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OZET
DOKTORA TEZi

EMULSIYON POLIMERIZASYONU iLE VINILIiK VE AKRILIK
KOMPOZIT LATEKSLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

NURULLAH KARTALOGLU

YOZGAT BOZOK UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGIiTiM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI: PROF. DR. ALI DELIBAS

Birbirinden farkli 6zelliklere sahip bir¢ok bileseni biraraya getiren hibrit sistemler her bir
bilesenin kendine 6zgli performansindan faydalanmamizi saglayarak {istiin avantajlar
yakalama, tiiketicilerin taleplerini karsilayabilme, bir¢ok gevresel sorunlarin da Oniine
gecebilme imkani vermektedir. Bu kapsamda, cam yag: asidi (TOFA), kenevir tohumu
yag1 ve melas gibi yenilenebilir kaynaklar kullanilarak hibrit (alkid/stiren akrilik) lateksleri
ve hibrit (melas akrilik), demir oksit gibi inorganik malzemeler kullanarak hibrit (Kil-
manyetik akrilik) lateksleri sentezlendi. Calisma kapsaminda hibrit lateksler mini-
emiilsiyon polimerizasyonu ile su bazli olarak sentezlenerek pek ¢ok uygulama i¢in faydal
olabilecegini diigiindiigiimiiz daha c¢evre dostu uygulamalarda kullanimi amaglandi.
Sentezlenen su bazli hibrit latekslerin yapilart FTIR, 'H-NMR, BC-NMR ve XRD
analizleri ile aydinlatildi. Su bazli hibrit latekslerin pargacik yapist ve dagilimi DLS, AFM,
FESEM/STEM ve FESEM/EDAX analizleri ile belirlendi. Termal 6zellikler MFFT, TGA
ve DSC ile belirlendi. Latekslerin hidrofobik 6zelligi su temas agisi, mukavemetleri ise
cekme testi ile belirlendi. Sonuglar incelendiginde, TOFA ve kenevir tohumu yag1 bazl
alkid recine iceren su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerde, kil ile modifiye edilmis
manyetik nanopartikiiller igeren hibrit (kil-manyetik akrilik) latekslerde ve melas igeren
hibrit (melas akrilik) latesklerde termal, mekanik vb. bir¢ok 6zelligin saf akrilik latekslere
gore gelisme gosterdigi goriilmistiir. Genel olarak, sentezlenen su bazli hibrit alkid,
manyetik ve melas bazli akrilik dispersiyonlarin ¢evre ve siirdiiriilebilirlik agisindan katk1
saglayacagini dngormekteyiz.

2023, xix + 142 Sayfa
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ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VINYL AND ACRYLIC
COMPOSITE LATEXES WITH EMULSION POLYMERIZATION

NURULLAH KARTALOGLU

YOZGAT BOZOK UNIVERSITY
SCHOOL OF GRADUATE STUDIES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: PROF. DR. ALI DELIiBAS

Hybrid systems, which bring together many components with different properties, enable
us to benefit from the unique performance of each component, allowing us to capture
superior advantages, meet the demands of consumers, and prevent many environmental
problems. In this context, hybrid (alkyd/styrene acrylic) latexes were synthesized using
renewable resources such as pine fatty acid (TOFA), hemp seed oil, and molasses, and
hybrid (clay-magnetic acrylic) latexes were synthesized using inorganic materials such as
hybrid (molasses acrylic) and iron oxide. Within the scope of the study, hybrid latexes
were synthesized on a waterborne basis by mini-emulsion polymerization and aimed to be
used in more environmentally friendly applications, which we think may be beneficial for
many applications. The structures of the synthesized waterborne hybrid latexes were
elucidated with FTIR, 'H-NMR, ®C-NMR, and XRD analyses. Particle structure and
distribution of waterborne hybrid latexes were determined by DLS, AFM, FESEM/STEM,
and FESEM/EDAX analyses. Thermal properties were determined by MFFT, TGA, and
DSC. The hydrophobic properties of the latex were determined by the water contact angle,
and their strength was determined by the tensile test. When the results are examined,
thermal, mechanical, etc. effects were found in waterborne hybrid (alkyd/styrene acrylic)
latex containing TOFA and hemp seed oil-added alkyd resin, hybrid (clay-magnetic
acrylic) latex containing clay-modified magnetic nanoparticles, and hybrid (molasses
acrylic) latex containing molasses. It has been observed that many properties show
improvement over pure acrylic latexes. In general, we predict that the synthesized
waterborne hybrid alkyd, magnetic, and molasses-based acrylic dispersions will contribute
to the environment and sustainability.

2023, xix + 142 Pages
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SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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Ra : Piirtizliliigiin aritmetik ortalamasi
Rq : Piirtizltiliigiin ortalama karekokii
rpm : Dakikadaki devir sayis1 (Revolutions per minute)
Tyg : Cams1 gecis sicaklig
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3D : Ug boyutlu

c : Gerilme
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, artan niifus sayisi, hizla yayilan sanayilesme gibi faktorler malzeme
ihtiyacinda artisa, taleplerin karsilanamamasina, maliyetlerin artmasimna ve hammadde
sikintisina neden olmaktadir. Bunlar gibi zamanla ortaya ¢ikan problemler, arastirmacilari
yeni hammadde arayisina ve yeni nesil malzeme {iretimine yonlendirmistir. Yapilan
arastirmalar kompozit malzemelerin kesfedilip gelistirilmesini saglamistir. Kompozit
malzemeler, farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip iki ya da daha fazla bilesenin
biraraya gelmesiyle olusan hibrit malzemelerdir. Gelecegin kimyasi olarak adlandirilan
kompozit malzemeler, lizerinde ¢aligmalar yapilan énemli bir malzeme grubudur. Ticari
tirtinlerde, bu grubun ¢ogu solvent bazli sistemlere dayanmaktadir. Ancak, devletin
baslatmis oldugu daha saglikli bir nesil ve daha temiz bir diinya politikas1 kapsaminda
solvent bazli sistemlerden daha ¢evre dostu su bazli sistemlere dogru bir yonelis s6z
konusudur. Su bazli hibrit malzemelerin diisiik toksisitesi, sagliga ve ¢evreye zararli ugucu
veya kanserojen maddeler icermemesi, ayrica solvent iceren malzemelere kiyasla daha
ucuz bir iiretim maliyetine sahip olmasi nedeniyle bu hibrit malzemeler hem tiiketiciler
hem de ireticiler tarafindan olduk¢a begenilmektedir. Ayrica, su bazli hibrit sistemler
yenilenebilir kaynaklarin degerlendirilmesi agisindan da ¢ok onemlidir. Diinyada her yil
tonlarca endiistriyel ve evsel atiklarin ¢evreye salindigini diislinlirsek bu atiklarin hibrit
sistemlerde degerlendirilmesi hem ekonomik anlamda hem de sifir atik kapsaminda
muazzam bir gelismedir. Biyokiitlerlerden elde edilen pek ¢ok su bazli hibrit malzemelerin
gelismis Ozellikleri yapilan ¢alismalarla da kanitlanmistir (Ashby & Brechet, 2003; Aura
vd., 2011; Bizet vd., 2021; Blanc vd., 2006; Bourgeat-Lami, & Lansalot, 2010; Charleux
vd., 2010; Esendemir vd., 2021; Guyot vd., 2007; Makova vd., 2021; Oki vd., 2006;
Sanchez vd., 2005; Sap vd., 2021; Van Herk, 2010; Van Herk, & Gilbert, 2013; Weiss, &
Landfester, 2010).

Bu tez c¢alismasinda ise, (mini)emiilsiyon polimerizasyonu ile su bazli hibrit akrilik

lateksler sentezlenerek hibrit sistemlere katki saglanmasi amg¢lanmistir. Bu kapsamda {i¢

farkli ¢alisma gergeklestirildi:

1. Kagit iiretimi sanayisinin bir yan {iriinii olan cam yag1 asidi (TOFA) ve tilkemizde yeni
yeni kullanilmaya baslanan kenevir bitkisinin tohum yagi kullanilarak TOFA ve

kenevir tohumu yag1 igeren iki farkli alkid recine sentezlendi. Sentezlenen bu alkid

recineleri i¢ceren su bazli hibrit (alikd/ stiren akrilik lateksler sentezlendi.
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2. Seker sanayisinin yan {riinii olan melas kullanilarak su bazli hibrit (melas akrilik)
lateksler sentezlendi.
3. Kil i¢eren manyetik nanopartikiillerden (LAM) yararlanarak inorganik-organik hibrit

malzemeler sentezlendi.

Bu tez caligmasi su bazli hibrit sistemleri i¢erdiginden ve kullanilan hammadde kaynaklar1
(TOFA, kenevir tohumu yagi, melas) goz oniinde bulunduruldugunda yesil kimya ve

stirdiiriilebilir kimya agisindan 6nem arz etmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer Kimyasi
2.1.1. Genel Terimler

Tekrarlanan Birim: Unite ya da —mer olarak da bilinen tekrarlanan birim, polimer
molekiiliinii olusturan, polimerin sentezinde kullanilan monomer, ¢ikis maddesi veya
kimyasallarin ne olduguna yonelik 6n bilgi veren birimleri ifade etmektedir (Karakus,
2016).

Monomer: Kovalent baglarla baglanarak kendinden daha biiylik molekiiller iiretebilen
kiiglik mol kiitleli kimyasal bilesiklerdir (Karakus, 2016).

Monomer kalintisi: Polimerizasyonun tamamlanmadigi durumlarda polimerdeki

reaksiyona girmemis monomeri ifade eder (Assua, 2004).
Cikis maddesi: Polimerizasyonda kullanilan kimyasallar1 ifade eder (Karakus, 2016).

Fonksiyonellik: Monomerin yapabilecegi bag sayisini ifade eder (Schaller, 2022).

Polimerizasyon derecesi: Bir polimer zincirindeki tekrarlanan birim sayisidir. “n” ile

ifade edilmektedir (Schaller, 2022).

Polimerin molekiil agirligt _ M
MO

" Tekrarlanan birimin molekiil agirligt

Polimer: Kii¢iik molekiillerin kovalent baglarla birarada tutulmasiyla olusan yiiksek

molekiiler agirlikli veya uzun zincirli molekiillerdir (n > 10) (Schaller, 2022).

Polimer Kimyasi: Polimerlerin yapisim1 ve reaksiyonlarmi inceleyen bilim dalidir.
Polimer kimyasi, malzeme bilimi alanini olusturan dort ana klasik alandan biridir

(Schaller, 2022).

Polimerizasyon: Monomer adi verilen bir baslangi¢ kimyasalini, kimyasal etkilesimle
uzun zincirli bir molekiile, polimere doniistiirme islemidir. Polimerizasyon islemi,
baslangi¢c monomerinin kimyasal bilesimine/yapisina gore farklilik gostermektedir. Dogas1

geregi genel olarak ekzotermik islemlerdir (Bhat & Kandagor, 2014).

Molekiil Agirhgi (Molar Kkiitle): Polimerlerin ortalama mol kiitlesidir. Birimi g/mol ya da
kg/mol’diir (Gentekos vd., 2019).



Molekiill Agirhgr Dagilimi: Bir polimer molekiilinde zincir uzunluklari genis bir
molekiiler kiitle araliginda degisiyorsa molekiiler agirligi dagilimindan bahsedilir.
“Polidispersite”, “Heterojenlik indeksi” veya “Dispersite” ile ifade edilir (Gentekos vd.,
2019).

Monodispers: Tiim pargaciklarin kolloidal dagilimda ayn1 6zellikte ve biiyiikliikte oldugu
durumdur (Gentekos vd., 2019).

Polidispersite (Heterojenlik indeksi) : Bir polimerin molekiiler agirlik dagilimim ifade
eder. Agirlik ortalamasi1 molekiil agirliginin (M,,) say1 ortalamasi molekiil agirligina (M)

orani olarak tanimlanir (Gentekos vd., 2019).

Yiiksek/diisiik polimer: Mol kiitlesi 10000-20000 g/mol’den kiigiik ise diisiik polimer,
biiyiik ise yiiksek polimer olarak adlandirilir (Hiemenz & Lodge, 2007).

