne derece etkiledigi, reaksiyon sisteminin ve c¢alisma sartlarinin, elde
edilen emiilsiyonlarin fiziksel ve kimyasal yapilarina olumlu etkileri degerlendirilmistir.
Ayrica elde edilen su esasli akrilik kopolimer/terpolimer emiilsiyonlarin, c¢esitli
boyalarda (igcephe/dis cephe) ve kaplama iiriinlerindeki performansi ve boyalarin

uygulama alanlar1 incelenmistir.

Parouti ve dig. [10], MMA/BA/AA terpolimerizasyonuyla elde edilen emiilsiyonlarin
ozelliklerini degerlendirerek, polimerizasyon sicakliginin anyonik yiizey aktif madde ve
baslatic1 konsantrasyonunun, polimerizasyon hizi, ortalama partikiil boyutu, kopolimer

kompozisyonu ve camsi gegis sicakligi lizerine etkilerini incelemislerdir.

Esser ve dig. [11], emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilen su esash yiizey
kaplama {iriinlerinin uygulama alanlarini, film olusturma ve kuruma o6zelliklerini

aragtirmislardir.

Naghash ve dig. [12], silikon katkili vinil asetat-akrilik emiilsiyon kopolimerlerinin

sentezini gergeklestirerek, FTIR ve DSC analizleri ile yapilarin1 aydinlatmislardir.

Piirma [13], Gilbert [14], Asua [15], Lovell ve M. S. El-Aasser [16], 1982-1997 yillar1
arasinda yaptiklar1 farkli calismalarda, emiilsiyon polimerizasyonu ydntemini
kullanarak, su esasli emiilsiyonlar elde etmislerdir. Yaptiklart ¢alismalarda kullanilan
ylzey aktif maddelerin, elde edilen emiilsiyonlarin performansini olumlu yonde
etkiledigini agiklamiglar ve emiilsiyonlara uygulanilan pH, kati madde miktar1 gibi

standart testlerin sonuglarin1 degerlendirmislerdir.

Mizutani ve dig. [17], i¢ ve dis cephe boyalarinda kullanilan silika katkili nano-

kompozit emiilsiyonlarin yapilarini, ¢evre sartlart agisindan degerlendirmislerdir.

Ayrica, Goldschmidh ve Streitberger [18], boya filmlerinde istenilen ve dnemli kriterler
olan sertlik, esneklik, stabilite, su ge¢irmezlik ve ¢oziicii, yag ve leke direnci degerleri

icin en uygun monomer se¢imi incelemislerdir.
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Yaklagik son 15 yilda yapilan kaynak arastirmasinda, calismamizda iiretimleri
gerceklestirilen su esasli akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlar kullanilarak
stvi ayakkabi boyalarinin iiretilmesine, standart yontemlere gore Ozelliklerinin
belirlenmesine, yapay ve dogal derilerde kullanilabilirliklerinin arastirilmasina ait ve
diger su esash akrilik kopolimer/terpolimer i¢eren emiilsiyonlar kullanilarak da sivi
ayakkab1 boyalarinin iiretilmesine ait hi¢ bir bilimsel arastirmayi igeren caligmaya

rastlanmamustir.

2.5. DOGAL VE YAPAY AYAKKABI DERILERI

Deriler, yapilart bakimindan dogal ve yapay olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. Her
iki grupta da dosemelik, giyimlik, ayakkabilik, cantalik, astarlik ve aksesuar yapimina

uygun olabilecek ¢esitler bulunmaktadir.

Dogal derilerden elde edilen ayakkabilar i¢in kullanilan yiizliik deriler, kaynaklarina
gore smiflandirilir [19]. Ornegin, glase oglak derisinden yapilir. Cok ince ve yumusak
tutumlu bir deri ¢esididir. Kuzu derisinden de yapilanlar1 vardir. Bunlar daha kalin ve
dayaniksizdir. Rugan, kiiclikbas hayvan derilerinden elde edilir. Parlakligi, yumugaklig1
ve suyu gegirmemesi en Onemli Ozelligidir. Moraken, kiiclikbas hayvan derisinden,
bilhassa keci derisine krom veya tanen sepisi yapilmasiyla elde edilir. Yiizeyinin taneli
goriiniisii en onemli 6zelligidir. Vidala ise agir, orta ve hafif sigir derileri ile dana ve at
derilerinin krom tuzlariyla sepilenmesinden elde olunan ve sir¢a tarafindan finisaj
gormiis, tlirli renklerde ve yumusak tutumlu derilerdir. Erkek ayakkabi yiizleri ve spor

cantalar1 yapiminda kullanilir.

Vaketa, orta ve hafif ham sigir derilerinin (dana, manda vs.) bitkisel tanenler ve diger
organik debaglayicilarin tek bagina veya birlikte kullanilarak sepilenmesinden sonra
yapilanmak ve sirca perdahlanmak suretiyle elde olunan, dogal renkte veya sircadan
sonra boyanmis yumusak tutumlu derilerdir. Catlamaz ve su gecirmez. Bu nedenle en
uygun kullanim yeri, botlar ve asker postallaridir. Kosele ve gon ise, sigir ve manda
ham derilerinin, sepileme isleminden sonra elde edilen sert, siki tutumlu ve dogal renkte
derilerdir. Kanat, vardalik, sabunlu, kayisli ve kromlu kosele cesitleri bulunmaktadir.

Sahtiyan ke¢i derisinden yapilan dogal renkli veya boyanmis yumusak derilerdir.
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Yiizlik keci deriler ise, ham keci derilerinin sepileme isleminden elde edilen, finisaj

gormiis ve tiirlii renklere boyanmis, yumusak tutumlu yiizliik derilerdir.

Yapay derilerden elde edilen ayakkabilar i¢in kullanilan yiizliik deriler ise, endiistride
en ¢cok PVC, PU gibi polimerlerden elde edilmektedir. Yiizlik derilerde istenilen et
kalinligina gore, iiretimleri sirasinda bigak ayarlamasi yapilarak kalinliklar1 ayarlanir.
Ust yiizey kisimlar ise, desenli kagitlardan desen transferi veya desenli silindirlerden
sicak baski yontemi ile bicimlendirilir. Ayrica, yapay derilerin ylizey kisimlarina ¢esitli
finisaj islemleri ve boyama yapilarak, mamiil deri, istenilen yumusaklikta ve renklerde

elde edilir.

Caligmamizin amac1 su esashi yeni akrilik emiilsiyonlarin hazirlanmasi, yapilarinin
aydinlatilmasi, standat test yontemlerine gore bazi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
bunlarin uygun 6zellikte olanlarindan sivi ayakkabi boyalarinin iiretilmesi, standat test
yontemlerine gore bazi fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi ve bu boyalarin dogal ve

yapay derilerde kullanilabilirliginin incelenmesidir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME-KiIMYASAL MADDELER

3.1.1. Su Esash Akrilik Kopolimer/Terpolimer Emiilsiyonu Olusturmak icin
Kullamlan Kimyasal Maddeler

Monomer bilesikleri; Etil Akrilat (EA), Metil Metakrilat (MMA), Akril Amid (AAm),
Stiren (St) ve Metakrilik Asit (MA) Merck iirlinii “purum”, Butil Akrilat (BA),
2- Hidroksi Etil Metakrilat ( 2-HEMA ) Aldrich {irlini, olup reaksiyonlarda
kullanilmadan Once vakum altinda doner buharlastirict sistemde taze destillenerek
kullanilmistir. Emiilgatorler ise; noniyonik emiilgatorler Emiilgator 2106 Clariant
tirtinii, Nonil Fenol 10 (NP-10) Dow Corning iiriinii, anyonik emiilgatdor Hostapur SAS
30 Clariant triintidiir. Baglatic1 olarak kullanilan amonyum persiilfat Merck {iriinii,
potasyum persiilfat BioChemica Ultra, Fluka iirlinii, sodyum bisiilfit ACS reagent,
Merck iriintidir. Tampon bilesigi olarak ise Merck iirlinli sodyum karbonat
kullanilmistir. Emiilsiyonlardan polimer elde edilmesinde Merck {iriinii Sodyum Kloriir

kullanilmistir. Tiim reaksiyonlarda kullanilan su, destile sudur.

