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OZET

POLIi(VINiL ASETAT-KO-DIOKTIiL MALEAT KOMPOZIT LATEKSLERININ
HAZIRLANMASI, YAPISMA VE FiZiKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Busra TURKOGLU

Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Hiseyin YILDIRIM

Basinca duyarh yapistirict olarak kullanimlarinin arastiriimasi igin su bazh poli(vinil
asetat-ko-dioktil maleat) (VAc-ko-DOM) lateksleri yari kesikli emilsiyon polimerizasyon
prosesi ile bes farkli monomer oraninda sentezlendi. Monomer oraninin, elde edilen
kopolimer latekslere ve bunlarin filmleri Gzerine yarattig etkiyi ortaya koyabilmek igin
farkl karakterizasyon yontemleri uygulandi. VAc-ko-DOM latekslerinin fiziksel ve
yapisma Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla, silika tanecikleri kopolimer latekslere 5
farkl oranda direkt karistirma yontemi ile ilave edildi. Silika igeriginin, tanecik boyutu
ve tanecik boyut dagilimi ile viskozite, zeta potansiyel ve ylizey gerilim (izerine etkileri
incelendi. Kompozit latekslerin filmleri FTIR, DSC ve goniometre cihazlari kullanilarak
karakterize edildi. Karakterizasyon sonuclari farkli silika oranlarinda anorganik tanecik
iceren kompozitlerde homojen yapinin saglandigini gosterdi. Kompozit latekslerin
yapisma Ozelliklerini belirlemek amaciyla 180° soyulma ve loop tack testleri uygulandi.
Elde edilen test sonuglarina gore silikanin kompozit yapidaki oraninin artmasinin
latekslerin yapisma oOzelliklerini iyilestirdigi ve yapisma mukavemetini arttirdig
saptandi.
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ABSTRACT

PREPARATION OF POLI(VINYL ACETATE-CO-DIOCTYL MALEATE)
COMPOSITE LATEXES, INVESTIGATION OF THEIR ADHESIVE AND
PHYSICAL PROPERTIES

Busra TURKOGLU

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Hiiseyin YILDIRIM

Water-based poly (vinyl acetate-co-dioctyl maleate) (VAc-co-DOM) latexes were
synthesized by semi-batch emulsion polymerization process in five different monomer
ratios to investigate for using as pressure-sensitive adhesive. To determine the effect
of different monomer ratio on the resulting copolymer latexes and their films different
characterization methods were applied. Silica particles were added in VAc-co-DOM
latexes in five different ratios with direct mixing method to improve physical and
adhesive properties of these latexes. The effect of silica filler content on the particle
size and particle size distribution, viscosity, zeta potential and surface tension was
investigated. Composite latex films were characterized by using FTIR, DSC and
goniometer. The results of characterization showed that composites which contain
different ratios of inorganic particle, silica, are homogeneous structure. In order to
determine the adhesive properties of the composite latexes, 180 °peel test and loop
tack test were applied. It was determined that increasing silica content in composite
latexes improve the adhesive properties and increase the adhesion strength of these
latexes.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Emilsiyon polimerizasyonu genel olarak, gesitli koloidal ve fizikokimyasal 6zelliklere
sahip su bazl lateks eldesinde kullanilan kimyasal bir prosestir. Bu heterojen serbest
radikal polimerizasyon islemi; suda veya yagda c¢o6zlinebilen nispeten hidrofobik
monomerlerin, suda ya da yagda c¢ozlinen bir baslatici tarafindan baslatilan
polimerizasyonunu ve su icinde-yag emilsiye edicileri ile emdlsiyonlastiriimasini
icermektedir [1]. Emilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerler; basta sentetik
kauguklar olmak (izere plastikler, boyalar, yapistiricilar, zemin cilalari, dolgular,
¢imento, konsantre katki maddeleri ve hatta kontrolli ilag salim sistemlerini kapsayan

¢ok genis bir Grin araliginda uygulama alanina sahip hammaddelerdir [2],[3].

Poli(vinil asetat) (PVAc) emiilsiyonlari; genel olarak su, emiilgator, baslatici, koruyucu
koloid ve diger katki maddelerinden olusan, % 40-55 kati polimer igeren ve su fazinda
dagilmis kiglk polimer taneciklerinden olusan siit gorinimli akiskanlar “sentetik

lateksler” veya yalniz “lateksler” olarak bilinirler [4].

Emdlsiyon polimerizasyon yontemi; polimerizasyonun su ortaminda gerceklesmesi,
ekonomik ve glvenilir olmasi, dogrudan kullanilabilecek yiksek molekdl agirlikh
mikemmel Urinlerin hizli ve kolay kontrol edilebilen polimerizasyon reaksiyonlariyla
Uretimini saglar. Bu polimerler kullanim alanlarinin cesitliligi, diisiik maliyetli olmalari,
kolay temin edilebilmeleri ve su bazli olmalar nedeniyle organik esash emilsiyon
polimerlerinin zehirli, yanici ve pahali olma ozelliklerini ortadan kaldirmaktadirlar.

Ayrica bu emilsiyonlar, yliksek kati madde oraninda bile akiskanliklarini



koruyabildiklerinden ve kurutulduklarinda strekli film olusturabilmelerinden dolayi pek

¢ok uygulama alaninda avantaj saglarlar [5],[6].

Sentetik emilsiyon polimerizasyonunun temel 6geleri 1910 yilindan beri bilinmekte ise
de endustriyel o6lcekteki ilk Gretimi 1925-1930 vyillari arasinda gergeklesmistir.
Latekslerin ilk endUstriyel Gretimi, sentetik kauguk olarak Amerika’da poli(butadien-ko-
stiren) ve yapistirici olarak Almanya’da poli(vinil asetat) ile gerceklestirildi. Bu ilk
Uretimlerden sonra, gesitli uygulamalar igin ¢ok farkl polimer gruplari gelistirildi ve

gelistirilmeye devam etmektedir [6].

ic ve dis cephe boyalari, hali tabani yapistiricilari, kagit kaplama yapistiricilari ve diger
bircok endustriyel uygulamada en yaygin olarak kullanilan recine poli(vinil asetat),
cesitli homopolimer ve kopolimerleridir. Poli(vinil asetat) homopolimerinin camsi gegis
sicakhg yaklasik 30°C ve minimum film olusum sicaklig yaklasik 20 C’dir. Bu degerler
bircok uygulama i¢in uygun degildir. Bunun yani sira, suya karsi direncinin az ve kolayca
hidrolize ugramasi PVAc’in diger istenmeyen 0Ozellikleridir. Poli(vinil asetat) emilsiyon
polimerinin istenmeyen bu 6zellikleri, diger monomerlerle kopolimerizasyonu sonucu
degistirilebilir. Vinil asetat (VAc)'in ticari olarak kopolimerlestirildigi diger monomerlere
vinil klorlr, vinil propionat, vinil versatat, akrilatlar, metakrilatlar, maleatlar,
fumaratlar, etilen ve akrilonitril rnek verilebilir. Ayrica, vinil asetatin terpolimerleri de
yaygin olarak Uretilmektedir [5],[6]. Herhangi bir uygulama icin Uretilecek latekste
kullanilacak komonomerin segimi, o©ncelikli olarak komonomerin fonksiyonel
uygunluguna ve maliyetine baglidir. Secilen komonomerin molekiiler yapisina ve
kopolimer bilesimine gére ¢ok genis bir aralikta molekil agl ve tanecik morfolojisine

sahip latekslerin Uretimi mimkiin olabilmektedir [7].

VAc polimerini baglayici ve yapistiricit amacli kullanimlarinda daha elverisli hale
getirebilmek icin T degerinin plastiklestirme ile dusurilmesi gerekmektedir. T degerini
distirmek icin i¢c plastiklestirici olarak nitelendirilen monomerler VAc ile
kopolimerlestirilir [1]. Dioktil maleat (DOM) da bu amagla kullanilan ve filme esneklik
ve elastikiyet saglayan bir i¢c plastiklestiricidir. Bir i¢c plastiklestirici kullanilarak elde
edilen kopolimer film, konveksiyonel plastiklestirici kullaniminda rastlanan

buharlasmanin neden oldugu plastiklestirici kaybi nedeniyle kirilgan degildir [8].



Sentetik Ilatekslerin fiziksel ve mekanik &zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla
kompozitleri hazirlanabilir. Bu amacgla silika, kil, karbon nanotiip ve nanoseliloz lifl gibi
malzemeler kullanilabilir.  Ozellikle silika, sivi  sistemlerinin  viskozitelerinin
ayarlanmasinda, kati sistemlerde sertlesmenin saglanmasinda ve esnek maddelerin
mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi gibi birgok degisik alanda kullaniimaktadir. Silika ve
turevleri; baska maddelerle birlestirilerek daha ¢ok araba sanayi, ila¢ sanayi, kagit-
mirekkep sanayii, ve ugak sanayiinde kullaniimaktadir [4]. VAc-DOM kopolimer
lateksine silika ilavesi lateksin fiziksel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirir ve bu kompozit

haliyle yapistirici olarak kullanilmasinda da avantajlar yaratir.

1.2 Tezin Amaci

VAc monomerinin dioktil maleat monomeri ile kopolimerlestiriimesi, elde edilen
kopolimer lateksin, silika ilavesiyle kompozit haline getirilerek basinca duyarli yapistirici
olarak kullanilmasi amaglanmistir. Poli (vinil asetat) homopolimerinin camsi gegis
sicakhgi yaklasik 30°C oldugundan oda sicakhginin altindaki bircok uygulama i¢in uygun
degildir. Tek basina yapistirici veya baglayici olarak kullanilabilmesi icin camsi gegis
sicakliginin dislrilmesi gerekir. Bu amacla vinil asetat monomeri maleik asit diesteri
ile  kopolimerlestirilebilir. Bu komonomerler ile vinil asetat lateks filmlerinin
dayaniklilik, esneklik, su ve ¢oziclye karsi direngleri gibi bircok 6zelliklerinde iyilesme

saglanabilmektedir [6],[8].

Kopolimer latekslerin ozellikleri o6ncelikli olarak, komonomer tirii ve kopolimer
bilesimine baghdir. Komonomer oranina baglh olarak kopolimer lateksin molekiler ve
morfolojik o6zellikleri lateksin uygulamasini zorlastiracak sekilde olumsuz yoénde
etkilenebilir. Buna ek olarak, secilen emiilsiyon polimerizasyonu prosesi (kesikli, yari-
kesikli, sdrekli), kullanilan stabilizasyon sistemi ve miktari, polimerizasyon
bilesenlerinin yapisi ve reaksiyon ortamina eklenme sekli ve diger polimerizasyon
kosullari (sicaklk, stre, karistirma hizi) son lateks ozelliklerini etkileyen ¢cok dnemli
parametrelerdir. Uygun kopolimerizasyon kosullarinin secimi ile monomer ciftinin farkh

ozelliklerinden kaynaklanan problemlerin 6niine gecilebilir [7],[9],[10],[11] .

Bu calismanin ilk amaci, VAc ve DOM monomerlerinin oranlarini degistirerek yliksek

doénisimde ve homojen tanecik yapisinda latekslerin elde edilmesi ve bu kopolimer
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latekslerin fiziksel ve film ozelliklerinin gelistirilmesidir. Daha sonra elde edilen
kopolimer latekslere farkli oranlarda silika katilarak VAc-ko-DOM latekslerinin yapisma

ozelliklerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Bu calismada basinca duyarl yapistirici olarak kullanilmak Gzere vinil asetat-dioktil
maleat kopolimerinin emiilsiyon polimerizasyonu ile elde edilen latekslerine silika
katilmasi ile elde edilen kompozitler ve filmleri karakterize edildi. Vinil asetat-dioktil
maleat kopolimer lateksleri yari-kesikli emilsiyon polimerizasyon prosesi kullanilarak
sentezlendi. Kopolimerizasyonlarda; termal baslatici potasyum persiilfat, noniyonik
emdlgatorler (10 mol etoksilatli nonilfenol ve 30 mol etoksilath nonilfenol) ve reaktif
surfaktan oligomerik N-metilol akrilamit kullanildi. Vinil asetat-dioktil maleat monomer
ciftinin yari-kesikli emilsiyon polimerizasyonu sisteminde monomer bilesimindeki
dioktil maleat orani degistirilerek bes seri deney gergeklestirildi. Yiksek verimde ve
kararh latekslerin elde edildigi kopolimerizasyonlar (izerinden devam edilerek
anorganik bir tanecik olan silikanin farkli oranlari kullanilarak elde edilen kompozitler
ve bu kompozitlerin filmlerinin fiziksel 6zellikleri incelendi. Bes deney serisinden olusan
kopolimerizasyonlar sonucu elde edilen kopolimer ve kompozit latekslere,
polimerizasyon verimi, ortalama tanecik boyutu ve boyut dagilimi, viskozite, ylzey
gerilim, zeta potansiyel analizleri uygulandi. Sentezlenen kopolimer lateksler ve
kompozit latekslerden elde edilen filmlerin 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak amaci ile de
cesitli karakterizasyonlar gergeklestirldi. Kopolimer filmlerin yapi analizi FTIR ile camsi
gecis sicakhgl ise DSC ile belirlendi. Elde edilen kopolimer ve kompozit filmlerin
yapisma Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla bu filmlere “180° soyulma” ve “loop tack”
testleri uygulandi. Uygulanan analizler sonucunda, vinil asetat emiilsiyon polimerinin
zayif lateks ve film ozelliklerinin iyilestirilmesine katkida bulunacak maleik asit diesteri
orani ortaya cikarildi. Ayrica sentezlenen VAc-ko-DOM kompozit latekslerinin basinca
duyarh yapistiricilara alternatif olarak kullanilabilmesi icin ihtiva etmesi gereken silika

miktari belirlendi.



BOLUM 2

TEORIK BOLUM

2.1 Yapistiricilar

Malzemeleri birbirlerine eklemek, birlestirmek ve onlari bir bitln olarak tim kullanim
sureleri icerisinde bir arada tutmak maksadiyla birgok malzeme (civata, pergin, givi, vb.)
ve teknik (kaynak, lehim vb.) kullanilmaktadir. Ancak bu malzeme ve yontemlerden
daha ucuz, pratik ve kullanimi daha basit olan baska malzeme ve sistemler
bulunmaktadir. “Yapistiric’” veya “tutkal” olarak adlandirilan bu malzemeler,
plastiklerden, kaucuk ve benzeri maddelerden yapilmaktadir. Plastik ve kaucuk
turlerinin ¢oklugu degisik tir ve 6zellige sahip olmalari otomobil, mobilya, gemi,
ayakkabi, ambalaj, kagit, insaat, seramik, metal ve ucak yapiminda olmak lizere degisik

maksatlarla kullanilabilen yapistiricilarin elde edilmesini saglamaktadir [12].

Kirllan ve kopan malzemeleri yeniden kullanilir hale getirmek, mekanik olarak
birlestirmek her zaman igin mimkindir. Ancak mekanik tekniklere gére yapilan
islemler yapistiricilarla daha kolaylikla yapilabilmekte ve malzemelerin kullanim siresi
uzatilmaktadir. Kopan veya kirilan pargalari yapistirici ile eski haline getirmekle, eski
saglamhgi ylzde ylz oraninda elde edilemese bile, yinede ¢ok saglam ve kuvvetli, uzun
sure kullanilabilir bir malzeme elde edilmektedir. Yapistiricilarla sadece kirilan, kopan
malzemeleri degil, endustride kullanilan bircok malzemeyi ve parcayl daha kolay ve

daha kisa slirede birlestirmek ve birbirine eklemek mimkiinddr.



Yapistiricilari  kullanarak sadece ayni malzemeleri degil, birbirine benzemeyen
malzemeleride kolaylikla birlestirmek ve aralarinda gligli bir bag olusturmak

mUmkundar.

Yapisma, iki ylizey arasinda olusan baglardan dolayr malzemelerin birbirlerini ¢ekmesi
ve birbirlerini tutmasi olarak tarif edilir. Burada yapistirici ile malzemelerin temas eden
yuzeyleri arasinda bir glic olusmaktadir. Bu glicleri kimyasal veya fiziksel baglar
seklinde agiklamak mumkindir. Kimyasal baglanma, vyapistiricc molekdlleri ile
yapistirilacak malzemenin molekilleri arasindaki baglardan olusur. Kimyasal baglar
birincil ve ikincil baglar olarak ikiye ayrilir. Birincil baglar giicli olan iyonik ve kovalent
baglar, ikincil baglar ise birincil baglara gore zayif olan Van der Waals baglaridir. Van
der Waals baglari iki ylizeyin birbirine yapismasini saglayan dipol-dipol kuvvetleri,

london kuvvetleri ve hidrojen baglaridir.

Yapistirici ve malzeme arasinda meydana gelen bag yapismadan kaynaklanmaktadir ve
“adhezyon” olarak tanimlanmaktadir. Yapistirici molekilleri ve yapistirilacak
malzemenin molekillerinin birbirlerini ¢ekmesi sonucu olusan gli¢, yapistirict ile

yapistirilacak malzemeyi bir arada tutar, onlarin birbirlerinden ayrilmamalarini saglar.

iki yizeyi birlestiren yapistiricilarin kendi molekiilleri arasinda da bir ¢cekme giici
bulunmaktadir. Yapistirict molekillerini, disardan uygulanan kuvvetler karsisinda
kopmadan bir arada tutan ve iki parcay! veya ylzeyi yapistirarak bir arada kalmalarini
saglayan yapistiricinin - molekilleri arasindaki gi¢ ise ‘kohezyon’” olarak

tanimlanmaktadir.

Yapisma, mekanik baglanma yerine kullanilan bir ifadedir. Farkl veya ayni malzemeden
yapilmis iki malzemeyi birlestiren yapistirici fiziksel olarak da iki levhayi birlestirir. Soyle
ki, yapistirilacak olan levhanin veya malzemenin Uzerine sirilen yapistirici, levha
Uzerindeki gozeneklere akarak bosluklari doldurur ve katilagir. Yapistiricilarin
mekaniksel baglanma fonksiyonlari, ylzeyleri purizli olan kagit, odun, kumas ve deri
gibi malzemelerde daha etkindir ve daha mikemmel yapisma saglar. Metal ve plastik
gibi malzemelerin yizeyleri plirtizli hale getirilerek saglam ve kuvvetli bir yapisma

saglanabilir. Ancak cam gibi ¢cok puriizsliz ylizeylerde ve metal ve seramik yizeyleri gibi



yogunlugu yuksek olan malzemelerde yapistiricinin malzemenin ylizeyine niifus etmesi

zordur [12].

Yapistirilan ylzeyler, yapistiricinin yapildigi maddeler ve onlarin 6zellikleri yapismada
biyiik 6nem tasimaktadir. ideal bir yapisma icin gerekli olan bu &zelliklerin bazilari

asagida verilmistir.

Yapistirilan yiizeyin gézenekli olup olmadigi veya diizgunligi
e Yapistiricinin 6zellikleri

e Yapistirilan ylizeyin ve yapistiricinin yapisi

e Yapistiricinin molekil agirhgi ve yapisi

e Yapistiricinin kurumasi, sertlesmesi ve yapismanin olusmasini saglayan kimyasal

reaksiyonlar

Yapismanin kalitesi sadece vyapistiriclyl olusturan malzemenin yapisina degil ayni
zamanda yapistirilan ylizeyin yapisina da baglidir. Seramik, kagit, deri ve agac gibi
malzemelerin ylzeyleri pirtzlidiar ve kigik kilcal deliklere ve bosluklara sahiptirler.
PlrlzlG olan ylizeyleri Ust Uste koyup bastirmakla, ylzeylerin birbirlerine iyi temas
etmedikleri goérillr. PurlGzlerden dolayl birbirleri ile iyi temas etmeyen ylizeyler
arasinda kalan hava bosluklari yapismayi engellemektedir. Ancak bazi durumlarda
suntada ve kontroplakta oldugu gibi ylzeyin plrdzli olmasinin  yapismayi

kolaylastirdigi bilinmektedir[12].

Saglam ve kuvvetli bir yapisma icin yapistiricilardan bir takim 6zellikler beklenmektedir:
e Dogru viskozitede olmasi

e Tum ylizeye yayilmayi saglayacak ylizey gerilimine sahip olmasi

e Yapismanin gec veya erken olmamasi

e Biiziilmenin az olmasi veya hi¢ olmamasi

e Yapistirilan parca veya ylizey ile kimyasal reaksiyona girmemesi

e Yapismanin kuvvetli olmasi. (Aksi halde yapisan malzeme kopabilir.)



e Yizeyden almak veya vyapistirilan parcayr ayirmak gerektiginde vyizeyde iz

birakmamasi ve ylizeye zarar vermeden ayrilmasi
e Atmosferik sartlara dayanikli olmasi ve zamanla renginin solmamasi

Yapistirici ile yapistirimak istenen ylizey arasinda kuvvetli bir bag olusturmak,
yapismanin performansi  bakimindan o6nemlidir. Yapismanin  saglam olmasi,
yapistiricinin, yapistirilacak malzemenin ylizeyini 1slatmasi ve ylizeyde homojen
yayllmasi ve yayllmayi saglayacak akiskanlikta olmasi gerekir. Bir sivinin bir yilizeyde
yayilmasi o sivinin akiskanligina baghdir ve sivilarin bu 6zelligi viskozite ile belirtilir.
Yapistiricinin, yapistirma aninda maksimum akiskanlikta, ve yayilmay saglayacak bir
viskozitede olmasi gerekir. Yapistiricilardan duslik viskozitede olmalari beklenmektedir.
Ancak her yapistiricidan ayni seyi beklemek mimkin degildir. Viskozitesi yiksek olan
sivilarin ylzeyde akarak vyayilmalari zor olmaktadir. Bu sebeple vyapistiricinin
viskozitesini duslirmek ve yapistiricinin sollisyon veya akici bir sivi haline getirilmesi

gerekmektedir [12].

Mikemmel bir dagilma ve ylzeyin yapistirici ile kaplanmasi igin kolay akan ve
yayilabilen distk viskoziteli yapistiricilar tercih edilmesine ragmen disik viskoziteye
sahip her yapistiricidan miikemmel bir yapisma beklemek zordur. Viskozitenin dislik
olmasi, yapistiriclyl meydana getiren polimerin molekil agirlhiginin veya molekul agirhgi
dagiliminin distik olmasini gerektirir. Yapistiricinin viskozitesi, yapismada roli Ustlenen
polimerik maddenin molekil agirligina bagh olarak degisiklik gostermektedir. Yiiksek
viskoziteli yapistiricilarla daha mikemmel ve saglam yapisma elde edilmektedir.
Molekil agirligi yiksek olan vyapistiricilarin  viskozitesi ve yapistirict molekdilleri
arasindaki kohezyon gicl de yilksektir. Bu sebeple, yapismayla elde edilen sonug
oldukca kuvvetlidir. Molekil agirhiginin yiksek olmasi kohezyon giiciiniin de kuvvetli
olmasini gerektirir. Ancak molekil agirhigi yiksek olan her polimer ile kuvvetli bir
yapistirici elde edilecegini séylemek mimkiin degildir. Bazi polimerler diisik molekl
agirligina, bazilari normal ve bazilarida yliksek molekil agirhgina sahiptirler ve tim bu
polimerlerle yapilan vyapistiricilarla yapisma saglanmaktadir. Ancak vyapistiricidan

kuvvetli kohezyon ve adhezyon giicl istenmektedir [12].



Yapisma, yapistirici ile ylzey arasindaki temasla olmaktadir ve temasin derecesine gore
yapisma gerceklesmektedir. Bir yapistirici damlasi ancak temas ettigi noktada islatir ve
o noktada yapisma saglar, ylzeyle temas etmedigi yerlerde yapismadan s6z etmek
mimkin degildir. Bu sebeple, yapisma icin yapistiricidan beklenen en 6nemli husus
sekil 2.1’de gorildigu gibi tim ylzeye homojen bir sekilde yayilarak ylizeyin her
noktasiyla temas etmesidir. Viskozitesi ve ylzey gerilimi disik olan yapistiricilar bu

islevi yerine getirirler [12].

_.—-—"'_'_'_._'_'_._-—-_‘_‘_‘_‘_‘_'_‘—‘-—._

Yapisma voktur Yetersiz vapisma Ideal vapisma
Sekil 2. 1 Yapistiricinin ylizeye yayilmasi ve ylzeyi islatmasi

2.1.1 Yapistirici Formiilasyonlari

Yapistiricilar, organik polimerik maddeler ve anorganik esasli maddelerin karisimindan
meydana gelmektedir. Ancak yapismadan organik polimerik maddeler sorumludur.
Asagida, bir yapistirici formilasyonunda bulunan maddeler goérilmektedir. Bu
maddelerin hepsinin mutlaka formilasyonda yer almasi sart degildir. Yapistiricidan
istenen Ozelliklere bagh olarak formiilasyonda gerekli maddelere yer verilmektedir

[12].

e Polimerik madde

e Katalist, sertlestirici, kiiring ajani
e Yapigmayi arttirict madde

e (Cozlicl, seyreltici

e Reaksiyonu hizlandiran, yavaslatan, geciktiren maddeler

Modifiye eden maddeler- Dolgu maddeleri plastifyanlar, antioksidant

Polimerler arasinda ¢ok az sayida polimer yalniz basina yapistirici formiilasyonunda yer

almaktadir. istenilen 6zellikte yapisma saglamak (izere, ana polimerin eksik taraflarini
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tamamlayacak polimerik maddeler formilasyona katilmaktadir. Ayrica, yapismayi
arttiran, ana polimerin yapiskanligini takviye eden ve gelistiren maddelere de
formilasyonda yer verilmektedir. Yapisma veya yapiskanlik bir yapistiricidan istenen
tek ozellik degildir. Asil amag bu olmakla beraber, yapistiricilarin atmosferik sartlara,
ylke, disuk ve ylksek sicakliklara dayanmasi ve tatbik edildigi malzemenin kullanim
suresi boyunca kullanilmasi ve bahsedilen sartlara dayanmasi gerekmektedir. Bu

Ozellikleri tek bir polimerin meydana getirmesi her zaman mimkin degildir.

Yapistirici formilasyonunda yer alan yapistirmadan sorumlu polimerik maddeler, bazi
fiziksel ve kimyasal faktorlerin etkisiyle yapisma saglamaktadir. Asagida yapismayi
etkileyen faktorlerin en oOnemlileri yer almaktadir. Yapismanin gergeklesmesinde
faktorlerden biri veya birden fazlasi etkili olabilmektedir. Bir yapistirici icin etkili olan
faktor digeri igin gecerli olmayabilir. Bu sebeple, yapistiricilarin  yapistirma

fonksiyonlarini yerine getirmesinde yapismayi saglayan polimerik madde kadar

yapismadan sorumlu olan fiziksel ve kimyasal faktorlerde dnemlidir [12].