Komonomer: Ana monomerin yani sira bir kopolimerin polimerize edilebilir bir 6nciisiinii

belirtir (Hiemenz & Lodge, 2007).

Oligomer: Cok kiigiik mol kiitleli polimerlere denir. iki monomerden olusan yapilar
dimer, ii¢ monomer igerenler trimer, dort monomer igerenler tetramer olarak adlandirilir

(Hiemenz & Lodge, 2007).

Ana zincir: Polimeri olusturan birimlerin tekrarlandigi diger bir ifadeyle polimerin ana

iskeletini olusturan kisimdir (Hiemenz & Lodge, 2007).

Fonksiyonel grup: Icinde bulunduklar1 molekiillerin  karakteristik  kimyasal

tepkimelerinden sorumlu, reaksiyona girme yetenegine sahip gruplaridir (Odian, 2004).

Homozincir polimer: Ayni tiir atomlarin dizilisleri sonucu olusan ana zincire sahip

polimer molekiilleridir (Karakus, 2016).

Heterozincir polimer: Farkli tiir atomlarin dizilisleri sonucu olusan ana zincire sahip

polimer molekiilleridir (Karakus, 2016).

Nanokompozitler: Polimer nanokompozitler, polimer matris ve en az bir tanesi nano

Olcekte boyutlara sahip olan ilave bilesenlerin kombinasyonudur.

Serbest radikal: Ortaklanmamig tek elektronu bulunan, kisa 6miirlii ve yiiksek enerjili

gruplardir.



2.1.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Tablo 2.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Kaynagina Dogal K Kk
Gore oga augu
Proteinler
Seliiloz
Yar1 Sentetik Seliiloz asetat
Seliiloz nitrat
Sentetik Polietilen
Polistiren
Polivinilklorir
Politetrafloretilen
Kimyasal Homopolimer
yapilarina Gore
Kopolimer Rastgele (Diizensiz-Gelisigiizel-Random)
Ardisik
Blok

As1 (Graft)




Tablo 2.1. (devam) Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimer Zincir
Formlarma Gore

Dogrusal Polimerler

Dallanmig Polimerler

Ag Yapili (Capraz Bagli-Network)

Polimerler

Hiper Dallanmig Polimerler Dendrimer
Dendrigraft
Dendronize

Merdiven Tipi Polimerler

Yildiz Polimerler

Fiziksel Yapilarina
(Morfolojilerine)
Gore

Kristal

Amorf

Oryente edilmis-Y 6nlendirilmis

Kimyasal Esaslara
Gore

Organik Polimerler

Inorganik Polimerler

Mekanik
Ozelliklerine Gore

Akiskan Polimerler

Kati1 Polimerler

Kauguksu (Yiiksek Elastik) Polimerler




Tablo 2.1. (devam) Polimerlerin siniflandirilmasi

Fiziksel Ozelliklerine Plastikler Termoplastikler

Gore

Termosetler

Elastomerler

Elyaf

Kullanim Yerlerine Plastikler

Gore
Kauguklar
Elyaflar (Fiberler)
Kaplamalar
Yapistiricilar
Sentez Katilma Polimerleri
Yontemlerine
Gore

Kondenzasyon (Yogunlagma) Polimerleri

Dogal polimer: Bitki veya hayvan kaynakli polimerlerdir. Nisasta, ksantan zamki,
guar zamki, karagenan, aljinat, pektin, jelatin, agar ve kolajen en sik kullanilan
dogal polimerler arasindadir. Bunlar biyolojik kokenli olduklari igin biyopolimerler
olarak da adlandirilirlar (Chaud vd., 2020; Hiemenz & Lodge, 2007; Sionkowska,
2011).

Yan sentetik polimer: Kimyasal olarak modifiye edilmis bitki veya hayvan
kaynakli dogal polimerlerdir. Dogal seliilozdan elde edilen seliiloz eter ve seliiloz
ester tlirevleri 6rnek verilebilir (Chaud vd., 2020; Hiemenz & Lodge, 2007;
Sionkowska, 2011).

Sentetik polimer: Plastikler, yap1 malzemeleri, biyotip vb. hem teknik hem de
tibbi uygulamalarda kullanilan, kimyasal yollarla olusturulan polimerlerdir (Alves
vd., 2020; Maitz, 2015; Sionkowska, 2011).

Homopolimer: Tek tiir monomer biriminin tekrarlanmasiyla olusan polimerlerdir

(Hiemenz & Lodge, 2007; Soller vd., 2014).



Kopolimer: Ortaya ¢ikan polimer, zincirde iki farkli monomere sahipse, genellikle
bir kopolimer olarak adlandirilir (Hiemenz & Lodge, 2007; Soller vd., 2014).

Terpolimer: Yapisinda ii¢ farkli tiir monomer bulunduran polimere denir
(Karakus, 2016).

Rastgele (Diizensiz-Gelisigiizel-Random) kopolimer: Monomerlerin diizensiz bir
sekilde biraraya gelmesiyle olusan polimere denir (Hiemenz & Lodge, 2007; Soller
vd., 2014).

Ardisik (Alternatif) kopolimer: Monomer birimlerinin birbiri ardina dizildigi
kopolimer ¢esididir (Hiemenz & Lodge, 2007; Soller vd., 2014).

Blok kopolimer: Bloklar halinde meydana gelen kopolimer ¢esididir (Hiemenz &
Lodge, 2007; Soller vd., 2014).

As1 (Graft) kopolimer: Polimer ana zinciri tlizerine farkli bir polimer zincirinin
baglanmasiyla olusan polimer ¢esididir. (Hiemenz & Lodge, 2007; Soller vd.,
2014).

Dogrusal polimer: Dogrusal bir molekiil omurgasindan olusan, dallanma olmayan
polimerik yapidir (Hiemenz & Lodge, 2007; Odian, 2004).

Dallanmus polimer: Dogrusal bir molekiilin omurgasindan ek polimerik
zincirlerin ¢iktig1 polimerik yapidir. Genel olarak, metil veya fenil gruplari gibi
yinelenen birimler tizerindeki kiigiik gruplar dal olarak kabul edilmez (Hiemenz &
Lodge, 2007; Odian, 2004).

Hiper dallanmis polimerler: Yiksek diizeyde dallanmis yapi igeren polimere
denir (Hiemenz & Lodge, 2007; Odian, 2004).

Capraz bagh polimer: Cok sayida baglanti1 noktas1 ya da dallanma miktar1 igeren
polimer molekiilliiniin ii¢ boyutlu bir ag haline geldigi polimere denir (Hiemenz &
Lodge, 2007; Odian, 2004).

Ag yapili polimer: Yogun capraz bag i¢eren polimere denir (Odian, 2004).

Dendrimerler: Diizenli araliklarla dallara ayrilarak merkezden disar1 dogru
biiyiiyeyen dallanmis yap1 tiiriidiir (Odian ve ark., 2004; Schaller, 2022).
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Kristal polimer: Diizgiin ve siki1 yapidaki polimere denir (Odian, 2004).

Amorf polimer: Polimer zincirlerinin belirli bir diizene sahip olmadigi polimere
denir (Odian, 2004).

Yan kristal polimer: Amorf ve kristal bolgeleri igeren polimere denir (Odian,
2004).

Organik Polimer: Genel olarak karbon, hidrojen, bor ve nitrojen gibi hafif,
metalik olmayan elementlerden olusan polimere denir (Allcock, 1994; Haas, 2000;
Jiang & Cooper, 2010).

Inorganik Polimer: Ana zincirde sadece inorganik atomlar iceren aglara sahip
polimerlere inorganik polimerler denir. Sadece inorganik tekrarlayan birimler
icerir. Bu polimerlerin ¢gogu bazi organik bolgeler igcerdiginden hibrit polimerlerdir
(Srivastava ve Gadhave, 2015).

Akigskan Polimer: Bilinen bir gerilim altinda akiskan davranig gosteren polimere
denir (Hiemenz & Lodge, 2007; Odian, 2004).

Kat1 Polimer: Cok kiigiik bir sekil degisikligi i¢in bile ¢ok biiylik kuvvet
gerektiren polimere denir (Hiemenz & Lodge, 2007; Odian, 2004).

Kaucuksu (Yiiksek Elastik) Polimer: Cok kiiciik etkiler altinda sekil
degistirebilen, kolay sekil alabilen yapiya sahip polimere denir (Odian, 2004;
Schaller, 2022).

Plastik: Cok kiiciik mekanik kuvvet altinda sekil degistirebilen polimerlerdir
(Odian, 2004; Schaller, 2022).

Elastomer: Cekilince uzayan, ¢gekme mukavemeti yiiksek, ¢abucak eski boyutuna

donebilen, kauguk benzeri polimer maddelerin genel adidir. (Odian, 2004).

Termoset: Isitildiginda sertlesen ve tekrar isitildiginda sekillendirilemeyen polimer
grubudur (Quirino vd., 2020; Schaller, 2022).

Termoplastik: Isitildigi zaman eriyebilen ve yeniden sekillendirilebilen polimer
grubudur (Quirino vd., 2020; Schaller, 2022).



« Kondenzasyon Polimerleri: Cesitli kondenzasyon reaksiyonlari ile bazi kii¢iik
molekiillerin (su, amonyak, metil alkol vb.) eliminasyonu ile olusan polimerlerdir
(Odian, 2004).

« Katilma  Polimerleri: Katilma (zincir) polimerizasyonu  yontemiyle

monomerlerden elde edilen polimerlerdir (Odian, 2004).

2.1.3. Polimerizasyon Metotlar1

Polimerizasyon isleminin se¢imi birkac faktore bagli olarak belirlenmektedir.
Polimerizasyonda kullanilan monomer ve nihai {iriiniin sahip olmasini istedigimiz kalite ve
ozellikler genellikle polimerizasyon yonteminin se¢imini belirler. Polimerizasyon
isleminde kullanilan sistemi ve bilesenleri bilmek ve anlamakla, belirli iirtinler i¢in gerekli
molekiiler agirlik dagilimina sahip bir polimer iiretmek miimkiindiir. Polimerler iki ana

yontemle sentezlenmektedir (Bhat, & Kandagor, 2014).
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POLIMERIZASYON
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Basamakh Polimerizasyon Katilma Polimerizasyonu

(Kondenzasyon Polimerizasyonu) (Zincir Polimerizasyonu)
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Radikalik Zincir fyonik Zincir
Polimerizasyonu Polimerizasyonu
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Katyonik Zincir
Polimerizasyonu

SN

7 N
Anyonik Zincir
Polimerizasyonu

S

Sekil 2.1. Polimerizasyon yontemleri

Kondenzasyon Polimerizasyonu (Basamakl Polimerizasyon): Kondenzasyon
polimerizasyonu, iki ya da daha ¢ok fonksiyonel gruplu monomerlerin uzun zincirli
polimerleri  olusturmak  iizere reaksiyona girdigi bir polimerizasyon
mekanizmasidir. Reaksiyon sonunda su, amonyak gibi kiigiik molekiiller yan iiriin
olarak ayrilmaktadir. Basamakli polimerizasyonu ile olusturulan polimerler
arasinda poliesterler, naylonlar ve politiretanlar bulunur (Hiemenz & Lodge, 2007,
Odian, 2004; Schaller, 2022).

Katilma Polimerizasyonu (Zincir Polimerizasyonu): Katilma polimerizasyonu,
bir monomer ile reaktif bir tiir arasindaki reaksiyonla baslar ve aktif bir bmerkezin
olusumuyla sonuglanir. Olusan aktif merkeze monomerlerin katilmasiyla zincir
biiyiimesi meydana gelir. Bu zincir polimerizasyonu anyonik, katyonik, serbest
radikal ve koordinasyon polimerizasyonu ile gergeklesir. Bunlar ticari polimerlerin

olusumu i¢in en yaygin sentez mekanizmalaridir. Polietilen, polistiren ve
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polipropilen gibi ticari polimerler, genellikle katilma polimerizasyonu ile
olusturulur (Bhat, & Kandagor, 2014; Hiemenz & Lodge, 2007; Odian ve ark.,
2004; Schaller, 2022).

Arzu edilen nihai tiriin ii¢ temel adimla elde edilir (Pirman vd., 2021):

1. Baslama: Polimerizasyon reaksiyonu uygun bir baslatict veya enerji kaynagi

ile baglatilir.