3.1.2. Vaks Emiilsiyonu Eldesi Icin Kullanilan Kimyasal Maddeler

Vaks emiilsiyonu eldesi i¢in; Ortal {iriinii Carnauba Vaks, Volpke lriinleri ester vaks
Waradur ESL ve asit vaks Waradur S, BASF {iriinleri polietilen oksit vaks Luwax OA
Pastillen ve N-N Dietil Etanol Amin (DEEA), Clariant {iriinii noniyonik emiilgator
Emiilgator 2106, Ildes Kimya iiriinii ester kolofon regine Ilrez 200 ve tampon bilesigi
olarak ise Merck flriinii saf sodyum karbonat kullanilmistir. Vaks emiilsiyonu ig¢in

kullanilan su, destile sudur.
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3.1.3. Siv1 Ayakkabi Boyasi Eldesi i¢in Kullanilan Kimyasal Maddeler

Su esasli kopolimer / terpolimer emiilsiyonu ve vaks emiilsiyonu olarak bu ¢alismada
sentezlenen kopolimer {iriinler kullanilmistir. Plastiklestirici olarak Clariant iirtinii Tri
Butoksi Etil Fosfat, kopiik kesici olarak Cognis {iirlinii Napco NXZ, kiif ve bakteri
onleyici olarak Bode iiriinii Bodoxin-TX, donma o6nleyici olarak Shell iiriinii monoetilen
glikol (MEG), renklendirici olarak Aykim Kimya iiriinii Color Mix 725 kullanilmistir.

Tiim s1v1 ayakkabi boyalari eldesi i¢in destile su kullanilmistir.

3.1.4. Sivi Ayakkabi Boyasi Uygulama Testlerinde Kullanilan Deri Cesitleri

Uygulama testlerinde, dogal ve yapay deriler kullanilmistir. Dogal deri olarak, TS 8541
EN ISO 5403 e uygun, dolap boyali, et kalinlig1 1.4 mm ile 1.6 mm arasinda olan,
manda derisinden olusturulmus yiizliik ayakkabi derisi kullanilmistir. Yapay deri olarak
ise, Flokser Group Suni Deri fabrikasina ait, PVC den iiretilmis, et kalinligi 0.9 mm ile

1.2 mm arasinda olan ve ince desen baskili deri kullanilmustir.

3.2. CiIHAZLAR VE YONTEMLER

3.2.1. Su Esash Akrilik Kopolimer/Terpolimer iceren Emiilsiyonlarin Elde

Edilmesi Yontemi ve Reaksiyon Sistemi

Su esash akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin iiretimi 1s1 kontrollii su
banyosu icerisine yerlestirilmis 5 boyunlu 250 mL lik cam reaksiyon sisteminde
gerceklestirildi. Reaksiyon sisteminde orta boyunda ayarlanabilir hizda karistirma
saglayabilen mekanik karigtirici, diger boyunlarda geri sogutucu, termometre, gaz

gecirme sistemi, monomer ve baslatict besleme sistemleri bulunmaktadir.

Reaksiyonlar 80+1 °C da azot gaz akimi altinda ham maddelerin kademeli olarak
reaktdre ilave edilmesi seklinde yiiriitiildii. Akrilik emiilsiyonlarin iiretimi serbest
radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gére ve emiilsiyon polimerizasyonu
teknigi ile gerceklestirildi. Monomer olarak akrilik esash alifatik yapidaki (EA), (BA),
(MMA), (AAm), (2-HEMA) kullanildi. Bir emiilsiyonun hazirlanmasinda ise, etkisini
incelemek amaciyla akrilik monomerlerle birlikte aromatik yapidaki vinil gruplu

monomer olan St monomeri kullanildi.
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Emiilgator olarak ise etkilerini incelemek amaciyla iki farkli yapida noniyonik ve
anyonik emdiilgatorler kullanildi. Klasik emiilsiyon polimerizasyonu baglaticilarindan
olan amonyum persiilfat baslatic1 olarak, sodyum karbonat ise tampon bilesigi olarak
kullanildi. Reaksiyon sarjinda ham madde miktarlar1 agirlik¢a kisim olarak; toplam
monomer 39.78, su 59.96, baslatict 0.04, emiilgator 0.16, tampon ise 0.06 seklinde
kullanildi. Monomerlerin tiimii reaksiyondan oOnce vakum altinda calisan doner
buharlastirici sistemde taze destillenerek kullanildi. Reaksiyonlarda kullanilan destile su

ise vakum altinda oksijeni giderildikten sonra reaktore ilave edildi.

3.2.1.1. Emiilsiyonlardan Kopolimerleri Ayrilmast

Yukarida 3.2.1 de iiretimi verilen emiilsiyonlardan likid ayakkabi boyasi hazirlamak
icin kullanilanlarin kopolimerleri FTIR ve DSC analizleri i¢in doymus tuz ¢ozeltisi
ilave edilerek ¢oktiiriildii. Takiben siiziildii ve destile suyla siiziintiide kloriir kontrolu
yapilarak, klorlir kalmayincaya kadar yikandi. Kat1 kopolimerler vakum etiiviinde 35°C

da kurutuldu.

3.2.2. Vaks Emiilsiyonu Hazirlama Y 6ntemi

Vaks emiilsiyonlar iki sekilde hazirlanmaktadir.

e Water in Wax Yontemi

e Wax in Water Yontemi

Calismamizda, sanayide sivi ayakkabi boyasi iiretiminde kullanilan bu iki yontemden
“Wax in Water Yontemi” kullanildi. Dogal ve sentetik vaks karigimi, emiilgator ve
DEEA varliginda, destile suya belirli sicaklik sartlarinda ilave edilerek emiilsiyon
olusturuldu. Uygun emiilsiyonun eldesi i¢in su kismina sodyum karbonat ve modifiye
kolofon re¢ine ( dibazik asit esteri ) ilavesi de yapildi. Emiilsiyonda agirlikca %80
destile su ve %20 ise yukarida belirtilen vaks karigimi ve diger katki maddeleri

kullanild1. Uygulanan sicaklik sartlar1 asagida agiklanmistir.

a) 250 mL lik cam beherde, emiilgator ve vaks karisimi 105°C a kadar karistirilarak
eritildi,

b) Emiilgator ve vaks karisimina amin ilavesi, 105°C da yapildi ve karigtirild,
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¢) Aminli vaks karisimi1 120°C a kadar karistirilarak 1sitildi,

d) 250 mL lik ikinci cam beherde destile suya, 40 °C da sodyum karbonat, 60 °C da
regine katilarak ¢ozelti 90°C a karistirilarak 1sitildi,

e) ¢ ve d sicakliklart aminli vaks karigimini, regine ¢dzeltisine ilave etme sicakliklaridir.
f) Erimis ve amini ilave edilmis olan vaks karigimi, regine ¢Ozeltisine aktarilarak 15
dakika karistirildi,

g) Sok sogutma sicakligi 25°C olacak sekilde vaks emiilsiyonu esanjorden gegcirildi,

h) 25°C a sogutulan vaks emiilsiyonu, sivi ayakkabi boyasi eldesi agamasina kadar

kapal1 bir kapta saklandi.

Prosesteki sok sogutma yontemi, vaks emiilsiyonunun parlaklik degerini olumlu yonde
etkilemektedir. Sok sogutma yapilmadan elde edilen vaks emiilsiyonlarinda parlaklik

degerleri oldukga diigiik sonuglar vermektedir.

3.2.3. Siv1 Ayakkabi Boyasi Uretim Yontemi

250 mL lik bir cam behere, bir 6nceki asamada olusturulan vaks emiilsiyonundan
agirlikca %067 oraninda alinarak karistirmaya baslandi. Takiben ¢alismamizda
hazirlanan akrilik emiilsiyondan %3 ve nihai boyada istenilen ozelliklere gore, %30
katk1 maddeleri (Color Mix 725 pigment pasta, Napco NXZ kopiik kesici, MEG, kiif ve
mantar onleyici Bodoxin TX, plastiklestirici ve ylizey diizenleyici tri butoksi etil fosfat),

oda sicakliginda vaks emiilsiyonuna karistirilarak ilave edildi.

Katki maddeleri vaks emiilsiyonuna, destile su, pigment pasta, MEG, tri biitoksi etil
fosfat, akrilik emiilsiyonu, kopiik kesici, esans ve kiif-mantar dnleyici sirasina gore ve
karistirilarak katildi. Tiim ilavelerden sonra 30 dakika siire ile karistirildi. Bu sekilde
belirli bir siralama yontemi ile elde edilen sivi ayakkabi boyasi homojen halde elde

edildi. Uriinler testler i¢in kapali kapta saklandi.
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3.2.4. Su Esash Akrilik Kopolimer/Terpolimer Iceren Emiilsiyonlara Uygulanan

Testler ve Kullanilan Cihazlar

Dogrudan emiilsiyonlara uygulanan testler baslica pH, viskozite, minimum film
olusturma sicakligi (MFFT), serbest monomer miktart ve kati madde miktari

tayinleridir.

3.2.4.1. pH Tayini
Emiilsiyonlara ait pH degerleri 6l¢iimlerinde [20], Cigir Kimya San. ve Tic. A.S. Ar-Ge
laboratuvarina ait WTW pH 526 marka pH metre kullanildi. Olgiimler 25°C da 25 mL

lik emiilsiyon orneklerinde yapildi.