Cizelge 2. 1 Yapismayi etkileyen faktorler

Sicaklik

Yapistiricilarin cogu oda sicakliginda etkili olurlar. Ancak yuksek sicaklikla
yapistirict daha etkili olur ve yapisma siiresi kisalir. Bir¢ok kimyasal
reaksiyonda oldugu gibi sicaklikla reaksiyon hizinda bir artis olur. Ancak
sicakhigin kontroll yapilmalidir. Aksi halde yapistiriciyr olusturan polimerik
maddenin bozunmasi ihtimaliyle karsilagihr.

Basing

Film ve bant halinde olan vyapistiricilar kullanildiklari zaman hem
bulunduklari yerin seklini almalari hemde vyapismalarini saglamak
maksadiyla hafif bir baski uygulanmasi etkin olmalarini saglamaktadir.
Basing uygulamasi yapismanin kisa zamanda olmasini saglar.

Zaman

Yapistiricinin kuruyarak, piserek etkin hale gelmesi icin birka¢ saniyeden
birkag gline varan bir slirenin gecmesi gerekir. Gegen bu slire yapistiricinin
etkin olma siiresidir. Bu sire basing ve sicaklikla dustrulebilir.

Katalizor

Bazi vyapistiricilarin etkin olmalari icin katalist ve pisirme ajani gibi
reaksiyonu artirici, baslatict ve hizlandirici maddelerin formilasyonda
olmasi gerekir. Bu maksatla kullanilan kimyasal maddelerin herbiri degisik
sicakhkta etkinliklerini gostererek vyapismayl saglarlar. Termoset ve
elastomerik vyapistirici tirlerinde oldugu gibi tek ve iki komponentli
yapistiricilarda katalistler ve pisirme ajanlari blyik 6nem tasimaktadir.
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Cizelge 2.1 (devam) Yapismayi etkileyen faktorler

Vulkanizasyon

Bazi elastomerik yapistiricilar yapismayi saglayabilmeleri icin kikirt veya
daha baska kimyasal maddelerin yardimiyla vulkanize olarak sertlesirler.
iki komponentli yapistiricilar ve kullanilan vulkanizasyon ajanlari sicaklikla
aktive olarak etkinliklerini meydana getirirler.

Cozucu

Oksijen

Su ve organik esasli ¢ozlciler kullanilarak hazirlanan yapistiricilar,
yapismayi, ortamdan ¢Ozlici maddenin oda sicakhginda veya yliksek
sicaklhikta buharlasarak ayrilmasi sonucu saglar.

Bazi vyapistiricilar etkinliklerini ortamda oksijenin olmadigli zaman
gosterirler ve oksijensiz ortamlarda yapisirlar. Oksijenin bulundugu
ortamda bozulmadan uzun siire saklanabilirler.

Rutubet ve su

Poliliretan, siyanoakrilat ve silikon tirld yapistiricilar havada bulunan
rutubet veya tatbik edildikleri yerdeki su ve rutubet vasitasiyla reaksiyona
girerler ve yapismayi saglarlar.

Ultraviyole
Isinlari

Son zamanlarda gelistirilen bazi yapistiricilar ultraviyole isinlarindan
etkilenerek yapismayi saglamaktadirlar. Tek komponentli bazi akrilik tira
yapistiricilar ultraviyole isinlari ile kiirlesmektedirler.

Metal ylzeyleri

Demir ve bazi metallerin ylizeyine tatbik edilen yapistiricilar metal
iyonlariyla reaksiyona girerek yapismayi saglar.

2.1.2 Yapistiricilarda Kullanilan Polimerik Maddeler

Yapistirici formilasyonlarinda kullanilan organik polimerik maddelerin cesitliligi, degisik

Ozelligi bulunan yapistiricilarin yapilmasini saglamaktadir. Yapistirici tek bir polimerden

meydana geldigi gibi birden fazla polimerin karisimiyla da meydana gelmektedir.

Asagida yapistirici formulasyonlarinin temelini teskil eden organik polimerik maddeler

gorilmektedir.

2.1.2.1 Dogal Maddeden Yapilan Yapistiricilar

Dogal kaynakli organik maddeler olarak yapistirict formiilasyonda kazein, nisasta,

dekstrin, balik ve diger hayvansal maddelerden elde edilen maddeler, rosin, mumlar,

cam sakizi gibi maddeler kullanilmaktadir. Bu maddelerin birgcogunun kendiliginden

11




yapiskanlik 6zelligi bulunmaktadir ve ¢ogu suda ¢éziinmektedir. Sollisyon ve emiilsiyon
halinde bulunduklari gibi pasta, macun ve kati halde de bulunurlar. Bu maddelerden
yapilmis yapistiricilar suya, rutubete karsi pek dayanikl degillerdir. Isiya karsi olan
direngleri ise pek fazla degildir. Ancak kagit, ambalaj, tekstil, mobilya ve bazi
plastiklerin yapistiriimasinda kullanilmaktadirlar. Genel olarak ambalajlama ve gabuk

kuruyarak sertlesme gerektiren yerlerde kullanihirlar [12].

2.1.2.2 Termoplastikler

Termoplastikler, normal sicaklikta kati halde bulunan, isitildiginda yumusayan ve eriyen
ve bu sireg icerisinde herhangi bir kimyasal degisiklige ugramayan, sogutuldugunda

tekrar kati hale gelen ve ilk 6zelliklerini koruyan plastik maddelerdir.

Yapistirici olarak termoplastikler, sollisyon, dispersiyon, ve kati halde kullanilirlar.
Soliisyon ve dispersiyon halindeki termoplastik yapistiricilarda sivi fazin sistemi
terketmesi sonucu, termoplastik madde yapistirict film olarak kalr ve vyizeyleri
yapistirir. Kati olanlari eritilerek sivi hale getirilirler, sogumaya birakilan termoplastik
madde yapismayi saglamaktadir. Seliiloz tlirevleri, polivinil asetat, polivinil klordr,
polietilen, polipropilen, polivinil alkol, poliakrilatlar, polieterler ve birgok termoplastik
madde yapistirici olarak kullanilmaktadir. Bu sebeple daha ¢ok ¢oziicli bazh yapistiric
olarak kullanilirlar. Ayrica emiilsiyon halinde, film ve kati halde de yapistirici olarak

kullanihrlar.

Termoplastik tlrt yapistiricilarin bircogu 100°C gibi yiksek sicakliga dayanmaktadir.
Pek fazla yik gerektirmeyen ortamlarda metalik olmayan parcalarin, plastiklerin, deri,

kagit, kumas ve benzeri malzemelerin yapistiriimasinda kullanilirlar.

2.1.2.3 Termosetler

Termoset regineleri termoplastiklere nazaran 1si ile Ozellikleri degisen plastik
maddelerdir. Termosetler, isitildiklarinda kimyasal bir degisime ugrarlar ve ¢ozlinen,
eriyen bir yapidan sonucta erimez ve ¢6zlinmez bir yapiya kavusurlar. Epoksi recineleri,
poliesterler, fenolik ve amino recineleri ile yapilan yapistiricilar bu grubun 6nemli

Uyeleri arasinda bulunmaktadir. Termosetlerle yapilan yapistiricilar, 200°C ve Usti gibi
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yuksek sicakliklarda kullanilmaktadirlar. Sivi, pasta ve toz halinde bulunan
yapistiricilarla ¢ok kuvvetli bir yapistirma elde edilmektedir. Yapistiricinin gekme giici
kuvvetlidir. Kopma ve kirilmalara karsi direnci fazla olan termoset yapistiricilari
metallerin, seramik, ahsap, cam ve benzeri yapisal malzemelerin yapistiriimasinda

kullanilirlar [12].

2.1.2.4 Elastomerler

Dogal kaucuk, SBR, kloropren, nitril, bitil, poliisopren, polibliten blok
kopolimerlerinden yapilmis olan kauguk turleri gibi sentetik kauguklar, politretanlar
sentetik ve termoplastik elastomerler, silikonlar ve polisilfitlerden yapilmis olan
yapistiricilar bu grubu olusturmaktadir. Elastomerlerle yapilan yapistiricilar esnek bir
yapisma saglar. Yapistiricilarin sagladigi yapismanin ¢ekme glici pek kuvvetli degildir.
Termoplastiklerde oldugu gibi 80-100°C arasindaki sicakhklarda basari ile
kullanabilirler. Silikonlari bu tanimlamanin disinda tutmak gerekir. Clnki silikonlar
daha ylksek sicakliklarda kullanilabilirler. Elastomerlerle yapilan vyapistiricilarin
¢ogunun, diger yapistiricilarda oldugu gibi oda sicakhiginda kullanilmalari daha uzun
Oomurld olmalarini saglamaktadir. En cok plastiklerin, kaucuk, deri ve kumas gibi

malzemelerin yapistiriimasinda kullaniimaktadirlar [12].

2.1.2.5 Polimer Karisimlari

Bazi elastomerlerin fenolik recinelerle veya epoksi recinelerinin fenolik recineleriyle ve
bazi termoplastiklerin epoksi ve elastomerlerle yapmis olduklari karisimdan yapilan
yapistiricilar bu grubu teskil etmektedir. Secilen malzemelerin cinsine bagli olarak ¢ok
iyi yapisma saglayan, ¢cekme glicii kuvvetli ve yliksek sicakliklarda kullanilabilen
yapistiricilar, metallerin, seramigin, cam ve termosetlerin yapistiriimasinda, isi, basing
ve suya karsi dayaniklilik isteyen ve kimyasallara karsi direncin gerekli oldugu yerlerde

kullanilmaktadir [12].

2.1.3 Yapistirici Cesitleri

Yapistirict formilasyonlarinda kullanilan termoplastik, termoset ve elastomerik

maddelerin her birinin degisik 6zelliklere sahip olmasi kullanim yerinin gerektirdigi her
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turll sarti karsilayan sayisiz ve degisik 6zellikte yapistiricinin elde edilmesine imkan

saglamaktadir. Yapistiricilari asagidaki gruplara ayirabiliriz.

2.1.3.1 Hot Melt Yapistiricilar

Yapistirici tirlerinin en 6nemlilerinden biri olan hot melt yapistiricilari, normal oda
sicakliginda %100 kati halde bulunan termoplastik maddelerin olusturdugu
yapistiricilardir. 150-200°C arasindaki sicakliklarda eriyen ve sogutuldugunda tekrar
kati hale gelen hot melt yapistiricilar erimis halde kullanilirlar ve c¢o6zicilerin
olusturdugu tehlikeleri bertaraf eden 6zellikleri nedeniyle ¢dziici bazl yapistiricilara

tercih edilmektedirler.

Hot melt yapistiricilarda, yapistiricinin isitilarak sivi hale déndstirilmesi ve sivi halde
iken puskirtilerek veya firca ile ylzeye sirilerek ylizeyin kaplanmasi ve tekrar
sogutularak katilasmasi ile yapisma saglanir. Bilinen en eski hot melt yapistiricilar
arasinda asfalt, parafin mumu ve bal mumu bulunmaktadir. Polietilen, poliamit ve
polipropilen gibi plastik maddeler, ya direkt olarak veya bazi yapiskanlk veren parafin
mumu ve mikrokristalize mumu gibi maddelerle karistirilarak hot melt yapistirici ve
laminasyon maddesi olarak kullanilmaktadir. Etil seliiloz, seliloz asetat-bitirat gibi
sellilozik maddeler, bazi plastifiyan ve mumlarla formile edilerek oldukca etkili hot
melt yapistiricisi elde edilmesinde kullanilirlar. Poliamitlerle yapilmis olan yapistiricilar

bilinen en kuvvetli hot melt yapistiricilari arasinda yer almaktadir.

Hot melt vyapistiricilarinin  en o6nemli komponenti polimerlerdir. Kullanilan
termoplastikler arasinda etilen-vinil asetat (EVA), poliamitler (Naylon 6, Naylon 6.6)
poliesterler ve blok kopolimerizasyonu ile elde edilmis sentetik elastomerler, stiren-
izopren-stiren (SIS) ve stiren-bitadien (SBS), etilen etil akrilat kopolimeri, reaktif
poliliretan ve kauguklar yer almaktadir. Bunlar yapistiricinin akis 6zelliklerini degistiren
mumlar, yaglar, terpen regeteleri, rosin tirevleri, fenolik regineler ve kumaron-indene
recineleridir. ikinci bir komponent ise polimerin yapisma ve mekanik ve fiziki
ozelliklerini gelistiren katki maddeleridir. Hot melt yapistiricilariyla ¢abuk soguma
sonucu hizli bir yapisma saglanirken, yapistiricinin erimesi sirasinda bosluklarin
doldurulmasi ve yapistiriimak istenen iki ylizeyin yapistirict sogurken birlestirilmesi, hot

melt yapistiricilarinin en 6nemli 6zellikleri arasinda bulunmaktadir.
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Hot melt yapistiricilarinda molekil agirhgr yiksek olan ve yapistiricinin esasini teskil
eden termoplastiklerin yani sira, akiskanligl saglamak ve kolaylastirmak maksadiyla
molekdl agirliklari distk olan katki maddeleri kullaniimaktadir.  Bu maddeler
yapiskanin tatbik edildigi sicaklikta yapiskanin akicihgini arttirmaktadir. Hot melt, sivi
halde iken iki ylizeyin birlesmesi gerekir. Yapistirici soguyup kati hale gelince iki ylizeyin

yapismasi zorlasir.

Ana polimere ilave edilen ve yapistiricinin 6zelliklerini etkileyen katki maddelerinin hot

melt yapistirici igerisindeki fonksiyonlarini su sekilde siralamak mimkinddir.

1. Polimere katilan katki maddeleri hot melt yapistiricinin erime halindeyken
viskozitesini distirmek ve yapistiricinin kolay tatbik edilmesi saglamaktadir.
2. Yapistiricinin ylzeye yayilmasini saglamak ve yapistiricinin glicini arttirmak.

3. Yapismayi arttirmak
4. Yapismayi Ustlenen polimerin yumusakligini ve sertligini etkilemek.

Hot melt yapistiricilarinin diger yapistiricilara gore bazi 6zellikleri ve Ustinlikleri
bulunmaktadir. En 6nemli olani, yapismanin, sicak ve erimis karisimin sogumasiyla
olusmasi herhangi bir ¢ozlcinin buharlasmamasi ve bundan dolayl herhangi bir
cevresel sorunun olusmamasidir. Diger taraftan soguma ve dolayisiyla yapisma kisa
sirede gerceklesmektedir. Ancak hot melt vyapistiricilarda sicaklik ve viskozite
arasindaki baglanti 6nemlidir. Hot melt yapistiricilar isitilarak sivi hale getirilirler ve sivi
haldeyken yapistirilacak ylizeye tatbik edilirler. Yapistiricinin sogumasi ve katilasmasi
kisa zamanda gerceklesmektedir. Bu slire uygulama icin kullanilan ekipmana ve
yonteme de baghdir. Tim uygulama sekillerinde, yapistiricinin acgikta kaldigl siire
onemlidir. Agik zaman olarak bilinen zaman dilimi hot melt yapistiricisinin tatbik
edilmesinden itibaren yayilma ve katilasmasinin baslamasi arasinda gecen siredir.
Burada en 6nemli nokta, hot meltin bir ylizeye tatbik edilmesinden sonra, yapistirici
sivi haldeyken yapisacak diger ikinci ylizeye de katilasmadan dnce yayillmasi ve her iki
ylizeyde ayni zamanda soguyarak katilasmasi ve yapismayi saglamasidir. Acik zamanin
kisaligi yapismanin daha kuvvetli olmasini saglar. Bu siire uzadikca yapisma zayif olur.

Genel olarak agikta gecen siirenin en fazla 30 saniye olmasi gerekir [12].
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Cizelge 2.2 Hot melt yapistiricilarin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlan

Dezavantajlari

Yapistirici ve ambalaj maliyeti distktdir.

Tatbikat igin 6zel ekipman gerekir.

Nakliye maliyeti disuktar.

Yapisma guicu sinirhdir.

Hizli yapisma saglanmaktadir.

Gerek vyapistiricinin  kendisini  gerekse
yapistirilacak malzeme sicaklikla
bozulabilir. Bu nedenle hem sicaklikla
hemde viskoziteyle istenildigi kadar
oynanilmaz.

Depolama siresi uzundur.

Siarekli 1sitmadan dolayi bozulabilir.

Suya dayanikli film verir. Ayrica film
istenilen kalinlikta elde edilebilir.

Kaplama agirliginin kontroll zordur.

Sudan ve rutubetten etkilenmez.

Yapistirilacak ylizeyin 6nceden isitiimasi

gerekir.

Band, serit, film, granil, silindir, cubuk, kiip, blok ve degisik geometrik sekillerde
hazirlanabilen hot melt yapistiricilari, kitap yapistirma, kagit ve ambalaj islerinde,
ayakkabi topugu yapistirma, deri, kauguk, tekstil, plastik ve seramik gibi malzemelerin

yapistirilmalarinda kullanilirlar [12].

2.1.3.2 Kontak Tiirii Yapistiricilar

Kontak tlrl yapistiricilarda yapistirict kendisine yapistiriilmaktadir. Cozelti halinde
hazirlanan yapistirici, yapistirilacak her iki malzemenin, birlestirilecek ylizeylerine firga
ile veya puskurtilerek strilir, ¢dzicinln buharlasmasi beklenir, iki ylzey birlestirilir
ve hafif bir baski ile iki malzeme birlestirilmis olur. Ayakkabi tabaninin yapistiriimasinda
kullanilan teknikte oldugu gibi vyapistiricc hem ayakkabinin tabanina hemde
yapistirilacak topuga sirilir. Ayakkabi tabani ve topugu bir araya getirilerek tizerlerine

surilen yapistirict yardimiyla birbirlerine yapistiriliriar.
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Kontak tirl yapistiricilarda polikloropren, ABS, nitril kaugugu ve poliiretan en ¢ok

kullanilan elastomerlerdir [12].

2.1.3.3 Reaktif Yapistiricilar

Reaktif yapistiricilar veya iki komponentli yapistiricilar, termoset tirl yapistiricilar
olarak tanimlanmaktadir ve kimyasal reaksiyonlar sonucu yapisma saglayan
yapistiricilardir. Kimyasal reaksiyonun baslamasi icin sicaklik énemli bir faktordar.
Ancak sicakhigin yaninda katalizér kullanilmasi daha hizli bir reaksiyonun olmasina
yardimci olmaktadir. Yavas olan reaksiyonu hizlandirmak igin ilave edilen katkilara
ragmen reaksiyon oda sicakliginda yavastir. Yapismanin uzun slire igerisinde
gerceklesmesi liretim kaybina neden olmaktadir. Bu hususun Oniline gecmek
yapistiricilarda  reaksiyon siresini azaltmakla ve reaksiyonu hizlandirmakla
mimkindir. Kullanilan yapistiricinin cinsine bagh olarak sicaklik ve gerektiginde

basincida arttirilarak reaksiyonun kisa slirede tamamlanmasi saglanir.

Reaksiyonu etkileyen ve reaksiyonu baslatan isik, rutubet, ultraviole isinlari gibi baska
faktorlerde mevcuttur. Reaktif yapistirici olarak kullanilan maddeler: fenol formaldehit,
resorsinol formaldehit, Gre ve melamin formaldehit, epoksi regineleri, poliliretanlar,

silikon recineleri, reaktif monomerler, akrilik recineleri.

Reaktif yapistiricilar, metalleri, aluminyum ve metal alasimlarini, seramik, cam, metal
oksitleri ve termoset plastiklerini yapistirmak, birlestirmek maksadiyla kullanilirlar ve
yapisal yapistirict olarak da adlandirilirlar. Bu yapistiricilarin en 6nemli 6zellikleri,
kullanim siireleri boyunca bu malzemelerin (izerindeki yiikii paylasmalaridir. iki
polimerik malzemeden olusan bu yapistiricilar yiksek sicakliklara, ¢evresel sartlara ve

kimyasallara dayanmaktadir [12].

2.1.3.4 Basinca Duyarh Yapistiricilar

Basinca duyarli yapistiricilar, oda sicakliginda kalici yapiskanhk veren ve kuvvetli bir
sekilde farkli ylzeylere hafif bir baski ile yapisabilen kaucguk, sentetik elastomer ve
termoplastik bazli yapistiricilar olup yapismayi arttiran maddelerin katilimiyla daha

fazla yapiskanlik kazanan sivi ve kati halde olan yapistiricilardir. Bu yapistiricilar diger
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yapistiricilarda oldugu gibi fiziksel formlarini muhafaza ederek herhangi bir degisiklige

ugramazlar ve hafif bir basingla istenen yiizeye yapisirlar.

Basinca duyarli yapistiricilar kagit, cam, tahta, metal, plastik, deri, cilt, ve benzer
ylzeylere yapisabilen yapistiricilardir. Yapistirildiklari yerden ayrilip baska yuzeylere
tekrar yapistirilmalari miimkindur ve yapistirildiklari ylizeyden ayrildiklarinda ylizeyde

iz veya leke birakmamalari 6nemli 6zellikleridir.

Dogal ve sentetik kaucuk, poliizoblitilen, stiren-blitadienkaucugu, butil kaugugu, baz
kloropen kauguklari, akrilik esterleri, silikon kaugugu, EVA, polivinil asetat, polivinil eter
polimerleri ve blok kopolimerleri basinca duyarl yapistiricilarin yapiminda kullanilan

polimerler arasinda yer almaktadir.

Basinca duyarh yapistiricilar, polietilen, PVC, poliamit, poliester, kagit, deri, kumas,
aluminyum gibi bir ylzeye sirilerek yapiskan bant yapiminda kullanilirlar. Basinca
duyarh vyapistirici ile hazirlanmis levha, bant veya filmlerin yapilisinda genellikle

asagidaki konfiglrasyonlar dikkate alinmaktadir (Sekil 2.2, Sekil 2.3 ve Sekil 2.4).

Bu Ug¢ farkli sekilde hazirlanan yapistirici filmleri tek tarafli veya cift tarafli olarak

kullanilabilirler.

Birgok malzeme, tasiyict band veya filmin (zerine sirllen vyapistirici ile
yapistirilmaktadir. Bazi durumlarda, iki farkli malzeme, tasiyici bantin her iki tarafina

surlilmus yapistirict ile yapistirilir. Aradaki taslyici yapismaya giic katmaktadir.

Basinca duyarh yapistiricilar bir film yizeyine sirilip, filmin rulo haline gelmesinden
once, yapistiricinin yizeye yapismamasini saglamak maksadiyla filmin dis yizeyine
silikon, alkid stearil tlirevleri veya vinil polimerleri gibi malzemelerin siirilmesi
gerekmektedir. Bu maddeler basinca duyarli yapistiricinin  filmin dis ylzeyine
yapismamasini saglamaktadir. Basinca duyarl yapistiricilarin Gzerine strildigla veya
kaplandigi ylizey daha 6nce bahsedildigi gibi plastik film, kumas veya kagit olabilir.
Secilen taslyici ylzey yapistiricinin kullanilacagl yere gore secilir. Ancak secilen filmler
ve ylzeyler basinca duyarli yapistiricilari kabul etmeyebilir veya yapistirici zayif bir
sekilde ylizeye yapisabilir. Bu durumda film Uizerinde bir astar-primer baska bir deyisle

yapiskanligl daha az olan bir madde siruliir [12].
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1. Tek tarafli kaplama

Yapistirici, malzemenin bir ylzeyine kaplanir. Yapistirici strilmis ylzeye ancak bir

malzeme yapistirilabilir.

Malzemenin ylizeyi e —
Yapistiric TP Too @
TI’ElI"‘IE'fEI’ kﬁéldl !

Sekil 2. 2 Tek tarafli kaplama

2. iki tarafli yapistirici kagidi

Yapistirici, tastyicinin her iki ylzlne sirulerek iki yuzeyi yapistirmada kullanihr.
Tastyicinin her iki ylzeyine degisik yapistirici tatbik edilebilir. Yiizeyler arasinda kalan

tasiyicl yapismaya destek vererek gii¢c katmaktadir.

Yapistiric o O e O e O e %
Tasnyic

PO OO PO o
Yapistiric
Transfer kagid _—

Sekil 2. 3 iki tarafl yapistirici kagidi

3. Yapistirici transfer kagidi veya filmine sirillr ve iki malzemenin veya ylizeyin

yapistirilmasi icin kullanilir.

Yapistiric cTeessesess e

Transfer kagidi e ——

Sekil 2. 4 Transfer kagidindaki yapistirici
Basinca duyarli yapistiricilar solisyon, sulu dispersiyon ve hot melt olarak Uretilirler.
Sollisyon ve dispersiyon halinde olan yapistiricilar, film ylzeyine firga ile sirilerek,
puskirtilerek, ince bir film tabakasi halinde kaplanarak veya kalenderlerden gecirilerek
tatbik edilir. Kati olan yapistiricilar ise basinca duyarli hot melt yapistiricilardir.

Yapistirici eritilerek film ylizeyine stralir.
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Basinca duyarli yapistiricilarin performansi segilen elastomer ve yapiskanligi artiran
maddelere baglidir. Formilasyonlar da kullanilan elastomerler ve plastiklerden
bazilarinin yapiskanliklari azdir ve bu maddelerin yapiskanliklarini arttirmak maksadiyla
yapiskanligi arttiran regineler kullanilmaktadir. Kauguk esasli yapistiricilarin timinde

yapiskanligi arttiran maddeler kullanilir.

Basinca duyarli yapistirici formilasyonunda, elastomer veya polimere ve yapiskanhgi
arttirict maddelere ilave olarak antioksidan ve dolgu maddeleri kullaniimaktadir.
Kaplama yapabilmek icin karisima elastomerin ve yapiskanligl arttiran maddenin
¢6zUndUglu bir ¢ozicu ilave edilir ve karisim homojen oluncaya kadar karistirilir. Dis
yluzeyi silikonize edilmis film veya banta astarin (yapiskanhgl daha az olan madde)
kaplanmasindan sonra, ylizeye asil yapiskan madde surilir. Hazirlanan yapistirici
karisiminin ylizeye tatbikati ¢ozeltinin piskurtilmesi, rulo ile kaplanmasi veya ince bir
film tabakasi halinde siirlilmesi seklinde gerceklesir. Coziici ortamdan buharlasarak

ayrilir [12].