K
| : > 2Re (I: Baslatici, R: Radikal)

Ki
R+M > RMe
(M: Monomer, MR: Monomer radikali, ky ve Ki: Hiz sabitleri )

2. Biiyiime: Polimerizasyon, reaktif uca siirekli olarak yeni monomerlerin

eklenmesiyle devam ettirilir.

Kp
RMe + M >RM; e

RM,e + M > RM; e

n

3. Sonlanma: Reaksiyon sonlandirilir.

e Birleserek sonlanma:

Kic
RMn. + RMm ® >R2Mn+m
e Ayrn ayri sonlanma:
Kid
RM,® + RMqye > RM, + RM,

(kic: Birleserek sonlanma hiz sabiti, Kig: Ayri ayr1 sonlanma hiz sabiti)
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* Radikalik Zincir Polimerizasyonu : Radikalik zincir polimerizasyonu, serbest
radikaller ile baslatilan zincir polimerizasyonudur (Fang ve ark., 2021; Hiemenz &
Lodge, 2007; Schaller, 2022).

+ 1Tyonik Zincir Polimerizasyonu: Iyonlar iizerinden yiiriiyen, zincir biiyiimesinin
art1 (karbokatyon) veya cksi (karboanyon) yiikli aktif merkezler araciligiyla
gerceklestigi zincir polimerizasyonudur (Hiemenz & Lodge, 2007; Schaller, 2022).

« Katyonik Zincir Polimerizasyonu: Katyonik zincir polimerizasyonunda ¢ogalan
tir bir karbokatyondur. Baslatma, bir monomer molekiiliine bir elektrofil
eklenmesiyle saglanir. Baslatic1 olarak ¢ogunlukla H,SO4 ve H3PO, gibi mineral
asitler ve AICl;, BF3, TiCly ve SnCl, gibi Lewis asitleri kullanilir (Hiemenz &
Lodge, 2007; Schaller, 2022).

* Anyonik Zincir Polimerizasyonu: Anyonik zincir polimerizasyonunda ¢ogalan
tir bir karboanyondur. Baslatma, bir monomer molekiiliine bir niikleofil
eklenmesiyle saglanir. Nitro, siyano, karboksil, vinil ve fenil gibi bir karbanyonu
rezonans veya indiiksiyon yoluyla stabilize edebilen gruplara sahip monomerler

anyonik polimerizasyona yatkindirlar (Hiemenz & Lodge, 2007; Schaller, 2022).

2.1.4. Polimerizasyon islemleri (Prosesler-Teknikler)

Polimerizasyon islemi, son {irliniin istenilen &zelliklerine ve uygulama alanlarina goére
belirlenmektedir. Dogru polimerizasyon yolunu segmek igin kisitlamalarin ve hedeflerin
net bir sekilde anlasilmasi gerekir. Polimerizasyonun baslatilmasi icin gerekli olan
coziiclilerin, katalizorlerin ve diger reaktantlarin yani sira monomerlerin toksisitesi de

polimerizasyon prosesinin se¢imini belirleyeyen faktorlerdir (Bhat, & Kandagor, 2014).
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PROSESLER

Polimerizasyon

Emiilsiyon

Prosesi

{Polimerizasyon}

Siispansiyon

Prosesi

Yigin
(Kiitle-Blok)

Polimerizasyon
Prosesi

Cozelti
{Polimerizasyon|
Prosesi

Makro (Klasik)
Emiilsiyon
Polimerizasyon
Prosesi

\

Mini Emiilsiyon
Polimerizasyon
Prosesi

Mikro
Emiilsiyon
Polimerizasyon
Prosesi

Emiilgatorsiiz
Emiilsiyon
Polimerizasyon
Prosesi

Ters (Inverse)
Emiilsiyon
Polimerizasyon
Prosesi

Sekil 2.2. Polimerizasyon teknikleri

Siispansiyon polimerizasyonu,
Siispansiyon polimerizasyonu, monomerin siirekli fazda 100-10.000 pm c¢apindaki
damlaciklar halinde dagilmasin1 igerir. Polimerizasyonlar, yagda ¢oziinen bir baslatici
kullanilarak monomer damlaciklarinda polimerizasyon baslatilmasiyla gerceklestirilir.
Stispansiyon polimerizasyonunun diger emiilsiyon sistemlerine gore ana avantajlari,
tirtinden uzaklastirilmasi zor olan yiizey aktif maddelerin kullanilmamas1 ve yiiksek
sicakliklarda igleme sirasinda kararsiz olabilecek iyonik u¢ gruplarinin bulunmamasidir
(Barkanyi vd., 2012; Deng, vd., 2019; Drobny, 2013; El-Aasser, 1990). Atmosferik

basingta laboratuvar 6lgekli siispansiyon polimerizasyonu, uygun karistirici, geri akis

+ Kesikli Proses

4+ Yari-kesikli
(Yari-siirekli) Proses

4+ Siirekli Proses

Siispansiyon (Boncuk-Inci) Polimerizasyonu:

termoplastik  polimer
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kondansatorii ve giris tiipii ile donatilmis ve termostatik olarak kontrol edilen bir su
banyosuna daldirilmis iic veya dort boyunlu cam reaktorlerle gerceklestirilebilir
(Dawkins, 1989).

* Yigin (Kiitle-Blok) Polimerizasyonu:

Kiitle polimerizasyonu, bir ¢dziicii olmadan ana bilesenler olarak bir monomer ve bir
baslatic1 i¢erdiginden en basit polimerizasyon yontemidir. Kiitle polimerizasyonunda,
reaktére sivi monomerler ve bir baslatict eklenir ve polimerizasyon, yiiksek
sicakliklarda ve sabit karistirma ile gerceklestirilir. Polimerizasyon sonrasi katilasma
meydana geldiginden nihai iiriin reaksiyon kabinin seklini alir. Genellikle stiren ve
metil metakrilat gibi sivi monomerleri polimerize etmek igin kullanilir (Bhat, &
Kandagor, 2014).

*  Cozelti Polimerizasyonu:

Polimerizasyon reaksiyonu, reaksiyona giren monomerler ile reaksiyona katilmayan
(inert) bir ¢oziicii ortaminda gergeklesir. Cozelti polimerizasyonu, o6zellikle hem
polimerin hem de monomerin ¢dziicli i¢inde ¢oziinebildigi durumlarda homojen bir
ortam saglar. Ayrica, reaksiyon 1sisint dagitmanin ve olduk¢a viskoz olan sistemlerde
yan reaksiyonlart en aza indirmenin miikkemmel bir yoludur. Cozelti
polimerizasyonunda, ilk olarak, baslatic1 bir ¢oziicii i¢inde ¢ozlindiikten sonra reaktore
ilave edilir. Baglatic1 tarafindan olusturulan serbest radikaller daha sonra reaktore
eklenen monomer ile homojen ¢dzelti i¢cinde prosesin sonuna kadar reaksiyona girer.
Polimerizasyon yiiksek sicakliklarda ve sabit karistrma altinda gergeklesir.
Polimerizasyonun tamamlanmasinin ardindan, polimer siklikla bir ¢ozelti olarak
kullanilir veya ¢oziiciiniin buharlagsmasina izin verilerek izole edilebilir (Bhat, &

Kandagor, 2014).

2.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Tarihte ilk kez 1932’de Luther ve Heuck tarafindan rapor edilen (Wang vd., 1994)

emiilsiyon polimerizasyonu, ¢esitli endiistriyel ve akademik kullanimlari olan bilimsel,

teknolojik ve ticari agidan 6nemli bir polimerizasyon teknigidir (Asua, 2004; El-hoshoudy,
2018; Lovell, & Schork, 2020).
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Emiilsiyon polimerizasyonu, radikal katilma polimerizasyonunun heterojen bir sistemde
ilerledigi karmasik bir tekniktir. Bir heterofaz polimerizasyon yontemi olan emiilsiyon
polimerizasyon isleminde ti¢ faz sz konusudur: su fazi, monomer damlacik faz1 ve lateks
pargacik fazidir (sonuncusu genellikle polimerizasyon reaksiyonunun bir kisminda
bulunur) (Van Herk, 2010). Bu heterojen sistem su, misel olusturan bir yiizey aktif madde
(%3'e kadar), hidrofobik 6zellikte monomer ve suda ¢oziinebilen bir baslaticidan olusur.
Polimerizasyon, polimerizasyonun baslangicinda olusan ya da baslangigta eklenebilen
(seeded emulsion polymerization) monomerle sismis lateks partikiillerinin iginde
gerceklesmektedir. Monomer, siirecin baslangicindan itibaren yavas yavas sisteme verilir.
Hidrofobik monomerler 6nce bir su i¢inde yag emiilsiyonlastiricisi ile 6n emiilsiyon haline
getirilir, ardindan bir emiilgator (iyonik, katyonik veya noniyonik yiizey aktif madde)
varliginda suda ¢oziiniir bir baslatici ile reaksiyonun baslatilmasiyla sulu ¢6zelti boyunca
dagitilir. Bu teknikte kullanilan en yaygin emiilsiyon sekli su i¢inde yag emiilsiyonudur.
Suda emiilsiyon haline gelen monomer damlaciklari vardir. Nihai {iriin, filtre edilebilir bir
siispansiyon degil, su i¢inde emiilsiyon formundadir Yani, her ne kadar baslangicta ortam
sudaki monomer damlaciklarinin bir emiilsiyonu olsa da nihai {iriin lateks parcaciklarinin
bir dispersiyonudur (Anderson & Daniels, 2003; Bhat, & Kandagor, 2014; El-hoshoudy,
2017; Lovell, & Schork, 2020; Van Herk, 2010; Van Herk, & Gilbert, 2013).

Sonug olarak, emiilsiyon polimerizasyonu sonunda olusan nihai iirlin, performansi
formiilasyon (monomerler, stabilizator, baglatici, ¢apraz baglayicilar) ve proses
degiskenleri (reaktdr tipi, sicaklik, besleme stratejileri) gibi cok sayida faktore bagli,
kolloidal ve termodinamik olarak kararli bir malzemedir (Limousin, 2019; Hamzehlou ve
ark., 2020). Bu emiilsiyon polimerleri, kaplamalar, boyalar, miirekkepler, yapistiricilar ve
kaucuklar gibi bir¢ok farkli iirlinde kullanilmaktadir. Ayrica, emiilsiyon polimerlerinin
kromatografide, elektron mikroskobunda, ilag dagitim sistemlerinde ve biyokimyasal
deneylerde kullanimi son zamanlarda yayginlasmistir (El-hoshoudy, 2018; Wang vd.,
1994).

Emiilsiyon polimerizasyonunun genel kriterleri (El-hoshoudy, 2018; Wang vd., 1994);

e Monomer hidrofobik 6zellikte olmalidir.
e Monomer serbest radikaller tarafindan polimerize edilebilir olmalidir.
e Dispersiyon ortam1 SuU olmalidir.

e Emiilgator olarak bir ylizey aktif madde kullanilmalidir.
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e Emiilsiyon polimerizasyon isleminin baslatilmasi i¢in suda ¢oziinilir bir baglatici

kullanilmalidir.

Emiilsiyon polimerizasyonu sonunda elde edilen siit kivamindaki sivi {iriin, su i¢inde
polimer pargaciklarinin kolloidal bir dagilimini ifade eden pek ¢ok kavramla adlandirilir

(Sekil 2.3).

Emiilsiyon Polimeri

Lateks Dispersiyon

Emiilsiyon

Polimer Kolloidleri Polimer Dispersiyvonu

Sekil 2.3. Emiilsiyon polimerizasyonu nihai iiriin ifade sekilleri

Emiilsiyon polimerizasyonunun avantajlari (Wang vd., 1994);

e Kisa siirede yiiksek molekiiler agirlikli polimerler olusturulur.

e Daha genis cesitlilikte monomer tiirleri kullanma imkan1 sunar.

e Dispersiyon ortami olarak su kullanilir. Bu, sicaklik kontroliinde herhangi bir kayip
olmadan hizli polimerizasyonu saglar.

e Nihai iiriin oldugu gibi kullanilir genellikle daha fazla degistirilmesi veya islenmesi

gerekmez.

Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon proseslerine gére avantajlari (Wang

vd., 1994);

e Ekzotermik serbest radikal polimerizasyonu tarafindan iiretilen 1s1, sistem tiim
polimerizasyon prosesi boyunca tamamen akiskan kaldigindan, sulu faza kolaylikla
dagilabilir.

e Yigin polimerizasyonu ile karsilastirildiginda, polimerizasyon hizi tipik olarak

onemli 6l¢iide daha yiiksektir.
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e Yigin veya cozelti polimerizasyonu ile iiretilen polimerlerle karsilastirildiginda,
yeni olusturulan polimerler siklikla daha biiyiik molekiiler agirliklara sahiptir.

e Polimer, bir lateks olarak olusturulmustur, bdylece bir lateks olarak tatbik
edilebilir, bu da islenmesini kolaylastirir.

e Zincir transfer ajanlar1 eklenerek, molekiiler agirlik ve buna bagli olarak nihai
tirtiniin 6zellikleri kolaylikla degistirilebilir.

e Polimerizasyon islemi ve elde edilen polimer lateksi su bazli oldugundan, ¢evresel

riskler en aza indirilir.

2.2.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Temel Bilesenleri

Genel olarak, bir dagitici ortam, monomer, surfaktan (emiilgator-yiizey aktif madde),
baglatict  ve gerekirse degistiriciler bir emiilsiyon polimerizasyon  sistemini
olusturmaktadir. Her bir bilesen hem polimerizasyon siirecini hem de nihai {iriiniin

bilesimini dolayistyla 6zelliklerini etkilemektedir.

Baslatici

PN

Monomer Dispersiyon

ortam

Siirfaktan (Yiizey aktif madde)

Sekil 2.4. Emiilsiyon polimerizasyonunun temel bilesenleri

2.2.1.1. Baslatici

Emiilsiyon polimerizasyonunda hidrofilik o6zellikte baslaticilar tercih edilmektedir.

Bagslaticinin esas gorevi, polimer zincirinin biiylimesini saglamaktir (EI-hoshoudy, 2017).
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Tablo 2.2. Emiilsiyon polimerizasyonunda baslica tercih edilen baslaticilar

2,2-Azobis(2-amidinopropan) dihidrokloriir

Amonyum persiilfat (APS)

Suda ¢oziiniir baglaticilar
Potasyum persiilfat (KPS)

Hidrojen peroksit (H,0,)

t-butil hidroperoksit

Kismen suda ¢oziiniir baglaticilar
Siiksinik asit peroksit

4,4-azobis(4-siyanopentanoik asit) Azo bilesikleri

Demir iyonlu persiilfat

Kumil hidroperoksit Redoks sistemler

Denmir, siilfit veya bisiilfit iyonlu hidrojen peroksit

Yiiksek coziiniirliiklerinden ve daha diisiik formiil agirliga sahip olmalarindan dolay1
potasyum ve amonyum persiilfatlar, akrilik emiilsiyon polimerizasyonunu ilerletmede ¢ok
verimli baslaticilardir ve metal iyonu ile aktive edilen redoks sistemleri ile kullanim1 ¢ok
yonliiliiklerini arttirmaktadir (EI-hoshoudy, 2017; Lovell, & Schork, 2020; Odian, 2004).

2.2.1.2. Surfaktan (Emiilgator-Yiizey aktif madde)

Surfaktanlar, emiilsiyon polimerizasyonunun 6nemli bilesenlerinden birisidir. Yiizey aktif
madde, kuyruk ve bas olmak iizere farkli ¢oziiniirliikte iki uca sahiptir (amfifilik 6zellik)
(Sekil 2.5). Kuyruk olarak adlandirilan ug¢ kisim, polar olmayan organik bilesiklerde
¢oziinen uzun bir hidrokarbondur. Bas kisim, genellikle suda ¢oziiniir olan bir sodyum

veya potasyum tuzudur.

Nonpolar kuyruk (Hidrofobik kisim)  Suda céziiniir bas (Hidrofilik kisim)

Sekil 2.5. Surfaktan molekiiliiniin genel gosterimi
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Emiilgatorlerin emiilsiyon polimerizasyonunda iki énemli rolii vardir: polimerizasyonun
hizlandirilmasi ve emiilsiyon iiriiniin stabilizasyonu. Surfaktanlar kimyasal yapilarina gore

dort cesittir.

Tablo 2.3. Surfaktanlarin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Kimyasal . Anyonik surfaktanlar (sodyum lauril siilfat, sodyum dodecil benzen siilfonat,
yapilarna gore; sodyum dioktil siilfosiiksinat vb.)

Katyonik surfaktanlar (asetil dimetil benzil amonyum kloriir, hekzadesil trimetil
amonyum bromiir vb.)

Noniyonik surfaktanlar (Polioksietilene alkilfenoller, polioksietilene diiz zincirli
alkoller, polioksietilene polioksipropilen glikoller vb.)

Amfoterik (zwitteriyonik) surfaktanlar (alkilamino ve alkilimino propiyonik asitler
vb.)

2.2.1.2.1. Anyonik surfaktanlar

Negatif yiiklii hidrofilik bas gruba sahip emiilgatorledir. Anyonik emiilgatorler en sik
kullanilan emiilgatorlerdir. Bazi alkil siilfatlar, arilalkilsiilfonatlar, fosfatlar, yiiksek yag
asitlerinin sodyum, potasyum ve amonyum tuzlart genel olarak tercih edilen anyonik
emiilgatorlerdir (Odian, 2004).

2.2.1.2.2. Katyonik surfaktanlar

Pozitif yiikli hidrofilik bag gruba sahip emiilgatorledir. Katyonik yiizey aktif maddeler,
baglaticilarin verimliligi iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle ¢ok tercih edilmemektedir
(Odian, 2004).

2.2.1.2.3. Noniyonik surfaktanlar

No6tr hidrofilik bag gruba sahip emiilgatorlerdir. HLB sayis1 (hidrofil-lipofil dengesi) olarak
adlandirilan yiiksek degerlere sahip noniyonikler, genellikle birincil emiilgatérler olarak

smiflarinin en iyisidir (Odian, 2004).
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2.2.1.2.4. Amfoterik (zwitteriyonik) surfaktanlar

Ortamin pH degerine bagh olarak hem katyonik hem de anyonik 6zellik gdsterebilen

emiilgatorlerdir.

Emiilgator kullaniminda, kritik misel konsantrasyonu (CMC) ve hidrofilik-lipofilik denge
(HLB) 6nemli iki kriterdir.

e Kritik misel konsantrasyonu (CMC): Bir ¢ozeltideki bir surfaktanin kararli
miseller olusturmaya basladigi konsantrasyondur. Misel ya da diger adi ile migel,
koloidal ¢ozeltide dagilma gosteren yiizey molekiillerinin kiime olusturmasidir
(Lovell & Schork, 2020).

o Hidrofilik-liyofilik denge (HLB): Amfifilik yapidaki surfaktanin igerdigi
hidrofilik (bas kisim) ve liyofilik (kuyruk kisim) gruplarin birbirine oranidir.
Emiilgatorler, HLB degeri 1.8-8.6 ise liyofilik 6zellik, 9.6-16.7 ise hidrofilik
ozellik gostermektedir.

Tablo 2.4. Emiilgatorlerin HLB degerleri, suda ¢oziiniirliikleri ve potansiyel kullanimlari
(Venzmer, 2020)

HLB Suda ¢éziiniirliikleri Potansiyel kullanimlar:
14 coziinmez kopiik kesici
3-6 zayif su/yag emiilgatorii
6-8 siit goriiniimiinde dispersiyon 1slatma ajant
8-10 siit goriiniimiinde dispersiyon 1slatma ajani, yag/su emiilgatorii
10-13 yar1 saydam yag/su emiilgatorii
13-20 berrak soliisyon yag/su emiilgatorii, ¢oziicli, deterjan

Emiilsiyon polimerizasyonunda genel olarak, hem anyonik hem de noniyonik yiizey aktif
maddenin bulundugu sistemler tercih edilmektedir. Bu sistemler iki smifin etkilerini
birlestirdigi ve sinerjik etkiler sergilediginden, bu tiir kombinasyonlarla yapilan akrilik
kopolimer emiilsiyonlari, gelismis donma-¢oziilme ve mekanik stabilite, elektrolitlere karst
stabilite, azaltilmis kopiirme egilimi, kabul edilebilir derecede diisiik pargacik boyutu ve

boyalarda miikemmel ovma direnci gibi avantajlar kazanmaktadir. Anyonik emiilgatorlerle
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stabilize edilen latekslerin kararlilig1 elektrolit varliginda ve donma-¢éziilme dongiilerinde
azalma gostermektedir. Ayrica, bu emiilgatorler, yiiksek kati iceriklerinde (> %40) sinirh
stabilize edici etkinlige sahiptir ve yliksek su hassasiyeti sunar. Bu problemlerin iistesinden
gelmek i¢in, non-iyonik emiilgatorler, emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda partikiilleri
cekirdeklendirmek ve stabilize etmek i¢in kullanilabilir. Ayrica iyonik olmayan tiplerin
kullanilmasi, lateks iriintin elektrolitlere, donma-¢oziilme dongiilerine, suya ve yiiksek
kesme hizlarina kars: stabilitesini artirir. Bunlarin bir sonucu olarak, bir¢cok emiilsiyon
polimerizasyonunda (6zellikle endiistri alaninda), anyonik ve iyonik olmayan
emiilgatorlerin karisimlari, pargacik boyutunu kontrol etmek ve gelismis kolloidal stabilite
saglamak i¢in birlikte yaygin olarak kullanilmaktadir. Daha stabil emiilsiyonlar igin
anyonik yiizey aktif maddelerin konsantrasyonu monomer konsantrasyonunun %0.5-2.0'1,
iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin konsantrasyonu monomer konsantrasyonunun
%2.0-6.0's1 olarak tercih edilmektedir. Bu siniflarin karisimlari kullanildiginda, her birinin
oranlari istenen etkiye gore belirlenmektedir (EI-hoshoudy, 2017; Lovell, & Schork, 2020;
Odian, 2004).

2.2.1.3. Dispersiyon Ortam

Emiilsiyon polimerizasyonlarinda, monomer damlaciklar1 ve polimer partikiilleri i¢in
dispersiyon ortami genellikle sudur. Su, 1s1 transfer ortami olusturmak i¢in termal
iletkenligi ytliksek ideal bir dispers ortamidir. Su, yiizey aktif maddeler ve baslaticilar i¢in
Iyi bir ¢oziicidiir. Geri akis proseslerinde suyun varligi, reaksiyon karigiminin genel
viskozitesini diigiik bir seviyede tutarak kolay calkalama ve 1s1 transferine izin
vermektedir. Emiilsiyon polimerizasyonu, reaksiyonun viskozitesini suyun viskozitesine
yakin tutarak polimerizasyon hizinin kontroliinii miimkiin kilmaktadir. Ayrica, su ucuz,

inert ve ¢evre dostu bir dispers ortami sunmaktadir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan suyun kalitesi 6nemlidir. Suyun sertlik derecesi
ve icerisinde barindirdig1 polivalent metal iyonlar1 ¢ekirdeklenmeyi, partikiil stabilitesini
ve boyutunu etkilediginden kullanilan suyun yumusatilmis veya deiyonize olmasina dikkat
edilmelidir. Suyun deiyonize olmasi ¢ok Onemlidir, ¢linkii elektrolitler emiilsiyonun
stabilitesini olumsuz etkileyebilmektedir. Ayrica, suyun yapisindaki oksijen, miktarina
bagl olarak, ortamdaki baslatici radikallerini sondiirebildiginden, polimerizasyonun

baslamasinda gecikmeye neden olabilmektedir. Bu nedenle, polimerizasyondan oOnce
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reaksiyon ortami azot gazindan gegirilerek sudaki oksijen ortamdan uzaklagtirilmaktadir.
Ayrica, 1s1 dagilimmi saglamak icin monomer-su orani yeterince diisiik olmalidir. Bu
nedenle, yiiksek kati1 igerikli emiilsiyonlarda monomer ve suyun dogru oranlari,
polimerizasyon 1s1s1, monomerlerin (veya polimerin) ve suyun ozgil 1si1s1 goz Oniine

alinarak belirlenmelidir (Odian, 2004).