3.2.4.2. Viskozite Tayini
Emiilsiyonlara ait viskozite degerleri 6l¢limlerinde [21], Cigir Kimya San. ve Tic. A.S.

Ar-Ge laboratuvarina ait Brookfield RVT doner viskozimetresi kullanildi.

Emiilsiyonlardan alinan 100 mL lik numunelerin viskozite degerleri, viskozimetrede,

20 RPM hizla dénen RV1 ¢ubugu kullanilarak 25°C da saptandi.

3.2.4.3. Minimum Film Olusturma Sicakligi (MFFT)Tayini
Emiilsiyonlara ait minimum film olusturma sicaklik degerleri OSlgiimlerinde [22],

Clariant firmas1 Ar-Ge laboratuvarina ait Rhopoint / wp / unit marka cihaz kullanildi.

Oncelikle emiilsiyonlardan alinan 20 mL lik numunelerle, cihazin metal plakali
yiizeyine, 70 mikrometrelik aplikator kullanilarak ince film ¢ekildi. Takiben metal plaka
1sitma boliimii devreye alinarak, 90 numarali ¢ubuk vasitasiyla, emiilsiyonlarin ilk

kuruma sicaklik degerleri, minimum film olusturma sicakliklar1 olarak kaydedildi.

3.2.4.4. Serbest Monomer Miktar1 (SMM) Tayini
Emiilsiyonlara ait serbest monomer miktar1 tayininde [23], Clariant firmasi Ar-Ge

laboratuvarina ait, Perkin Elmer marka, serbest monomer tayin cihazi kullanildi.
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Oncelikle emiilsiyondan alman 1 mL lik numune, cihazin 6rnek uygulama haznesine
yerlestirildi. Takiben, monomerlerin ilk degerleri ile karsilastirma yapabilmek i¢in
cihazin Clarius 500 programi devreye alindi. Karsilagtirma iglemi tamamlandiktan sonra
cihaz ekraninda goriilen, emiilsiyon icerisinde bulunan serbest monomer miktarlari

okunarak kaydedildi.

3.2.4.5. Kati Madde Miktar: Tayini
Emiilsiyonlara ait katt madde miktar1 6lgtimlerinde [24], Cigir Kimya San. ve Tic. A.S.

Ar-Ge laboratuvarina ait Ohaus marka nem tayin cihazi kullanildi.

Oncelikle emiilsiyondan alinan 1 g.ik numune, cihazin 6érnek uygulama haznesine
yerlestirildi. Takiben, cihazin kapagi kapatilarak, sicakligin 105 °C a yiikselmesi ve
sabit kalmasi saglandi. Nem kaybi islemi tamamlandiktan sonra, cihaz ekranindan

ylizde kat1 madde miktar1 degerleri kaydedildi.

3.2.5. Su Esash Akrilik Kopolimer/Terpolimerlere Uygulanan Testler ve

Kullanilan Cihazlar

3.2.5.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizleri
Bu analizlerde ¢oktiirlilerek emiilsiyondan ayrilmis kopolimerlerin/terpolimerlerin
karakterizasyonu i¢in, Fourier Transform Infraraed Spektroskopisi (FTIR) kullanildi.

FTIR analizleri Kimyasal Teknolojiler Anabilim Dali laboratuvarina ait Digilab

Excalibur-FTS 3000 MX model FT-IR cihaz ile gergeklestirildi.

FTIR analizleri, 6rnek / KBr oran1 1/200 olacak sekilde seyreltilerek hazirlanmig
tabletler kullanilarak, 400-2000 cm™ dalga boyu araliginda kaydedildi.

3.2.5.2. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter DSC)
Analizleri

Differential Scanning Calorimeter (DSC) analizleri [25] ile, polimerlerin cams1 gegis
sicakliklart Tg degerleri saptandi. Deneme 1, 3 ve 4 {iriinli emiilsiyonlardan ¢oktiiriilen

kopolimerlerin DSC analizleri, Perkin Elmer Diamond DSC cihazinda gergeklestirildi.
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Analizlerde uygulanan sartlar: 20 mg Ornek miktar1 ile, 20°C /dakika 1sitma hizi
kullanilarak -20°C dan yaklastk 100°C a kadar azot gazi akimi altinda 1sitma
seklindedir. Deneme 8 iirlinlii emiilsiyondan ¢oktiiriilen kopolimerin DSC analizi ise,
Seteram 131 DSC cihazinda 20 mg o6rnek miktar1 ile, 20°C /dakika 1sitma hizi
kullanilarak -20°C dan yaklasik 100°C a kadar azot gazi akimi altinda gergeklestirildi.

3.2.6. Sivi Ayakkabi1 Boyalarmma Uygulanan Standart Testler ve Kullanilan

Cihazlar

3.2.6.1. Kararliik Tayini
S1v1 ayakkabi boyalarina uygulanan kararlilik tayini i¢in, Ci1gir Kimya San. ve Tic. A.S.
Ar-Ge laboratuvarina ait, sicaklig1 ayarlanabilen, Binder marka etiiv kullanildi ve tayin,

TS 5556 standardina gore [26], iki farkli sicaklikta gergeklestirildi.

Plastik boya ambalajina koyulan, sivi ayakkabi boyasi (38 & 2) °C da sabit tutulan etiive
yerlestirildi ve 2 saat siireyle bekletildi. Bu siirenin sonunda ambalajin kapag: acilarak
yaklasik 45° egilerek 1 dakika bekletildi. Islem sonunda TS 5556 standardina gére sivi

ayakkab1 boyasinin kararli olup olmadig1 degerlendirildi.

Plastik boya ambalajina koyulan, sivi ayakkabi boyasi (5 + 2) °C da sabit tutulan etiive
yerlestirilmis ve 2 saat siireyle bekletildi. Bu siirenin sonunda ambalajin kapag1 acgilarak
yaklasik 90° egilerek 1 dakika bekletildi. Islem sonunda TS 5556 standardina gore sivi

ayakkabi1 boyasinin kararli olup olmadig1 degerlendirildi.

3.2.6.2. Parlaklik Derecesindeki Artisin Tayini

Boyanmig ve boyanmamis deri numuneleri parlakliklarimi 6lgmek tizere TS 4318 EN
ISO 2813 e uygun, Cigir Kimya San. Ve Tic. A.S. Ar-Ge laboratuvarina ait Dr. Lange
parlaklik 6lgme cihazi kullanildu.

Deri numunelerini zimparalamak amactyla TS 5878 ¢ uygun P 180 sinifi zimpara kagidi
kullanildi. Boyama i¢in kullanilacak dogal ve yapay deri numuneleri, boliim 3.1.4. de
belirtildigi gibi TS 8541 EN ISO 5403 ve TS 5556 standartlarina uygun olarak se¢ildi

ve 120 mm £ 2 mm x 150 mm £ 2 mm boyutlarinda hazirlandi.
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Boyanmis ve boyanmamis, dogal ve yapay ayakkabi yiizliik deri numuneleri arasindaki
farkin hesaplanmasi ile elde edilen sonuglar TS 5556 standardina goére [26],

degerlendirildi.

Dogal ve yapay deri numuneleri, sir¢a ylizeyi iizerinden zimpara kagidi iirerine yatirilip,
biitiin deri ylizeyini kaplamis 1 kg. lik bir yiikle bastirilarak 30 kez ileri ve geri

stirtiilerek parlaklik 6lgme islemine hazirlandi.

Hazirlanmis olan deri numunelerinin birine, TS 4318 EN ISO 2813’¢ gore 60° gelis
acist kullanilarak, orta kisimda yerleri isaretlenmis dort farkli noktada parlaklik 6l¢timii

yapildi. Takiben bu dort dl¢limiin aritmetik ortalamasi (PD;) alind1.

Deri numunelerinin digerinin yiizey kismina, bir siinger ile, homojen bir dagilim
saglanacak sekilde, yaklasik 0,25 g. boya uygulandi. Boyanin kurumasi i¢in 4 dakika
beklendi. Ayn1 noktalarda tekrar parlaklik dl¢imii yapildi ve dort dlglimiin aritmetik
ortalamasi (PD,) alind1.

Parlaklik derecesindeki artis ylizdesi (% PDA), asagidaki baginti ile hesaplandi:
% PDA = ((PD,- PD;)/ PD;) x 100 (3.1.)

Burada;
PD,: Boya uygulanmamis deri numunesinin ortalama parlaklik degeri,

PD,: Boya uygulanmis deri numunesinin ortalama parlaklik degeridir,

Takiben bulunan degerin TS 5556’ya uygun olup olmadig1 degerlendirildi.