Basinca duyarli yapistiricilarin performansi

1 Yapistiricinin ylizeyle yaptigi temas acisina

2 Yapistiricl filmin kohezyon gilicline

3 Yapistiriciile ylzey arasindaki adhezyon kuvvetine baglidir.

Basinca duyarh vyapistiricilarda, vyapistiricidan adhezyon ve kohezyon giici
istenmektedir. Yapiskanlhigin artmasi ve kohezyon arasinda bir denge kurmak ve
hangisinin daha ¢ok istendigine bakilarak formilasyonun hazirlanmasi saglanmaktadir.
Kohezyon kuvveti yapistirict maddenin molekdlleri arasindaki ¢ekim giictdir. Bu gli¢
yapistiriciyl bir arada tutmakta ve yapistiricinin bulundugu ortamdan iz birakmadan
siyirarak ayrilmasini saglamaktadir. Yapiskanhgl arttirici maddelerin ilavesi bu glicu
duslirmektedir. Yapistirictc maddenin molekilleri arasindaki gicilin kuvvetli olmasi,
basinca duyarli yapistiricinin  bulundugu ylizeyden leke birakmadan ayrilmasini,
ylzeyde vyapiskan madde izinin kalmamasini saglamaktadir. Kohezyon kuvvetini
arttirmak icin formilasyona, ¢inko oksit, aliminyum hidrat, kalsiyum karbonat ve kil
gibi kohezyon kuvvetini takviye edici dolgu maddeleri katilir. Basinca duyarli

yapistiricilarda yapiskanin kohezyon kuvveti, yapistiricinin adhezyon kuvvetinden daha
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kuvvetli olmahdir. Ancak bu sekilde yapistirici bulundugu yizeyden iz veya leke
birakmadan ayrilabilir. Basinca duyarli yapistiricilarin yizeyle yaptiklari temas veya
ylzeyi islatmalari formilasyona katilan yapiskanligli arttiran maddenin cinsine ve
miktarina baglidir. Basinca duyarli yapistiricilar cam, demir, seramik, tahta, deri, kagit
ve benzer bir ¢cok ylizeye ¢ok rahat yapisir. Cilde yapisan yara bandinda kullanilan

yapistiricilara beyaz ve hijyenik bir gériiniim vermesi icin g¢inko oksit ilave edilir [12].
2.1.4 Yapistinicilarin Ozellikleri

Yapistiricilarin 6zellikleri, yapistirici tatbik edilmeden 6nce ve tatbik edildikten sonra
olmak Uzere dikkate alinmalidir. Yapistirici hazirlandiktan sonra, formiilasyonda yer
alan maddelerin gosterdikleri 6zellikler yapistiricinin ¢alisma o6zelliklerini meydana

getirmektedir.

Yapistiricilar kullanimlari siiresince kimyasallara, atmosferik sartlara, mekaniksel
glglere ve sicaklik degisimlerine maruz kalmaktadirlar. Bu sartlara karsi gosterdikleri
direng ve bulunduklari ortamla uyumlu olarak uzun sire kullanimlari yapistiricilarin
performansiyla ilgili 6zelliklerdir. Bu sebeple, yapistiricilar hazirlanirken, karisimda yer
alan maddeler ve bu maddelerin cins ve miktarlari yapistiricinin hem ¢alisma hem de
performans oOzelliklerini  belirlemektedir. Yapistirici  Uretildikten sonra yapilan
kontroller, yapistiricinin  6zelliklerinin  tespiti ve belirtilen spesifikasyonlarinin
dogrulugunun teyit edilmesi maksadini tasimaktadir. Yapilan bu testlerin bazilar

asagida siralanmaktadir [12].
2.1.4.1 Viskozite

Viskozite sivilarin akiskanliklarinin  bir gostergesidir. Bazi yapistiricilar rahat
akmaktadirlar, bazilari ise akmakta ve ylizeye yayillmakta zorlanmaktadirlar. Sivi
yapistiricilar akiskanligl olan maddelerdir ve sollisyon, dispersiyon halinde olan
yapistiricilar bir sivi icerisinde yapismayi saglayan maddelerden olusmaktadir. Hot melt
olarak bilinen yapistiricilarda eriyerek sivi hale gecmektedirler ve burada yapistiricinin
viskozitesi yapiskanin ylizeye yayllmasini, ylizeyi islatmasini ve ylizeyde meydana gelen
film kalinhgini etkilemektedir. Cok viskoz olan bir yapistirici sollisyonu ylizeyde cok
kalin bir film olusturur. Cozlicl iceren yapistiricilarda ince filmle daha kuvvetli bir

yapisma elde edilmektedir. Ancak viskozitenin ylksek olmasi yapistiricinin dikey
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ylzeylere ve hareket eden yizeylere yapismasini kolaylastirmaktadir. Yapistiricinin
viskozitesi, formilasyonda yer alan polimer, dolgu maddeleri, kirlestirme ajanlari ve

diger katki maddelerinin miktarina bagli olarak degismektedir [12].
2.1.4.2 Yogunluk

Bir yapistiricinin yogunlugu, formilasyonda yer alan polimer ve katki maddelerinin
olusturdugu birim hacmindeki agirligidir. Yapistirici formiilasyonunda polimer kendi bir
¢Ozlicli, capraz baglayici, yapismayi arttirict Ozelligi olan maddeler veya dolgu
maddeleri ile beraber kullaniimaktadir. Bundan dolayi, yapistiricinin yogunlugu
formiilasyonda yer alan maddelere bagh olarak degismektedir. Yogunluk yapistiricinin

kalite kontroli icin Uretim sirasinda kullanilan bir 6zelliktir [12].
2.1.4.3 Depolama Zamani

Her Urinde oldugu gibi vyapistiricilarinda uzun sire depolamadan sonra
kullanildiklarinda kendilerinden beklenen 6zellikleri eksiksiz yerine getirmeleri ve bu

surede ozelliklerini kaybetmemeleri beklenir.

Depolanma siiresi icerisinde vyapistiricinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde bir
degisikligin olmamasi gerekir. Yapistirici ¢6zlici bazlysa ¢ozlicinlin buharlasmamasi,
polimer ile kiiring ajani arasinda bir reaksiyonun olmamasi, katalist veya reaksiyonu
baslatici ve hizlandirici olarak kullanilan maddelerin etkili olmamalari gerekir. Bazi
yapistiricilar bulunduklari kabin metal yiizeyinden etkilenerek reaksiyona girmekte ve
daha kullanilmadan etkilerini kaybetmektedirler. Yapistirici formilasyonunda yer alan
bazi maddeler depolanma sirasinda c¢cokerek yapistiricidan ayrilabilirler. Boyle bir

durumda yapistirici kullanilmadan énce iyice karistirilmahdir [12].

Depolanma sirasinda sicaklik, basing, gilines 15181, rutubet, ultraviyole isinlari ve

atmosferik sartlarin kontrol edilmesi uzun bir depolanma siiresi icin gereklidir.
2.1.4.4 Agik Zaman

Tek bilesenli yapistiricilarda agik zaman, yapistiricinin uygulanmasindan sonra, ¢ozici
bazli olanlardan ¢6ziiciiniin buharlasarak sistemden ayrilmasi ve yapiskan polimerin
kuruyarak sertlesmesi, kiring ajani katilmis olanlardan, kiiring ajanlarinin aktive

olmasindan itibaren yapistiricinin piserek sertlesmesi acik zaman olarak bilinmektedir.
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iki bilesenli yapistiricilarda bilesenler ayri kaplarda saklanmaktadir ve vyapistirici
kullanilacagi zaman birbirlerine katilmaktadir. iki bilesen bir araya getirilip karistirildig
andan itibaren aralarinda capraz baglanma, vulkanizasyon veya kir olarak bilinen
kimyasal reaksiyon baslar. Agikta gecen zaman bu reaksiyonun hizina bagh olarak
belirlenir. Acikta gecen slirede, reaksiyona paralel olarak, yapistiricinin viskozitesi
degisir ve yapisma gerceklesir. Yapismanin kuvveti arada olusan degismenin bir ifadesi
olarak belirlenir. Agik zaman yapistiricinin kullanilabilirligini korudugu siredir. Agik

zamanda yapistirilacak malzemelerin pozisyonunu degistirmek mimkiindir [12].
2.1.4.5 Yapisma

Yapisma, ylzeyi yapistirici ile kaplanmis bir malzemenin ayni yapistirici ile yizeyi
kaplanmis ikinci bir malzemeye temas ettiriimesi ile meydana gelen yapismanin
Olglslinli gosteren bir Ozelliktir. Bu 0Ozellik zamana bagl bir 6zelliktir. Kontak tipi
yapistiricllarda maksimum yapisma giclnin elde edildigi zamandir. Maksimum
yapisma kuvvetinin elde edildigi bu zaman acik zaman olarak ifade edilmektedir.
Basinca duyarli yapistiricilarda yapiskanhk kalict bir 6zelliktir. Bir yapistiricinin
yapiskanlik derecesi, vyizeyleri ayni vyapistirict ile kaplanmis iki ylzeyi
yapistirildiklarindan sonra birbirlerinden ayirmak icin harcanan kuvvetin 6lclisii olarak
belirtilir. Bu islem belirli zaman araliklarinda tekrarlanir. Maksimum yapismanin elde

edildigi agik zaman siresi olarak belirlenir [12].
2.1.4.6 Kuruma

Yapistiricilar, ¢apraz baglanarak veya vulkanizasyon gibi reaksiyonlara girerek
yapismay! saglarlar. Bu reaksiyonlar isi, katalist ve basing gibi faktorlerle optimum
yapismayi verirler. Yapismanin gergeklesmesi icin gereken optimum sartlar
yapistiricinin kullanimi sirasinda 6nem arz etmektedir. Kiir isleminde yapistirici bir
fazdan diger bir faza gegcmektedir. Kimyasal ve fiziksel degisimler neticesinde olusan
kiiring prosesinde yapistiricinin faz degisimi, soguyarak sertlesmesi veya ¢oziicliniin

sistemi terk etmesi veya kimyasal reaksiyon sonucu meydana gelmektedir [12].
2.1.5 Yapistiricinin Performansiyla ilgili Ozellikler

Yapistiricilar uygulandiktan sonra yapisma saglayarak malzemeleri birbirlerine baglar

ve birlestirirler. Yapistiricilar uygulandiktan sonra gerceklesen yapisma ile saglanan
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bagin gosterdigi 6zellikler yapistiricinin performansi ile ilgili 6zelliklerdir. Yapistiricilarla
yapilan bagin mekanik, termik, optik, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bulunmaktadir. Bu
sebeple, yapismanin ne derece kuvvetli oldugunu ve saglamligini gostermesi
bakimindan yapistirici Gretilirken, kullanildiktan sonra yapistiricinin performansi ile ilgili

bazi testlerin yapilmasi gerekir.

ASTM, BS, DIN gibi standartlara gore yapilan bu testler yapistirma igin uygulanacak
yapistirma tekniginin secimi ve yapistirici ile olusturulan bagin 6zellikleri bakimindan da

onemlidir.
Yapistiricilarin performans 6zelliklerini belirlemek igin uygulanan testler;
e (Cekerek ayirma gtici
o (Cekme ve kopma glicli
e Kesme dayanimi
e Darbe dayanimi
e Soguk dayanimi
e Yorulma
e (Cevresel sartlara dayanim

Yapistiricilarin gcekerek ayirma giict g/cm uzunluk cinsinden hesaplanan ve yapistiriimis
bir parcayr ikinci bir yizeyden cekerek ayirmak icin harcanan gilic olarak
belirtiimektedir. ikinci parca esnek veya rijit olabilir. Esnek veya yumusak olan parcayi
ayirmak icin uygulanan testler 90° ve 180° aclyla ikinci parcadan siyirarak ayirmak
suretiyle yapilir. Her iki parcanin yapismasini saglayan aradaki yapistiricinin kalinlig

onemlidir ve ayirma giiclni etkilemektedir.

Yapisma ile saglanan bagin kopmasi icin birim alana tatbik edilen maksimum gil¢
¢cekme ve kopma kuvveti olarak tanimlanmaktadir. Yapistiricinin uygulanacagi yere ve
kullanilacagi sartlara bagh olarak bu testlerden uygun olani secilerek yapistiricinin

performans 6zellikleri belirlenir [12].
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2.1.6 VYapistiricilar igin Tack (Ani Yapisma)

Tack, yapistirici maddelerin anlik baglar olusturma yetenegini temsil eden en énemli
uygulama oOzelliklerinden biridir. Tack, bir ylizeyden baska bir ylizeye temasda hemen
yapisma kabiliyetidir ve ani yapisma olarakta bilinir. Tack bir¢cok basinca duyarli
yapistirict ve kontak yapistiricilart icin dnemli bir 6zelliktir. Bu kurutulmus yapiskan
filmin bir araya yigilmis olmasi ya da yapiskan kapli ylzeyin yapistirilmadan 6nce kirli
olmasi istenmeyen bir Ozelliktir. Tack degerleri genellikle yapistirict Grinlerin

Uretiminde kalite glivencesi igin dlglilen veya belirli uygulamalar igin belirtilmistir.

Tack posta pullarindan ayakkabi montajina kadar bir¢ok uygulamada ilgili bir 6zelliktir.
Basinca karsi duyarl yapiskan bir bantta oldugu gibi tack bag giici icin bir gereklilik
oldugu zaman tack derecesi genellikle standart testlerle olglilmektedir. Ayrica, sik sik
uygulanan bir yapistirici veya yapistirici filmin calisma 6zelliklerini belirlemek igin
kullanilir. Bazen yiksek yapisma dizeyi istenir (6rnegin, basinca duyarli yapistiricilar),

ama ¢ogu kez dolgu macununda oldugu gibi istenmeyen bir durumdur.
Tack 6lcimi icin dort standart test kullanilir. Bunlar:

1. Rolling Ball Testi

2. Loop Tack Testi

3. Probe Tack Testi

4. Soyulma Testi (Quick Stick Testi)

2.1.6.1 Rolling Ball Testi

Rolling Ball Testi (yuvarlanan top testi) yapiskan bantlarin kalite kontroll icin
tasarlanmistir. Rolling ball testinde Sekil 2.5’te egimi gosterildigi gibi ve yuksekligi
bilinen cam veya metalden yapilmis egimi 30" olan bir ylizeyden belirli bir baslangi¢
ivmesiyle birakilan 10mm ¢apindaki paslanmaz celikten yapilan topu durdurmak igin
yapiskan tabakada alinan mesafe olcllir. Yuvarlanarak diisen top, (Sekil 2.5) top ve
yapistirict arasindaki adhezyon tarafindan yakalanir. Kisa durma mesafeleri yliksek

yapisma gliciind, uzun durma mesafeler ise zayif yapisma gliclini gosterir [13].
Avantajlart:
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e Kullanimi basit ve hizlidir.

e Ekipmanlari ucuzdur.

e Belirli uygulamalara uyacak sekilde modifiye edilebilir.

e Normal sartlarda bir laboratuvar icinde iyi tekrarlanabilirlik verir.
Dezavantajlari:

¢ Yapiskan tabakanin kalinhgl ¢ok hassas olmali - farkli sistemleri karsilastirmada

glvenilir olmayabilir.
e Durma mesafesi ayni zamanda destek maddesinin yumusakligina baglidir.
e Topun ylizeyi test sirasinda yapistirici ile kaplanir ve dogasi degisir.

e Diger 6zellikleri durma mesafesiyle iliskilendirmek zordur.

Sekil 2. 5 Rolling ball testi

2.1.6.2 Loop Tack Testi

Loop Tack Test (yapiskanlik cevrimi testi) yapistirici bantlar ve basinca duyarli
yapistiricilarin 6lcimlerinin incelenmesi ve kalite kontrolleri icin tasarlanmistir. Bu
testte tack, yapiskani temas etmis oldugu ylizeyden, belirlenen bir hizda ayirmak icin

gerekli olan kuvvet olarak tanimlanir [14].
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Sekil 2. 6 Loop tack testi dongtileri

Uzunlugu ve genisligi bilinen bir seritin iki ucu birlestirilir. Serit sabit hizla cam veya
metal gibi sert bir malzeme Uzerine indirilir ve belirli dlcllerde ylzeyle temas ettirilir.

Temasin ardindan serit ylizeyden ayrilir (Sekil 2.6).
Bu test iki farkh sekilde yapilabilir.

1. Yapistirici dongli olusturulan malzeme Uzerindedir. Alt tabaka olarak standart bir

malzeme (cam, metal) kullanilir. Bu test tipi yapiskan bantlari test etmek icin kullanilir.

2. Yapigkan yapistirici alt tabaka Uzerine kaplanir. Poliester film gibi bir malzeme
paralel yuzli serit olarak hazirlanir ve déngi olusturmak igin kullanilir. Bu test tipi ¢ift

tarafl bantlarda, basinca duyarlh yapistiricilarda ve kaplamalarda kullanilir.
Avantajlari:

e Ayirma orani Uzerinden kontrol edilebilir.

e Tack kuvvetinin kantitatif ol¢lisad{r.

e Standart test ekipmanlari kullanir.
Dezavantajlari

e Sonuclar destek malzemesinin sertligine baghdir.

e Temas basinci etkilidir.

e Temas alani sabit degildir.
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e Bekleme zamani farkhdir.

2.1.6.3 Probe Tack Testi

Probe tack testi, sekil 2.7'de gosterildigi gibi, esnek veya sert sikistirilan unsurlarin
yapistirict ile kullanimi igin tasarlanmistir. Genellikle bantlarin tack 6lgiimleri igin

kullanilir. Testin ti¢ asamasi vardir.

1. Halkanin iginde kalacak sekilde yapiskan bant uygun boyutlarda kesilir ve yapiskan

kisim st kisma gelecek sekilde dairesel halkalari olan iki agirlik igine yerlestirilir.

2. Probe belirli bir hizla bu halkalarin igine girer ve bellirli siire boyunca sabit basing

uygular.

3. Belirli slire sonuna ulasildiginda probe uygun hizla gekilerek yapistiricidan ayrilmasi

icin gereken kuvvet Ol¢illr. Tack bu gliclin maksimum degeri olarak ifade edilir.

Sekil 2. 7 Probe tack testi

Avantajlart:
e Ornek hizalama basittir.
¢ Testler herhangi bir 6zel uzmanlik gerektirmez.

eTemas basinci, ayirma orani ve bekleme siiresinin timi degiskendir ve kontrol

edilebilir.
¢ Yiizey deformasyonu daha az 6nemli.

e Sabit yapismis alan.
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Dezavantajlari:

e Ozel ekipman gerektirir.

e Ekipmanlari olduk¢a pahalidir ve tack ol¢glimi disinda az 6lglim yapabilir.
e Temas alani kiglktir - daha gok test istatistiksel kesinlik gerektirebilir.

e Ozel uygulamalar icin uygun cesitli prob malzemesi temin etmek zordur.

¢ Diger tack olgim yontemleri ile ylikseltme ve indirme hizlari aynidir — gergek zaman
da distk hizlarda yapiskanin prob ile temasi bliylk olacaktir ve yapisma zamanina da

bagli olacaktir.

2.1.6.4 Soyulma Testi (Quick Stick Testi)

Quick Stick bir ylizeye aninda yapismaya sebep olan basinca duyarh bir bant 6zelligidir.
Quick stick testleri, standart bir ylizeyden 90° ya da 180° a¢lyla soyma direnci olgerler.
Bir gekme test makinesine tutturulan numunenin Uzerindeki transfer kagidini hizh bir

sekilde soymak icin gerekli kuvvet ol¢tlir [15].

Avantajlari:

¢ Soyma bandi i¢in gerekli sabit kuvvet bir maksimumun yerine 6l¢ulir.

e Temas basinci ve ayirma orani belirtilmistir.

Dezavantajlar:

* 90° kabuk agisini korumak icin 6zel bir ylikleme asamasi gerektirir.

¢ Bekleme siresi kontrolliidiir ama numune eklemenin ne kadar siirecegine baghdir.

¢ Bekleme siresinin dongl tack testi veya prob yapisma testinde daha uzun olmasi

muhtemeldir.

2.1.7 PVAc Yapistiricilan

Poli(vinil asetat), fiziksel 6zelliklerinden ve yiksek polar asetat grubuna sahip olmasi
nedeniyle bircok ylzeye kolayca yapisir. Molekil agirhgr distik olan polivinil asetat
adhezyon o6zelligine molekil agirligi yiiksek olan PVAc ise kohezyon 6zelligine sahiptir.

Bircok polivinil asetat vyapistiricisi solisyon halinde uygulanir ve ¢6zliclnin
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buharlasarak ayrilmasi sonucu yapisma gergeklesir. PVAc emilsiyon polimerizasyon
reaksiyonu sonucu elde edilir. Polimerizasyon sartlarini ve molekil agirligi dagihmini
kontrol ederek istenilen kullanim yerine gore PVAc yapistiricisi elde etmekde mimkiin
olmaktadir. Bu vyapistiricilara yapismayi arttirici maddeler, plastifiyan, viskozite
ayarlayici madde ve kalinlastiricilarin kullaniimasi ile istenilen amaca uygun yapistirici

hazirlanabilir.
Poli(vinil asetat), dort sekilde bulunur.
1. Emdlsiyonlar
2. Solusyonlar-organik ¢oziclilerdeki sollisyonlar
3. Hot melt kati regine
4. Kurutulmus toz halinde

Ticari olarak yukarida belirtilen sekilde bulunan polivinil asetatlardan vyapistirici
yapiminda en fazla emiilsiyon halinde olan PVAc kullanilir. ikinci sirayi soliisyon
halindeki PVAc almaktadir. Bunlardan emilsiyon halindeki polivinil asetatin kati halde
miktari yuksek, viskozitesi distik ve molekil agirligi yiksektir. Toz halindeki polivinil

asetat suya karistirilarak tekrar eski haline getirilebilir.

Emdilsiyon turd PVAc vyapistirici olarak ambalajlarda, kartondan vyapilmis kagit
kutularda, kagit torbalarda, kagit bardak ve kaplarda, zarflarda, kagit folyo ve plastik
filmlerin laminasyonunda kullanilmaktadir. Ayrica kutu yapimi, kagit torba, kagit

kaplama ve tekrar isitilarak kullanilan etiketlerde kullaniimaktadir.

PVAc bircok recineyle uyumludur. Bu 6zelligin yani sira molekiil agirligi ve PVAc'y
Uretmede kullanilan koloidlerin miktari ve cinsi PVAc'nin yapistirict  6zelligini
etkilemektedir. PVAc homopolimerleri, dioktilfitalat veya dibdtilfitalat ve i1slatma ajani
gibi bazi fonksiyonel katki maddelerini icermektedir. Bu maddeler PVAc'nin
yapiskanligini, yapisma siiresini, yapisma hizini, suya karsi dayanimini ve emiilsiyon
stabilitesini etkilemektedir. Emilsiyonun stabilitesi, polivinil alkol, hidroksi etil sellloz
ve ylizey gerilimi dlsitrlicli maddelerle saglanmaktadir. PVAc filmleri ultraviole

Isinlarina ve oksijene karsi dayaniklidir ve PVAc filmleri oda sicakhginin altindaki
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sicakhklarda kirilgandir. PVAc yapistiricilariyla elde edilen filmlerin kirilganhgini

gidermek maksadiyla PVAc'ya plastifiyan ilave edilir.

Plastifiyanlar, fleksibiliteyi ve yapistiricinin suya dayanikhligini ve yapismayi arttirir.
Yapistiricinin  ylzeyi islatmasini  saglayarak yapismayl kolaylastirir.  Gebelikle
plastifiyanlar, solisyon halindeki polivinil asetet yapistiricisinda fleksibiliteyi arttirmak,
yapistiricinin yumusama sicakhgini diisirmek maksadiyla kullanilir. Dibitil ftalat en
uygun plastifiyandir ve % 2-3 arasinda kullanilirlar. Yapistiricinin kullanim yerine gére
aleve dayanikh fosforlu ve klorlanmis plastifiyanlarda kullanilabilir. Dolgu maddeleri
olarak kalsiyum karbonat, kalsiyum silikat, mika, nisasta, dekstrin kullanilmaktadir.
Yapistiricinin akiskanligini kontrol etmek, ylzeyi kolay i1slatmasini saglamak maksadiyla
ylzey gerilimi dusirlici maddeler kullanilir. Bakteri ¢ogalmasini 6nlemek amaciyla

dortli amonyum tuzlari bakterist olarak kullaniimaktadir.

Polivinil asetet bircok hot melt yapistirict formilasyonunda kullanilir. Hot melt
yapistiricilari, oda sicakliginda kati halde bulunan ancak yiksek sicakliklarda eriyerek
sivi hale gelen ve yapisan maddelerdir. Polivinil asetat hot melt yapistiricisi olarak
seffaf, renksiz, tat ve kokusu olmayan, i1siga ve ultraviole isinlara karsi dayanikl olan bir
recinedir ve cevre ile uyumludur. Yaglara, asitlere, alkali ve tuzlara karsi dayanikh olup
tek dezavantaji kati halde iken %1-2 arasinda havada bulunan rutubeti emerek
sagladigi yapismanin zayiflamasina sebebiyet vermesidir. Polivinil asetet hot melt
yapistiricilar kagit kaplamada ve kagit yapistirmada kullaniilmaktadir. Cabuk soguyarak

yapistirmasi en 6nemli 6zelliklerindendir [12].

2.2 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emdlsiyon polimerleri ilk olarak sentetik kaucuk Gretme calismalarinda elde edilmistir.
Sulu bir stispansiyon ya da emiilsiyon igcinde bir emdilsifiye monomerin kullaniimasi
disincesi ilk olarak Bayer tarafindan ortaya konmus ve Almanya’da 1909 yilinda ilk
patent Bayer firmasi tarafindan alinmistir. Endstri 6lceginde sentetik kauguk tretme
yoninde ilk gereksinim, Birinci Diinya Savasinda, Almanya gerekli kaugugu dis
diinyadan karsilayamaz duruma geldiginde dogdu. ilk emiilsiyon polimerizasyonlari bir
ylzey aktif ajan ve polimerizasyon baslaticisi kullanilarak, 1920’li yillarda izoprenin

polimerizasyonuyla yapilmistir. Sonraki 20 yil boyunca, ikinci Diinya Savasinin sonuna
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kadar savas gereksinimlerini de karsilayabilmek amacgh emdilsiyon polimerizasyonu
yontemi ile sentetik kaugugun cesitli formlarinin Gretimi gelistirildi. Ancak bilimsel
literatirde savas nedeniyle calismalarin patentlerle sinirlandiriimasi ve gizli
tutulmalariyla ¢ok az sayida yayin c¢ikti. Il. Dinya savasindan sonra emiilsiyon
polimerizasyonu plastik Uretimi icin genisletilmistir. 1930’lu yillarin ortalarinda ilk
endustriyel Olgekli Gretimi gergeklestikten sonra sentetik latekslerin Gretiminde yaygin
olarak kullanilan bir proses halini aldi. Buglin milyonlarca lateks; sentetik kauguk,
ylksek darbe dayanimh polimerler, lateks koptk, lateks boyalar, kdgit kaplamalar,
yapistiricilar, yapr malzemeleri icin duvar kaplama katki maddeleri gibi ¢ok c¢esitli
uygulama alanlarinda hammadde polimerleri sentezlemek icin emiilsiyon
polimerizasyonu kullanilmaktadir [16]. Gunimizde SBR kaugugunun yani sira,
poliakrilat ve metakrilatlar, poli(vinil asetat), poli(vinil klorir) gibi cesitli radikal

polimerizasyon Urlinleri de bu prosesle Uretilen polimerlere 6rnektir.