2.2.1.4. Monomer

Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomerlerin serbest radikal zincir polimerizasyonuna
girebilmeleri ve su ile reaksiyona girmemeleri 6nemli iki kriterdir. Farkli yapilara,
kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip bu monomerler, emiilsiyon polimerizasyonunun seyri
tizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Emiilsiyon polimerizasyonunda c¢ogunlukla tercih

edilen monomerler Tablo 2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslica monomerler

1.Grup gpriionitil Suda ¢6ziinen monomerler

metakrilik asit

akrilik asit
2.Grup akrilat ester Suda kismen ¢dzlinen
. monomerler
metakrilat ester
vinil asetat
3.Grup Bitadien Suda ¢6ziinmeyen
. monomerler
Stiren

vinil kloriir

2.2.2. Emiilsiyon Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Geleneksel bir emiilsiyon polimerizasyonunda, hidrofobik monomer su igerisinde yag
emiilsiyonlastiricis1 kullanilarak suda emiilsiyon haline getirilmektedir. Daha sonra, suda
¢Oziinilir bir baglatic ilave edilerek monomer polimerlestirilmektedir. Burada, hidrofobik
monomer ii¢ yerde bulunabilmektedir: emiilsiyon damlaciklarinda, ¢6ziinmiis molekiiller

olarak sulu fazda ve ¢6ziinmiis molekiiller olarak emiilsiyonlastirict misellerde. Emiilsiyon
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damlaciklari, monomerin ¢ogunlugunun bulundugu yerdir (Chern, 2006; El-hoshoudy,
2017).

Sulu faz, ilk serbest radikallerin tiretildigi yerdir ve bu radikaller monomer-su arayiiziine
go¢ etmektedirler. Misellerin toplam yiizey alani, monomer damlaciklarininkine gore
biiylik oldugundan, yayilan radikalin bir damlacik yerine bir misel i¢ine girme olasilig
biiyliktiir. Monomer igeren bir miselde polimerizasyonun baslatilmasi, ilk polimer radikali
sonlandirilmadan 6nce onu monomerle sismis bir polimer parcacigina doniistiirmektedir.
Hizli zincir yayilimi, rezervuar damlaciklarindan ve bir radikali yakalamamis komsu

misellerdeki monomer tarafindan siirdurilmektedir.

1945°te ilk kez Harkins tarafindan onerilen emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi,
1940’larin sonlarinda “Smith-Ewart Teorisi” ile nicel bir boyut kazanmisg ve giiniimiizde
yaygin olarak birbirini izleyen {i¢ polimerizasyon asamasi olarak kabul gérmektedir

(Anderson & Daniels, 2003; Kahraman, 2012).

e Asama-1: Cekirdeklenme asamasi

Lateks pargaciklarinin tiretimi (g¢ekirdeklenmesi) bu ilk asamada gergeklesir. Bu asamada,
nihai pargacik sayist dolayisiyla parcacik boyutu belirlenir. Sistem, lateks pargaciklarinin
yant sira yilizey aktif madde miselleri ve monomer damlaciklarinin miktarinda ve
boyutunda bir artig sergiler. Bu asama tipik olarak %0-10 arasinda bir doniisiim araliina
(yiizey aktif madde/monomer oranina baglh olarak) sahiptir. Partikiil sayisindaki artigin bir
sonucu olarak bu siire boyunca polimerizasyon hiz1 artar (Limousin, 2019). Bu asamada,
suda tasian serbest radikaller dnce siirekli sulu fazda ¢6ziinmiis monomer molekiilleri ile
polimerize olur. Bu, oligomerik radikallerin artan hidrofobikligi ile sonuglanir. Kritik bir
zincir uzunluguna ulagildiginda, bu oligomerik radikaller o kadar hidrofobik hale gelirler
ki, monomerle sismis misellere girmek icin gili¢lii bir egilim gosterirler ve daha sonra
buradaki monomer molekiilleri ile reaksiyona girerek yayilmaya devam ederler. Sonug
olarak, monomerle sismis miseller basariyla parcacik ¢ekirdegine dontstirilir. Bu
parcaciklar, bu fazin sonunda yiizey aktif maddelerin ¢ofunu tiiketen monomer
damlaciklarindan ve monomer sismis misellerden reaktan tiirleri alarak biiyiimeye devam
eder. Pargacik olusumu bittiginde ve ideal durumda bundan sonra polimer pargacik sayisi

sabit kaldiginda, bu asama biter ve Asama-2 baslar (El-Aasser, 1990; Van Herk, 2010).
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I—>20 Iﬁ I Baslatic1 molekiilii
o Baglatici radikali

—e Surfaktan molekiilii
M Monomer molekiili
P Polimer zinciri

Sekil 2.6. Emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi: 1. Asama

e Asama-2: Parcacik Biiyiimesi

Parcacik cekirdeklenmesi tamamlandiginda, ikinci asama baglar. Bu asamada monomer
damlaciklar1 ve polimer pargaciklari bir arada bulunur. Polimerizasyon devam eder ve
monomer damlaciklar tilkenene kadar polimer parcaciklarinin boyutu artar. Monomer
damlaciklari, biiyliyen partikiillere monomer ve yiizey aktif madde tiirleri saglamak icin
rezervuar gorevi gorlir. Bu asama tipik olarak %10-40 arasinda bir doniisiim araligina
(polimer pargaciklarinin monomer tarafindan sisme derecesine baglh olarak) sahiptir (El-

Aasser, 1990; Limousin, 2019).

M M

MM M

M M

Sekil 2.7. Emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi: 2. Asama

e Asama-3:

Bu son asama, monomer damlaciklar1 kayboldugunda baslar ve hemen hemen tiim
monomer lateks parcaciklar iginde hapsolmustur. Lateks pargaciklart monomerden yoksun
hale geldikge polimer boyutu artar ve reaksiyon lokuslarindaki monomer konsantrasyonu
polimerizasyonun sonuna dogru azalmaya devam eder. Partikiil sayist sabit kaldiginda

polimerizasyon hiz1 diiser (ancak bir jel etkisi polimerizasyon hizinda bir artisa neden
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olabilir). Bu asamada genellikle %40-100 arasinda doniisiim orani s6z konusudur (El-
Aasser, 1990; Limousin, 2019).

Sekil 2.8. Emiilsiyon polimerizasyonunun mekanizmasi: 3. Asama

11 I

p—

Polimerizasyon oram

1
0 50 100

Monomer doniisiimii (%)

Sekil 2.9. Emiilsiyon polimerizasyonunun agsamalar1

2.2.3. Emiilsiyon Polimerizasyon Tiirleri

Emiilsiyon polimerizasyonu tim monomerler i¢in uygun olmayabilir. Suda ¢dzliniir ya da
yar1 ¢0zlniir monomerler i¢in standart emiilsiyon polimerizasyon teknigi uygun degildir
(Van Herk, 2010). Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonunun yani sira gesitli emiilsiyon

polimerizasyonu tiirleri de bu gibi durumlarda tercih edilmektedir.

2.2.3.1. Makro (Klasik) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Su, hidrofilik 6zellikte monomer, baslatici, emiilgator, tampon, bir zincir transfer maddesi
ve ¢ekirdek lateksi (tohum) klasik emiilsiyon polimerizasyon sistemindeki siirekli fazin
bilesenlerini olusturmaktadir. Hidrofilik o6zellikteki baslaticinin = genellikle 1s1 ile
parcalanmasiyla radikaller tretilir. Sulu fazda olusan radikaller monomer molekiilleri ile

reaksiyona girerek yeni radikaller olusturur. Bu sekilde olusan yeni radikallerin miseller
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icerisine diflizyonu ile miseller aktive olur ve polimerizasyon reaksiyonu baslar. Monomer
molekiilleri ve radikaller miseller igerisinde reaksiyona girer. Misellerin igerisinde
polimerizasyon gercgeklesir. Bu noktada ortamda monomer damlaciklari, aktiflesmemis
miseller ve polimerlesmenin siirdiiriildiigli aktif miseller mevcuttur. Sulu fazda ¢6ziinen
monomer molekiilleri, misellerde polimerizasyon basladiginda misellere dogru cekilir.
Monomer molekiilleri damlaciklardan ayrilir ve sulu fazdaki monomer konsantrasyonunu
¢ozinlirliik seviyesinde tutmak igin sulu faza akar. Burada, emiilgator molekiilleri bir
stabilizator gorevi goriir ve sistemde dagilan monomer damlaciklarinin yiizeyinde
emiilsiyonun bozunmasini onler. Serbest radikallerden zarar gérmeyen misellerin tamami
polimerizasyonun sonraki asamalarinda dagilir ve karisimdaki emiilgatoriin tamami
polimer partikiillerinin ve monomer damlaciklarinin yiizeyinde adsorbe edilir. Polimer
partikiilleri icinde homojen polimerizasyon gerceklesir. Polimer pargaciklari siirekli olarak
monomer damlaciklarindan sulu faza yayilan monomer molekiilleri tarafindan beslenir ve
parcaciklar iginde stabil kalir. Polimer partikiilleri artttkga monomer damlaciklarinin
boyutu kii¢iiliir. Monomer damlaciklari, polimerizasyon %50-80 seviyelerine ulastiginda
tiikenir. Tiim monomer molekiilleri artik polimer pargaciklarina dahil edilmistir. Polimer

pargaciginin i¢ zincir reaksiyonu sonlanma reaksiyonlariyla tamalanaktadir.

e (Cekirdek (seed) emiilsiyon polimerizasyonu: Emiilsiyon polimerizasyonu ile
hazirlanmis bir ¢ekirdek lateks (seed latex) diisiik molekiil agirlikli bir ajan ile
sigirilerek  polimerizasyona dahil edilir. Sonugta, 1-100 pum boyutunda

monodispers, gozenekli veya gozeneksiz yapi elde edilir (Kahraman, 2012).

2.2.3.2. Mini Emiilsiyon Polimerizasyonu

Yiiksek mekanik kesme (ultrason, yiiksek hizli homojenlestiriciler) kullanilarak hazirlanan
termodinamik olarak kararsiz yag/su damlaciklarinin sulu dispersiyonlart miniemiilsiyonlar
olarak bilinir. Emiilsiyon polimerizasyonlarinda, monomerin monomer damlaciklarinda
gelisen polimer partikiillerine taginmasi gerektigi diisliniildiigiinde, bu durum sudaki
¢ozinlrliighi disik monomerler igin sorun teskil etmektedir. Hidrofobik monomerler
emiilsiyon polimerizasyonunda yavas polimerize olabilir ¢iinkii oligomerler, radikallerin
misellere daha yavas girmesine izin verecek olan kritik zincir uzunluklarina ulasmazlar.
Lateks formunda polimer olusturmanin avantajlarini siirdiirmek icin ¢ok kiigiik olmasi

gereken monomer damlaciklar1 i¢inde dogrudan polimerizasyon, bu sorunu ¢6zmek igin
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baska bir segenektir. Bu sorun, 50-1000 nm diizeyinde damlaciklar iceren bir baslangic
emiilsiyonu tiretilerek agilabilir ve bu islem miniemiilsiyon polimerizasyonu olarak bilinir
(Van Herk, 2010).

Miniemiilsiyon polimerizasyonu ilk olarak 1973 yilinda Ugelstad, Vanderhoff ve El-
Aasser tarafindan bildirilmistir. Mini-emiilsiyon polimerizasyonu, ¢ok kiigiik (50-100 nm)
monomer damlaciklari tiretmek i¢in etkili bir ylizey aktif madde/ko-stabilizator sisteminin
kullanildig: bir polimerizasyondur. Bu mini emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsizdir,
ancak kinetik olarak yar1 kararhidir ve uzun omiirliidiirler. Polimerizasyon mini emiilsiyon
damlaciklarinda gergeklesir. Bu nedenle, monomerin sulu faz boyunca taginmasina gerek
yoktur ve ¢ok hidrofobik monomerlerin polimerizasyonu i¢in uygundur. (Guyot vd., 2007;
Lovell & Schork, 2020; Van Herk, & Gilbert, 2013).