3.2.6.3. pH Tayini
Sivi ayakkabi boyalarina ait pH tayininde de, yukarida belirtildigi gibi Cigir Kimya San.
ve Tic. A.S. Ar-Ge laboratuvarina ait WTW pH 526 marka pH metre kullanildi.

Oncelikle, 5 g. sivi ayakkabi boyasi 0,01 g. hassasiyetle 250 mL lik behere tartilds.

Takiben karigtirllarak 100 mL destile su ilave edildi. Daha sonra kademeli olarak,
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birinci asamada tamamen ¢oziiniinceye kadar 80°C a karistirilarak 1sitildi, ikinci
asamada ise 25°C a kadar sogutulmasi icin bekletildi. Takiben siizge¢ kagidindan

stiziilerek pH metrede 6l¢tim yapildi.

Boya c¢ozeltileri i¢in pH metrede iki Olglim yapildi ve bu iki Slglimiin aritmetik

ortalamas1 sonug olarak TS 5556 standardina gore [26], degerlendirildi.

3.2.6.4. Kati Madde Miktart Tayini
Sivi ayakkabi boyalarina ait kat1 madde miktar1 6l¢timlerinde de, yukarida belirtildigi
gibi Cigir Kimya San. ve Tic. A.S. Ar-Ge laboratuvarina ait Ohaus marka nem tayin

cihaz1 kullanilmistir.

Oncelikle sivi ayakkabi boyasindan alinan 1 g.lik numune, cihazin 6rnek uygulama
haznesine yerlestirildi. Takiben, cihazin kapagi kapatilarak, sicakligt 105 °C a
ulastiginda bu sicaklikta sabit kalacak sekilde ayarlandi. Nem kayb1 islemi
tamamlandiktan sonra, cihaz ekranindan yiizde kati1 madde miktar1 degeri kaydedildi.

Elde edilen degerler TS 5556 standardina gore [26], degerlendirildi.

3.2.6.5. Uygulanabilirlik Tayini
Uygulanabilirlik tayini i¢in, hazirlanan sivi ayakkabi boyalari ve bolim 3.1.4. de

belirtildigi gibi segilen, standartlara uygun dogal ve yapay deri numuneleri kullanildu.

Dogal ve yapay deri numunelerinin ylizey kisimlarina, hazirlanan sivi ayakkabi boyast,
stinger vasitasi ile siiriildii ve dort dakika sonra kurumasi tamamlandiginda boyanin
homojen bir goriiniimde olup olmadigi kontrol edilerek TS 5556 standardina gore [26],

degerlendirildi.

3.2.6.6. Kuruma Siiresi Tayini

Siv1 ayakkabi boyasi, 23 £ 2 °C da bir siinger ile dogal ve yapay deri numunesi
ylizeyine uygulandi. Boyanin uygulandigi andan itibaren, bastirildiginda parmak izi
kalmayincaya kadar gegen siire kaydedildi. Bulunan sonucun TS 5556’ya [26], uygun
olup olmadig1 degerlendirildi.
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3.2.6.7. Catlamazlik Tayini
Catlamazlik tayini i¢in, hazirlanan sivi ayakkabi boyalari, TS 5878 e uygun P 180 sinifi
zimpara kagidi ve boliim 3.1.4. de belirtildigi gibi segilen, standartlara uygun dogal ve

yapay deri numuneleri kullanildi.

Oncelikle dogal ve yapay deri numunelerinin yiizey kisimlar1 zimpara kagidi
kullanilarak zimparalandi. Ardindan zimparalanmis deri ylizeylerine, her boyama
isleminden sonra dort dakika beklenerek, tiim yiizeye homojen bir dagilma saglanacak
sekilde 30 kez boya siirlildii. En son boyama iglemi yapildiktan sonra deri 24 saat oda
sicakliginda bekletildi. Takiben deri numunesinin herhangi iki paralel kenar1 birbirine
degecek sekilde, once bir yonde daha sonra diger yonde biikiildii. Her iki yonde tam
biikiilii halde iken gozle kontrol edilerek ¢atlama olup olmadigr TS 5556 standardina
[26], gore degerlendirildi.
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4. BULGULAR

41. SU ESASLI AKRILIK KOPOLIMER/TERPOLIMER ICEREN
EMULSIYONLARIN ELDE EDILMESINE AiT DENEMELER

Su esasl akrilik kopolimer/terpolimer iceren emiilsiyonlarin elde edilmesi icin yapilan

on denemelerin degerlendirilmesi sonunda toplam 11 adet deneme yapildi.

4.1.1. Deneme 1

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g NP-10 noniyonik emiilgatdr ve 0.06 g sodyum karbonat
ilave edilerek azot gazi akimi altinda karistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu sicaklikta 5.97 g
EA/12.89 g BA/20.92 ¢ MMA dan olusan monomer karisiminin yaklasik %10 u ve
takiben 0.04 g amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baglatic1 ¢ozeltisinin %10 u
ilave edildi. Ilaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi icin tekrar 80 °C a
isitildi ve bu sicaklikta monomer karisiminin ve baglatict ¢ozeltisinin geriye kalan
kisimlar1 toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla damla ilave
edildi. Ilavelerin tamamlanmasindan sonra aym sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya
devam edildi. Bu siirenin sonunda emiilsiyon haldeki reaksiyon karisimi bir kap

igerisine bosaltilarak sogutuldu ve kapali olarak analizler ve uygulamalar i¢in saklandi.

4.1.2. Deneme 2

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g emiilgator 2106 noniyonik emiilgatér ve 0.06 g sodyum
karbonat ilave edilerek azot gazi akimi altinda karistirilarak 80 °C a isitildi. Bu
sicaklikta 5.97 g EA/12.89 g BA/20.92 ¢ MMA dan olusan monomer karisiminin
yaklasik %10 u ve takiben 0.04 g amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baglatici
¢ozeltisinin %10 u ilave edildi. Ilaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi i¢in
tekrar 80 °C a 1sitild1 ve bu sicaklikta monomer karisiminin ve baglatici ¢ozeltisinin
geriye kalan kisimlar1 toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla

damla ilave edildi. Ilavelerin tamamlanmasindan sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha
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karigtirmaya devam edildi. Bu silirenin sonunda emiilsiyonun topaklanarak katilagsmis
hale dontistiigii goriildii. Reaksiyon karigimi bir kap igerisine bosaltilarak sogutuldu ve

bu karisim i¢in yapilabilecek analizler ve uygulamalar i¢in kapali olarak saklandi.

4.1.3. Deneme 3

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g HOSTAPUR SAS 30 anyonik emiilgator ve 0.06 g sodyum
karbonat ilave edilerek azot gazi akimi altinda kanistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu
sicaklikta 5.97 g EA/12.89 g BA/20.92 g MMA dan olusan monomer karigiminin
yaklasik %10 u ve takiben 0.04 g amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baglatici
cozeltisinin %10 u ilave edildi. Ilaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi igin
tekrar 80 °C a 1sitild1 ve bu sicaklikta monomer karisiminin ve baslatic1 ¢ozeltisinin
geriye kalan kisimlar1 toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla
damla ilave edildi. Ilavelerin tamamlanmasindan sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha
karistirmaya devam edildi. Bu siirenin sonunda emiilsiyon haldeki reaksiyon karigimi
bir kap igerisine bosaltilarak sogutuldu ve kapali olarak analizler ve uygulamalar igin

saklandi.

4.1.4. Deneme 4

Reaktore 44.97 g su, 0.08 g NP-10 noniyonik emiilgator, 0.08 g HOSTAPUR SAS 30
anyonik emtilgatér ve 0.06 g sodyum karbonat ilave edilerek azot gazi akimi altinda
karistirtlarak 80 °C a 1sitild1. Bu sicaklikta 5.97 ¢ EA/12.89 g BA/20.92 g MMA dan
olugan monomer karigiminin yaklasik %10 u ve takiben 0.04 g amonyum persiilfat /
14.99 g su dan olusan baslatic1 ¢dzeltisinin - %10 u ilave edildi. ilaveleri takiben
sicaklikta diisme meydana geldigi icin tekrar 80 °C a 1sitild1 ve bu sicaklikta monomer
karisiminin ve baslatict ¢dzeltisinin geriye kalan kisimlart toplam 3 saat 20 dakikada
bitecek sekilde aym1 anda ve damla damla ilave edildi. Ilavelerin tamamlanmasindan
sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam edildi. Bu siirenin sonunda
emiilsiyon haldeki reaksiyon karigimi bir kap igerisine bosaltilarak sogutuldu ve kapali

olarak analizler ve uygulamalar i¢in saklandi.
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4.1.5. Deneme 5

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g NP-10 noniyonik emiilgator ve 0.06 g sodyum karbonat
ilave edilerek azot gaz1 akimi altinda karistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu sicaklikta 13 g
EA/27 g BA dan olugan monomer karigiminin yaklasik %10 u ve takiben 0.04 g
amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baslatic1 ¢ozeltisinin %10 u ilave edildi.
[laveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi igin tekrar 80 °C a 1sitild1 ve bu
sicaklikta monomer karigiminin ve baglatici ¢ézeltisinin geriye kalan kisimlar1 toplam 3
saat 20 dakikada bitecek sekilde ayn1 anda ve damla damla ilave edildi. Ilavelerin
tamamlanmasindan sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam edildi. Bu
stirenin sonunda emiilsiyon haldeki reaksiyon karigimi bir kap icerisine bosaltilarak

sogutuldu ve kapali olarak analizler ve uygulamalar i¢in saklandi.