Emdlsiyonlar, birbiriyle karismayan en az iki sividan birinin digeri icinde bir emulgator
(emilsiyon yapici madde) yardimiyla damlaciklar halinde dagilmasi ile olusan, homojen
gortinimli heterojen dispers sistemlerdir. Emiilsiyon polimerizasyonu, monomer ve bu
monomerin ¢oziinmedigi ya da 6nemsenmeyecek derecede ¢ozlinebildigi genellikle su
olan bir dagitma ortamindan olusan bir sistemde gergeklestirilir. Monomerin bu
ortamda dagitilmasini ve polimerizasyon sonunda polimer-su emilsiyon Urldninin
kararhligini saglayan emiilgator ve suda ¢ozlinebilen baslaticilar kullanilir [1]. Emilsiyon
polimerizasyonunda polimerizasyon, emilgatorler varliginda olusturulan miseller
icinde yurir. Olusan miseller karistirma ile surekli fazda (genellikle su) es boyutlu
olarak dagitilir. Reaksiyon ortamindaki ayni yikli emdilgatérlerin birbirlerini itmeleri,
lateksin kararliigini saglar. Bu tir emdilsiyon polimerizasyonlarinda, suda ¢6zlinen
iyonik baslaticilar kullanilir. Emdlsiyon polimerizasyonunda 0.05-5um boyutlarinda
kiicik partikiller elde edilir [1]. Emilsiyon polimerizasyonu ile Uretilen koloidal

tanecikler genellikle “lateks” olarak adlandirilir.

Emdlsiyon polimerizasyonu (¢ asamadan olusur. Birincisi ““cekirdeklenme’ adi verilen
basamaktir ve misel olusumu bu basamakla gerceklesir. Monomer bu damlalarin
disindadir ve cekirdeklenme sulu fazda baslar. Burada olusan radikaller polaritenin
azalmasindan 6tiirii misel yapisi icine girerler. ikinci asamada monomer molekiilleri
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sulu fazdan misel igine diflizlenirler ve polimerizasyon baglar. Bu basamagin hizi
oldukga yavastir. Son basamakta, misel yapisi icinde bitin monomerler tamamiyla
kullanildiginda uzun zincirli radikaller birleserek polimerizasyonun sonlanmasini saglar.
Tim miseller ayni boyda oldugu icin elde edilen mikro kiireler de es boyutludur. Bu
nedenle emilsiyon polimerizasyonunda tane boyutu dagilmi  ¢ok dardir.
Polimerizasyon  tamamlandiktan  sonra  zincirlerin  igindeki  emdulgatorleri

uzaklagtirmanin yolu iyon degistiricileri kullanmaktir.

Emilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon yontemlerine gore o6nemli

avantajlari sunlardir:

e Boya, ylizey kaplama, yapistirici, lateks kopik, kaucuk, vb. gibi bircok uygulamada

ardn, sentetik lateks olup, saflastirma yapilmaksizin dogrudan kullanilir.

e Polimerizasyon sicakhg bagil olarak distk (0-80°C) olup, reaksiyon adimlari

kolaylikla kontrol edilebilir.

e Bu yontemle yiliksek polimerizasyon hizinda, yiksek molekil agirligina sahip
polimer Uretimi muimkin olup, molekil agirhgr ve polimerizasyon derecesi
kolaylikla kontrol edilebilir. Diger polimerizasyon yontemlerinde, polimerizasyon
hizi polimerizasyon derecesiyle (ortalama molekil agirhgiyla) ters orantilidir.
Molekll agirhgindaki blylk artislar sadece, reaksiyon sicakligi ve baslatici
konsantrasyonunun disiriilmesi sonucunda polimerizasyon hizindaki azalmayla
saglanabilir. Oysa emiilsiyon polimerizasyonu, polimerizasyon hizi disiriilmeksizin,
polimerlerin molekil agirhginin arttirilmasini saglayan tek yontemdir. Bu yliksek

doénisim hizi, Gretim maliyetini disurr.

o Disuk viskoziteli emiulsiyonlarda, daha hizli i1si transferi gerceklesmesinden dolayi
polimerizasyon slresince sicaklik kontrolii daha iyi saglanabilir. Latekslerin
viskozitesi, polimerin molekll agirhgindan bagimsizdir ve bdylece polimer
¢Ozeltilerinden farkh olarak disiik viskozitede ylksek kati madde miktarina sahip
emilsiyonlar elde edilebilir. Bu da karistirma, 1si, pompalama ve nakil slirecinde

maddenin transferi bakimindan kolaylik saglar.
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e Emilsiyon polimerizasyon tekniginde; organik ¢ozlict kullanilmaz, dagitma ortami
olarak kullanilan suyun maliyetinin duslk, kolay temin edilebilir ve kokusuz olmasi,
yanma, patlama ve toksik etkisinin olmamasi, diger ¢ozlici veya seyreltici
ortamlara gore ¢ok daha saglikh calisma imkani saglamasi bu yontemin endistriyel

amagli kullanimini yayginlagtirir.

e Kaplama, cila, boya icin elde edilen polimer dispersiyonlar (poli(vinil asetat),

poli(vinil propiyonat), poli(akrilik asit) vb.) pihtilanmadan uygulanabilir.
o Sirekli Gretimi kolaydir.

e Dagitma ortami olarak kullanilan su hem ucuzdur, hem de diger ¢oziicii veya

seyreltici ortamlara gore ¢ok daha saglikli calisma imkani saglar [1], [6].

Ancak emdlsiyon yapici ve diger katki maddelerinin varhgi, saf halde bir polimer
sentezine olanak vermez. Kati Griin elde etmek icin polimeri dispersiyon ortamindan
ayirmak gerekir. Kati polimerin donidsimi icin uygulanacak ayirma, saflastirma ve
kurutma islemlerinin ilave malzeme ve araglar gerektirmesi ve islemin maliyetini

arttirmasi bu yoéntemin dezavantajlaridir [1],[6].

Emdilsiyon polimerizasyon Uriini olan latekslerin orijinal koloidal c¢ozelti ve film
formunda olmak Uzere direkt kullanimi igin iki ¢esit uygulama alani vardir. Orijinal
lateks coOzeltilerinden su buharlastirilarak lateks filmler elde edilir. Bu filmler kagit,
kaplama, boya, yapistirici, tekstil vb. alanlarda kullanilir. Belirli bir hacimde koloidin,
substrat (zerine uygulanmasiyla, taneciklerin Brownian hareketleri gosterdigi
actklanmistir. Cozlclnin buharlasmasiyla, bu alanin merkezi kurur ve substratin
ortasinda dar bir bolgede sikismis halde halka seklinde tanecikler olusur. Bu dizenli
bolgenin etrafi ¢cukur ve i¢ bikeydir. Tanecikler, dizenli bolgeye dogru hareket
edebilmek icin cukur bélgede yerlesirler. Tanecikler, genis bir alanda yerlesmek yerine,
birka¢ bolgede yogun olarak yerlesmektedirler. Bu da tanecikler arasinda etkilesime
sebep olur. Sodyum dodesil silfat (SDS) gibi bir emilgatér ve monomerden
kaynaklanan COQ’, SO, gibi gruplar sebebiyle taneciklerin etrafi negatif yiikle sarili

olabilir ve film olusum islemi sirasinda elektrostatik itme kuvveti etkili olabilir.

Film olusum islemi Gic basamakta gerceklesir (Sekil 2.8):
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I. basamakta, kiiresel tanecikler sikica bir araya gelene kadar su sabit hizda buharlasir.

Il. basamakta tanecikler lateks ylizeyinde meydana gelir. Suyun buharlasma hizi azalir.
Komsu tanecikler birbirine deger. Geriye kalan suyun da uzaklastirilmasiyla, bitiin

bosluklarin dolmasi igin tane deformasyonu baslar.

lll. basamakta tanecikler arasinda araylizey olusumu meydana gelir. Birlesen tanecikler

mekanik direng ve gegirgenlik gibi 6zelliklere sahip film olusturur [17].

’.I.I .I .I .I.

Oriiinal lateks
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|. Basamak

Su buharlasir
Taneciklerin yakinlasmasi

Tane deformasyonu

Ill. Basamak
S i B

Taneciklerin birlesmesi Mekanik olarak sert film

Sekil 2. 8 Latekslerden film eldesi

Latekslerin bircok uygulamasi icin lateks filmleri; ¢o6zlici dayanimlari, gerilme
kuvvetleri, esneklik, modiil, % uzama gibi 6zellikleri olduk¢ca 6nemlidir. Bu 6zellikler
lateksin ana yapisini olusturan monomerin 6zelliklerine, camsi gegis sicakhigina (Tg),

molekdl agirhgina, polimerdeki ¢capraz baglanma yogunluguna, tane boyutuna, ylzey
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aktif madde miktarina, tane ylzeyindeki fonksiyonel gruplara, film olusum ve

sertlesme (curing) sicakligina ve sartlarina baglidir.

Film yapistiricilar, sadece duz ylizeyler ya da az egimli ylzeyler Gizerinde kullanilabilir.
Mevcut film yapistiricilarin 6zellikleri, kullanilan yapistiricinin tiirline bagl olarak ¢ok
cesitlilik gosterir. Film yapistiricilari isi ile aktive olan, basinca duyarli ya da ¢6ziicu-aktif

formlarda elde edilir.

2.2.1 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Temel Bilesenleri

Emilsiyon polimerizasyonunun monomer, dagitma ortami, emilgator ve baslatic

olmak lizere dort temel bileseni vardir.

2.2.1.1 Monomer

Emdilsiyon polimerizasyonunun tipik monomerleri, serbest radikal mekanizmasi ile
polimerlesme yetenegine sahip monomerlerdir. Reaksiyon kosullarinda sivi ya da gaz
halinde bulunur ve suda az ¢ozinirler. Monomerin doymamislik iceren vinilik yapida
olmasi istenir. Ancak tiim vinil monomerlerinin emilsiyon sistemi icerisinde bir serbest
radikal baslaticisi ile polimerlesmesi s6z konusu degildir. Goéreceli olarak elektronegatif
davranan veya etilen molekiliine direkt olarak elektron gekici 6zellikte bir substituent
bagli olan monomerler serbest radikal mekanizmasi ile kolayca polimerlesirken, polar
olmayan elektropozitif veya yapisinda elektron verici gruplari bulunduran monomerler
katyonik baslaticilar ile daha iyi polimerize olurlar [6]. Bu sistemle polimerlestirilen
organik monomerler stiren, bitadien, vinil asetat, akrilik ve metakrilik asit ve 6zellikle
bunlarin etil akrilat, butil akrilat ve metakrilatlari gibi organik esterleri, etilen,
akrilonitril ve vinil klorlir olarak siralanabilir. Bu sistemde, 06zellikle birden fazla

monomer kullanarak polimer Gretmek ¢ok yaygindir.

Monomerlerin dogasina gore, sudaki ¢ozinirlik farkhliklari esas alinilarak emilsiyon

polimerizasyonu sisteminin siniflandirilmasi da yapilabilir [18].
Emdlsiyon polimerizasyonu sistemlerinde monomerler (¢ gruba ayrilir:

I. grup monomerler suda ¢ozinlrlugu (%8) ylksek olan akrilonitril gibi monomerleri

icerir. Suda c¢ozlinen peroksit baslaticisi varliginda polimer olusumu monomer ve
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peroksitden olusan sulu ¢ozelti igcinde baslar. Polimerizasyon, kararliligi emilgatorlerle
saglanan, polimer radikalleri ve sulu ¢6zeltiden ¢oktirilen makromolekillerden olusan

polimer-monomer taneciklerinin iginde strdurulir.

[l. grup; metil metakrilat ve diger akrilatlar gibi sudaki ¢ozlndirlikleri % 1-3 olan
monomerleri igerir. Polimerizasyon, miseller ya da sulu faz igindeki molekillerle baslar
ve sulu ¢ozeltiden ¢oktirilen makromolekil yiginlari ve misellerden olusan polimer-

monomer taneciklerinin icinde devam eder.

lll. grup; bitadien, izopren, stiren, vinil klorlr ve viniliden klorir gibi neredeyse suda
hi¢ ¢6ziinmeyen monomerleri igerir. Kullanilan baslaticinin niteligine bakilmaksizin,
polimerizasyon emiilsiyon yapici maddelerin olusturdugu miseller icinde baslar ve

misellerden olusan polimer-monomer taneciklerinin icinde devam eder [18].

Ancak, emdilsiyon polimerixasyonunun baglama ve ilerleme asamalari her zaman
monomerin sudaki ¢ozunurligld ile iliskilendirilemez, blylk 6l¢ide monomerin

polaritesine de baghdir [18].

2.2.1.2 Dagitma Ortami (Siirekli Faz)

Bir emilsiyonda, sivi fazlardan biri polar 6rnegin su, digeri de nispeten apolar érnegin
yag'dir. Dagilan yani damlaciklardan olusan faza, dispers faz ya da i¢ faz; icinde dagildig
ortama (surekli faz) da dispersiyon ortami ya da dis faz adi verilir. Emilsiyon
polimerizasyonunda, monomerin ¢éziinmedigi bir dagitma ortami segilir ve bu ortam
genellikle su’dur. Emiilsiyon yapici maddeler sulu fazda dagilirken, baslatici da sulu
fazda ¢6zlinlir. Emdlsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun niteligi énemlidir.
Sularda bulunan bazi metal iyonlari, polimerizasyon reaksiyonlarini geciktirme ve
Onleme etkisinin yaninda, misel olusumunu ve polimer tanecikleri lizerinde kararl kilici
gorevi gbren emdlsiyon yapici maddelerin adsorpsiyonunu da engeller. Bu sebeplerden
dolayr emilsiyon polimerlerinin Gretiminde iyonlarindan arindirilmis (de-iyonize) suyun
kullanilmasi tavsiye edilir. Bu prosesin sudan baska ortamlarda gerceklestirilmesi
mumkiindir. Ancak bu, kullanish degildir. Ucuz olusunun ve gevresel avantajlarinin yani

sira su, polimerizasyonlarda cok iyi 1st dagilimi saglar [6].
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2.2.1.3 Emiilsiyon Yapici Maddeler (Emiilgatérler)

Emiulgator; ylzey aktif madde (surfaktan), sabun veya stabilizator olarak da bilinen
hem hidrofilik hem de hidrofobik kismi bulunan bir molekildir. Yag-su ara ylzeyinde
dizilmek gibi bir egilim gosterdiklerinden bu grup molekiillere genel adiyla amfipatik
denir [19]. Sekil 2.9’da bir emiilgatorin polar hidrofilik bas kismi ve hidrokarbon

zincirlerinden olusan hidrofobik kuyruk kismi gésterilmektedir [20].

\ J
Y Y
Hidrofilik bas Hidrofobik Kuyruk

Sekil 2. 9 Emulgatér molekili

Emuilgatorler genel olarak, polar veya iyonik kisma tutunmus 8-18 karbon atomlu diz
veya dallanmis hidrokarbon zinciri olan apolar kisim icerirler. Diger bir deyisle, dogrusal
yapidaki emilgatdr molekdllerinin bir ucunda ¢6zlicli sistemine uygun bir fonksiyonel
grup, aksi tarafta da ¢oziici sistemine uygun olmayan bir fonksiyonel grup vardir. Eger
ortam su ise; bu fonksiyonel gruplar icin sirasiyla, hidrofilik (su sever) ya da hidrofobik
(su sevmez) terimleri kullanilir. Hidrokarbon zincirleri, sulu ortamda su molekdlleri ile
cok az etkilesirken, polar veya iyonik bas gruplar su molekiilleri ile dipol veya iyon-dipol
etkilesimleri yaparlar. Bir emulsiyon polimerizasyonu regetesinde, monomerin %1-5'i

kadar ylizey aktif madde bulunur.

Emdlsiyon polimerizasyonunda emilsiyon yapici maddenin etkisi ti¢c yonltudar:

I. Miseller igindeki ¢dzlinirlik nedeni ile su fazina daha gok monomerin gekilmesi
saglanmis olur;

Il. C6zinmeyen monomerin kiictik damlaciklari kararl emilsiyon halinde tutulur;

Ill. Reaksiyon siresince meydana gelen polimer tanecikleri (lateks) emiilsiyon yapici
madde ile sarilarak, polimerizasyon sliresince ve polimerizasyondan sonra

pthtilanmadan kalir.
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Bir emilsiyon sisteminde emdiilsiyon yapici maddenin segimi, polimerizasyon yolunu
etkilemesi bakimindan blyldk ©6nem tasir. Emdlsiyon yapici maddenin kalintisi,
polimerizasyon Uriuninden ayrilamadig icin polimerin 6zelliklerini, baglaticinin islevini

ve ¢ogalma reaksiyonunu ters yonde etkilememelidir.

Emilgator molekdlleri, sulu c¢ozeltilerinde belli bir konsantrasyonun (izerinde
bulunduklarinda, hidrofobik hidrokarbon zincirleri iceriye dogru yonlenecek ve
hidrofilik grubun sulu ortamda temasini sirdirmesi acisindan bu gruplar disarida
kalacak sekilde kiimelesirler. Bu kiimelere “misel"adi verilir. Misellerin olugsmasi ve bu
bicimlerinin korunabilmesi igin ¢ozelti icindeki emulgatér konsantrasyonunun belli bir
degerde olmasi gerekir ve bu deger “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) olarak
tanimlanmaktadir. Miseller monomerlerin emilsiye olmasina, polimerizasyon sirasinda
ve polimerizasyon tamamlandiktan sonra olusmus polimer taneciklerinin kararhhginin
saglanmasina yardimci olurlar. Bunlarin disinda baslama reaksiyonlarinda katalizor,
polimer tanecikleri iginde fazla emilgatérin kimyasal baglar olusturmasini engelleyici

veya transfer ajani olarak davranirlar [6],[19],[21].

<
Sekil 2.10 Misel Yapisi

Emdilgatorler; elektrik yliklerine veya tlrine baglh olarak anyonik, katyonik,

noniyonik (iyonik olmayan) ve amfoterik olmak lizere dort ana gruba ayrilirlar [6]:

Anyonik emiilgatérler, etkin gruplari anyon olup negatif yiik (—SO3’, -OSO3", —(OCH,-
CH,).-S03, -OP0O5> gibi) tasirlar. Molekilin hidrofobik kismi, C1,-Cy4 den olusan alkil ya
da aril gruplari olabilir. Laurik ve oleik asidin potasyum, sodyum ve amonyum tuzlari ya

da bu asitlerin stilfonlanmis, silfatlanmis bilesiklerinin sodyum, potasyum ve amonyum
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tuzlaridir. Sodyum lauril (dodesil) siilfat, [C1,H2505S035Na*] ve sodyum dodesilbenzen

stilfonat, [C1,H25CHaSO3 Na'], en ¢ok kullanilan anyonik emiilgatorlerdir [22].

Katyonik emiilgatérler, etkin gruplari katyon olup, pozitif yiklidurler. Hidrofobik alkil
grubu ile pozitif yiklG hidrofilik grup igerirler. Hidrofilik 6zellikleri azot atomundan,
hidrofobik 06zellikleri ise azota bagh hidrofobik gruptan kaynaklanir. Bu grubun
endustriyel dnemi olan bilesikleri primer amin, sekonder amin ve kuarterner amonyum
tuzlandir [23]. Bakterisit 6zellikleri vardir. Bu emilgatorlerin emilsiyon olusturma
Ozellikleri zayiftir. Genellikle bir stabilize edici madde veya yardimci bir madde ile
birlikte kullanilirlar. Katyonik ve anyonik emiilgatorler birlikte kullanilmamalidir. Clinki

birbirleriyle etkilesirler.

Amfoterik emiilgatérler, yapilarinda hem anyonik hem katyonik gruplari igerirler.
Amfoteriklerin en temel 6zelligi ¢6ziindlkleri ¢ozeltinin pH’sina bagh olmalaridir. Asidik
¢Ozeltilerde molekil pozitif yiklenir ve katyonik emilgatér gibi davranirken; bazik
¢ozeltilerde negatif yiiklenip anyonikler gibi davranir. iki iyonik grubun da esit oldugu
(esit iyonize oldugu) belli pH degeri ¢ozeltinin izoelektrik noktasi olarak tanimlanir.
Amfoterik emilgatorler, bazen zwitter iyonlara karsilik gelirler. Genellikle bu tir

emdlgatorler, alkil amino veya alkil imino propiyonik asitlerdir [24].

Noniyonik emiilgatérler, hidrofilik kismi noniyonik olan sulu ortamda ¢ozindukleri
veya dagildiklari zaman yukli tanecik olusturmayan emilgatorlerdir. Uzun zincirli yag
asitlerinin polihidrik alkollerle olan esterleri ve bunlarin etilen oksitle olan esterleridir.
lyonize olmayan ve c¢ok sayida oksijen, azot ve kiikiirt atomlari bulunan bir u¢ grup
icerirler. Noniyonik emdlgatorler sivi ve kati vakslardir. Etoksilatlanmis alkoller,
etoksilatlanmis  alkil fenoller, etoksilatlanmis yag asitleri, etoksilatlanmis
monoalkilamidler, sorbitan esterleri ve onlarin etoksilatlari, etoksilatlanmis yagh

aminler ve etilen oksit-propilenoksit kopolimerleri olarak siniflandirilirlar [24].

1949 yilinda Griffin tarafindan onerilen hidrofilik lipofilik denge (HLB-Hydrophilic
Lipophilic Balance) sistemi emiilgator se¢ciminde en ¢ok kullanilan yontemdir. HLB,
emilgator molekdlinin suyu seven hidrofilik kismi ile yagi seven hidrofobik kismi
arasindaki iliskiyi tanimlayan (hidrofilik grubun mol yiizdesinin bese bolinmesi ile elde

edilen, 0-20 arasinda olan bir deger) bir ifadedir. Molekilin hidrofilikligi arttiginda HLB
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degeri ylkselirken, hidrokarbon zincirinin uzunlugu arttiginda HLB degeri dismektedir.
Emiulgatoriin HLB degeri ne kadar yiksekse suda ¢ozunirligi o kadar fazladir. HLB'si
disik olan emdlgatoérlerin hidrofilikligi de dugtktiir. Dusik HLB degerine sahip
emilgatorler (HLB < 9: emiilgator lipofilik karakterdedir), yag fazini severler ve suda
yag emdlsiyonu yapiminda kullanilirlar. HLB’si yiksek olanlar (HLB > 9: emilgator
hidrofilik karakterdedir) ise daha ¢ok hidrofiliktir ve yagda su emiilsiyonu yaparlar [18],
[25].

2.2.1.4 Bagslaticilar

Emdlsiyon sisteminde baslatici olarak suda ¢6zlinen, serbest radikal Uretici bilesikler
kullanilir. Bu polimerizasyonlarda baslaticinin gorevi, serbest radikalleri olusturup
polimerizasyon reaksiyonlarini  baslatmaktir. Monomer vya da ¢o6zicideki
¢Ozlintrltklerine, polimerizasyon sartlarinda redoks kombinasyonuna veya maddenin
yart omrine bagh olarak secilir. Dolayisiyla baslatici tiri ve konsantrasyonu
polimerizasyon hizini, baska bir ifadeyle polimerlesme derecesini etkiler. Genellikle,
baslatici konsantrasyonunun artmasi ile polimerlesme hizi artar, ortalama molekiil

agirligi duser. Polimerizasyonda c¢ogunlukla monomerin %0.1-1'i kadar baslatici

kullantlir.
Cizelge 2. 3 Radikal polimerizasyon baslaticilari

Baslatici Kimyasal Yapi Reaksiyon Sicakligi (°C)
Hidrojen peroksit H,0, 40-60
Amonyum peroksit (NH4),S,03 40-70
Potasyum persiilfat K5S,05 40-70
Azoizobutironitril (CH3),CNN,CN(CHs), 50-70

Kumen hidroperoksit CeHs(CH3)COOH 50-120

t-Batil hidroperoksit (CH3)3COOH 60-80
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Baglaticilar; serbest radikal olusumunu hizlandiran bagka bir molekil olmaksizin isisal
olarak pargalanarak serbest radikalleri olusturanlar (termal baslaticilar) ve elektron
transfer mekanizmasina gore serbest radikal treten ve redoks bilesenleri gibi en az iki
tip molekille serbest radikal olusturan (redoks baslaticilari) baslatici sistemleri olmak

Uzere belli bash iki grupta siniflandirilirlar [6].

Hidrojen peroksit (H,0,), organik peroksitler (benzoil peroksit), persilfatlar (amonyum
persilfat, (NH4),S,0s; potasyum persilfat, K,S,0g) ve bazi azo bilesikleri termal olarak
parcalanarak serbest radikal olusturabilmektedirler. Peroksidisilfat tuzlari da bu

amagla kullaniimaktadir.

Emilsiyon polimerizasyonunda genellikle suda ¢6zinen, serbest radikal Uretici
baslaticilarindan peroksit ve persilfatlar en ¢ok tercih edilenlerdendir. Emilsiyon

polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar Cizelge 2.4’de toplu olarak verilmistir [19].

Cizelge 2.4 Monomerlere gore tercih edilen gesitli monomerlerin polimerizasyonunda
kullanilan emiilgator ve baslatici sistemleri [26].

MONOMER EMULGATOR TiPi BASLATICI SISTEM
Akrilonitril A HP, OP, PS
Butadien Ys RS, PS
Alkilakrilatlar A OP, PS
Alkilmetakrilatlar a,n PS

Stiren aas, ys, k HP, OP, PS, RS
Vinil asetat as, aas, kk, n HP, OP, PS

a: anyonik emilgatorler

aas: alkilarensulfonatlar

as: alkil siilfat veya stlfonatlar

ys: yag aside sabunlari

OP: Organik peroksit

PS: Peroksidistilfatlar

n: noniyonik emdilgatorler

kk: koruyucu koloidler
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RS: Redoks sistemleri
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2.2.2 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Polimerizasyonun baslama basamagi 6ncesi su fazi, sulu faz icinde dagilmis durumdaki
blyik monomer damlalari ve sulu ortamda ¢6zliniir hale gelmis monomerleri igeren

misellerden olusturulmus bir emilsiyon sistemi halindedir.