Mini emiilsiyon polimerizasyonu, su, emiilgator, hidrofobik monomer, yardimci stabilizator ve
suda ¢oziiniir baslatici igeren bir sistemi kapsar. Bu sistemlerde damlacik yiizey alani ¢ok
genis oldugundan surfaktanin ¢ogu damlacik yiizeylerinde adsorbe edilir. Emiilsiyonu
mikron alti monomer damlaciklarina ayirmak ve mikron altt monomer damlaciklarindan
monomer difiizyonunu geciktirmek i¢in yiiksek kesme kuvveti (bir sonikator veya mekanik
bir homojenlestirici tarafindan saglanir) gereklidir. Surfaktan, Brownian hareketi, ¢okelme
veya Stokes kanunu ¢okelme kaymasinin neden oldugu damlacik birlesmesini geciktirmek
icin gereklidir. Ko-stabilizatorler, monomer difiizyonunu geciktirerek emiilsiyonlari kararli
kilar. Parcacik ¢ekirdeklenmesi, esas olarak monomer damlaciklarina radikalin girmesiyle
gerceklesir. Reaksiyon daha sonra bu kiigiik damlaciklarda monomerin polimerizasyonu ile
ilerler (Guyot vd., 2007).

2.2.3.3. Mikro Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bir mikroemiilsiyon, tek bir ylizey aktif madde, bir ylizey aktif madde karigimi veya bir
yiizey aktif madde ve bir yardimc yiizey aktif madde karisimindan olusan bir dengeleyici
sistem varliginda hazirlanan, birbiriyle karismayan iki sivinin bir dispersiyonudur. Bir
mikroemiilsiyon, termodinamik olarak kararli, izotropik ve optik olarak seffaf bir
dispersiyon olarak tanimlanir (Rahman, & Elaissari, 2010). Bir mikro emiilsiyon
polimerizasyonunda, kosullar, monomer damlaciklar1 ¢ok kiigiik olacak sekilde segilir

(tipik pargacik yarigapt 5-20 nm) ve polimerizasyon yag/su fazinda ve mikro emiilsiyon
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pargaciklar icerisinde gerceklesir. Bu tiir kiiciik damlaciklar1 elde etmek i¢in genellikle bir
yardimer yiizey aktif madde (heksanol vb.) kullanilir. Baslangic mikro-emiilsiyonu
termodinamik olarak kararlidir (EI-Aasser, 1990; Van Herk, & Gilbert, 2013).

2.2.3.4. Emiilgatorsiiz Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polmerizasyonunda kullanilan surfaktanin varligi, bazi durumlarda bir
dezavantajdir. Adsorbe edilmis ylizey aktif maddenin varligi, biraz degisken 6zelliklere yol
acar, ¢iinkii adsorbe edilmis yiizey aktif madde miktar1 polimerizasyon ve uygulama
kosullarina gore degisebilir. Yiizey aktif maddenin dogrudan veya desorpsiyon yoluyla
uzaklastirilmasi, kararsiz hale getirilmis lateksin pihtilagmasina veya topaklagsmasina yol
acabilir. Yiizey aktif madde ilavesi icermeyen emiilgatorsiiz emiilsiyon polimerizasyonu,
bu sorunu ¢dzmek i¢in yararl bir yaklasimdir. Yiizey aktif madde igermeyen emiilsiyon
polimerizasyonu, miikemmel su direnci ve yapisma Ozelliklerine sahip polimerik

malzemelerin iiretimi i¢in dnemli bir endiistriyel siirectir.

Polimerizasyonda polimer pargaciklarina yiizey aktif 6zellikler kazandiran bir baslatici
(persiilfat gibi) kullanilir. Bu baglatici gruplar: yiizeye kimyasal olarak baglandigindan,
lateksler stabilite kaybi olmadan reaksiyona girmemis monomer, baglatici vb.
safsizliklardan arindirilabilir. Bu latesklerin stabiliteleri, yiizey aktif maddeler kullanilarak
uretilen latekslere gore daha uzun vadede korunur. Ayrica, emiilgatorsiiz emiilsiyon
polimerizasyonunda tipik emiilsiyon polimerizasyonuna kiyasla daha az sayida ( ml basina
10'2-10") parcacik s6z konusudur (Chern, 2006; Odian, 2004).

2.2.3.5. Ters (Inverse) Emiilsiyon Polimerizasyonu

Hidrofilik 6zellikteki monomerlerin varliginda emiilsiyon polimerizasyonu ile ayni anda
sulu faz polimerizasyonu da meydana geldigi durumlarda ters emiilsiyon polimerizasyonu
kullanilabilir. Ters emiilsiyon polimerizasyonu, hidrofil 6zellikteki bir monomerin,
genellikle sulu ¢ozeltide, siirekli bir yag ortaminda, yagda su emiilgatorii kullanilarak
emiilsiyonlagtiritlmasini igerir. Polimerizasyon, siirekli bir yag fazinda suyla sismis polimer
parcaciginin kolloidal bir dagilimimi vermek icin yagda ¢oziliniir veya suda ¢Oziiniir bir

baslatict kullanilarak gerceklestirilir. Bir ters lateksin ortalama pargacik boyutu genellikle
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50-300 nm'dir. Yontem, ¢ok ¢esitli hidrofilik monomerler ve yag ortami ile kullanilabilir.
Ayrica bu yontem ile suda sisen polimer partikiillerinin sulu faza hizli bir sekilde transfer

edilmesi saglanir (EI-Aasser, 1990; Van Herk, & Gilbert, 2013).

2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyon Prosesleri

Polimerizasyonlar, polimerizasyon mekanizmasi (6rn., radikal polimerizasyon, anyonik
polimerizasyon, vb.) ve polimerizasyon teknigine (6rn., ¢ozelti polimerizasyonu,
emiilsiyon polimerizasyonu, vb.) gore siiflandirilmasinin yani sira reaktoriin ¢aligtirilma

prensibine gore de siirekli, siireksiz veya yar1 siirekli olarak nitelendirilmektedir (Van

Herk, & Gilbert, 2013).

2.2.4.1. Kesikli (Siireksiz) Polimerizasyon

Kesikli emiilsiyon polimerizasyonunda, baslatici disinda formiilasyonun her bileseni toplu
olarak reaktore yiiklenir. Sulu fazda, monomerler dagilir ve yiizey aktif madde ile stabilize
edilmis monomer damlaciklart olusturulur. Sulu faz igerisinde yiizey aktif madde
icermeyen molekiiller ve formiilasyona bagli olarak yiizey aktif madde miselleri barindirir.
Reaktor, reaksiyon sicakligina isitilir ve suda ¢Oziiniir bir baslatict (sulu faz) termal
baglatici olarak veya redoks baslaticisi olarak sisteme eklenir. Bunu takiben,

polimerizasyon genel mekanizmaya uygun sekilde {i¢ asamali olarak gergeklesir (Lovell &
Schork, 2020).

2.2.4.2. Yan Kesikli (Yan Siirekli) Polimerizasyon

Yart kesikli proseste reaktantlarin bir kismi baslangicta reaktore eklenir ve geri kalani
kontrollii bir sekilde beslenir. Bu tiir islemler olduk¢a ¢ok yonliidiir ve ii¢ islemden en
yaygin sekilde kullanilanidir. En yaygin olarak, suyun bir kismi, baslatic1 ve ylizey aktif
madde ve toplam monomerin %5-10'u baslangigta reaktore ilave edilir ve bir siire
reaksiyona girmesine izin verilir (tohum asamasi). Kalan monomer ise kontrollii sekilde
(dozaj pompasi ile) dogrudan ya da su igerisinde ¢oziilerek (6n emiilsiyon olusturularak)
reaktore ilave edilir. Monomer beslemeli reaksiyonlarda, istenirse, ilave surfaktan reaktore

sulu bir soliisyon olarak beslenebilir. Nihai parcacik ¢apmin kontrolii igin, ilave yiizey
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aktif maddenin kolloidal stabiliteyi siirdiirmek i¢in yeterli, ancak yeni parcaciklarin
olusumunu, ikincil ¢ekirdeklenmeyi dnleyecek kadar diisiik olmasini saglamak gerekir. Bu
nedenle, sulu faz yiizey aktif madde konsantrasyonunu CMC'nin altinda tutmak 6nemlidir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda partikiill ¢ekirdeklenmesinin tekrarlanabilirligi smirl
oldugundan, bu sorunun {istesinden gelmek i¢in tohumlanmis yari siirekli emiilsiyon
polimerizasyonu siklikla kullanilir. Baslangi¢ yiikiiniin bilesimini ve miktarini ve
beslemelerin bilesim ve akis hizlarini degistirerek, kopolimer bilesimi, molekiiler agirlik
dagilimi, pargacik boyutu dagilimi ve pargacik morfolojisi kontrol edilebilir (Lovell &
Schork, 2020).

2.2.4.3. Siirekli Polimerizasyon

Siirekli polimerizasyonda, formiilasyon bilesenleri siirekli olarak iiriin lateksinin siirekli
olarak cikarildig1 bir reaktdr sistemine beslenir. Bu tiir islemler, ¢cok biiylik hacimlerde tek
bir lateks tiretimi i¢in en uygundur. Proses, tutarli kalitede lateks iiretebilmesi i¢in sabit
durumda c¢aligmalidir. Emiilsiyon polimerizasyonlar1, tek bir siirekli karistirmali tank
reaktorii (CSTR), seri halinde ¢coklu CSTR'ler, tek gecisli tlibiiler reaktorler ve ¢ok gecisli
tiibiiler reaktorler dahil olmak {izere bircok siirekli reaktdr tipi kullanilarak

gerceklestirilebilir (Lovell & Schork, 2020).

2.3. Hibrit (Kompozit) Malzemeler

Hibrit sistemler (kompozit malzemeler), tek bir iiriinde birden fazla polimer kullanan yeni
bir teknolojidir. Bu teknoloji, normalde uyumsuz en az iki farkli malzemenin birlesimi
sonucu her iki bilesenin tek basina tek bir polimerde elde edilemeyen belirli 6zellikleri
birlestirme imkani sunar. Farkli polimer tiirlerinin (veya malzemenin) o6zelliklerini
birlestirerek daha gelismis yeni malzemeleri hizli, verimli ve ucuz yontemlerle tiretildigi

onemli bir teknolojidir (Guyot vd., 2007; Makova vd., 2021).

Bir hibrit lateks parcacigi, ya hem organik hem de inorganik malzeme fazlarina sahip olan
ya da yiiksek molar kiitleli bir polimer ve bir oligomer (veya bir alkid recinesi) iceren
parcaciktir. Molekiiller ve lateks pargaciklarinin yani sira yilizey aktif madde diizenekleri,
blok kopolimerler ve inorganik parcaciklar da hibrit lateks parcaciklari olusturmak igin

yapi taslari olarak kullanilir (Bizet vd., 2021; Van Herk, 2010).
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Hibrit polimerlerin ¢ok yonliiligii ve basarist birgok sektoriin dikkatini ¢ekmektedir. Hem
maliyeti diisiik hem de iistiin performans sunan hibrit malzemeler ¢ok sayida endiistriyel
sektorii ilgilendiren bir dizi uygulamayi giinlimiize kazandirmistir ve kazandirmaya da
devam etmektedir (Ashby & Brechet, 2003; Aura vd., 2011; Blanc vd., 2006; Esendemir
vd., 2021; Makova vd., 2021; Oki vd., 2006; Sanchez vd., 2005; Sap vd., 2021):

Elektrik ve Elektronik;

» {letken/ Yari iletken polimerler

* Piller

* Membranlar

* Giines hiicreleri

* Gazla dagilabilen hibrit polimer (GDHP) filmler
* P-LED (Polimer Isik Yayan Diyotlar)

* Esnek ekranlar

* Kapasitorler, transistorler, dalga kilavuzu modiilatorleri, anahtarlar
* Elektroliiminesans cihazlar

* Piezoelektrik sistemler

* Opto-elektronik cihazlar

Bariyer kaplamalari;

* Oksijen bariyeri
+ Karbon dioksit bariyeri
* Gog engeli

Aktif kaplamalar:;

* Cizilmeye dayanikli kaplama
* Koruyucu kaplama

* Kontrollii 1slatma davranisi

* Antistatik kaplama

Optik uygulamalar;
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* Toplu veri depolama

* Yansima onleyici kaplamalar
* Cam renklendirme

* Bugu onleyici

Akalli polimerler;

* SO, CO; veya hidrokarbonlara kars1 aktif olan kimyasal sensorler
* Fiziksel sensorler

* Biyosensorler

* Elektrokromik sistemler

* Renk degistiren plastikler

Kaplama uygulamalar1 basta olmak iizere birgok alanda hibrit malzemelerin piyasaya
sunulmasi, bu alandaki gelismelerin onemini gostermektedir. Son yillarda, hibrit polimer
teknolojisinin bitytimesi ile hibrit malzemeler (nano malzemeler) endiistriyel ¢alismalarin
yani sira akademik anlamda da ilgi odagi olmustur. Hatta hibrit lateks tiretimi i¢in ¢ok
cesitli yeni teknikler ve stratejiler gelistirildi. Son yillardaki ¢alismalara bakildiginda Kil
levhaciklarmin ve nanosilika pargaciklarinin latekslere entegrasyonu iizerine 6zel bir ilgi
oldugu goriilmiistiir. Boyalar, kagit kaplama {riinleri, yapistiricilar, tekstil ve baski
miirekkepleri gibi su bazli kaplamalar da bu malzemelerin baslica uygulamalaridir. Ayrica
hibrit malzemeler ile ilgili endiistriyel ve akademik alandaki diger arastirmalar ve
yenilikler de siirekli olarak rapor edilmektedir. Bu tiir modifikasyonlarin, malzemelere
diisiik viskozite, iyi yapisma, esneklik, gelistirilmis darbe mukavemeti, termal sok direnci,
gelistirilmis su ve korozyon direnci, kontrollii sonliimleme ozellikleri ve gelistirilmis

kimyasal direng gibi avantajlar sagladig: bildirilmistir (Guyot vd., 2007; Irfan, 1998).