4.1.6. Deneme 6

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g NP-10 noniyonik emiilgator ve 0.06 g sodyum karbonat
ilave edilerek azot gaz1 akimi altinda karistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu sicaklikta 27 g
EA/13 g BA dan olusan monomer karigiminin yaklasik %10 u ve takiben 0.04 g
amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baslatic1 ¢ozeltisinin %10 u ilave edildi.
[laveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi igin tekrar 80 °C a 1sitild1 ve bu
sicaklikta monomer karigiminin ve baslatici ¢ozeltisinin geriye kalan kisimlari toplam 3
saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni1 anda ve damla damla ilave edildi. Ilavelerin
tamamlanmasindan sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam edildi. Bu
siirenin sonunda, elde edilen reaksiyon karisimimin iki faz haline déniistiigii goriildii. Tki
fazli reaksiyon karisimi bir kap igerisine bosaltilarak sogutuldu ve bu karisim igin

yapilabilecek analizler ve uygulamalar i¢in kapali olarak saklandi.

4.1.7. Deneme 7

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g NP-10 noniyonik emiilgator ve 0.06 g sodyum karbonat
ilave edilerek azot gazi akimi altinda karistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu sicaklikta 6 g
EA/17 g BA/17 g AAm den olugan monomer karigimimin yaklasik %10 u ve takiben
0.04 g amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baslatici ¢ozeltisinin %10 u ilave

edildi. Tlaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi igin tekrar 80 °C a 1sitild1 ve
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bu sicaklikta monomer karisiminin ve baslatict ¢ozeltisinin geriye kalan kisimlari
toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla damla ilave edildi.
[lavelerin tamamlanmasindan sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam
edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigiminin topaklanarak kati hale doniistigii
goriildii. Reaksiyon karisimi bir kap igerisine bosaltilarak sogutuldu ve kapali olarak,

bu kat1 haldeki karigim i¢in yapilabilecek analizler ve uygulamalar i¢in saklandi.

4.1.8. Deneme 8

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g NP-10 noniyonik emiilgatdr ve 0.06 g sodyum karbonat
ilave edilerek azot gazi akimi altinda karigtirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu sicaklikta 6 g
EA/13 g BA/21 g Stiren den olusan monomer karigiminin yaklasik %10 u ve takiben
0.04 g amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baslatic1 ¢ozeltisinin %10 u ilave
edildi. ilaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi igin tekrar 80 °C a 1sit1ld1 ve
bu sicaklikta monomer karigimimin ve baglatict ¢ozeltisinin geriye kalan kisimlari
toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla damla ilave edildi.
[lavelerin tamamlanmasindan sonra aym sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam
edildi. Bu siirenin sonunda emiilsiyon haldeki reaksiyon karigimi bir kap igerisine

bosaltilarak sogutuldu ve kapali olarak analizler ve uygulamalar i¢in saklandi.

4.1.9. Deneme 9

Reaktore 33.18 g su, 10.92 ¢ HOSTAPUR SAS 30 aniyonik emiilgatér ve 0.1 g
sodyum bisiilfit ilave edilerek azot gazi akimi altinda karistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu
sicaklikta 29.5 g EA/0.7 g MA/14.5 g MMA dan olugan monomer karigiminin yaklasik
%10 u ve takiben 0.1 g potasyum persiilfat / 11 g su dan olusan baglatic1 ¢dzeltisinin
%10 u ilave edildi. Ilaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi igin tekrar
80 °C a 1sitildi ve bu sicaklikta monomer karisiminin ve baglatici ¢ozeltisinin geriye
kalan kisimlar1 toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla damla
ilave edildi. Ilavelerin tamamlanmasindan sonra aym sicaklikta 40 dakika daha
karistirmaya devam edildi. edildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karigiminin
topaklanarak kati hale dontistiigii goriildi. Reaksiyon karigimi bir kap icerisine
bosaltilarak sogutuldu ve kapali olarak, bu kati1 haldeki karisim igin yapilabilecek

analizler ve uygulamalar i¢in saklandi.
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4.1.10. Deneme 10

Reaktore 44.97 g su, 0.16 g NP-10 noniyonik emiilgator ve 0.06 g sodyum karbonat
ilave edilerek azot gazi akimi altinda karistirilarak 80 °C a 1sit1ld1. Bu sicaklikta 23 g
2-HEMA/17 g MMA dan olusan monomer karigiminin yaklasik %10 u ve takiben
0.04 g amonyum persiilfat / 14.99 g su dan olusan baslatici ¢ozeltisinin %10 u ilave
edildi. Ilaveleri takiben sicaklikta diisme meydana geldigi icin tekrar 80 °C a 1sitild1 ve
bu sicaklikta monomer karisiminin ve baslatict ¢ozeltisinin geriye kalan kisimlari
toplam 3 saat 20 dakikada bitecek sekilde ayni anda ve damla damla ilave edildi.
Ilavelerin tamamlanmasindan sonra aym sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam
edildi. Bu siirenin sonunda, elde edilen reaksiyon karisiminin iki faz haline doniistiigi
goriildii. 1ki fazl reaksiyon karigimi bir kap icerisine bosaltilarak sogutuldu ve bu

karisim i¢in yapilabilecek analizler ve uygulamalar i¢in kapali olarak saklandi.

4.1.11. Deneme 11

Reaktore 44.97 g su, 0.08 g NP-10 noniyonik emiilgatdr, 0.08 g HOSTAPUR SAS 30
anyonik emiilgator ve 0.06 g sodyum karbonat ilave edilerek azot gazi akimi altinda
karistirilarak 80 °C a 1sitildi. Bu sicaklikta 23 g 2-HEMA/17 g MMA dan olusan
monomer karigiminin yaklasik %10 u ve takiben 0.04 g amonyum perstilfat / 14.99 g
su dan olusan baslatic1 ¢ozeltisinin %10 u ilave edildi. Ilaveleri takiben sicaklikta
diisme meydana geldigi i¢in tekrar 80 °C a 1sitildi ve bu sicaklikta monomer
karistminin ve baslatict ¢ozeltisinin geriye kalan kisimlart toplam 3 saat 20 dakikada
bitecek sekilde ayni anda ve damla damla ilave edildi. Ilavelerin tamamlanmasindan
sonra ayni sicaklikta 40 dakika daha karistirmaya devam edildi. Bu siirenin sonunda,
elde edilen reaksiyon karisiminin 2 saat sonra iki faz haline doniistiigii goriildii. iki fazh
reaksiyon karisimi bir kap igerisine bosaltilarak sogutuldu ve bu karisim igin

yapilabilecek analizler ve uygulamalar i¢in kapali olarak saklandi.

4.2. VAKS EMULSIYONU ELDESINE AIT DENEMELER

Boliim 3.2.2 de ayrintili olarak belirtildigi sekilde “Wax in Water Yontemi” kullanilarak

vaks emiilsiyonu elde edildi. Dogal vaks olarak carnauba vaks, sentetik vaks olarak
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polietilen vaks Luwax OA Pastillen, emiilgator 2106 ve N-N Dietil Etanol Amin ve

modifiye kolofon regine olarak ise Ilrez 200 (dibazik asit esteri) kullanilds.

4.3. SU ESASLI LiKiT AYAKKABI BOYASI ELDESINE AiT DENEMELER

Boliim 3.2.3 de ayrintili olarak belirtildigi sekilde, bir 6nceki asamada olusturulan vaks
emiilsiyonundan agirlikca %67 ve calismamizda hazirlanan akrilik emiilsiyonlardan %3
ve nihai boyada istenilen ozelliklere gore toplami %30 oraninda olacak sekilde katki

maddeleri, oda sicaklifinda karistirilarak su esash s1vi ayakkabi boyasi elde edildi.