@ Baslatct Molekiili

& Emiilgator Molekilii ‘

\ ° ./
o &
° Monomer
Damlas1
o
)
|
® < €
\. [
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L ]

L

Sekil 2. 11 Polimerizasyon baslamadan dnce sistemin baslangi¢ durumu

P g ® °R o

. ./
. @ @

/"\ )

Monomer
Damlast

Sekil 2. 12 Misellerin ve monomer damlalarinin bulundugu polimerizasyonun baslama
basamagi
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Polimerizasyon, radikallerin misel icindeki monomer molekdilleri ile dimer ve trimer
yapisinda yeni radikaller meydana getirmek lzere reaksiyona girmesiyle ilerler, bunun

sonucu olarak polimer misel iginde olusmaya baslar.

=) *R
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Sekil 2.13 Misellerin kayboldugu asama

o

Monomer
Damlast

Monomer molekillerinin timi, olusmus polimer taneciklerinin icindedir ve

polimerizasyon sadece bu lateks taneciklerinin iginde devam eder.

@ QR
°R

Sekil 2.14 Monomer damlalarinin kayboldugu asama

Polimerizasyon sonunda, emiilgatér molekilleriyle kararliligi saglanmis 100-1000 A°
capindaki kiglk polimer taneciklerinin dispersiyonu biciminde olan bir polimer

emiilsiyon sistemi elde edilir [27].
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Sekil 2. 15 Polimerizasyonun tamamlandigi durum

2.2.3 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Kinetigi

Emdlsiyon polimerizasyonu serbest radikal katilma polimerizasyonu oldugu igin bitin
kinetik olaylar baslama, ¢ogalma, sonlanma ve transfer reaksiyonlari seklinde
Ozetlenebilir. Serbest radikal; etkin bir baslaticinin 1sisal, fotokimyasal veya redoks
reaksiyonlari ile kovalent baglarin homolitik parcalanmasi sonucunda olusur. Bu
radikallerin sahip olduklari aktiviteleri, monomerlerin aktivitelerinden daha yiksek
olduklarindan dolay tepkimeye girerler ve aktif merkez lreterek zincir reaksiyonunu
baslatirlar. Emilsiyon polimerizasyonunda radikal, suda ¢oziinen baslaticinin termal
olarak parcalanmasi ile olusabilir ve reaksiyon sirasi ile (¢ adimi takip ederek

gerceklesir [1], [16], [28];
e Baglama
e (Cogalma

e Sonlanma

2.2.3.1 Baslama

Serbest radikal zincir polimerizasyonunun baslama basamagi iki reaksiyon igerir;
baslatici radikallerin olusmasi (Re) ve baslatici radikallerin monomerlere katilarak yeni

bir radikal olusturmasi (Mye)
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[1] —=2R - (2.1)
R++CH2='[|:H_"" RCH-CH - (Maw) (2.2)
Y Y

Bu asamadaki reaksiyonun baslama hizi asagidaki gibi ifade edilir:

Ri =2J-k:: [ (2.3)
Bu esitilkte, f; baslaticinin etkinlik sabiti, ky; baslaticinin parcalanma hiz sabiti ve [l];

balaticinin baslangi¢ konsantrasyonu’dur.

2.2.3.2 Cogalma

Monomer radikallerin diger monomer molekiline eklenmesi ve uygun monomerlerin
yeterli katilimlari ile oligomer ve polimer radikallerinin olusumunun bunu takip etmesi

ilerleme reaksiyonlarini olusturur.

] HGH]=CHY
RCECH: +CHy= (l_'H —_— REIIZ#EH(J'IJ(TH' R RCEE?II' I:ﬂ-lzclﬂ—"{Hz?H (2.4)
¥ B

v Y Y Y

Her katilma basamaginda esitlik 2.4’te gosterilen bas-kuyruk diizenlemesi genellikle
baskindir. Bu elektronik ve sterik etkilerin birlesmesi yliziindendir. Sterik itme, karbon-
karbon cift bagina radikal saldirisini destekler ve rezonans kararliik daha kararl
serbest radikal olusumunu saglar. Bas-bas polimerizasyonu cok yaygin olarak meydana
gelmez. Bas-bas yapilarinin 6nemli kismi belli miktarda flor iceren polimerlerde ve
farkedilir bigimde poli(vinil florit) ve poli(viniliden plorit) (sirasiyla %13-17 ve %5-6 lik
déniisimde) gibi polimerlerde  bulunmustur. ilerleme, bazi reaksiyonlarin

sonlanmasina kadar devam eder.

llerleme basamaginin basinda M1 yeni radikal M,e olusturmak lizere diger monomer
molekillerine eklenir ve o radikalde monomere eklenerek Mse radikalini olusturur ve

boylece devam eder. Bu asamadaki reaksiyon hizi:

R, =k, [M*][M] (2.5)
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,dir ve k, ; cogalma hiz sabitini, [Me]; aktif zincir konsantrasyonunu ve [M]; monomer

konsantrasyonunu ifade eder.

2.2.3.3 Sonlanma

Serbest radikal reaksiyonunda sonlanma 2 teorik yolla meydana gelebilir; radikal
ciftlesmesi veya birlesmesi ile sonlanma ve bir zincirden digerine bir atom (genellikle
hidrojen) transfer edilen orantisiz sonlanma. Her iki sonlanma reaksiyonu da diflizyon

kontrollidir ve elektron spin gifti gerektirir.

M‘."(:H_:(l_:H + (l;:ﬂzcﬂz e |Orantisiz sonlanma)

Y Y
rorCHyCH: + «CHCHpnoor 22
‘lf Y e — CHowe (Birlesme)
¥ v

Birlesme ile sonlanmada bir polimer zinciri olusturmak igin iki radikal giftin
birlesmeleriyle bas-bas dizeninde yapilar meydana gelir. Orantisiz sonlanmada bir
radikal zincirinin sonundaki radikal, ortamda bulunan ikinci bir radikal zincirinin
radikalinin bulundugu karbon atomunun yanindaki karbon atomu ile etkileserek

hidrojen koparir. iki radikalik polimer zincirinde ayri ayri sonlanma gergeklesir.

Sonlanma asamasindaki reaksiyon hizi:
R: =k:[Me]* (2.7)

‘dir ve ki sonlanma hiz sabitini, l/"_; sonlanmaya katilan aktif zincir

konsantrasyonunu ifade eder.

Polimerizasyonun toplam hizi ise asagidaki gibi ifade edilebilir;

= —dMl _ Flea[l] 2.8
R, = = kp( < ][M] (2.8)
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Zincir polimerizasyonu, baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina
ragmen diger reaksiyonlarda meydana gelebilir ve polimerizasyon islemini etkiler. Bu
reaksiyonlar zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlardan olusmaktadir.
Transfer reaksiyonlari ¢ozlicliden, reaksiyona girmeden kalan monomerden veya bir

polimer zincirinden proton yakalanmasini igerir [16].

Emdlsiyon polimerizasyonunun kinetigi, monomerin yapisina bagh olarak da farklihk
gostermektedir. Monomerin sudaki ¢ozinirligl, emdulgatér adsorpsiyonu, tanecik
etkilesimleri ve tanecikler igindeki monomerin denge konsantrasyonu o6nemli
polimerizasyon degiskenleridir. Bu degiskenler polar veya hidrofobik monomerlerin
polimerizasyonu sirasinda ¢cok onemli farklhiliklara neden olmaktadir ve bu farkhliklar

emdilsiyon polimerizasyonu kinetiginde 6nemli degisikliklere yol agmaktadir [18].

2.2.4 Emiilsiyon Polimerizasyonunun Proses Tiirleri

Emdlsiyon polimerizasyonunda segilen proses tiirli lateks taneciklerinin boyutu, yapisi
ve bilesimi Gizerinde oldukca etkilidir. Emilsiyon recetesi sabit kalarak polimerizasyon
prosesi, beslemenin kontroll ile belirli 6zelliklere sahip lateks taneciklerini Gretmek
Uzere degistirilebilir. Emilsiyon polimerizasyonunda yaygin olarak uygulanan (¢ ana
proses turd; kesikli, yari-kesikli ve stirekli emlsiyon polimerizasyonu prosesleridir. Her

besleme metodu kendine gore avantajlara ve dezavantajlara sahiptir [27].

2.2.4.1 Kesikli (Batch) Proses

Kesikli proseste emiilsiyon bilesenleri Sekil 2.16’daki gibi karistirimakta olan bir
reaktore konularak isitma islemi ile polimerizasyon baslatiir ve polimerizasyon
boyunca herhangi bir madde eklenmez yada c¢ikarilamaz. Polimerizasyon bitiminde
Urln reaktortorden bosaltilir ve reaktore tekrar emiilsiyon bilesenleri eklenerek islem
tekrarlanabilir. Kesikli proses kuguk olgekteki Uretimlerde 6zellikle laboratuvar
ortamindaki tarama deneylerinde kullanilir. Bu proseste bilesim komonomer reaktiflik
oranlarina ve komonomerin lateks tanecikleri icindeki dagihmina baghdir [29]. Kesikli

metot kolay bir prosestir ancak formulasyon, sicaklik ve karistirma kosullari tizerine ¢ok
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az kontrol saglanabilir bu nedenle kesikli prosesle bir Grliniin tutarli Gretimini yapmak

glc olabilir [10].

Sekil 2. 16 Kesikli reaktor

2.2.4.2 Yar kesikli (Semi-Batch) veya Yari Siirekli (Semi-Continuous) Proses

Klasik kesikli reaktor tanimindan biraz farkli olarak bu reaktérlerde bir 6n besleme
yapilir ancak sistemde ¢ikis yoktur. Yari kesikli emulsiyon polimerizasyonu prosesinde
cekirdeklenme ve besleme olmak iizere iki asama vardir. ilk olarak emiilsiyonun bir
kismi Sekil 2.17’de gorilen surekli reaktore cekirdeklenme asamasini olusturmak lizere
konur. Yari-kesikli emdilsiyon polimerizasyonu sistemlerinde reaktére monomer
beslemesi, susuz monomer ilavesi veya 6n emdiilsiyon olarak adlandirilan emiilsiyon
ilavesi selinde olabilmektedir. Monomer eklemede saf monomer, polimerizasyon
baslatildiktan sonra bir pompa yardimiyla reaksiyona beslenir. Emilsiyon ekleme ise
formilasyonda bulunan emilgatér, su ve monomerin bir kismindan hazirlanan bir “6n
emiilsiyonla” baglatiimis reaksiyona olglimlenerek beslenir. Bu iki tip besleme
arasindaki en o6nemli fark emilsiyon ekleme yonteminin ayni zamanda, tanecik
bliyiime asamasi boyunca, emilgatér eklenmesi durumunu da icermesidir. Monomer
eklemede ise emiilgatérin tamami polimerizasyonun baslangicinda reaksiyona eklenir

[27].
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Sekil 2.17 Yari-kesikli reaktor

2.2.4.3 Siirekli (Continuous) Proses

Surekli prosesde monomer, emiilsiyon polimerizasyonun gerceklesecegi reaktore (Sekil
2.18) belirli bir hizla girer ve proseste gerekli reaksiyon tamamlandiktan sonra lateksler
devaml olarak disari alinir. Surekli polimerizasyonda kesikli polimerizasyondaki gibi
parti degisikligi olmadigl igin reaktér kosullari zamanla degiskenlik gdstermez yani
kararli halde yirir. Bu nedenle de son Urln tutarhdir. Sirekli proseslerde isinin
uzaklastirilmasi  kesikli polimerizasyonda oldugundan daha etkili bir sekilde
uzaklastirilabilir ve Giretim hizida daha yuksektir [27].

m—

Sekil 2.18 Siirekli reaktor
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2.2.5 Emiilsiyon Polimerizasyon Sistemlerinin Siniflandiriimasi

2.2.5.1 Klasik (makro) Emiilsiyon polimerizasyonu

Klasik emdlsiyon polimerizasyonu sisteminde ana bilesenler; surekli faz olarak su,
suyun icinde monomer ya da monomer karisimi, ylzey aktif madde ve baslaticidir.
Ayrica zincir transfer ajani, tampon ve bazen de cekirdek bir lateks de kullanilabilir.
Klasik (makro) emiilsiyon polimerizasyonunda hidrofobik bir monomer suda emiilsiyon
haline donustlrulir ve polimerizasyon suda ¢ozinir bir baslatici ile baslatilir [30]. Bu
polimer partikillerinin yada damlalarinin boyutu 1-100 pum arasindadir. Klasik
emilsiyon polimerizasyonunda ¢ekirdeklenme sadece islemin baslarinda (. asamada)

gorilir.

2.2.5.2 Mikro-emiilsiyon polimerizasyonu

Mikro-emdlsiyon polimerizasyonunda monomer damlaciklarinin boyutlari 10-100 nm
arasindadir. Emdilgatér konsantrasyonu CMC'nin Ustlinde oldugundan miseller
mevcuttur. Cok miktarda ylizey aktif madde bulundugundan cekirdeklenme
polimerizasyon sisteminin tamamina yayilabilir ve sabit polimerizasyon hiziyla ikinci
asama gozlenmez. Polimerizasyon hizi zamanla artarak bir maksimuma ulasir ve sonra
azalir. Cogunlukla suda c¢o6ziinen baslaticilar kullanilir, ancak vyagda c¢6zinen
baslaticilarin kullanildigi mikro-emilsiyon sistemleri de vardir. Son polimer tanecikleri

genellikle 10-50 nm capindadir [31],[32],[33],[34].

2.2.5.3 Mini-emiilsiyon polimerizasyonu

Mini-emilsiyonda sudaki monomer damlaciklarinin boyutu 50-1000 nm arasindadir
[35],[36],[37],[38]. Hem suda hem de yagda c¢o6ziinen baslaticilar kullanilabilir.
Emilgator konsantrasyonu CMC’nin altinda oldugundan miseller genellikle mevcut
degildir. Tanecik boyutu sadece emiilgatériin ve ko-stabilizatériin miktarina degil,
homojenlestirme sirecinde kullanilan enerji miktarina da baglidir. Son polimer tanecik
boyutu monomer damlaciginin boyutuna benzer. Hem suda ¢6ziinen hem de yagda
¢Ozlinen baslaticilar mini-emilsiyon polimerizasyonunda kullanilirlar. Mini-em{ilsiyon

polimerizasyonlari yiksek kati icerikli latekslerin tGretilmesinde kullanilir [36].
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2.2.5.4 Ters Emiilsiyon polimerizasyonu

Ters emilsiyon polimerizasyonu, genelikle sulu ¢ozeltisi halinde, suda ¢6zlinebilir bir
monomerin strekli bir yag fazinda emiilsiye edilmesi ile yapilir ve polimerizasyon yagda
submikroskobik suda sismis polimer pargaciklarin bir dispersiyonunu vermek (lizere
yagda ya da suda ¢ozinebilir bir baslatici kullanilarak gergeklestirilir. Ters emdlsiyon
polimerizasyonu, ¢esitli ticari polimerizasyonlarda kullanilir. Noniyonik emilgatorler,
iyonik emulgatorlere gére daha kararli emiilsiyonlar olustururlar. Ancak, ters emiilsiyon
polimerizasyonundaki lateksler, standart emdiilsiyon polimerizasyonundakilere goére

daha az kararlidir ve flokilasyon problemi vardir [16].

2.2.5.5 Emiilgatoérsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Baslatici, monomer, sirekli faz (genellikle su) ve emilgator kullanilarak gercgeklestirilen
klasik emiilsiyon polimerizasyonunda; emiilgator, olusan riind kirletir. istenen boyutta
tanecik elde etmek icin Ozel sartlar belirlemek gerekir, yeniden ayni Grind almak
zordur ve pargacigin saflastirilmasi gerekir. Emulgatoriin tam olarak uzaklastiriimasi
oldukga zordur ve tam olarak uzaklastirilamaz. Fakat bazi monomerler emiilgatorsiiz
olarak da emilsiyon polimerizasyonuna ugrayabilirler. Emilgatorsiz emdiilsiyon
polimerizasyonu ile Uretilen koloidler monodispers, temiz ylzeyli ve pargacik ylizeyinin
kimyasal yapisi ve yikil ile kararh haldedir. Emilsiyon polimerizasyonundaki birinci
evre (cekirdeklenme), parcacik olusumunun yavas gerceklesmesi nedeniyle daha uzun
stirer. ikinci evre (ilerleme asamasi) daha kisadir ve birden (%80) yiiksek déniisiimlere
ulasir. Cevresel anlamda avantaj saglarken, endiistriyel olarak daha pratik ve ekonomik

Uretim saglar [39].

2.2.6 VAc Emiilsiyon Homopolimerleri ve Kopolimerleri

Poli(vinil asetat)(PVAc) lateksleri ticari dlcekte Uretilen ilk sentetik polimer latekslerdir
[5]. PVAc lateksinin endistriyel Gretimi 1930’larin ortalarinda Almanya’da basladi ve
yillar boyunca giderek geliserek glinlimize kadar devam etti. Bu latekslerin kullanimi,
glinimizde de buylk miktarlarda ve farkh uygulamalarda hala artmaya devam

etmektedir.
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VAc latekslerinin endistriyel 6nemi, bu monomerin emiilsiyon polimerizasyonunun
kinetigini ve mekanizmasini uygulanabilir yapti. PVAc latekslerinin ilk Gretiminden
baslayarak, ginimize kadar VAc'nin emilsiyon polimerizasyonunu, bu
polimerizasyonun  kinetigini, mekanizmasini ve bilesenlerini, polimerizasyon
bilesenlerinin davranisini, uygulanan emilsiyon polimerizasyonu proses tirlerini,
reaktor modellemesini ve VAc'nin emdilsiyon homopolimerizasyonununda ve
kopolimerizasyonlarinda daha bir ¢cok konuyu kapsayan binlerce makale ve bir cok
kitap yayinlandi. Ginliimizde de, bu lateksler lGzerine yapilan ¢alismalar artarak devam

etmektedir [5],[6].

2.2.6.1 VAc Monomeri

VAc monomeri, CH3COOCH=CH, formilinde organik bilesiktir. Keskin kokulu, renksiz
bir sivi olan VAc monomeri poli(vinil asetat) i¢in dnemli ¢ikis maddesidir. Bir paladyum

katalizori varliginda oksijen, etilen ve asetik asidin reaksiyonu ile elde edilir.
Etilen + Asetik asit + 1/2 O, = Vinil asetat + H,0 (2.9)

Vinil asetat, ayni zamanda asetilen asetik asit gaz-fazli ilavesiyle hazirlanir. VAc
doymamishk iceren, reaktif bir kimyasaldir ve isik, 1si ve kimyasal baslaticilarla
polimerizasyona maruz birakiir [6]. VAc yalniz radikal mekanizma (zerinden

polimerlestirilir [18].

VAc diger vinil monomerligine gore distk reaktiflige sahip, polar ve agirlikca %2.5’e
ulasan suda c¢ozlndirlige sahiptir. Monomer-polimer sisme oraninda yiliksek denge
degerine (7:1) sahiptir. Stiren (St) (10™) ile kiyaslandiginda transfer sabiti yiiksektir
(10%) ve VAc radikali olusan PVAc’den dallanma (branches) olusturmak icin cok giicli

bir hidrojen koparma egilimine sahiptir [5].

VAc’nin polimerizasyonlarda kullanilabilmesi icin sentezi sirasinda monomer igerisinde
asetaldehit, divinil asetilen, aseton ve asetik asit gibi VAc'nin polimerizasyonunu
engelleyebilecek bilesiklerin olmamasi gerekir. VAc 6nemsiz derecedeki su varliginda
bile hidroliz olur. Asetik asit ve asetaldehit olusumu goézlenir. Ayrica bu monomerin
peroksit bilesikleri olusturma egilimi kendiliginden polimerlesmesine sebep olur.

Bundan dolayi, bu monomer polimerizasyonu engelleyici bilesikler eklenerek Uretilir.
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VAc polimerizasyonundan dnce bu bilesiklerden arindirilmalidir. Ancak endustride, VAc

cogunlukla bu engelleyicilerden arindiriimadan kullanihr [18].

2.2.6.2 VAc Homopolimer Lateksleri

PVAc, (C4HeO,)n kapah formiliyle bilinen sentetik bir polimerdir. - [RCOOCHCH2] —
genel formiliine sahip polivinil esterleri ailesine ait bir termoplastiktir. Genel olarak
PVAC lateksleri, % 40-55 arasinda polimer kati miktari igeren, az miktarda emiilgator,
koruyucu koloid ve diger katkilarin su ile dengede oldugu slit-beyaz sivilardir. Bu
lateksler; monomer, su, baslatici, emulgatoérler, koruyucu koloidler, asitlik diizenleyici

tamponlar, kopuk onleyiciler ve diger bilesenlerden hazirlanirlar [6].

VAc homopolimer lateksinin ilk Gretimi, emilgator olarak poli(vinil alkol) kullanimi ile
gerceklestirilmisti [40]. ilk Uretimden sonraki yillarda, VAc'nin emiilsiyon polimeri
Uretiminin iki ana tipi vardi: koruyucu koloidler kullanmaksizin anyonik ve/veya iyonik
olmayan emiilgatorler kullanilarak ve yalniz poli(vinil alkol) ve HEC gibi koruyucu
koloidler kullanilarak. Homopolimer lateksleri gliniimiizde hala, 6zellikle yapistirici

enddstrisinin ana Grtnleri icin poli(vinil alkol) koruyucu koloidi ile hazirlanirlar [6].

PVAc lateksleri, cogunlukla yarikesikli emilsiyon polimerizasyonu prosesi ile Uretilirler
Bu polimerizasyonun bir diger 0Ozelligi ise, zincir transfer reaksiyonlarinin 6nemli
olmasidir. PVAc radikalleri yliksek reaktiflige sahiptir ve zincir transfer siireci, VAc’'nin
polimerizasyon hizini stiren ve metil metakrilatta oldugundan daha fazla geciktirir.
VAc’nin polimere transfer sabitleri diger bircok monomerinkinden daha buyuktir. Bu
ylizden PVACc'nin dallanmasi uygulama ve endistriyel agidan bliyik 6nem tasimaktadir
[6],[18]. PVAC'nin isisal bozunmasi 150-220°C’de baslar. PVAc 6nemli derecede isiga ve
atmosferik kosullara karsi kararlilik gosterir. UV radyasyon altinda, cesitli derecelerde
capraz baglanma gergeklestirir. PVAc’'nin biyolojik olarak bozunmasi ise mimkindir
[5],[6]. Genel olarak hidrofobik oldugu halde, bazi hidrofilik 6zellikler gosterir. PVAc,

hidroliz olur ve hidroliz tGrunleri olarak asetat, asetik asit ve poli(vinil alkol) verir.

VAc emiilsiyon homopolimeri yaklasik olarak 30°C dolaylarinda bir T, degerine sahiptir.
Bu T, degeri normal ortam sicakli§inda bu polimerin sert bir plastik olarak kullanish

olabilmesi icin cok disliktir ve PVAc latekslerini pek ¢cok uygulama alani icin elverissiz
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hale getirir. Ornegin, PVAc latekslerinin ¢ogu uygulamasi, suyun uzaklastirilarak
polimerin ayrilmasi ile sonuglanir. Birgok uygulamada anahtar asama; islak, dagitiimis
polimer ve kuru film arasindaki gegistir. Polimer kuruma sicakliginin altinda bir T,'ye
sahip olmalidir. Ayrica PVAc, oda sicakliginin altinda (10-15°C) kirilgandir ve bu
homopolimere plastiklestirici eklenmesinin ana nedeni kis kosullarinda kirilganligini
onlemek icindir. Hem bunlardan dolayr hem de vyapistirici ve baglayici olarak
uygulamalarinda daha kullanish yapmak igin, plastiklestirerek Tg'nin dusirilmesi

alisilagelen bir yontemdir [1], [6].

Tim bu o6zellikler VAc homopolimerlerinin, kaplamalarda gli¢li ve yiksek kaliteli film
olusumunu glglestirir ve 0ozellikle alkali ylzeylere uygulandiginda vinil asetatin
hidrolizinden kaynaklanan beneklenme ve film bltinlGgi kaybr meydana gelir. PVAc
emdlsiyon polimerinin zayif o6zelliklerini gelistirmek ve bu polimerin ¢ok ¢esitli
alanlarda daha yaygin kullanimini saglamak muimkindir. PVAc’'nin 6zelliklerinin
degistirilmesinde en tatmin edici yaklasim, VAc'nin diger monomerler ile

kopolimerlestirilmesidir [6],[27].

Poli(vinil asetat) yaygin olarak ahsap tutkali, beyaz tutkal, marangoz tutkali, okul
tutkali, Elmer tutkal (ABD) veya PVA tutkal olarak adlandirilan yaygin olarak kullanilan

bir yapistirici taridur.

2.2.6.3 VAc Kopolimer Lateksleri

Polimer zincirinin iki fakl yapidan meydana geldigi kopolimer Urlinleri olusturmak igin,
iki monomerin karisimi ile radikalik zincir polimerizasyonu yapilabilir. iki monomerin
kopolimere girme ylzdelerini monomerlerin bagil konsantrasyonlari ve reaktiflikleri
belirler. Genellikle, sentezlenen kopolimer bilesiminin beslemedeki komonomer
bilesiminden farkli oldugu bulunur. Emilsiyon kopolimerizasyonlarinda kopolimer
bilesimindeki bu sapma, komonomerlerin bagil konsantrasyonlarina ve reaktifliklerine
bagh oldugu kadar, iki monomerin sudaki ¢ozinrlilik farklarina, emilgatorin iki
monomer Uzerindeki farkl ¢ozlindirme etkisine ve iki monomerin polimer tanecigi
icindeki farkl ¢coztndrlGgu ile de dogrudan iliskilidir. Emiilsiyon kopolimerizasyonunda
homojen kopolimer bilesimi saglayabilmek icin, komonomerlerin besleme yontemi

degistirilerek kontrol saglanabilir [6].
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VAc'nin de yliksek suda ¢ozunurligl daha hidrofobik monomer ile kopolimerizasyonu
suresince zorluklara sebebiyet verir. Cunki kopolimerizasyona katilan monomerlerin
polimer ve su fazindaki goéreceli konsantrasyonlari oldukca farklhidir. Ayrica VAc,
kendinden daha az polar ve daha az reaktif monomerler ile kopolimerizasyonu igin 6zel
uygulamalar gerektirir. Bu durumda, cesitli besleme yontemleri daha az reaktif
monomerler ile gelisiglizel kopolimerizasyon olusturma mecburiyetini saglarlar.
Ornegin, es zamanli monomer ekleme ydntemi uygulamasi gerekir. Komonomerler
cogunlukla farkli akiglarla eklenirler. Béylece, komonomerler reaktorde herhangi bir
zamanda birlikte olurlar ve bu da, son lriinde homojen ve tekdiize kopolimer yapisini

kuvvetlendirir. Buna ek olarak, daha etkili bazi baslatici sistemleri gerekebilir [6].