Hibrit lateks pargacigi, molekiillerden, parcaciklardan veya molekiil-parcacik ikilisinden
olusturulur. Farkli tipteki parcaciklardan koagiilasyon islemiyle; farkli molekiillerden
miniemiilsiyon polimerizasyonuyla, pargacik-molekiil ikilisinden kapsiilleme islemiyle
hibrit parcaciklar olusturulur. Bu tiir hibrit lateksleri hazirlamanin en basit yolu, iki farkl
polimer lateksin harmanlanmasidir. Kullanim araligi oldukga genis olan hem organik hem
de inorganik bilesenleri igeren hibrit lateks partikiillerinin hazirlanmasinda miniemiilsiyon

polimerizasyonu ve emiilsiyon polimerizasyonunu 6n plana g¢ikmaktadir. 1980'lerin
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basindan beri hibrit latekslerin hazirlanmasinda geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu
kullanilirken son zamanlarda ise, emiilsiyon polimerizasyonuna bir alternatif olarak
miniemiilsiyon polimerizasyonu kullanilmaya baslanmistir. Bu kapsamda hibrit lateks
sentezinde bize iki segcenek sunulmaktadir. Birinci sentez islemi, uygun sekilde modifiye
edilmis poliester, poliliretanlar, alkid regine veya epoksi regine gibi polikondensattan sulu
ortamda dogrudan lateks olusturulmasi ve bu lateksin, doymamis yapidaki monomerlerin
(stirenik ve akrilik monomerler gibi) emiilsiyon polimerizasyonunda bir tohum olarak
kullanilmasidir. Ikinci sentez islemi ise, poliester, poliiiretan, alkid regine veya epoksi
recine gibi bir polikondensatin radikal olarak polimerize olabilen monomer fazi iginde
¢0ziildiigli miniemiilsiyon polimerizasyonudur. Cozelti dnce yiiksek kesme islemi altinda
kiiciik damlaciklar halinde emiilsifiye edilir ve daha sonra bir radikal polimerizasyon

islemi ile polimerlestirilir.

Mini emiilsiyon polimerizasyonunda sulu faz boyunca malzemenin tasinmasi en aza
indirildiginden, bu tiir sistemler, bir monomerin bagka bir polimerin varliginda serbest
radikal polimerizasyonu yoluyla hibrit polimerler olusturmak i¢in daha idealdir. Mini-
emiilsiyon polimerizasyonunda, molekiiller (monomerler) inorganik bir pargacigin
yiizeyinde reaksiyona sokularak hibrit lateks parcalari elde edilir. Bu isleme kapsiilleme
ad1 verilir. Daha sonra, elde edilen hibrit lateks parcaciklari istenilen 6zellige gore
islevsellik kazandirilir. Kontrollii radikal polimerizasyonun kullanilmasi kapsiilleme
isleminin etkinligini muazzam bir sekilde artirarak hibrit latekslerin polimerik kisminda
kullanilan zincir mimarilerine yeni olanaklar ekleme imkani sunmaktadir (Sekil 2.10).
Poliiiretanlar, alkidler, akrilikler, poliesterler, silikonlar, vb. polimerlerin 6zellikleri hibrit
sistemler ile gelistirilebilir (Bizet vd., 2021; Bourgeat-Lami, & Lansalot, 2010; Charleux
vd., 2010; Guyot vd., 2007; Van Herk, 2010; Van Herk, & Gilbert, 2013; Weiss, &
Landfester, 2010).

Hibrit lateks pargaciklarinin elde edilen yapilari;

o cekirdek-kabuk parcacik (a),
e c¢ok katmanli pargacik (b)),

o tikali pargacik (c),

e kismen yutulmus parcacik ( d ),
e nanokapsiil (e ),

e kolloidozom (f)
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seklindedir (Sekil 2.10) (Van Herk, 2010).

‘ partikiil molekiil .

(Mini)emiilsiyon
Polimerizasyonu

(Hibrit Lateks Partikiilleri)

©5: 607

.. . /7 N
Fiziksel-Kimyasal , N\ Modifikasyon
Etkilesim / N

N\
/
K i
Makro yapl == == == = = = > Islevsellik

|:| kapsulleyen polimer
I:] sivi veya gaz bolge

- tohum materyali (organik veya inorganik)

Sekil 2.10. Hibrit lateks parcaciklarinin olusum ve islenme diyagrami

2.4. Hibrit Alkid Lateksler

2.4.1. Alkid Regineler

Recineler kat1 veya yar1 akigskan, zor kristallesen, hidrofobik 6zellik gdsteren, 1sitildiginda
yumusayan ve eriyen maddelerdir. Kaplama uygulamalarinin temel bir bileseni olan
recineler baglayici bilesen olarak kullanilmaktadir. Regineler dogal veya imal edilmis
olabilir. Giinimiizde en popiiler ve yaygin olarak kullanilan regineler, poliester regineler,
alkid regineler, nitroseliiloz recineler, fenolik recineler, iire ve melamin regineler,
poliiiretan regineler, epoksi regineler, poliamidler, poliakrilat regineler ve silikonlardir
(Goldschmidt & Streitberger, 2007; Kurt, 2012).
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Alkid reginesi, bir¢ok kaplama uygulamalarinda film olusturucu madde olarak islev goren,
polihidrik alkollerin ve polibazik asitlerin kondenzasyonu ile olusan karmasik bir poliester
sentetik recinedir. 1927’de Kienle, tarafindan “alkid” (alcohol + acid) terimi ile
nitelendirilmistir (Caglar vd., 2014; Hadzich vd., 2020; Pathan vd., 2018; Wang vd., 2022).

Alkidler ¢ogunlukla kaplama uygulamalarinda tercih edilir. Alkidler, pek ¢ok kaplama
uygulamalar1 i¢in milkemmel 1slatma ve dispersiyon substratlaridir. Alkidler esasen
koruyucu ve dekoratif amagli olarak ¢ogunlukla ¢elik ve ahsap kapi, pencere, parmaklik

vb. ylizeylerde kullanilmaktadir.

Alkid recinelerin uygulandigi malzemelere kazandirdigi bazi 6zellikler sunlardir

(Goldschmidt & Streitberger, 2007):

* diisik maliyet,

* dayaniklilik,

* parlaklik

* esneklik,

* tokluk,

* hava kosullarina kars1 direng,

* solvent direnci,

* tuzlu su ve mineral yaglara kars1 direng,
* dis ve i¢ mekanlar i¢in uygunluk.

Alkid reg¢ineleri, hammadde igeriklerine bagli olarak uygulama, performans ve maliyet
acisindan biiyiik farkliliklar gosterir. Bu nedenle, bir alkid kaplamanin se¢imi, uygulama
sirasindaki performansina, kullanim sirasindaki performansina ve maliyetine bagli olarak

degiskenlik gostermektedir.

Alkidler tek basina kullanimlari sinirli uygulama imkani sundugundan diger reginelerle
veya yag tiirevleri ile birlesim halinde de kullanilmaktadir. Modifiye edilen alkid reginesi,
modifiye edilmeyen alkide gore daha diisiik maliyetli ve daha gelismis {iriin hizmeti sunar
Yag modifiyeli alkidler en sik kullanilan alkidlerdir. Alkid re¢inelerinin asit ve alkol kism1
recinenin sertliginden sorumlu iken yag/yag asidi kismi esneklik, yapisma, pigment 1slatma

ozelligi gibi 6zelliklerinden sorumludur. Yag esash recine siirdiirtilebilir/yenilenebilir bir
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kaynak igerdigi igin yesil kimya agisindan da 6nem arz etmektedir (Hadzich vd., 2020;
Pathan vd., 2018; Wang vd., 2022).

Alkid reginesi ile uyumlu olabilecek diger bilesenler asagidaki gibidir (Goldschmidt &
Streitberger, 2007):

» fenolik regineler,

* silikonlar,

* epoksi regineleri,

* izosiyanatlar,

* lire formaldehit recineleri,

» melamin formaldehit regineleri,

* poliamitler,

« nitroseliiloz,

* klorlu kauguk,

* klorlu parafin,

« stiren, vinil toluen ve metil metakrilat monomerleri,
« stiren biitadien, polivinil asetat ve akrilik bazli lateksler.

Alkid, malzemelere kazandirdig tstiin 6zelliklerinin yani sira bitkisel kaynaklarin ve atik
yaglarin bu alanda degerlendirilmesi bakimindan endiistriyel agidan oldugu gibi akademik

anlamda da 6nem arz etmektedir. Literatiirdeki baz1 ¢alismalar ise asagidaki gibidir:

Mustapha ve ark., ates agaci ve Peru zakkumunun tohum yaglarindan alkid regine
sentezleyerek bu yaglar ile modifiye edilmis alkid reginesinin, yagl boya formiilasyonlari

icin ideal bir malzeme oldugunu bildirmislerdir (Mustapha vd., 2022).

Chukwuebuk ve ark., kurutulmus hint yagi ve soya fasulyesi yagindan alkid reginesi
sentezlemislerdir. Elde edilen bulgulara gore bu tiir yaglarin ticari standartlart karsiladigini

ve alkidin performansini iyilestirdigini bildirmislerdir (Chukwuebuk vd., 2021).

Falope ve ark. tarafindan karpuz tohumu yagimin, alkidlerin gelistirilmesinde uygunlugu
arastiritlmis ve karpuz tohumu yaginin boya endiistrisi i¢in alkid regineleri iiretiminde bir

degistirici olarak kabul edilebilecegi dnerilmistir (Falope vd., 2022).
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Das ve ark. tarafindan ‘“neem” agacinin meyve tohumlarindan elde edilen yagdan
sentezlenen alkid reginelerinin boya ve yiizey kaplama uygulamalarinda iyi performans
gosterdigi bildirilmistir (Das vd., 2021).

Ifijen ve ark. tarafindan kauguk tohumu yagi ve soya fasulyesi yagi karisimindan
hazirlanan alkidlerin ticari poliesterlerinkilerle karsilastirilabilir kaplama o6zelliklerine
sahip oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte, alkaliye, tuzlu suya, suya ve aside karsi
oldukga direng gosterdikleri bildirilmistir (Ifijen vd., 2022).

Uschanow ve ark., cam yag1 yag asidi bazli alkid re¢inesinden miniemiilsiyon teknigiyle
alkid-akrilat kopolimer sentezleyerek ¢evre dostu su bazli baglayicilar ile ilgili ¢alismalar
yaptilar. Arastirma ile degisken kimyasal bilesime sahip kararli hibritler, alkid-akrilat

kopolimerleri hazirlamanin miimkiin oldugu bildirilmistir (Uschanow vd., 2008).