Caligmamizda, liretimini yapmis oldugumuz akrilik polimer emiilsiyonlarinin 6zellikleri
degerlendirildikten sonra, sivi ayakkabi boyasi iiretimi i¢in uygun olanlar Denemel, 3,
4 ve 8 {lriinii emilsiyonlar olarak belirlendi. Bu emiilsiyonlar kullanilarak asagida

verilen denemelere gore 4 adet sivi ayakkabi boyas: tiretildi.

4.3.1. Deneme 12

Hazirlanan vaks emiilsiyonundan agirlikca %67 ve Denemel iirlinii emiilsiyondan %3
ve karigim toplami %30 olan katki maddeleri oda sicakliginda karistirilarak, su esash

stv1 ayakkabi boyasi elde edildi.

Uriin, dogal ve yapay deriler iizerinde yapilacak testler icin, plastik tiip ambalaj

igerisinde, oda sicakliginda kapali olarak saklandi.

4.3.2. Deneme 13

Hazirlanan vaks emiilsiyonundan agirlikca %67 ve Deneme 3 tirlinii akrilik
emiilsiyondan %3 ve karisim toplami %30 olan katki maddeleri oda sicakliginda

karistirilarak, su esasl sivi ayakkabi boyasi elde edildi.

Uriin, dogal ve yapay deriler iizerinde yapilacak testler icin, plastik tiip ambalaj

igerisinde, oda sicakliginda kapali olarak saklandi.
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4.3.3. Deneme 14

Hazirlanan vaks emiilsiyonundan agirlikca %67 ve Deneme 4 trlinii akrilik
emiilsiyonundan %3 ve karisim toplami %30 olan katki maddeleri oda sicakliginda

karistirilarak, su esasl s1v1 ayakkabi boyasi elde edildi.

Uriin s1v1 ayakkabi boyasi, dogal ve yapay deriler iizerinde yapilacak testler igin, plastik

tiip ambalaj igerisinde, oda sicakliginda kapali olarak saklandi.

4.3.4. Deneme 15

Hazirlanan vaks emiilsiyonundan agirlikca %67 ve Deneme 8 tirlinii akrilik
emiilsiyonundan %3 ve karisim toplami %30 olan katki maddeleri oda sicakliginda

karistirilarak, su bazli siv1 ayakkabi boyasi elde edildi.

Uriin s1v1 ayakkab1 boyasi, dogal ve yapay deriler iizerinde yapilacak testler igin, plastik

tiip ambalaj igerisinde, oda sicakliginda kapali olarak saklandi.

44. SU ESASLI AKRILIK KOPOLIMER/TERPOLIMER ICEREN
EMULSIYONLARA UYGULANAN TEST SONUCLARI

Calismamizda elde edilen, su esasl akrilik kopolimer/terpolimer iceren ve yapilari test
edilmeye uygun emiilsiyonlara pH, viskozite, minimum film olusturma sicakligi
(MFFT), serbest monomer miktart ve kati madde miktar1 testleri uygulandi.
Karsilastirma 6rnegi (KO1) olarak Clariant iiriinii Mowilith DM 772 [27] emiilsiyonu
kullanildi.
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4.4.1. pH Degerleri

Su esaslt akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlara uygulanan, pH tayininde

elde edilen sonuglar, asagida Tablo 4.1 de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Su esash akrilik kopolimer/terpolimer igceren emiilsiyonlarin pH degerleri

Deneme No pH
1 8,00

2 8,00

3 8,20

4 8,10

5 8,10

6 8,50

7 8,00

8 8,30

9 8,20
10 8,20
11 8,70
KOl 8.50
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4.4.2. Viskozite Degerleri

Su esasl akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlara uygulanan, viskozite

tayininde elde edilen sonuglar, asagida Tablo 4.2 de gosterilmistir.

Tablo 4.2: Su esasl akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin viskozite degerleri

Deneme No Viskozite(mPa.s)
1 47
2 Olglilemedi
3 45
4 50
5 51
6 48
7 Olciilemedi
8 50
9 Olciilemedi
10 48
11 47
KO1 7000+3000
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4.4.3. Minimum Film Olusturma Sicakhgr (MFFT) Degerleri

Su esash akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin minimum film olugturma

sicaklig1 degerleri, asagida Tablo 4.3 de gdsterilmistir.

Tablo 4.3: Su esasli akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin MFFT degerleri

Deneme No MFEFT (°C)
1 25
2 Olcililemedi
3 26
4 12,5
5 Olclilemedi
6 Olciilemedi
7 Olclilemedi
8 Olgiilemedi
9 Olciilemedi
10 Olgiilemedi
11 Olciilemedi
KOl 12
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4.4.4. Serbest Monomer Miktar1 (SMM) Degerleri

Su esashi akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin serbest monomer

miktarlari, asagida Tablo 4.4 de gosterilmistir.

Tablo 4.4: Su esash akrilik kopolimer/terpolimer i¢ceren emiilsiyonlarin SMM degerleri

Deneme No SMM (ppm)

1 BA: 698, EA: 538, MMA: 93
2 Olglilemedi
3 BA:7752, EA:2204, MMA:2577
4 BA: 336, EA:1822, MMA: 26
5 Olgiilemedi
6 Olciilemedi
7 Olgiilemedi
8 BA:1225, EA:657, St:1453
9 Olglilemedi

10 Olciilemedi

11 Olciilemedi

KO1 Her monomer i¢in < 2000
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4.4.5. Kati Madde Miktar1 (KMM) Degerleri

Su esash akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin, kati madde miktarlari,

asagida Tablo 4.5 de gosterilmistir.

Tablo 4.5: Su esash akrilik kopolimer/terpolimer igeren emiilsiyonlarin kati madde

miktarlari
Deneme No KMM (%)
1 40,06
2 43,63
3 39,97
4 40,21
5 40,39
6 40,18
7 40,47
8 40,36
9 56,05
10 40,27
11 40,34
KOl 46 + 1
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4.5. SU ESASLI AKRILIK KOPOLIMER/TERPOLIMERLERE UYGULANAN
ANALIZ SONUCLARI

4.5.1. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR) Analizi Sonu¢lar:
Boliim 3.2.1.1 de belirtildigi sekilde emiilsiyonlardan ¢oktiiriilen polimerlerin FTIR

analizleri Bolim 3.2.5.1 de belirtildigi sekilde gergeklestirildi, spektra toplu halde
asagida Sekil 4.1 de sunulmustur.

Transmitans (%)

T T T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 4.1: MMA, EA, Deneme 1, 3, 4 ve 8 iirlinlerine ait FTIR spektrasi

4.5.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (Differential Scanning Calorimeter DSC)

Analizleri

Bolim 3.2.1.1 de belirtildigi sekilde emiilsiyonlardan ¢oktiiriilen polimerlerin DSC
analizleri Bolim 3.2.5.2 de belirtildigi sekilde gerceklestirildi, grafikler asagida
Sekil 4.2-Sekil 4.5 de sunulmustur.
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4.6. SU ESASLI LiKiT AYAKKABI BOYALARINA UYGULANAN STANDART
TESTLERIN SONUCLARI

Calismamizda, sivi1 ayakkabi boyasi liretimi i¢in uygun olarak tercih edilen, Deneme
1, 3, 4 ve 8 emiilsiyonlarindan elde edilen su esasli sivi ayakkabi boyalarina, uygun
standart test yontemlerini iceren TS 5556 standartlarinda belirtilen, kararlilik, parlaklik
derecesindeki artis, pH, katt madde miktari, uygulanabilirlik, kuruma siiresi ve
catlamazlik testleri uygulandi. Bu boliimde uygulanan tiim testlerde karsilastirma 6rnegi

(KO2) olarak Silver marka sivi ayakkabi boyasi kullanildi.
4.6.1. Kararhlk Tayini Test Sonuclar:
Sivi ayakkabi boyalarma uygulanan, Boliim 3.2.6.1 de uygulamasi ayrintili olarak

sunulmus olan test sonuclar1 ve TS 5556 standardinda belirtilen deger agsagida Tablo 4.6

da gosterilmigtir.

Tablo 4.6: Stv1 ayakkab1 boyalarinin kararliliklar

Deneme No Kararhhk
38+2°Cda 2 saat 5+2°Cda 2 saat
12 akigkan akigkan
13 akigkan akigkan
14 akigkan akigkan
15 akiskan akiskan
KO2 akigkan akiskan
TS 5556 Standard1 | Her iki sicaklikta boya akiskanligini siirdiirmelidir.