Herhangi bir uygulama igin Uretilecek latekste kullanilacak komonomerin segimi,
oncelikli olarak komonomerin fonksiyonel uygunluguna ve maliyetine baglidir. Segilen
komonomerin molekiler yapisina ve kopolimer bilesimine gore ¢ok genis bir aralikta
molekil ve tanecik morfolojisine sahip latekslerin liretimi mimkin olabilmektedir [7].
VAc ticari olarak cogunlukla vinil klorir, vinil propionat, vinil versatat, akrilatlar,
metakrilatlar, maleatlar, fumaratlar, etilen ve akrilonitril gibi monomerler ile
kopolimerlestirilir. Ayrica, vinil asetatin terpolimerleri de yaygin olarak uretilmektedir

[51,[6].

VAc ile kopolimerlestirilecek monomerin belirlenmesinde ana etken T;'dir. Genellikle
amag¢ uygulama alanina da bagli olarak PVAc’'nin T, degerinden daha distik bir degere
sahip kopolimer elde etmektir. Ancak komonomer segimi yalniz T,'ye bagh olarak
yapilmaz. Diger bircok 6zellik de dnemlidir. Ornegin; alev geciktirici dzellik icin vinil
klorir, suya karsi direncin arttirlmasi icin stiren ve butil akrilat, ylksek gerilme
mukavemeti icin stiren ve metil metakrilat, yliksek uzama icin biitil akrilat ve bitadien

kullanilabilir [2].

2.2.6.4 Maleik Asit Diesterleri-VAc (VAc/DOM) Kopolimerleri

Maleik asit diesterleri bir cifte bag, iki ester grubu ve iki alkil zincirine sahiptirler.
Yapilarindaki doymamis gruptan dolayi kolaylikla kopolimerlesme egilimi gosterirler

ancak homopolimerlesmezler. Bu 6zellikleri ile komonomer olarak kullanilmasinin yani
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sira, sahip oldugu fonksiyonlu gruplar ve farkh uzunluktaki alkil zincirlerinin segimi ile

istenilen ozellikte kopolimer Uretimine olanak verirler [22],[27].

Maleik asit diesterleri hidrofobik bilesiklerdir ve vinil asetat gibi kismen suda
¢ozundrligl olan bir monomerle kiyaslandiklarinda suda g¢ozunurlikleri yoktur
denilebilir. Bunun yani sira, bu komonomerlerin polimerizasyonu geciktirici etkileri
mevuttur. Vinil asetat ve maleik asit diesterleri arasindaki bu 6nemli derecedeki
farklar, kontrolli bir polimerizasyon gergeklestirilmesini ve homojen kopolimer

taneciklerinin elde edilmesini glglestirir [9],[41],[42].

DOM kopolimerleri; emiilsiyon tipi boyalarda, kagit ve tekstil kaplamalarinda ve
yapistiricilarda kullanilir. Emulsiyon tipi boyalarda, neme ve ultraviyole 1s1ga karsi olan

ylksek direncinden dolayi dis cephe uygulamalarinda daha uygundur.

2.3 Anorganik Nano Tanecik Katkili Polimer Esasli Kompozit Lateksler

Kompozitler, polimer, metal ve seramik gibi maddelerin her birinin en iyi 6zelliklerinin
harmanlanmasi amaciyla bir araya getirileren iki veya daha fazla farkli maddenin
kombinasyonudur. Nanokompozit ise icindeki bilesenlerden en az birinin boyutunun

nanometrik (10'9m) oldugu kompozittir [43].

Polimerik nanokompozitler sagladigi avantajlarda standart kompozitlere gore essiz bir
madde sinifidir. Polimer nanokompozitler genellikle daha az anorganik nano tanecik
eklenmesiyle, yogunluk artisi olmaksizin standart polimer kompozitlere gore gelismis
Ozelliklere sahiptir. Nanokompozitlerle standart polimer kompozitler arasindaki temel
farklar Cizelge 2.5’ de verilmistir. Nanokompozitlerin en 6nemli 6zelliklerinden birisi de
nano taneciklerle polimer arasindaki genis ylzeyler arasi alandir. Ylizeyler arasi alan,
degistirilmis polimer zinciri mobilitesi tarafindan karakterize edilen nano taneciklerle
polimer arasinda kalan bolgedir. Mikrometre (um) 6lcegindeki anorganik taneciklere
kiyasla, ayni hacim igerisinde bir milyar kat daha fazla nano tanecik bulunur ve nano
taneciklerin yiizey/hacim orani % 90’a kadar artis gosterir. Ara ylizey, nano tanecikle

polimer arasindaki etkilesimin derecesini ve nanokompozitin 6zelliklerini belirler [44].

57



Cizelge 2. 5 Nanokompozitlerle standart polimer kompozitler arasindaki farklar

Parametre

Nanokompozitler

Standart Kompozitler

Dispers faz boyutu 5-50 nm 1-1000 pm
Faz dagilimi Homojen Gogunlukla heterojen
Dispers fazin yiiklenmesi | 1-10 30-60

(% agirlik)

Bilesim Cogunlukla polimer ve Polimer, takviye ve
anorganik nano tanecik baglanti ajanlarini igerir.
icerir.

Yogunluk ilk durumdaki polimerin Esas polimerden ¢ok daha
yogunluguyla hemen yuksektir.
hemen aynidir.

Kararhhk ilk durumdaki polimere Esas polimerden biraz

gore ¢ok daha yuksektir.

yuksektir.

Isisal kararhhig

ilk durumdaki polimere

gore oldukca gelismistir.

Esas polimere gore biraz
gelismistir.

2.3.1

Anorganik Nanotanecikler

Polimer nanokompozitleri meydana getirmek icin boyutsal olarak Ug¢ farkh tipte

anorganik nanotanecik kullanilir. Birinci tip nano tanecikler sadece bir boyutu

nanometre (nm) araliginda olan taneciklerdir. Tabakasal yapida olanlari vardir. Kalinligi

genellikle yiz nanometreden kiiciikken yanal boyutu birkac¢ yiiz nanometre ile mikron

araliginda olabilir. Nanokil bu sinif nanotaneciklere &rnek gésterilir. ikinci tip

nanotaneciklerin iki boyutuda nanometre 6lceginde iken Uglincii boyutu birkag¢ yilz

nanometreden bayuktir. Uzatilmis bir yapiya sahiptirler ve karbon nanotiip ve

nanoseliiloz lifler bu sinifa aittir. Uglincii tip nanotanecikler ise i¢ boyutu da

nanometre olceginde bulunan taneciklerdir. Kiiresel SiO, ve metal nanotaneciklerin

oksitleri bu sinifa 6érnektir. Nanotanecikler ayrica yiiksek en boy oranli ve diisiik en boy
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oranl olmak Uzere de iki sinifa ayrilabilirler. Yiksek en boy oranli nanotaneciklere
ornek olarak; heliks, zigzag, cubuk vb. c¢esitli sekillerde bulunan nanotiipler ve
nanoteller gosterilebilir. Dlslik en boy oranli nanotanecikler ise oval, sttun, sarmal,

kiiresel veya kibik sekilde bulunabilirler.

Anorganik maddelerin kaynasmasi polimer matrisinin; mekanik, optik, elektriksel ve
1sisal ozelliklerini de iceren fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6lglide gelistirir. Nanokompozit
lateksleri meydana getirmek icin manyetik duyarhlik, elektrik iletkenlik, katalitik
aktivite veya elektroaktivite gibi 6zelliklere sahip Fe304, TiO,, ZnO, ZrO,, Al,03, CdS ve

SiO, gibi nanotanecikler kullanilir [45].

2.3.1.1 Silika

Aerosil maddesi ilk olarak 1942 yilinda Almanya'nin Frankfurt sehrinde Degussa
kimyevi maddeler firmasi tarafindan AEROSIL adi altinda Uretildi. Ham maddesi camin,

kumun, kuvarsin da 6zin( teskil eden SiO,'dir.

Cizelge 2.6 Silikanin 6zellikleri

Adi Silikondioksit
Diger adlan Silika, Silika Dioksit, Silisik Anhidrit
Ticari ismi Aerosil 200
Erime noktasi 1610 °C
Kaynama noktasi >100 °C(lit.)
Yogunlugu (gcm™) 2.6
Molekiil agirligi (gmol™) 60.08
Molekiler formiilu SiO,

Aerosil-200, 200 mz/g spesifik bir ylizeye sahip hidrofilik dumanl bir silikadir. Aerosil

yaklasik 1000°C sicaklikta, O, ve H, gazlarinin alevi icinde silisyum tetrakloriiriin (SiOg)
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hidroliz edilmesi ile elde edilir. Elde edilen SiO, kar taneleri seklindedir. Distan
bakildiginda, ince ve yumusak olan bir avu¢ kar gorinimiindedir. Koloidal silikon
dioksitin partiklil bayUklGgli 15 nm, % 4 sulu dispersiyonun pH’1 3.5-4.4, yogunlugu
0.029-0.042 g/cm3' arasinda degismektedir. Alkali hidroksitin sicak ¢ozeltisinde
¢Ozlinmekte, organik c¢oziiclilerde, suda ve asitte ¢ozlinmemektedir. Koloidal silikon

dioksitin spesifik ylizey alani 200—-400 m2/g arasinda degismektedir.

Genel olarak koyulastirma ve kuvvetlendirme icin kullanilir. Boyalar ve kaplamalar,
doymamis poliester recineleri, tabaka haline getirilmis ve jel ortiler, HTV ve RTV-2K
silikon kaucguk, yapistiricilar ve kapayicihar, baski murekkepleri, yapisik bilesikler ve
jeller, bitki koruma, gida ve kozmetiklerde kullanilir. Bu toz ve tlirevleri baska
maddelerle birlestirilerek daha ¢ok araba sanayi, ila¢ sanayi, kagit-mirekkep sanayi, ve
ucak sanayiinde kullanilmaktadir [4]. Yakin zamanlara kadar sadece kum ve camin ham
maddesi olarak bilinen SiO, buglin degisik alanlarda kullanilmaktadir. Asagida en

onemli kullanim alanlarindan bazilari 6zetlenmistir:

e Sivi sistemlerin koyulastiriimasi, onlarda yapi degisikligi meydana getirerek,

viskozitenin ayarlanmasi.
e Dis dolgusu ve karton gibi kati sistemlerde sertlesmenin saglanmasi.

e Tozlara depolanabilme ve serbest akis kararhligi verilmesi (yangin sondirme

aletlerinde, sofra tuzlarinda, plastik tozlarinda, toz boyalarda oldugu gibi).
e Lastik, plastik gibi esnek maddelerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi.

e Katalizor (reaksiyon hizini arttirici maddelere kolay ¢6ziinme 6zelliginin

kazandirilmasi).

e Malzemelerin elektriki 6zelliklerinin kullanish hale getirilmesi (Kablo hatlarinin

yalitkanliginin arttirilmamsi gibi).

1000°C’'ye varan yilksek sicakliklarda ve cok dusik sicakliklarda 1si yalitimi igin
kullanilmasi acisindan Aerosil ¢ok zayif bir 1si iletkenidir. Hicbir malzemenin 1si
iletkenligi Aerosil kadar diisiik olmadigi icin Californiya Universitesinden Prof. Dr. C.L.
Tien tarafindan 1si iletkenligi teorik olarak sifir kabul edilmistir [47]. Boru hatlarinda,

gl¢ santrallerinde, gemilerde, konutlarda izolasyon amaciyla kullanimi oldukga basaril
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sonuglar vermistir. Soguk hava depolarinda poliliretanin ve yiksek sicakliklarda
calistirilan firinlarda amyantin yerini almistir. Ugak sanayiinde ise degisik sekillerde
denenmistir. Mesela, ucak dis ylzeyinin yapisi itibariyle cok farkh sicakliklara maruz
kalmaktadir. Aerosil muhtevali dis ylizey kaplamalardan iyi sonuglar alinmistir. Yeni bir
saha olarak uzay calismalarindaki kullanim ise henliz denenmektedir.
Yiksek 6zgul ylizey alanina bagh olarak, kayda deger miktarda siviyl ve nemi emerler.
Meyva Ozlerinde, kinada, ilaclarda, vitamin tirevlerinde ve neme hassas elektronik
cihazlarin korunmasinda bu amagla kullanilmaktadir. Parlakligi arttirici eleman olarak
vernikte, cilada, matbaa mirekkebinde, araba boyalarinda kullanilmaktadir. Yerkiireyi
kaplayan kum tanelerinin ¢ogu silika yapisindadir. Farkh boyutlardaki silika partikilleri
ilgili 6ncu bilesikler tarafindan hazirlanir. Genellikle farkli morfoloji ve boyutlarda
nanotanecikleri hazirlamak igin tetraetoksisilan (TEOS) onci olarak kullanilir. Kullanilan

onci kaynaklar dogada bulunma miktarlarina gore asagida siralanmistir.
Na,SiO3(CaSiOs) > TEOS > SiCl4 > CH3SiCls

Nano boyutlu silika hazirlamak igin iki yontem vardir. Bunlardan biri kuru metot (gaz
faz metodu) digeri ise yas metotdur. Kuru ve yas metotlardaki tanecik boyutlari
tamamen farkhdir. Kuru metotla daha kiiclik tanecik boyutlu (40 nm den az) silika elde
edilir. GUnimuzde silika baslica kaplama, mihendislik plastikleri, araba lastikleri ve

elektronik bilesenleri gibi bircok alanda kullanilir.

Son yillarda fiziksel 6zellikleri 6zel amaglar icin gelistirilmis kompozit lateks tanecikleri,
endustriyel anlamda buyik ilgi gormektedir. Bu ¢ok bilesenli, homojen olmayan tanecik
yapilarinin formilasyonu, rastgele olmus kopolimerlerden veya polimer karisimlarinin

ozelliklerinden farklh olarak, cok yonli bir madde sinifi yaratir [3].

Nanotanecikleri polimerde dispersiye etmenin genel olarak Ug¢ yolu vardir. Birincisi,
polimeri ve nanotanecikleri ayri fazlar olarak fiziksel karigtirmadir. ikincisi, in situ sol-
gel prosestir. Uclinciisii ise, nanotaneciklerin varliginda in situ polimerizasyon

yapmaktadir [46].
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2.3.2 Nano Kompozitlerin Hazirlanma Yontemleri

2.3.2.1 Fiziksel Karistirma (Blending)

Fiziksel karistirma metodlari genellikle iki sekilde siniflandirilir: direkt karistirma ve
¢ozelti halinde karistirma. Anorganik nano tanecigin polimer matrisine dogrudan
katilarak karigtirilmasi seklinde uygulanan metot direk karistirmadir. Cozelti halinde
karistirmada ise polimer ve nanotanecik bir ¢ozelti haline getirilir veya dispersiye edilir.

Cozlicuniln ortamdan uzaklastiriimasi ile standart teknikler uygulanir [46].

2.3.2.2 In Situ Sol-Jel Proses

Kompozitlerin sol-jel prosesi ile hazirlanmasi son vyillarda olduk¢a ilgi cekmektedir.
Genel olarak proses sistemin, ¢ogunlukla koloidal olan sivi bir sol (solution/¢ozelti)
fazindan, kati bir jel fazina gegcisini ifade eder. Sol-jel polimerizasyonu; homojenligi,
olusturulan jelin safligi, diisik maliyeti ve gerektirdigi dislik sicaklik ile karakterize

edilir [48].

2.3.2.3 In Situ Polimerizasyonu

Son zamanlarda polimer taneciklerinin farkl alanlarda kullaniminin genislemesini
mimkin kilan, anorganik bir kabukla sarilmis organik polimerik c¢ekirdeklerin

hazirlanmasi blyuk ilgi gormektedir.

In situ polimerizasyonda nano boyutlu tanecikler, monomer veya monomer
¢Ozeltisinde dispersiye edilir ve olusan karisim standart polimerizasyon metotlariyla
polimerize edilir. In situ polimerizasyonundaki ©6nemli nokta, nanotanecigin
monomerde iyi dispersiye edilmesidir. Bu metotla ayrica polimeri nanotanecik
ylzeyine asilamak da mimkindir. Bu sekilde nanotanecigin (veya polimerin) gekirdek,

polimerin (veya nanotanecigin) kabuk oldugu yapilar elde edilebilmektedir [46].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan vinil asetat (VAc) ve dioktil maleat (DOM) monomerleri
Plastifay A.S. firmasindan temin edildi. Reaktif surfaktan olarak kullanilan oligomerik N-
metilol akrilamid (0-NMA, agirlikca % 48’lik sulu ¢ozelti) ve noniyonik emilgatorler, 10
etoksilatli nonilfenol (NP 10) ve 30 etoksilath nonilfenol (NP 30) Elsan Elyaf A.S. firmasi
tarafindan saglandi. Polimerizasyon baslaticisi olarak kullanilan potasyum persilfat
(K;S,0g) ve polimerizasyon c¢ozeltisinin pH’ini ayarlamak icin kullanilan sodyum
bikarbonat (Na,COs) Merck firmasinin Grinleridir. Kompozit latekslerin hazirlanmasi
icin kullanilan silika (Aerosil 200) Evonik firmasindan temin edildi. Bilesenlerin tamami,
herhangi bir saflastirma islemi uygulanmaksizin direkt olarak kullanildi. Calismalarin
tamami deiyonize su ile gergeklestirildi. Polimerizasyonda kullanilan monomerlerin,

emilgator ve reaktif surfaktanin kimyasal yapilari Cizelge 3.1’ de verildi.

3.2 Polimerizasyon Diizenegi

Polimerizasyon reaksiyonlari, pyreks camdan yapilmis 1 litre i¢c hacime sahip cift cidarli
silindirik hazne ve bes girisli kapaktan olusan reaktorde gergeklestirildi. Reaktor
merkezindeki giris kismina paslanmaz celikten yapilmis, yarim ay seklinde karistirici ug
takili IKA marka RW 20 model bir dijital mekanik karistirici ve girislerden birine
reaksiyon ortamindan monomer ve suyun buharlasmasini 6nlemek ve geri

kazanilmasini saglamak icin geri sogutucu yerlestirildi.
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Cizelge 3. 1 Polimerizasyon bilesenleri
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Diger iki girise ise reaksiyon ortamina baslatici ¢ozeltisi ve 6n emdlsiyon ilavesine
yardimci olmasi igin iki adaptor takildi. Bu ilaveler Watson Marlow SCI marka 323E/D
model peristaltik pompa ile gerceklestirildi. Reaktori i1sitma ve asiri i1sinma sonrasi
soguk su girisiyle sogutma islemi, hassasiyeti £1 °C olan Julabo Mc marka dijital olarak
kontrol edilebilen termostatli ve sirkiilatorli su banyosu ile yapildi. Kullanilan diizenek

Sekil 3.1’de gosterildi.

f
|
r
i
|

Sekil 3.1 Polimerizasyon diizenegi

3.3 Vinil Asetat-Dioktil Maleat Kopolimer Latekslerinin Sentezi

Emilsiyon kopolimerizasyonlari yari-kesikli emiilsiyon polimerizasyonu prosesi ile vinil
asetat monomerinin komonomer olarak maleik anhidrit diesterleri olan dioktil maleat
kullanilarak gerceklestirildi. Kopolimer latekslerin 6zellikleri Gizerine monomer oranlari

degistirilerek bes farkli seride kopolimerizasyonlar yapildi.
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3.3.1 Monomer Orani Degistirilerek Poli (Vinil Asetat-Ko-Dioktil Maleat)

Latekslerinin Sentezlenmesi

Poli (vinil asetat-ko-dioktil maleat) latekslerinin sentezlenmesi igin kullanilan emilsiyon
kopolimerizasyonu recgetesine bir 6rnek Cizelge 3.2’de verildi. Tim polimerizasyonlarda

bilesenlerin agirlik¢a % 45’i kati madde olacak sekilde 500 g toplam agirlk ile ¢ahsildi.

Cizelge 3. 2 Ornek polimerizasyon regetesi

Polimerizasyon Bilesenleri Agirlikga (%)
Monomer 39.68
Toplam Emiilgator 3.25
Reaktif Surfaktan 1.70
Baslatici 0.26
NaHCO3 0.11
Deiyonize Su 55.00
Toplam 100.00

VAc ve DOM monomerlerinin  kopolimerizasyonu vyari-kesikli  emdiilsiyon
polimerizasyonu prosesi ile gerceklestirildi. Bu proseste reaksiyon ortami 6n emiilsiyon
ve reaktor olmak Uzere iki ana kisimdan olusur ve polimerizasyon bilesenlerinin bu iki
kisimdaki dagilimlari s6z konusudur. Toplam monomer miktarinin agirhkga % 10'u
baslangigta reaktérde ve % 90’u 6n emilsiyonda olacak sekilde kullanildi. Toplam
emiulgator miktari agirlikca esit miktarda NP 10 ve NP 30 alinarak olusturuldu. Toplam
emdilgatdr miktarinin agirlikga % 25’i reaktére % 75’i 6n emilsiyona alindi. Bu deney
serisinde 0o-NMA reaktif surfaktaninin % 50’si reaktedrde % 50’si 6n emiilsiyonda yer
aldi. Kopolimer latekslerin sentezi asagidaki islemler sirasiyla uygulanarak

gerceklestirildi:
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1. On emiilsiyonun hazirlanmasi: Toplam monomer miktarinin agirhkca % 90,
toplam emiilgator miktarinin % 75’i, o-NMA’nin %50’si ve 70 g su 600 mL hacimli bir
behere konuldu. Bu karisim, dijital mekanik karistirici ile 600 devir/dak. sabit karistirma
hizinda 30-40 dakika oda sicakliginda karistirildi. Bu slirede faz ayrimi olmaksizin kararli

on emilsiyonun olusumu saglandi.

2. Reaktor bilesimi: Toplam monomer miktarinin agirlikga % 10’u, toplam emilgator

miktarinin % 25’i, o-NMA’nin %50°si, NaHCO3'in tamami ve 112 g su reaktére konuldu.

3. Reaktordeki karisim, 120 devir/dak. karistirma hizinda sicaklik 65°C’ye ulasana
kadar karisgtirildi.

4. Reaktor bilesimi 65°C'ye ulastiginda toplam baslaticinin % 10’unu iceren sulu
¢cozelti (0.65 g potasyum persilfat (K;S;0g) 9.6 g su icinde c¢oziilerek hazirlanan)

reaktore ilave edilerek reaksiyon baslatiimis oldu.
5. Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra sicaklik 70°C’ye cikartildi.

6. Reaksiyonun baslangicindan 1. saat sonuna kadar reaktoérdeki karisimin, 70°C’'de ve
120 devir/dak. sabit karnstirma hizinda karistirilmasina devam edilerek

cekirdeklenme reaksiyonu gergeklestirildi.

7. Birinci saatin sonunda, hazirlanan 6n emilsiyonun ve toplam baslaticinin % 90’nini
iceren sulu ¢ozeltinin (75.4 g su icinde 1.08 g K,S,0z ¢ozllerek hazirlanan) reaktor
ortamina ilavesi baslatildi. Besleme periyodu, besleme hizlari 6n emilsiyonun 1
mL/dak. ve baslatici ¢ozeltisinin 0.25 mL/dak. olacak sekilde 5 saat siireyle 220

devir/dak. karistirma hizinda gercgeklestirildi.

8. Altinci saat sonunda reaksiyon sicakhgl 80°C’ye cikartildi ve bu sicaklikta reaktére 8
g suda c¢ozilen 0.12 g K,S,05 (kullanilan toplam baslaticinin % 10’u kadar) ilave
edildi. Bir saat daha bu sicaklikta reaksiyon devam ettirildikten sonra 7. saat

sonunda polimerizasyon sonlandirildi.

9. Polimerizasyonun sonlandirilmasi, reaktorin igindeki sicaklik 30°C oluncaya kadar
reaktor ceketinden sirkiilasyonlu su banyosu yardimiyla soguk su gecisi yapilarak
gerceklestirildi. Polimerizasyon sonunda elde edilen siit gorinimli lateks,

reaksiyonun bitiminde cam kavanozlara alindi.
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VAc ve DOM monomerlerinin oranlari (VAc/DOM; 20/80, 40/60, 50/50, 60/40, 80/20)
degistirilerek 5 farkli kopolimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen latekslere dogrudan

karistirma yontemiyle silika eklendi.

3.3.1.1 Kopolimer Bilesiminde VAc’nin DOM’a Agirlikca Orani (VAc/DOM)
Degistirilerek Poli  (Vinil Asetat-Ko-Dioktil Maleat) Latekslerinin

Sentezlenmesi

Bu deney grubunda, toplam monomer miktari degistirilmeksizin komonomer
bilesimindeki VAc/DOM agirlikga 20/80, 40/60, 50/50, 60/40 ve 80/20 olacak sekilde
degistirilerek  toplam 5  farkh kopolimerizasyon  gergeklestirildi.  Tim
kopolimerizasyonlar, toplam monomer miktarinin agirlikga % 10’unun reaktérde %
90’ninin 6n emdlsiyonda, toplam emilgator miktari agirlikga % 3.25 ve bu miktarin %
25’inin reaktérde % 75’inin 6n emdiilsiyonda oldugu kosullarda gergeklestirildi. Bu
deney serisinde, reaktérdeki baslangic baslatici ve baslangic reaktif surfaktan miktarlari
toplam miktarlarinin agirlikca % 50’si olacak sekilde kullanildi. Bu seride reaksiyon
70°C’de baslatildi. Reaksiyon baslatildiktan 30 dakika sonra sicaklik 75°C’ye cikartildi. 1.
saat sonuna kadar reaktordeki karisimin 75°C'de ve 120 devir/dak. sabit karistirma
hizinda karistirilmasina devam edildi. 1. saatin sonunda sicaklik 80°C’'ye cikartilarak 5
saatlik besleme periyodu bu sicaklikta ve 220 devir/dak. karistirma hizinda
gerceklestirildi. 6. saat sonunda reaksiyon sicakhigi 85°C’a cikartilarak reaksiyon 1 saat

daha strdaraldd.

3.3.1.2 Poli (Vinil Asetat-Ko-Dioktil Maleat)/SiO, Kompozit Latekslerinin ve

Filmlerinin Hazirlanmasi

Deneyde lateksleri silika ile kompozit haline getirmek icin Hielscher marka UP100H
model, 200-240 voltaj, 1 A akim ve 50/60 Hz. frekansla calisan ultrasonik islemci
kullanildi. Elde edilen sentetik latekslere % 0.5 ve en iyi sonug veren iki lateks 6rnegine
% 0.1, % 0.2, % 0.3, % 0.4, % 0.5 oranlarinda silika direkt karistirma metodu ile katildi.
Latekslerden 50 mL ayrilip iclerine belirlenen yiizdelerde silika katildi. Oncelikle

magnetik karistiriciyla 5 dak. sonra 20 dak. homojenizatorle karistirilip en son 24 saat
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magnetik karistiricida karistirildi. Yaklagik 10 mL kadar lateks cam petri kabina

dokulerek 24 saat 40°C’ de kurutularak film olusturuldu.