4.6.2. Parlakhik Derecesindeki Artis Tayini Test Sonuclar:

Su esaslt sivi ayakkabi boyalarinin, parlaklik derecesindeki artis testi sonuglari ve TS

5556 standardinda belirtilen deger asagida Tablo 4.7 de gdsterilmistir.
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Tablo 4.7: Sivi ayakkab1 boyalarinin parlaklik derecesindeki artig tayini test sonuglari

Deneme No Parlakhik Derecesindeki Artis (%)
12 95
13 90
14 98
15 87
KO2 96
TS 5556 Standardi En az 80 olmali

4.6.3. pH Tayini Sonuclari

Su esasli sivi ayakkabi boyalarinin pH degerleri ve TS 5556 standardinda belirtilen
deger asagida Tablo 4.8 de gosterilmistir.

Tablo 4.8: Stvi ayakkab1 boyalarmin pH degerleri

Deneme No pH
12 8,7
13 8,3
14 8,5
15 8,3
KO2 8.3
TS 5556 Standard: 4<pH< 10
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4.6.4. Kati Madde Miktar1 Tayini Test Sonuglar:

Su esasli sivi ayakkabi boyalarinin, katt madde miktarlar1 ve TS 5556 standardinda

belirtilen deger asagida Tablo 4.9 da gosterilmistir.

Tablo 4.9: Siv1 ayakkabi boyalarinin katt madde miktarlari

Deneme No Kati Madde Miktari (%)
12 19,8
13 20,2
14 20,0
15 20,1
KO2 20.4
TS 5556 Standardi En az 5 olmali

4.6.5. Uygulanabilirlik Testi Sonuclari

Su esasli sivi ayakkabi boyalarinin uygulanabilirlik testi sonuglart ve TS 5556

standardinda belirtilen deger asagida Tablo 4.10 da gdsterilmistir.

Tablo 4.10: S1v1 ayakkab1 boyalarinin uygulanabilirlik testi sonuglari

Deneme No Uygulanabilirlik Testi
12 Dokiilme yok, dalgalanma az
13 Dokiilme yok, dalgalanma var
14 Dokiilme yok, dalgalanma yok
15 Dokiilme yok, dalgalanma var
KO2 Dokiilme yok, dalgalanma yok
TS 5556 Standardi Dokiilme ve dalgalanma olmamali
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4.6.6. Kuruma Siiresi Tayini Test Sonuclar:

Su esasli s1vi ayakkabi boyalarinin kuruma siireleri ve TS 5556 standardinda belirtilen

deger asagida Tablo 4.11 de gosterilmistir.

Tablo 4.11: S1v1 ayakkab1 boyalarinin kuruma siiresi tayini test sonuglari

Deneme No Kuruma Siiresi (dak.)
12 4,5
13 5,5
14 3,5
15 5,5
KO2 4.0
TS 5556 Standardi En fazla 4 olmali

4.6.7. Catlamazhk Tayini Test Sonuclar:

Su esasli s1v1 ayakkabi boyalarinin ¢atlamazlik testi sonuglar1 ve TS 5556 asagida Tablo

4.12 de gosterilmistir.

Tablo 4.12: Siv1 ayakkab1 boyalarinin ¢atlamazlik testi sonuglar

Deneme No Catlamazhk Testi
12 Catlama ve kirilma yok
13 Catlama ve kirilma yok
14 Catlama ve kirilma yok
15 Catlama ve kirilma yok
KO2 Catlama ve kirilma yok
TS 5556 Standardi Catlama ve kirllma olmamal
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5. TARTISMA VE SONUC

Caligmamizin amac1 su esashi yeni akrilik emiilsiyonlarin hazirlanmasi, yapilarinin
aydinlatilmasi, standat test yontemlerine gore bazi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi
bunlarin uygun 6zellikte olanlarindan sivi ayakkabi boyalarinin iiretilmesi, standat test
yontemlerine gbre bazi fiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi ve bu boyalarin dogal ve

yapay derilerde kullanilabilirliginin incelenmesidir.

Bu amagla oncelikle kaynaklarda yaklagik son 15 yilda su esash akrilik emiilsiyonlarin
hazirlanmas1 yontemleri ve bu emiilsiyonlarin ayakkabi boyalarinin iiretiminde
kullanilabilirligine ait calismalarin olup olmadigr arastirilmistir. Yapilan kaynak
aragtirmasinda, boliim 2.4 de de belirtildigi gibi akrilik ve metakrilik esterlerinin sulu
polimer emiilsiyonlarinin, baslica boya, kagit, tekstil, yer cilas1 ve deri endiistrilerinde
baglayici olarak kullanildig1 goriilmektedir [10]. Su esasli emiilsiyonlarin ¢dziicii esasl
olanlara gore bir¢ok alanda tercih edilmelerinin baslica nedenlerinin de ¢evre dostu
olmalarinin yaninda maliyetlerinin de diisiik oldugu belirtilmektedir [17]. Kaynaklarda
bulunan ve su esash akrilik emiilsiyonlar konusunda yapilan ¢aligmalarin tamami, gerek
dekoratif ve gerekse de koruyucu kaplama olarak kullanilabilen i¢/dis ylizey boyalari
amagh tiretimlere yoneliktir [11], bunlarin ayakkabi boyalarinda kullanilmalarina dair

hicbir calismaya rastlanmamustir.

Calismalarimizda, oncelikle yukarida belirtilen kaynaklarda bulunan su esash akrilik
emiilsiyonlarin {iretim receteleri esas alinarak bu konuyla ilgili temel bilgiler 15181inda
yeni su esaslt akrilik emiilsiyonlarin iiretim regeteleri olusturulmus ve 6n denemelerle
iiretimleri gergeklestirilerek optimum reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Uretim receteleri
olusturulurken emiilsiyonlarda istenilen iistiin kararlilik, son iirlinde uygun sertlik, su
dayanimi, kirlenmeye, ¢Oziiciilere, yaglara karsi dayaniklilik saglamasi amaciyla
monomerlerin se¢ciminde MMA, yine son {iriinde istenilen esnekligin saglanmasi

amaciyla da EA ve BA monomerleri tercih edilmistir [18].
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Bu tezle sunulan ¢alismanin 6zgiin yani; ilk defa sivi ayakkabi boyalarinin hazirlanmasi
amaciyla kullanilacak olan su esasli yeni akrilik emiilsiyonlarin (Deneme 1-11)
kaynaklarda bulunanlardan farkli iiretim regeteleri olusturularak elde edilmesi,
bunlardan sivi ayakkabi boyalarinin hazirlanmasi, emiilsiyonlarin ve boyalarin standart
test yontemlerine gore Ozelliklerinin saptanmasi, dogal ve yapay derilerde
kullanilabilirliklerinin arastirilmasi ve gerek yeni emiilsiyonlarin ve gerekse de sivi
ayakkabi boyalarmin 6zelliklerinin piyasadan temin edilen karsilastirma iriinlerinin

ozellikleri ile karsilastirilarak sonuglarin degerlendirilmesidir.

5.1. SU ESASLI AKRILiK POLIMERLERiIi ICEREN EMULSIYONLARIN
ELDE EDILMESI

Bu tezle sunulan caligma iki ana boliimden olugmaktadir. Birinci boliim, yapilan 6n
denemelerin  sonuglarindan ¢ikilarak, sivi ayakkabi boyalarmin iiretiminde
kullanilabilicek yeni, su esasl akrilik emiilsiyonlarin hazirlanmasidir. Bu emiilsiyonlar
boliim 3.2.1 de belirtilen yonteme gore boliim 4.1 de belirtilen denemelerle (Deneme

1-11) elde edilmislerdir.

Emiilsiyonlar, serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasina gore ve
emiilsiyon teknigi kullanilarak hazirlanmistir. Bir grup denemelerde akrilik monomer
olarak, alifatik ester bilesiklerinden EA, BA, MMA, 2-HEMA, asit monomer olan MA,
amid monomer olarak AAm kullanilmistir, diger bir denemede ise aromatik yapinin
etkilerini inceleme amaciyla klasik aromatik yapili monomer olan St. Kullanilmustir.
Baslatic1 olarak klasik sulu emiilsiyon polimerizasyonu baglaticis1 olan amonyum
persiilfat, bir denemede ise inceleme yapmak amaciyla potasyum persiilfat-sodyum
bistilfit kullanilmistir. Emiilgatoriin etkisini incelemek amaciyla iki farkli yapida
noniyonik emiilgator (nonil fenol esasl ve alkil aril etoksilat esasl) ve sodyum alkil
siilffonat esasli anyonik emiilgator kullanilmistir. Tiim emiilsiyonlar, beyaz renkli olup
Deneme 1, 3, 4, 5, 8 {irlinii emiilsiyonlar homojen goriiniimlii ve kararli halde elde
edilmiglerdir. Deneme 2, 7, 9 iiriinleri topaklanmig kat1 halde ve Deneme 6, 10, 11

tiriinleri ise iki fazli olarak elde edilmislerdir.
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Emiilsiyonlarda terpolimerlerin yapilarini incelemek amaciyla Deneme 1, 3, 4 ve 8
irlini emiilsiyonlardan boliim 3.2.1.1 de belirtildigi sekilde terpolimerler ¢oktiirtilerek
FTIR Spektroskopi analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.1). Sekilde sunulan FTIR
spektradan da gorildiigii gibi MMA ve EA monomerlerinde bulunan vinil grubunun
C=C bagmin gerilme titresiminden ileri gelen 1680-1620 cm™ (maksimumu 1630 cm™)
de bulunan [28], keskin absorpsiyon tepesinin Deneme 1, 3, 4 ve 8 {iriinlerinin
terpolimerlerinin spektrasinda kaybolmasi/siddetinin olduk¢a azalmis olmasi/kiiciik bir
omuz haline doniismiis olmasi polimerizasyon reaksiyonunun meydana geldigini

dolayistyla terpolimerlerin olustugunu belirtmektedir.

Deneme 1, 3, 4 ve 8 {iriinii emiilsiyonlarda elde edilen terpolimerlerin DSC analizleri
bolim 3.2.5.2 de belirtildigi sekilde gerceklestirilerek camsi gegis sicakliklari (Tg)
saptanmistir. Sekil 4.2-Sekil 4.5 de goriildiigi gibi Tg degerleri sirasiyla 21.05, 33.41,
21.66 ve 54°C bulunmustur. Karsilastirma 6rnegi (KO1) olarak tiim testlerde Clariant
{iriinii Mowilith DM 772 emiilsiyonu kullanilmigtir. Tg sonuglart KO1 (Tg=yaklagik
25°C) e gore degerlendirildiginde en yakin degerler 1 ve 4 numarali triinler igin elde

edildigi goriilmistiir.

5.2. SU ESASLI AKRILIK POLIMERLERI ICEREN EMULSIYONLARA
UYGULANAN TESTLER

Caligmamizda elde edilen emiilsiyonlara uygulanan test sonuglar1 boliim 4.4 de verilen
Tablo 4.1-Tablo 4.5 de sunulmustur. Tablo 4.1 den goriildiigii gibi emiilsiyonlarin pH
degerleri 8-8.7 arasinda degismektedir. Sonuclar KO1 in pH degeri olan 8.5 ile

uyumludur.

Tablo 4.2 de ise emiilsiyonlarin viskozite degerleri goriilmektedir. Viskozite dlglimleri
homojen kararli emiilsiyonlar ve iki fazli emiilsiyonlar i¢in yapilmistir. Topaklanan
emiilsiyonlar i¢in Ol¢iilememistir. Viskozite degerleri 45-50 mPa.s arasinda
degismektedir. KO1 igin ise belirtilen degerin 7000+£3000 mPa.s gibi biiyiik bir deger
olmasinin nedeni igerisine viskozite ayarlamak amaciyla katilmig olan seliiloz tiirevi

bilesikten ileri gelmektedir.
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MFFT degerleri ise Tablo 4.3 de sunulmustur. Olgiilebilenler i¢in bu deger 12.5, 25 ve
26°C olarak bulunmustur. Deneme 4 iiriinii emiilsiyonun MFFT degeri KO1 igin verilen

yaklagik 12 °C degeri ile uyumludur.

Tablo 4.4 de emiilsiyonlarin serbest monomer miktar1 tayini sonuglar1 goriilmektedir.
KOL1 iiriinii i¢in standartlara uygun ve uygulamalarda kabul edilebilir serbest monomer
miktariin 2000 ppm in altinda olmasi ifade edilmektedir. Bu durumda Tablo 4.4 den de

goriildiigii gibi Deneme 1, 4 ve 8 iiriinleri kabul edilebilir emiilsiyonlardir.

Kat1 madde miktar1 sonuglari Tablo 4.5. den de goriildiigii gibi genelde yaklasik %40
civarinda, Deneme 9 {iriinlinde ise %56 olarak bulunmustur. Sonug¢lar denemelerimizin
iiretim regetelerinde kullanilan kat1 madde miktarlar ile ve KO1 igin belirtilen %46

degeri ile uyumludur.

53. SU ESASLI LIKiT AYAKKABI BOYALARININ URETIMi VE
UYGULANAN TESTLER

Calismamizin diger 6zgiin yonii olan ikinci boliimiinde, birinci boliimde hazirlanan
yeni su esasli akrilik polimer iceren emiilsiyonlardan, test sonuglari uygun olan Deneme
1, 3, 4 ve 8 iiriinleri kullanilarak boliim 3.2.3 ve boliim 4.3 de belirtildigi sekilde
standartlara uygun olarak 4 adet sivi ayakkabi boyasi iiretimi yapilmistir. Bunlara
boliim 3.2.6 da belirtilen standart test yontemleri uygulanarak ozellikleri saptanmistir.
Karsilastirma Ornegi olarak (KO2), standart test yontemi TS 5556 ya gore iiretilmis

olan Silver marka s1vi ayakkabi boyasi kullanilmistir.

Tablo 4.6 dan c¢aligmamizda elde edilmis olan tim boyalarin standarda uygun

kararlilikta oldugu goriilmektedir.

Boyalarin parlaklik derecesindeki artisin tayini testi sonuglar1 (Tablo 4.7) standartta

belirtilen en az %80 olmal1 degeri ile uyumludur ve %87-98 arasinda bulunmustur.

pH degerleri ise 8.3 ila 8.7 arasinda degismektedir. Dolayisiyla bu degerler de
standartlarda belirtilen pH aralig1 degerlerine uymaktadir (Tablo 4.8).



57

Tablo 4.9 dan boyalarin kati madde miktarlar1 goriilmektedir. Bu deger iiriinlerin
tiimiinde ayn1 olmakta ve %20 civarindadir. Dolayisiyla standartta belirtilen en az %5

olmal1 kosulunu saglamaktadir.

Uygulanabilirlik testi sonuglar1 (Tablo 4.10) Deneme 14 {iriinii boyanin standartlara

uygun oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.11 den gorildigi gibi ¢aligmamizda elde edilen boyalar 3.5-5.5 dakikada
kurumaktadirlar. Dolayisiyla standartta belirtilen kuruma stiresi en fazla 4 dakika olmali

degerine uygun lirliniin Deneme 14 iirlinii oldugu goriilmiistiir.

Tiim boyalarin ¢atlamazlik 6zelliklerinin belirtilen standarda uygun oldugu Tablo 4.12

de goriilmektedir.

Dogal ve yapay derilere uygulanan fiziksel testlerin (uygulanabilirlik, kuruma siiresi
tayini, ¢atlamazlik tayini) sonuglar: tiim &rneklerde gerek karsilastirma 6rnegi (KO2)
gerekse ilgili TS standartlar1 ile biiylik oranda uyumlu oldugu gorilmiistiir. Ancak
uygulanabilirlik testi, kuruma siiresi ve parlaklik derecesindeki artis tayini test sonuglari
goz oniine alindiginda; Deneme 4 iiriinii emiilsiyon ile liretilen su bazli sivi boya

orneginin (Deneme 14) beklenilen en yiiksek degerlere ulastigi dikkati ¢ekmistir.

Deneme 4 iiriinli emiilsiyonun bilesimi incelendiginde; diger emiilsiyon igerikleri ile
arasindaki farkin Hostapur SAS 30 anyonik emiilgator kullanimi oldugu goériilmektedir.
Ancak Hostapur SAS 30 anyonik emiilgatér kullanilan Deneme 3, 9, 11 {iriinii
emiilsiyonlarda ayn1 derecede bagarili test sonuglarinin alinamamasi; anyonik
emiilgatoriin noniyonik emiilgatorle birlikte kullanilmasinin deri yiizeyindeki olumlu

etkileri agisindan daha dogru bir tercih oldugunu diistindiirmektedir.
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5.4. SONUC

Tilim sonugclar birlikte degerlendirildiginde, Denemel,3,4 ve 8 iiriinii emiilsiyonlarin s1vi
ayakkab1 boyasi iiretimi i¢in uygun emiilsiyonlar oldugu, bunlardan hazirlanan sivi
ayakkab1 boyalarmin, genelde, TS 5556 da belirtilenlere uygun ozelliklere sahip
oldugu, bunlarin igerisinde iiretiminde MMA /EA/BA monomerlerinin, nonil fenol
esasli noniyonik emiilgatdr ve anyonik emiilgatoriin birlikte kullanilmasiyla elde edilen
su esasli emiilsiyonun (Deneme 4 iiriinii) ve bundan hazirlanan siv1 ayakkabi boyasinin
(Deneme 14 {iriinii) yapay ve dogal derilerde kullanilabilecek, TS 5556 da belirtilenlere
en uygun Ozelliklere sahip oldugu dolayisiyla calismanin amacma ulastigi

belirlenmistir.
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