3.4 Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri, Kullanilan Cihazlar ve Yardimci

Geregler

Bes farkli monomer oraninda sentezlenen VAc-DOM kopolimer lateksleri, bu
sentezlenen latekslere farkl oranlarda dogrudan silika katilarak elde edilen kompozit
lateksler ve bunlarin filmlerinin  Ozelliklerinin  incelenmesinde ¢ok sayida
karakterizasyon yontemi uygulandi. Bu yontemlerde kullanilan cihaz ve yardimci

gerecler asagida ayrintili olarak verildi.

3.4.1 Kopolimer Latekslerin Karakterizasyonu

3.4.1.1 Polimerizasyon Veriminin Belirlenmesi

Latekslerin kati madde miktarlarinin belirlenmesinde gravimetrik analiz yontemi
kullanildi. Tartimlar 0.1 mg hassasiyetle GEC AVERY marka elektronik terazide yapildi.
Latekslerin kurutma islemlerinde 25-250 °C (+2 °C) araliginda ¢alisan Elektromag marka
M 420 P model hava sirkiilatorli ettv kullanildi. Kopolimer latekslerin teorik kati
madde miktarlari (TKM) % 45’dir ve bu deger emiilsiyon polimerizasyon bilesiminde
yer alan bilesenlerin agirlikga % oranlari kullanilarak hesaplandi. Kopolimer latekslerin
deneysel kati madde miktarlarinin belirlenebilmesi igin, aliminyum folyodan kiguk
kaplar yapilarak daralari alindi. Darasi alinmis bu kaplar icerisine yaklasik 1.5 g lateks
tartildiktan (my) sonra (105 + 2) °C'deki etlive koyulup 2 saat tutularak suyun
tamaminin buharlagsmasi saglandi. Aliminyum kaplardaki érnekler desikatore alinarak
oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra tekrar tartildi (m,). Herbir lateksin kati
madde miktari 3 o6rnek ile yapilip, bulunan degerlerin ortalamasi alindi. Tartim
sonuglarina gore herbir lateksin deneysel kati madde miktari (%) Esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplandi.
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% Kati Madde (KM) = [(m,) / (m;)] 100 (3.1)

% Verim degerleri lateksler i¢cin hesaplanan teorik ve deneysel kati madde miktarlarinin

Esitlik 3.2'de kullaniimasiyla bulundu.

% Verim = ( KM / TKM )x100 (3.2)

3.4.1.2 Tane Boyutu ve Tane Boyut Dagilimi

Elde edilen kopolimer lateks ve bu kopolimerlerin kompozit latekslerinin tanecik
boyutu ve tanecik boyut dagilimlarinin belirlenmesinde, dinamik isik sagiimasi (DLS)
yontemi ile 6lgim yapan 90 Plus/BI-MAS (Brookhaven Instruments Corporation, USA)
model cihaz kullanildi. 2 nm-3 um boyut araliginda 6l¢im yapan bu cihaz, 90° sa¢iima
acisinda sabitlenmis, 660 nm dalgaboyunda ve 15 mW giiclinde bir laser 151k kaynagi
icermektedir. Olglimler 25°C’de ve agirlikca (4g/L) 1:250 oraninda seyreltilmis lateks

ornekleri ile gergeklestirildi.

3.4.1.3 Brookfield Viskozitesi

Kopolimer latekslerin ve bu latekslerin kompozitlerinin viskozite 6lglimleri, 0.3-100
devir/dak. dénme hizi araliginda 6l¢lim yapabilen LV2 numarah millere (spindle) sahip
Brookfield marka LVDV-ll+ model programlanabilir viskozimetre ile oda sicakliginda

yapildi.

3.4.1.4 Yizey Gerilimi

Yiizey gerilim dlcimleri platin halka takili KSV marka Sigma 701 model du Nouy Gerilim

Olger kullanilarak oda sicakliginda yapildi.

3.4.1.5 Zeta Potansiyeli

Kopolimer lateks taneciklerinin ve kompozitlerinin zeta (§) potansiyellerini 6lgmek igin;
polimerizasyon sonrasinda elde edilen kopolimer lateks ve kompozit lateksler agirlikca
1:250 oraninda seyreltilerek 1 gece ultrasonik banyoda tutuldu. ¢ potansiyeli analizleri,

Brookhaven marka 90 Plus/BI-MAS model cihaz ile Zeta PLUS modunda 25°C'de

70



gercgeklestirildi. § potansiyeli degerleri, Smoluchowski modeline gére hesaplanip 10

okumanin ortalamasi alinarak elde edildi.

3.4.2 Kopolimer Filmlerin Karakterizasyonu

3.4.2.1 Kopolimer Filmlerin Hazirlanmasi

Kopolimer lateksler, cam petri kaplarina dokilerek 24 saat 40°C’deki etlivde latekslerin
tim suyu uzaklasip film olusumu tamamlanana kadar bekletildi. Film olusumu

tamamlandiktan sonra petri ylizeyinde elde edilen filmler analizlerde kullanildi.

3.4.2.2 Fourier Déniislimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR-ATR)

Kopolimer filmlerin ve kompozit latekslerin FTIR-ATR spektrumlari, 45° agisinda
elmas/ZnSe kristaline sahip Universal ATR donanimina sahip, 4000 - 650 cm™* araliginda
Olcim yapan Perkin ElImer marka Spectrum One model FTIR Spektrofotometresi ile
alinarak elde edildi. Arka plan spektrumu filmler ile ayni kosullarda, tarama sayisi 4 ve

ayiricilik 4 cm* olacak sekilde oda kosullarinda havaya karsi alindi.

3.4.2.3 Camsi Gegis Sicakhig

Kopolimer filmlerin camsi gegis sicakliklari, Tg Seiko marka SIIDSC 7020 expar model
Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile élciildi. Olgiimler azot atmosferi altinda

10°C/dak 1sitma hiziyla gergeklestirildi.

3.4.2.4 Temas Agisl

Lameller lzerine kaplanan kompozit kopolimer filmlerin Gzerine saf su damlatilarak
olusan degme acllari oda sicakliginda KSV marka CAM 200 model goniometre

kullanilarak 6lctldi.
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3.4.3 Kopolimer Filmlerin Yapisma Ozellikleri

3.4.3.1 180° Soyulma Testi

Bu test BS EN 1939:2003 standartlarina gore yapildi. Bu test icin test kagidi (80g 1.
Kalite kagit) ve polipropilen film numuneleri, (25 + 0,5) mm genisliginde, (200 £ 1) mm
uzunlugunda kesildi ve 60 um kalinliginda yapistirici ile kaplandi. Filmler kurumasi igin
2 saat 40”deki etlvde bekletildi ve Gzerleri koruyucu kagitlarla kaplandi. En az 2 saat
test edilecek ortamda bekletilen numunelerin Gizerindeki koruyucu kagitlar ¢ikarilarak;
kagit ornekler ayni cins kagitlar Uzerine film ornekler ise cam plakalar Uzerine
yapistirildi. Numuneler Zwick marka Z1.0 model mekanik ¢ekme cihazinin alt ve Ust
cenelerine tutturuldu. Ust ¢cene 120 m/s lik hizla cekilerek test kagidi ve polipropilen
filmlerin yapistirildiklari ylizeyden soyulmasi igin gereken kuvvet 6l¢iildi. Herbir 6rnek

icin 5 deneme yapildi ve ortalama degerler alindi.

3.4.3.2 Loop Tack Testi

Bu test BS EN 1719:1999 standardina gore yapildi. Bu test igin kagit ve polipropilen film
numuneleri (25 + 0,5) mm genisliginde, (175 £ 2) mm uzunlugunda kesildi ve 60 um
kalinhginda film ile kaplandi. Filmler kurumasi igin 2 saat 40*'deki etlivde bekletildi ve
Gzerleri koruyucu kagitlarla kaplandi. En az 2 saat test edilecek ortamda bekletilen
numunelerin Uzerindeki koruyucu kagitlar cikarildi ve yapiskan kisimlari dis tarafa
yonelecek sekilde bir dongi serit haline getirildi. Dongl kismi serbestce asili kalacak
sekilde, seridin birlestirilen uglari Zwick marka Z1.0 model mekanik ¢cekme cihazinin Ust
cenesine tutturuldu. Alt ceneye boyutlari 30mmx30mmx3,0mm olan cam plaka
yerlestirildi. Numunenin 6lgimi igin Ust cene 5 mm/s lik bir hizla yapiskan serit cam
plakayla yaklasik 25mmx25mm temas edene kadar asagi indirildi ve cihazin yoni ters
cevrilerek ayni hizla yukari dogru hareket ettirildi. Ust yizeyi yapistirici kapli filmin
plakadan tamamen ayrilmasi icin gerekli olan maksimum kuvvet O&lcildi. Herbir

numune icin 5 deneme yapildi ve ortalama deger alind..
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, yari kesikli emilsiyon polimerizasyonu prosesi ile vinil asetat monomeri
bir maleik anhidrit diesteri olan dioktil maleat ile kopolimerlestirildi. Kati madde
miktar agirlikca % 45 olan bu kopolimerizasyonlarda VAc ve DOM monomerlerinin

agirlikga oranlari (VAc/DOM) degistirilerek bir seri polimerizasyon yapildi.

VAc'nin kararh bir dispersiyon olusturmasi icin en uygun HLB deger araligl 14.5-17.5
olarak belirlenmistir. Bu calismada da HLB degeri 17.10 olan NP 30 ve HLB degeri 13.20
olan NP 10’un agirlikga esit miktarlarda alindigi HLB degeri 15.15 olan emiilgator
karisimi kullanildi. Baslatici olarak, suda ¢Ozlinen bir termal baslatici olan potasyum
persilfat (K,S,0g) tim polimerizasyonlarda sabit konsantrasyonda (agirlikca % 0.24)
kullanildi. Reaktif surfaktan olarak o-NMA kullanildi. Kopolimerizasyonlar agirlikca %
0.11 NaHCOs ilavesiyle pH’1 4.50 — 5.00 olan reaksiyon ortaminda gergeklestirildi. Farkli

monomer oranlarinda sentezlenen VAc/DOM lateksleri Cizelge 4.1’de verildi.

Cizelge 4.1 Latekslere verilen isimler

Lateks Adi VAc/DOM Orani
Al 20/80
A2 40/60
A3 50/50
A4 60/40
A5 80/20
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VAc/DOM kopolimer latekslerine gesitli oranlarda silika direkt karistirma yontemi ile
katilarak kompozit lateksler elde edildi. Kompozitler, lateks miktarinin agirlikga %0.1,
%0.2, %0.3, %0.4, %0.5’i oraninda silika alinarak hazirlandi. Sentezlenen latekslere, bu
latekslerden elde edilen filmlere ve silika iceren kompozit vyapilara farkh

karakterizasyon yontemleri uygulandi.

4.1 Polimerizasyon Verimindeki Degisim

Farkli VAc/DOM oranlarinda ve agirlikca % 45 teorik kati madde miktarinda
sentezlenen VAc/DOM kopolimer latekslerinin deneysel kati madde miktarlari ve

polimerizasyon verimleri Cizelge 4.2’de verildi.

Cizelge 4.2 VAc/DOM kopolimer latekslerinin deneysel kati madde miktarlari ve
% donlsim degerleri

Lateks Teorik Kati Deneysel Kati % Donligiim
Madde Miktari Madde Miktari
(%) (%)
A1 (20/80) 45 33 75
A2 (40/60) 45 43 97
A3 (50/50) 45 38 84
A4 (60/40) 45 39 93
A5 (80/20) 45 33 74

Bes farkli polimerizasyondan meydana gelen bu deney serisinde monomer oraninin
reaksiyon veriminde etkili oldugu; VAc/DOM orani 20/80, 50/50 ve 80/20 oldugunda
polimerizasyon doéntsumlerinin disiik, 40/60 ve 60/40 oldugunda ise polimerizasyon
dondstmlerinin  yiksek oldugu ve en iyi donidsim oraninin 40/60 VAc/DOM

polimerizasyonunda gerceklestigi gozlendi.
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4.2 Kopolimer ve Kompozit Latekslere Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri

4.2.1 Brookfield Viskozitesi

Viskozite bir akiskanin, ylzey gerilimi altinda deforme olmaya karsi gésterdigi direncin
Olglstdir. Emilsiyon polimerlerinin viskozitesi kati madde icerigine baghdir ve tanecik
boyut dagilimindan son derece etkilenir. Latekslerin reolojik ve akiskan ozelliklerini
belirlemek ve endistriyel uygulamalarda kullanimlarini  belirlemek igin farkl
viskozimetrelerle ve 25°C'de viskoziteleri o6lgllur. Sentetik latekslerin viskoziteleri
cogunlukla Brookfield viskozimetresi gibi donen silindir viskozimetreleriyle o6lgular.
Brookfield viskozimetresi sinirli hassasiyete sahip olup; sicakhk degisimi veya sicaklik
degisimine bagli olarak Newtonian olmayan akiskanin (lateks) davranisinda meydana
gelen degisiklik viskozite Olglimlerinde siirekli olarak farkliik meydana getirmektedir.

Olctimler, ayni mil ile sabit sicaklik ve sabit ddnme hizinda yapilmahdir [6].

Bes farkli monomer oraninda sentezlenen kopolimer latekslerin ve kompozitlerin
viskoziteleri, LV2 numaral mil takili Brookfield DV-Il+ Pro viskozimetresi kullanilarak

25+1°C’de 20 devir/dak. karistirma hizinda 6lguldu.

Cizelge 4.3 Farkli monomer oranlarindaki VAc/DOM kopolimer ve kompozit
latekslerinin viskozite dl¢iimleri

Lateks Lateks Brookfield Kompozit Lateks (% 0.5
Viskozitesi Silikali) Brookfield Viskozitesi
(cP)
(cP)

A1l (20/80) 38.7 59.9
A2 (40/60) 263.5 3957
A3 (50/50) 91.1 214.2
A4 (60/40) 192.7 2916
A5 (80/20) 28.1 45.4
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Cizelge 4.3’de goruldugl gibi kopolimer latekslerin viskozite degerleri monomer
oraninin degisimiyle % donlsiimde de oldugu gibi blyuk farklilklar gosterdi. Viskozite
degerleri 38.7, 91.1 ve 28.1 cP olan Al, A3 ve A5 nolu kopolimer lateksleri yapistirici
uygulamasinda zorluk ¢ikaracak distk viskozite degerlerine sahiptir. A2 ve A4 nolu
latekslerin viskozite degerleri ise sirasiyla 263.5 ve 192.7 cP olarak 6lguldi. Anorganik
yapidaki taneciklerin kopolimer latekslerin viskozite degerleri Uzerindeki etkisini
gozlemlemek amaciyla latekslere % 0.5 oraninda silika eklendi. Sekil 4.1’deki viskozite
degisim sonuclarina bakildiginda; Al, A3 ve A5 nolu kompozit latekslerde silika
ilavesinin viskoziteyi 6nemli derecede arttirmadigi, A2 ve A4 nolu latekslerde ise en

ylksek viskozite degisimine neden oldugu gozlemlendi.

4500 -
4000
3500
3000
2500
2000 =¢=Orijinal Lateks
1500

1000

=== Kompozit Lateks (%0.5 silika)

Brookfield Viskozitesi, (cP)

500

0 T T
20/80 40/60 50/50 60/40 80/20

VAc/DOM Kopolimer Orani

Sekil 4. 1 Farkli monomer oranlarindaki kopolimer ve kompozit latekslerin viskoziteleri

Silika miktarinin  kopolimer latekslerin viskozite degerleri Uzerindeki etkisini
belirleyebilmek amaciyla viskozite ve % donlisim degerleri yuksek ¢ikan A2 ve A4
latekslerine bes farkh oranda silika katildi. Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilen kompozit
latekslerin viskozite degerlerindeki degisimlere bakildiginda beklenildigi gibi eklenen

silika miktari ile dogru orantili bir sekilde viskozitelerin de arttig1 gozlendi.
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Sekil 4.2 A2 Kompozit latekslerinin viskozitesinin SiO, miktari ile degisimi

Silika icermeyen ve c¢esitli oranlarda silika iceren A2 latekslerinin viskozite degerlerinin
263.5 cP ile 3957 cP arasinda, A4 latekslerinin viskozite degerlerinin ise 192.7 cP ile
2916 cP arasinda degistigi goruldi. Her iki latekste de anorganik tanecik varliginin
viskozite degerlerini dogrusal bir sekilde arttirdigi gézlemlendi. A2 lateksi igin en
yuksek viskozite artisi % 0.4 ve % 0.5 silika iceren kompozit latekslerde goéruliirken A4
lateksi icin % 0.5 silika iceren kompozit lateksin en yiksek viskozite degerine sahip

oldugu belirlendi.
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Sekil 4.3 A4 Kompozit latekslerin viskozitelerinin SiO, miktari ile degisimi
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Kopolimer latekslere fiziksel karigtirma yontemi ile anorganik silika taneciklerinin
katilmasi sonucu bu yapilar arasinda zayif fiziksel etkilesimler meydana gelmektedir.
Polimerik tanecikler arasina anorganik taneciklerin yerlesmesinden dolayr kompozit

latekslerin viskozitesinde artis gézlenir.

Ayrica hidrofilik silika taneciklerinin lateks ortamina eklenmesi sonucu silika tanecikleri
Uzerindeki polar hidroksi gruplari ile yapidaki su molekiilleri arasinda meydana gelen
hidrojen baglarindan dolayi silika tanecikleri sismekte ve bu da viskozite artigina neden
olmaktadir. Ayrica silika taneciklerinin varligi polimer zincirlerinin hareketliligini
azalttigindan dolayi silika miktarinin artmasi ile yapinin akiciigi azalmakta ve

beklenildigi gibi viskozitesi artmaktadir.

4.2.2 Tanecik Boyutu ve Tane Boyut Dagilimi

Tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimi; bir emilsiyonun islenebilirligini, uygulama
alanlarini, emilsiyon kararhligini, koagilasyon olusumunu, opakhgini ve parlakhgini

etkileyen reolojik 6zellikleri igin 6nem tasiyan bir konudur [3].

Polimer emdilsiyonlarini analiz etmek igin kullanilan yontemler Uge ayrilir: grup
teknikleri (lazer kirinimi, dinamik 1sik sagilimi), ayirim teknikleri (kilcal hidrodinamik
franksiyonlama, disk santrifiij) ve ¢ok yulksek ayirim teknikleri (SPOS, elektrozon
algilama) [49]. Kompozit latekslerin karakterizasyonunda, 0.001-5 um arasinda 6l¢im

yapabilen DLS tekniginden yararlanildi.

Bu calismada farkli monomer oranlarinda hazirlanan kopolimer latekslerin ve bu
latekslere farkli oranlarda silika eklenerek hazirlanan kompozit latekslerin tanecik
boyutlarinin ve tanecik boyut dagilimlarinin analizi DLS yontemi ile yapildi ve sonuglar
Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Cizelge 4.4’de

verildi.
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Sekil 4.4 a) A1 (20/80), b) A2 (40/60), c) A3 (50/50), d) A4 (60/40), e) A5(80/20)
kopolimer latekslerinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.6 Farkh orandaki VAc/DOM kopolimer lateks ve kompozit latekslerinin tanecik
boyutlari

Komonomerin monomer karisimindaki orani tanecik ¢ekirdeklenmesini ve
kopolimerizasyon sirasindaki tanecik kararlihgini etkilemektedir. Bu da, elde edilen
lateksin tanecik boyutu ve tanecik boyut dagilimi Gizerinde énemli bir etki yaratir. Al
(20/80) ve A5 (80/20) monomer oranlarindaki VAc/DOM kopolimer latekslerinde duisik
tanecik boyutu gézlendi. Kopolimerlerin bilesimlerindeki DOM miktarinin % 40, % 50 ve
% 60 olarak arttirilmasi ile hazirlanan A2, A3 ve A4 nolu latekslerde ise tanecik
boyutunun 6nemli derecede degismedigi gorildi. Donlsiim oranlari da yiksek olan bu
latekslerin tanecik boyutlari da digerlerine gore daha ylksek degerlerde bulundu. % 97
donidsim oranina sahip A2 lateksindeki monomerlerin  tamamina yakini
kopolimerizasyona katilmistir ve DOM monomerinin yiksek molekil agirhgr (340.5

g/mol) nedeniyle A2 lateksinin tanecik boyutu da daha ylksek bulundu.
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Sekil 4.7 a) % 0.1, b) % 0.2, c) % 0.3,d) % 0.4, e) % 0.5 silika iceren A2 (40/60)kompozit

(e)

lateksinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.8 A2 kompozit lateksinin tanecik boyutunun SiO, miktari ile degisimi

Yizeyinde oldukga polar hidroksi gruplari bulunan silika tanecikleri ile lateks tanecikleri
arasinda meydana gelen glclu etkilesimler lateks tanecik boyutunun artmasina sebep
olur. Bu kopolimer latekslere % 0.5 oraninda silika katilarak hazirlanan kompozitlerin
tane boyutlari incelendiginde de yine benzer sonuclar bulundu. A1 ve A5 nolu
orneklerin tanecik boyutu silika ilavesi ile beklenildigi gibi artmistir ancak en yiksek

artis A2 nolu 6rnekte goruldi.
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Sekil 4.9a) % 0.1, b) % 0.2,c) % 0.3,d) % 0.4, e) % 0.5 silika iceren A4 (60/40)kompozit
lateksinin tanecik boyut dagilimi
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Sekil 4.10 A4 kompozit lateksinin tanecik boyutunun SiO, miktari ile degisimi

A2 ve A4 kompozit latekslerinin tanecik boyutunun artan silika igerigi ile dogrusal bir
artis gosterdigi saptandi. Sekil 4.5'te gorildigia gibi silika icermeyen A2 lateksinin
tanecik boyutu 225 nm iken bu deger % 0,5 oraninda silika iceren kompozit lateks igin
370 nm’ye kadar g¢ikmaktadir. A4 kompozit lateksine ait Sekil 4.6’daki grafige
bakildiginda silika icermeyen lateksin tanecik boyutu 280 nm iken % 0,5 oraninda silika

iceren kompozit lateks icin tanecik boyutunun 375 nm oldugu goérildi.

Anorganik tanecikler ile lateksteki polimer tanecikleri arasindaki etkilesim, anorganik
taneciklerin polimer taneciklerinin ylizeyine adsorpsiyonundan kaynaklanir ve bu da
tanecik boyutunda artisa neden olmaktadir. Ancak latekste % 0.5 gibi yiiksek oranda
anorganik tanecik bulunmasi silikanin, iyi dagilim sergilememsine ve dolayisiyla
kiimelesmis nano anorganik taneciklerin varligina neden olmaktadir. Bu kiimelesme de

tanecik boyutunun daha biyiik gériilmesine sebep olmaktadir.
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Cizelge 4.4 Farkli monomer oranlarindaki lateks ve kompozit latekslerin polidispertise

degerleri
Lateks Polidispersite Polidispersite
(Lateks) (% 0.5 Silikali Lateks)
A1 (20/80) 0.109 0.258
A2 (40/60) 0.050 0.045
A3 (50/50) 0.266 0.267
A4 (60/40) 0.107 0.287
A5 (80/20) 0.218 0.271

Polidispersite degerlerinin bir birimi yoktur. Sifira yakin degerler (0.000-0.020)
monodispers veya monodisperse yakin érnekler igin, kiicik degerler (0.020-0.080) dar
dagihimlar igin ve daha buiyik degerler genis dagilimlar igin tanimlanir. Bu kopolimer ve
kompozit lateksler arasinda yanlizca A2 6rneginin dar dagilim icerisinde oldugu diger
tim orneklerin genis dagilimda oldugu gozlendi (Cizelge 4.4). Bu sonuclar da A2 nolu
lateksin tanecik boyutlarinin birbirine yakin oldugunu gosterdi. Cizelge 4.5’deki
polidispersite degerlerine bakildiginda A2 0&rnegine degisen oranlarda silika
katilmasinin kompozit lateksin polidispertisitesini bilylk olclide etkilemedigi gorildi.
Bu sonug silika tanecikleri ve kopolimer latex arasinda bir uyum oldugunu ve silikanin

polimer matris icerisinde diizglin dagildigini gésterir.

A4 orneginin polidispersite degerinin ise lateksteki silika miktarindaki artis ile arttig
saptandi. Hidrofilik silika tanecikleri ve su molekiilleri arasinda meydana gelen hidrojen
baglarindan dolayi aglomere olmus biyilik kiimeler genis polidispersite degeri gosterir.
Ayrica nanoboyutlu silikanin lateks icerisinde tamamiyla dispersiye olamamasi ve

kiimelesmenin silika miktari ile artmasi polidispersite degerini arttirmaktadir.
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Cizelge 4.5 A2 ve A4 kompozit latekslerinin SiO, orani ile polidispersite degigimi

Lateks + % Silika PD (A2) PD (A4)
Lateks 0.050 0.107
0.1 0.065 0.173
0.2 0.064 0.207
0.3 0.064 0.223
0.4 0.085 0.239
0.5 0.045 0.287

4.2.3 Zeta Potansiyeli

Zeta () potansiyeli, tanecikler arasindaki itme veya ¢cekme degerinin yani taneciklerin
yizeyindeki toplam elektriksel yiikiin bir élcistudir. Oncelikli olarak, taneciklerin
negatif ve pozitif yiukli veya goriinen herhangi bir ylke sahip olmadiklarini saptamak
icin kullanilir [2]. Ayrica zeta potansiyeli koloidal kararlilik ile iliskilidir [3]. Zeta
potansiyelinin degeri, tanecik ylizeyi negatif veya pozitif olsun, ayni yike sahip komsu
taneciklerin biribiri arasindaki itmenin bir derecesidir. Zeta potansiyeli ne kadar ylksek
olursa, dispersiyondaki taneciklerin biraraya gelme ihtimalleri o kadar azalir ve kararh

bir emilsiyon elde edilir.

Kararli lateksler elde edebilmek icin zeta potansiyeli degerleri -35 mV’dan dislik
(negatif ylikli tanecikler igin) +35 mV’dan biyik (pozitif yikli tanecikler igin) olmahdir.
Sekil 4.11’de verilen farkh monomer oranlarinda sentezlenen latekslerin ve bu
latekslere % 0.5 oraninda silika katilmasiyla elde edilen kompozit latekslerin zeta
potansiyel degerleri incelendiginde sonuglarin -30mV’in altinda dogrusal olmayan bir
sekilde degistigi goruldi. Elde edilen sonuglar, VAc-DOM kopolimer lateks
taneciklerinin negatif yikli oldugunu go6sterir. Bu tanecikler icin negatif yik,

baslaticinin parcalanmasi sonucu olusan silfat gruplarinin varligindan kaynaklanir.
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Sentezlenen kopolimerlerde DOM oraninin ¢ok yliksek (A1) ve cok duslk (A5) oldugu
durumlarda yiksek donusiimler elde edilemediginden dolayi latekslerde koloidal
kararhlik saglanamadigindan zeta potansiyel degerlerinin de diger kopolimerlerden
farkh oldugu saptandi. VAc-DOM-silika kompozit sistemi icin nano boyutlu silikanin
lateksteki polimer tanecik yilzeyine adsorplanmasinin veya slrekli fazda asil
kalmasinin polimer tanecigi tUzerindeki ylzey yikini olumlu yonde etkiledigi gorildu.
A2, A3 ve A4 latekslerine silika ilavesi sonucu zeta potansiyelinin artmasi taneciklerin
elektriksel kararlihginin iyilestigini ve taneciklerin biraraya gelmesi sonucu olusabilecek
flokiilasyon ve koagiilasyon olaylarina karsi kompozit latekslerin direnglerinin arttigini

gosterir.

-30

=—¢=—(Orijinal Lateks

== Kompozit Lateks (%0.5 silika)

Zeta potansiyeli, mV
A
o

50
20/80 40/60 50/50 60/40 80/20

VAc/DOM Kopolimer Orani

Sekil 4.11 Farkh monomer oranlarindaki lateks ve kompozit latekslerin zeta
potansiyelleri
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Zeta potansiyeli, mV
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Sekil 4.12 A2 kompozit lateksinin zeta potansiyeli

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13'de verilen zeta potansiyeli degisim sonuclarina bakildiginda
lateks sisteminde silika varliginin ve bu anorganik tanecigin miktarindaki artisin lateksin
zeta potansiyelini orantili bir sekilde degistirdigini séylemek muimkin degildir. A2
kopolimer lateksine % 0.1, % 0.2 ve % 0.3 oranlarinda anorganik tanecik ilavesi
lateksleri daha da kararl hale getirirken bunun Uzerindeki silika miktarlari zeta
potansiyelini dolayisi ile dispersiyondaki taneciklerin biraraya gelme direnclerini
disurerek lateksin kararliligini bozmaktadir. A4 kopolimer lateksine % 0.1 oraninda
silika ilavesi lateksi daha da kararli hale getirirken bunun Gzerindeki silika miktarlarinin

lateksin zeta potansiyeli degerinde dnemli bir degisim meydana getirmedigi gozlendi.

W
N

Zeta potansiyeli, mV
W
9y

—— A4 kompozit lateksi

-38
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Si02 miktan, %

Sekil 4.13 A4 kompozit latesinin zeta potansiyeli
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4.2.4 Yiizey Gerilimi

Katilarda ve sivilarda maddenin i¢ kismindaki bir atom, komsu atomlar tarafindan her
yonden esit bir kuvvetle cekilir. Boylece ic kisimdaki bir atoma tesir eden biitiin
kuvvetler dengede olur ve atomlararasi mesafe sabit kalir. Ancak bu durum maddenin
ylzeyinde degisir. Ylzeydeki bir atoma igerideki atomlar tarafindan uygulanan ¢ekme
kuvveti, ylzey Uzerindeki gaz ortamin atomlari tarafindan dengelenemez. Bunun
sonucunda ylizeydeki atomlarla icerideki komsu atomlar arasindaki mesafe azalir ve
dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji fazlaligl ortaya ¢ikar. Bu olaya ylzey
gerilmesi adi verilir ve bu gerilme dengelenmemis kuvvetlerin bileskesine esittir. Yiizey
gerilimi su fazindaki serbest emilgatér miktari ile dogrudan iliskilidir. Emulgatérin

tanecik ylizeyine adsorpsiyonu ne kadar buyilikse ylizey gerilimide o kadar yiksek olur.

Ylzey gerilim Olcuimleri, latekslerde 1/1 oraninda seyreltme yapilarak halka koparilmasi
yontemi ile oda kosullarinda gercgeklestirildi. Burada 6lglilen, hava ve lateks arasindaki
araylzeyin yuzey gerilimidir. Polimer dispersiyonlarinin ylzey gerilimleri, genellikle
suyun yizey geriliminin (72.8 mNm™) 20-40 birim altinda bir degerdedir. Bes fakli
VAc/DOM oraninda sentezlenen kopolimer latekslerin ve kompozit latekslerin ylizey
gerilimlerinin 32.0-35.0 mNm™ arasinda degistigi belirlendi. Komonomer orani degisimi
ve anorganik tanecik ilavesi ile VAc-DOM kopolimer latekslerinin ylizey gerilimleri

arasindaki iliski Sekil 4.14’da verildi.

35,50

35,00
— 34,50
34,00
33,50
33,00
32,50
32,00
31,50
31,00

30,50 T T T T 1
20/80 40/60 50/50 60/40 80/20

VAc/DOM Kopolimer Orani

=g==(rijinal Lateks

== Kompozit Lateks (%0.5 silika)

Yiizey gerilimi, (mN/m

Sekil 4.14 Farkli monomer oranlarindaki kopolimer lateks ve kompozit latekslerin ylizey
gerilimleri
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Yizey gerilimi su fazindaki serbest emiilgatér miktarina baghdir. Bu miktardaki artis
lateksin ylizey gerilimini azaltacak yonde etki eder [2],[10]. Cok yiiksek (A1) ve ¢ok
disik (A5) komonomer oranlarinin yiizey gerilimini azaltici etki yarattigi tespit edildi.
Bu sonug, komonomer bilesiminde % 20 ve % 80 oranlarinda DOM kullanildiginda
emilgatoriin tanecik ylizeyine adsorplanmak yerine daha ¢ok su fazinda bulundugunu
gosterir. A2, A3 ve A4 latekslerinin ylzey gerilimlerin de ise 6nemli degisimler
gozlenmedi. Kopolimer latekslerin yapisina anorganik tanecik girmesi ile elde edilen

kompozit latekslerin ylizey gerilimlerinin genel olarak arttigini séylemek mimkdinddr.

A2 ve A4 kopolimer latekslerine eklenen silika miktarinin artmasi ile latekslerin yiizey
gerilimlerinde meydana gelen degisim Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verildi. Bu sonuglara
gore, kompozit latekslere eklenen silika oraninin artmasi ile ylzey geriliminin arttig
gozlendi. Bu bize lateks taneciklerinin ylizeyinde fiziksel adsorplanma ile hidrofilik silika

bilesiginin yerlesmesinin baskin oldugunu gosterir.

35,5 -
E 35 1
=
E
£ 345
=
& —t— A2 Kompozit Lateksi
g
b= 34 -
b=

33,5 T T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
SiO2 miktan, %

Sekil 4.15 A2 kompozit lateksinin ylizey gerilimi
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Sekil 4.16 A4 kompozit lateksinin ylizey gerilimi

4.3 Kopolimer ve Kompozit Filmlere Uygulanan Karakterizasyon Yontemleri

4.3.1 Fourier Donlisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR-ATR)

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi bakterilerin incelenmesi amaciyla 1980’li
yillardan beri kullanilan fizikokimyasal bir yontemdir. Bu yontem, kizil 6tesi (IR)
radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin titresiminin O6lcilmesi prensibine
dayanmaktadir. Kizil 6tesi radyasyonu kimyasal baglarin gerilme, biiziilme ve bikilme
gibi farkh titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil 6tesi bolgesinde kimyasal baglarin
titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon 6zellikleri spektral piklerin olusmasini saglar.
Her fonksiyonel grup kendine 6zgi titresim sikligina sahiptir ve her kizil 6tesi 1sik dizisi
(spectrum) ozglldir. FTIR matematiksel Fourier donlisimi yontemi ile 1s1gin infrared
yogunluguna karsi dalga sayisini 6l¢en bir kimyasal analitik yontemdir. Elektromanyetik
stk dizisinin kizil Gtesi bélgesi 14000 cm™ ile 10 cm™ arasindadir ve yakin dalga boylu
kizil Gtesi (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boylu kizil 6tesi (MIR; 400~4000 cm™) ve
uzak dalga boylu kizil 6tesi (FIR; 4~400 cm™) olmak lzere iic ana bdlgeden

olusmaktadir

FTIR-ATR (Attenuated Total Reflectance): Absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda
azalma meydana getirilerek daha az emekle ve 6rnek kalinhgindan bagimsiz olarak

sogurganligi cok fazla olabilen farkli maddelerin spektrum analizlerine olanak saglar.
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ATR tekniginin temelinde 1sinin numune tarafinda sogrulup yansitilmasi (gegirgenlik
metodu) yerine 1sinin 6rnekten sagihmi o6lgllir. ATR Teknigi polimer, koplk, tekstil,

boya, sir gibi kaplama maddelerin analizlerinde oldukca etkindir.

Sekil 4.17’de verilen VAc ve DOM monomerleri ile VAc-DOM kopolimerinin FTIR
spektrumlari incelendiginde; spektrumlarda kopolimer vyapiyr olusturan iki ana
monomer VAc ve DOM’un karakteristik bandlarinin baskin olarak ortaya ciktig
saptandi. 2930 ve 2861 cm™“de VAc ve DOM vyapilarinda bulunan —CHs grubuna ait
asimetrik ve simetrik C-H gerilmeleri gozlenirken 1462 cm™ ve 1371 cm™de ise bu
grubun C-H dizlem igi asimetrik ve simetrik egilmeleri gortldi. DOM monomerinin
yapisinda bulunan uzun alkil zincirlerindeki -CH,- grubunun; C-H gerilmesi cift bant
seklinde 2958 ve 2861 cm™de, C-H dizlem ici asimetrik egilmesi 1462 cm™de ve C-H
dizlem disi egilmesi 729 cm™de belirlendi. 1733 cm™de gorilen keskin pik VAc
monomerinin ester grubuna ait olan C=0 gerilmesini gosterir. Asetat grubuna ait
karakteristik C-O-C asimetrik gerilmesinin 1226cm™de ve C-O-C simetrik gerilmesinin
de 1165 ve 1022 cm™de ortaya ciktigi saptandi. VAC ve DOM monomerlerinin
yapisinda bulunan C=C cifte bagina ait olan 1645 cm™ ve 1647 cm™de gdzlenen
piklerin kopolimere ait olan spektrumda goérilmemesi bu iki monomer arasindaki

kopolimerizasyonun basaril bir sekilde gerceklestigini gostermektedir.
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— DOM

u — Vi

— Kopolimer

Sekil 4.17 VAc, DOM ve VAc-DOM kopolimer lateksin FTIR-ATR spekturumu

Sekil 4.18’de ise saf silikanin, silika icermeyen VAc/DOM kopolimer filminin ve silika
iceren VAc/DOM kompozit filminin FTIR spektrumlari verildi. Polimerik matrise
eklenen nano boyuttaki silikanin FTIR-ATR spektrumu incelendiginde 1079 cm™ ve 804
cm™ ‘de Si-O-Si grubuna ait olan absorpsiyon bantlari gézlendi. %0.05 oraninda silika
iceren kompozit filmlerin FTIR spektrumlari incelendiginde 1079 cm deki silikaya ait
bant monomere ait gliclii bantlarla perdelendiginden spektrumda ayri bir pik olarak
gozlenmedi. Polimerik yapiya silikanin eklenmesi polimerik yapida herhangi bir

degisiklik gostermedi.
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T
Silika

— Kompozit Lateks

—— Kopolimer Lateks

Sekil 4.18 Silika, VAc-DOM kopolimer lateksi ve silika katilmis VAc-DOM kompozit
lateksin FTIR-ATR spekturumu

4.3.2 Camsi Gegis Sicakhigi

Polimerlerin sicakhgl azaldikga molekillerin enerjileri de azalir. Ancak kristallenme

gerceklesmezse, bir miiddet sonra 6yle bir noktaya ulasilir ki molekiil zincirindeki uzun

mesafeli hareketler durur. Bu noktadaki sicaklik camsi gegis sicakhgi (Tg) olarak bilinir.
Tg, amorf ve yari-kristal polimerlerin genel bir 6zelligidir. T" nin altinda zincirlerin, bir
denge konumu etrafindaki hareketleri hari¢, hareketsiz oldugu kabul edillir. Bu
sicakhgin Ustlinde ise, polimer zincirlerinde pargalarin fark edilebilir hareketleri
meydana gelir. Tg'nin altinda polimer sert ve kirilgan bir katiyken, T;'nin Uzerinde
esneklik artar ve kaugugumsu karakteristikler gozlenir. Camsi gegis sicakliklari (Tg) ve
zincir uzunluklarina bagh olarak polimerler, disik T, ve dusik molekil agirhginda
viskoz sivilar veya yiiksek Tg ve yiiksek molekil agirhiginda ise kirilmasi zor katilar

olurlar [44].
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DSC teknigi, malzemelerin isil analizi igin kullanilan termoanalitik bir yontemdir. Kisaca,
polimerleri 1sittigimiz zaman ne gibi fiziksel degisimlere ugrayacagini gosteren bir
yontemdir. DSC yonteminde test edilen numunenin ve referansin sicakligini arttirmak
icin gerekli olan 1s1 miktari, sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak 6lgiliir. Numune
ve referans test boyunca ayni sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni hizda isitilarak,
numunenin ve referansin (zerindeki i1s1 akisinin farki 6lguliir ve karsilastirilir. Aradaki
fark, malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir. DSC
Olclimi sonunda Sicaklik-Isi Akisi grafigi elde edilir. DSC’ yi kullanarak; érnegin camsi
gecis, erime, kristallenme, capraz baglanma, kimyasal reaksiyon, buharlasma ve
kimyasal bozunmayi iceren isil olaylar esnasinda absorbe ettigi veya yaydigi isiy1 dlgmek

mUmkundar.

Nano tanecikler, tanecikler ve polimer arasindaki baglanmadan ve tanecikler arasinda
polimer zincirlerinin kopri olusturmasindan dolayl polimer zincirlerinin mobilitesini
dolayisi ile T,yi onemli Olclide etkilerler. Nano taneciklerle matris arasindaki
etkilesimin zayif oldugu durumlarda T," de bir disls gozlenirken etkilesimin fazla

oldugu durumlarda ise Tg'nin yikseldigi gdzlenir [50].

Tg degeri 28°C ile 31°C arasinda degisen VAc homopolimer yapisina uzun alkil
zincirlerine sahip DOM birimlerinin katilmasi PVAc'nin T, degerinde énemli bir dists
meydana getirir [2]. DSC analizleri sonucunda VAc-DOM kopolimerlerinin T, degeri -
10°C olarak belirlendi. Bu degere gére yumusak bir kopolimer filmin sentezlendigi
soylenebilir. Bu kopolimerlere nano boyutlu silika katilmasi ile hazirlanan kompozit
filmlerin T, degerleri silika iceriginin artmasi ile az miktarda artis gosterdi. Kompozit
hazirlamada kullanilan yontem fiziksel karistirmaya dayal oldugundan, anorganik silika
tanecikleri ile polimerik yapi arasinda kimyasal bir baglanma meydana gelmemektedir
ve bu nedenle polimer zincirinin yapisi silika taneciklerinin varligindan etkilenmemistir.
Buradaki etkilesimler zayif fiziksel etkilesimler oldugundan kopolimerin T, degerinde
belirgin bir degisiklige sebep olmamistir. Fakat silika taneciklerinin varhgl polimer
zincirlerinin hareketliligini azalttigindan dolayi camsi gecis sicakliginda az da olsa bir

ylkselme gozlendi.
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Sekil4.19 a) A2 (40/60) kopolimer lateksinin, b) % 0.1, c) % 0.2, d) % 0.3, e) % 0.4, f) 0.5
silika iceren A2 kompozit lateksinin DSC termogramlari
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Sekil4.19 (Devami) a) A2 (40/60) kopolimer lateksinin, b) % 0.1, ¢) % 0.2, d) % 0.3, e) %
0.4, f) 0.5 silika igceren A2 kompozit lateksinin DSC termogramlari
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Sekil4.20 (Devami) a) A4 (40/60) kopolimer lateksinin, b) % 0.1, c) % 0.2, d) % 0.3, e) %
0.4, f) 0.5 silika iceren A4 kompozit lateksinin DSC termogramlari

100



4.3.3 Temas Agisi

Bir kat1 ylizeyi ile temastaki bir sivi ylzeyi bir a¢i olusturur. Temas agisi adi verilen bu
acinin buyukligu, sivinin kendi molekilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon
kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) goreceli
biydkligine baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin buylkligl, adezyon kuvvetlerinin
blyukliginden ne kadar fazla ise, sivi kati arasindaki temas agisi da o denli biliytk olur.
Diger bir ifade ile bliylk bir temas agisi sivi kati gekim kuvvetlerinin azliginin, kigik bir
temas agisi ise bu kuvvetlerin blyiik olmasinin bir gdstergesidir. Ayrica temas agisinin
blyukligu, kati ylzeyin dizligh ve temizliginden baska sivinin saflik derecesine de
baghdir. Saf ve i1slatma maddesi iceren (ylzey aktif madde) su damlalarinin bir parafin

ylzeyindeki durumlari asagidaki sekilde gosterilmistir.

a) islatma b} islatmama

Sekil 4.21 Yiizeyi (a)islatan ve (b)islatmayan damlalar.

Degme acisini etkileyen en onemli faktorler katinin ylzey enerjisi ve plrtzlalagudar.
Yiizey enerjisi, ylzey gerilimi sonucu ortaya ¢ikar. Yiizey gerilimi distlikce temas acisi
da duger. Yizey purizltlGgunin artmasi ise hem hidrofilik hem hidrofobik 6zelliklerin
artmasina neden olur. Hatta purizlilik olmadan ulasilabilecek maksimum degme agisi
hidrofobik bir yizey icin 120" gecemez. Puruzlilik ylizeyle su damlasi arasinda hava
sikismasini sagladigi icin aradaki etkilesme miktarini da disirir, dolayisiyla degme agisi

hidrofobik ylizeylerde artar.

Degme acisi yontemi, polimer filmlerin islanabilirlik, yapistiricilik ve su iticilik gibi ylizey
Ozelliklerini karakterize etmek igin kullanilan bir yontemdir. Bu yéntemde, polimer film
Uzerine dustrilen su damla seklinde kalir. Bu sivi damlasi, hava ile gevrili polimer ve
sivi fazlar arasindaki ytzeylerarasi/ylizey gerilimlerinin (ylizey serbest enerjilerinin)

sonucu olarak olusan bir degme acisina (6) sahiptir.
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Degme agisi, polimer filmlerin ylzey enerjileri hakkinda bilgi vermesinin yaninda film
ylzeylerinin polaritesi hakkinda da bilgi verir. Degme agisinin yiikselmesi (su i¢in), daha

hidrofobik kati ylizeyinin olustugu anlamina gelir [6].

Su bazli emilsiyon polimerleri, su dayanimlari zayif olan polimerler olarak 6zellikle
hidrofilik karakterleri ile tanimlanir. Lateks filmlerin degme acilari, hidrofobikligin

karakterize edilmesi igin 6nemli bir parametredir.

Suyun polimer film ile yaptigi degme acisinin 0°-30° olmasi oldukca hidrofilik yiizeylerin
oldugu ve bu degerin 90" ye yaklasmasi ise ylizeyin hidrofiliklik kuvvetinin giderek

azaldigi anlamina gelir.
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Sekil 4.22 Suyun A2(40/60) kompozit kopolimer filmleri ile yaptigi degme agilarinin
kompozit filmlerde farkh oranlardaki silika miktari ile degisimi

Farkli silika oranlarinda hazirlanan kompozit kopolimer filmlerin izerine damlatilan su
damlalarinin goniometre yardimi ile oda kosullarinda belirlenen degme agilarn Sekil
4.22'de verildi. Degme acisi 33 olan hidrofilik karakterdeki VAc'nin hidrofobik
karakterdeki DOM ile kopolimerlestirilmesiyle elde edilen kopolimer filmlerin degme
acisi 84 olarak bulundu. Bu yiikselme duislik ylzey enerjisine sahip ve distk hidrofilik
karakterde yani daha hidrofobik kati ylizeylerin olustugu anlamina gelir. Suyun farkh
miktarlarda silika iceren kopolimer filmlerle yaptigi degme acilarinin degismemesi

kopolimer tanecik ylizeyindeki polaritenin degismedigini gosterir. Ayni zamanda bu
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sonug filmlerin hidrofilik karakterinin dolayisiyla islanabillirliginin degismedigi anlamina

da gelir.

4.4 Kopolimer ve Kompozit Filmlerin Yapisma Ozellikleri

Farkli monomer oranlarinda sentezlenen latekslerin ve bu latekslere farkli oranlarda
silika ilave edilmesinin, bu kopolimer ve kompozit latekslserin kimyasal ve fiziksel
Ozellikleri Gzerine olan etkileri incelendiginde en iyi sonuglarin A2 numarali lateks de
gozlendigi  belirlendi. Bundan dolayr latekslerin  yapistiricihk  6zelliklerinin

belirlenmesinde sadece A2 numarali lateks baz alinarak, testler gergeklestirildi.

4.4.1 180° Soyulma Testi

Sentezlenen VAc-DOM kopolimer latekslerinin ve bu latekslere farkli oranlarda silika
katilmasi ile elde edilen kompozit latekslerin test kagitlari Uzerinde olusturulan
filmlerine uygulanan soyulma testi sonuglari Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’de verildi. Elde
edilen sonuglar incelendiginde artan silika miktari ile yapistiriciigin dogru orantili bir
sekilde arttig1 gozlendi. Bu sonuclar, anorganik bir tanecik olan silikanin latekslerin
yapistiricihk  ozellikleri Gzerinde beklenilen etkiyi gostererek filmlerin yapisma

ozelliklerini iyilestirdigini gosterdi.
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Cizelge 4.6 Farkh Oranlarda Silika Katilmis VAc -DOM Kompozit Lateksinin Test Kagitlari
ve PP Matrikslerde Hazirlanmig Filmlerinin 180° Soyulma Testi Tablosu.

Test Kagidi PP matriks
% Silika Miktari
(mN/cm) (mN/cm)
0 0,513 676
0,10 196 879
0,20 211 934
0,30 228 986
0,40 235 1010
0,50 246 1080
0,75 294 1110
1 347 1130

T i

Y

kf;-a//
S ST T RN
S N \.\L
1] 1 } } } } } t t t t } } } I_._"—:\ t t } t
0 5 10 15 20
Strain in cm
%Silikﬂ Mimﬂ” L ) — 0505
%0 %0.3 —— 0 TG

Sekil 4.23 Farkli oranlarda silika katilmis VAc-DOM kopolimer kompozit latekslerinin
test kagitlarinda hazirlanmis filmlerinin 180° soyulma testi.
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Sekil 4.25’de kopolimer lateksin ve kompozit latekslerin polipropilen filmler (matris)
Uzerinde olusturulan filmlerine uygulanan soyulma testi sonuglari incelendiginde,
yapistiricthgin silika miktarinin artmasi ile arttigl saptandi. Ancak elde edilen sonuglar
test kagidi kullanilarak hazirlanan yapistirici numunelerinin soyulma testi degerlerine

gore ¢ok yiksek bulundu.

T foadt g

z: A Myﬁ/ \A\’?& f

A i
] W YAt . 7
£ oo AN ALy
; . "IJ# S
0 " A
P e S I
o I:II I I I I 5 I I I I 10 I I I I 15 I I I I 20 I
Strain in cm
% Silika Miktar — 50,2 —_— 05
%0 %:0.3

— 00,75

%0.1 (R, ¥} —

Sekil 4.24 Farkli oranlarda silika katilmis VAc-DOM kopolimer kompozit latekslerinin
polipropilen matriks Gizerinde olusturulmus filmlerinin 180° soyulma testi.
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Sekil 4.25 Farkli oranlarda silika katilmis VAc-DOM kompozit lateksinin test kagitlari ve
polipropilen matrikslerde hazirlanmis filmlerinin 180° soyulma testi.

4.4.2 Loop Tack Testi

Bircok yapistirici kullanim sirasinda uygulanan basinca gore degiskenlik gosteren bir
yapisma mukavemetine sahiptir. Yapiskanlik ¢evrim testi olarak ta bilinen Loop Tack

Testi basinca duyarli yapistiricilar igin yapisma mukavemeti gibi sonuglari vermektedir.

Sekil 4.26’da VAc-DOM kopolimer ve kompozit latekslerinin test kagitlari izerinde
olusturulan yapistirici filmlerine uygulanan loop tack testi sonuglari verildi. Kompozit
yapidaki silika oraninin artmasi ile yapistirici numunelerinin yapisma mukavemetinin
arttigl saptandi. Ayni etkinin polipropilen matris (zerinde olusturulan yapistirici
filmlere uygulanan test sonuclarinda da gorilmesi silikanin yapiskanhigi arttirdigini

desteklemektedir.

Bu sonuglar 1siginda sentezlenen yapistirici lateksler;” test kagitlari Gzerinde kullanildigi
durumlarda post-it kagitlarina, polipropilen matrisle birlikte kullanildiginda ise koli

bantlarina bir alternatif olacagi diisiintilmektedir.
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Cizelge 4.7 Farkh Oranlarda Silika Katilmis VAc-DOM Kompozit Lateksinin Test Kagitlar
ve Polipropilen Matrikslerde Hazirlanmis Filmlerinin Loop Tack Testi Tablosu.

% Silika Miktar t(e:‘tNk/zf:;l P(F:nnl\];z:‘l;s

0 234 587
0,10 823 1540
0,20 902 1870
0,30 1080 1750
0,40 1410 2200
0,50 1420 2130
0,75 1650 2680

1 1750 2720

3000 -

2500

2000

1500

mN/cm

e KA G

1000 =—m—film

500

0 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,75 1

silika miktan, %

Sekil 4.26 Farkli oranlarda silika katilmis VAc-DOM kompozit lateksinin test kagitlari ve
polipropilen matrikslerde hazirlanmis filmlerinin loop tack testi.
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Sekil 4.27 Farkli oranlarda silika katilmis VAc-DOM kopolimer kompozit latekslerinin
test kagitlarinda hazirlanmis filmlerinin loop tack testi.
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Sekil 4.28 Farkli oranlarda silika katilmis VAc-DOM kopolimer kompozit latekslerinin
polipropilen matriks Gizerinde olusturulmus filmlerinin loop tack testi.
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