Ma ve ark. atik PET siselerden "Zanthoxylum bungeanum" tohum yagi (ZSO) bazl alkid
recinesi sentezleyerek ticari kaplamalar icin ZSO'nun potansiyel bir hammadde kaynagi

oldugunu ve kaplamalarda lstiin termal ve kimyasal direng gosterdigini bildirmislerdir

(Ma vd., 2020).

Assanvo ve ark. tarafindan yag bazli hibrit alkid akrilat lateks sentezlenmistir. Yapilan
caligmada, “Ricinodendron heudelotii” yag bazli alkid regineleri igeren latekslerin su bazli
kaplamalarin tiretimi i¢in gelismis 6zelliklere sahip oldugu ve normal petrol bazli kaplama

sistemleri yerine kullanilabilir oldugu bildirilmistir (Assanvo, & Baruah, 2015).

Daniel Obregon ve ark. tarafindan “Sacha inchi” yag: (SIO) bazl: alkidlerin daha kolay
yonetilebilir, yliksek kati icerikli koruyucu kaplamalar hazirlamak i¢in uygun, diisiik
viskoziteler sergiledigini bildirilmistir (Obregoén vd., 2021).

Ayrica hurma yagi (Saravari vd., 2005), tiitiin tohumu (Ogunniyi, & Odetoye, 2007) ve
"Linneaus™ tohumu yag: (Odetoyea vd., 2010) igeren alkid regine sentezleri literatiirde yer

alan ¢alismalardir.
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2.4.2. Alkid Recinenin Temel Bilesenleri

Sentez sirasinda kullanilan poliol, poliasit ve biyo hammadde kaynaklarinin segimi,
birbirleriyle olan uyumu ve kullanilan miktarlar alkid re¢inenin karakterini, sentez yontemini

ve uygulama alanlarini belirlemesi agisindan 6nem arz etmektedir.

e Polioller
Polioller, yapisinda birden fazla hidroksil (OH) grubu igeren bilesiklerdir. Alkid sentezinin
onemli bir bilesenidir. Alkid recinesi sentezinde ¢ok ¢eSitli polioller kullanilmaktadir.
Gliserol, pentaeritritol, dipentaeritritol, etilenglikol, dietilenglikol, trietilenglikol,
propilenglikol, trimetilpropanol, sorbitol ve mannitol kullanilan poliollerden bazilaridir.

Gliserol ve pentaeritritol en sik kullanilan iki polioldiir (Irfan, 1998; Yilmaz, 2013).

e Poliasitler

Poliasitler, birlesiminde pek c¢ok asit fonksiyonu bulunan bilesiklerdir. Asit veya anhidrit
formundaki poliasitler daha ¢ok reginenin sertligini artirmak igin kullanilir.  Anhidrit
formundaki asit kullanildiginda reaksiyon hizinda artis gozlenir. En ¢ok tercih edilen
poliasit Ornekleri ftalik anhidrit, izoftalik asit, maleik anhidrit ve adipik asittir.
Arastirmacilar alkid sentezi i¢in ¢ogunlukla ftalik anhidriti (PA) tercih etmektedirler. PA,
anhidrit halka agilmas: ile ilk esterlesme reaksiyonunun ¢ok hizli gerceklesmesini saglar.
Ayrica, sahip oldugu diisiik erime sicakligi (131°C) sayesinde reaksiyon ortaminda hizla
¢oziiniir (Irfan, 1998; Yilmaz, 2013).

e Yag/Yag Asitleri
Yaglar gliserin ile yag asitlerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusan trigliseridlerdir
ve alkali varliginda isitildiklarinda, gliserin ve yag asitlerinin karigimini verirler.
Trigliseritler veya yaglar hem bitkisel hem de hayvansal kaynaklardan elde edilebilir.

Yaglar veya yag asitleri, alkide esneklik ve kuruma 6zelligi kazandirir.

Yag asitleri yapilarindaki c¢ifte bag miktarmma ve cifte bagin konumuna gore iki gruba

ayrilmaktadir:
» Cifte bag miktarina (Doymamshk derecesine) gore yaglar:

Yaglarm doymamuslik derecesi iyot sayisi (indeksi) ile ifade edilir. Iyot sayis1 100 gram
yagmn icerdigi iyot miktaridir. Iyot indeksi, cift baglara bagl olarak yag asitlerinin

doymamislik derecesi hakkinda bilgi verir.
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» Kuruyan yaglar i¢in, iyot sayis1 > 130
* Yar kuruyan yaglar icin, 90 <iyot sayis1 > 130

»  Kurumayan yaglar icin, iyot sayis1 < 90

Hava kurumali 6zelligine sahip yaglarin kuruma Kkabiliyetlerine nitelik kazandirmak
amaciyla J. H. Greaves tarafindan “kuruma endeksi” terimi tanimlanmistir. Buna gore

kuruyan yaglarin “kuruma endeksi > 70” olmalidir.

» Cifte bagin konumuna gore yaglar;
= fzole ¢ifte bag iceren yaglar
= Konjuge cifte bag iceren yaglar

Yag asidinin birincil karbon zincirindeki ¢ift baglar arasina bir veya daha fazla metil grubu
varsa “izole ¢ift bag", ¢ift baglar arasindaki boslukta metil grubu yoksa “konjuge ¢ift bag”
s6z konusudur. Cift baglarin cogunlugu konjuge yapida ise kuruma hiz1 yiikselir, izole
yapida ise diiger. Ayrica, kuruma cift baglar ilizerinde gerceklestiginden ¢ift bag sayisi
arttikca kuruma hizi da artar (Cavusoglu, 2019; Goldschmidt & Streitberger, 2007;
Yilmaz, 2013).

Kisacasi, yagin fiziksel hali, yag asidi bilesimi ve doymamishik derecesi gibi faktorler
yagin ozelliklerini dolayisiyla alkidin islevselligini ve uygulanabilirligini hatta kaplamanin

kalitesini belirlemektedir.

2.4.3. Alkid Recinelerinin Siiflandirilmasi

2.4.4. Alkid Recinesi Uretim Yontemleri

Yag ile modifiye edilen alkid reginelerin sentezinde kullanilan yagin kimyasal formu sentez
yonteminin belirlemesi agisindan 6nem arz etmektedir. Polikondenzasyonda yag asitlerinin
reaksiyona katilma egilimi ne kadar fazlaysa yaglarin (trigliseritlerin) reaksiyona katilma
egilimleri o kadar diistiktiir. Bu nedenle, alkid reginesi sentezinde kullanilan baglangic maddesi
yag (trigliserit) formda ise “Alkoliz (Monogliserid) Yontemi” veya “Asidoliz Yontemi”,
yag asidi formunda ise “Yag Asidi Yontemi” tercih edilir (Cavusoglu, 2019; Yilmaz,
2013).
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e Alkoliz (Monogliserid) Yontemi:

“Alkoliz” ve “Esterlesme” olmak {izere iki asamal1 bir yontemdir. Alkoliz asamasinda, yag bir
poliol ile reaksiyona girerek monogliserit yap1 elde edilir. Ilk asamanin tamamlandig
metanol testi ile belirlenir. Pozitif metanol testinden sonra ikinci asamaya gegilir.
Esterlesme asamasinda ise, geriye kalan hidroksil gruplar1 dibazik asitle esterlesme
reaksiyonu verir. Reaksiyonun gerceklesmesi i¢in yiiksek sicakliga ve katalizorlere ihtiyag

duyulur.

Metanol testi: Yaglar metanolde ¢6ziinmezler, ancak monogliserid yapiya doniildiik¢e
metanol icerisindeki c¢oziiniirliikleri artar. Bu kapsamda reaksiyon ortamindan alinan
numune, metanol ile 1:3 hacim oraninda karistirilldigi zaman berrak bir ¢ozelti elde

edildilirse (faz ayrimi gézlenmezse) alkoliz asamasi tamamlanmistir (Kurt, 2012).
e Asidoliz Yontemi:

Bu yontemde, yag ile yagda ¢oziinmeyen bir asit tepkimeye sokulur. Reaksiyonda yiiksek
sicakliklar kullanilir ve reaksiyonu hizlandirmak i¢in bir ¢inko katalizére ihtiyag vardir.
Reaksiyon, uzun alkoliz reaksiyonu nedeniyle istenmeyen bir polimerlesme ihtimali
oldugundan bu yontem pek tercih edilmez. Bu yontem, daha ¢ok dikarboksilli asidin
reaksiyona giremedigi durumlarda tercih edilir (Cakir, 2009).

¢ Yag Asidi Yontemi:
Bu yontemde, aktif —-COOH grubu igeren yag asitleri, polioller ve dibazik asitlerin tek
asamada polikondenzasyon reaksiyonu gergeklestirilir (Cakir, 2009).

2.4.5. Polikondenzasyon Prosesi

Alkid sentezi sirasinda agiga ¢ikan suyun neden oldugu tersinir reaksiyonu durdurmak igin
suyun tamamini reaksiyon ortamindan uzaklastirmak gereklidir. Ortamdaki su “Filisyon
Prosesi” veya “Solvent (Azeotropik) Proses” olmak iizere iki yontemle uzaklastirilabilir

(Cakir, 2009; Cavusoglu, 2019; Kurt, 2012; Yilmaz, 2013).

e Fiisyon Prosesi: Bu proseste, alkoliz asamasindan sonra reaksiyon sicakligi 180-
240°C’ye ¢ikartilarak ortamdaki suyun buharlasmasi saglanir.
e Solvent (Azeotropik) Proses: Bu proseste, geri akis altinda ortama organik solvent

ilave edilerek suyun ortamdan uzaklastirilmasi saglanir.
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2.4.6. Alkid Recinesi Formiilasyon Hesaplamalari
Alkid reginelerinin bilesimleri asagidaki sistemler ile hesaplanabilmektedir (Kurt, 2012).

e Baslangigctaki Ortalama Fonksiyonalite (Fav) sistemi: Alkid bilesimi igin
ortalama bir fonksiyonaliteyi esas alir.

e Olasihik (P) sistemi: jellenmede reaksiyona giren molekiiller arasinda dallarin
birbirine baglanma olasiligin esas alir.

e Asit indisi (Al) sistemi: Jel noktasinda alkidin asit indisini esas alir.

e Ortalama molekiil agirhg (Mav) sistemi: Jel noktasindaki ortalam molekiil
agirligini esas alir.

e Alkid sabiti (K) sistemi: Alkid bilesimi i¢in ortalama bir fonksiyonaliteyi esas alir.

Ideal formiilasyon i¢in K > 1 kabul edilir.
Alkid sabiti (K) sistemine gore alkid recine formiilasyonunun hesaplanmasi;

Alkid regineleri i¢in baslangi¢ miktarlar1 bu hesaplama yaklasimi kullanilarak belirlenir ve
baslangi¢ malzemeleri fonksiyonel grup sayilarina, asit esdegerlerine ve baz esdegerlerine
dayanir. Bu miktarlar, alkidin yag igerigine, icerdigi bilesen sayisina, kullanilan her
bilesenin tiirline (yag veya yag asidi, dibazik asit, poliol veya diol) ve genel olarak icerdigi
bilesenlerin sayisina gore degisir. Alkid sentezinin gerceklesmesinin formiilasyonun dogru

bir sekilde hesaplanmasi 6nem arz etmektedir.
W : Reaksiyonda kullanilan bilesigin agirlig1 (g)
F: Molekiil tizerinde bulunan fonksiyonel grup sayisi

Mw: Reaksiyonda kullanilan bilesigin molekiil agirlig1 (g/mol) (Monogliserid yontemi i¢in
hesaplama yaparken yagin molekiil agirligi 293 g/mol; yag asidi yontemi i¢in hesaplama

yaparken yag asidinin molekiil agirligi 280 g/mol alinmalidir.) (Cavusoglu vd., 2020).

MW

E: Esdeger agirhk ; E = — (2.6)
. w
e: Reaksiyonda kullanilan bilesigin ekivaleni toplami; e = - (2.7)
(Asitler i¢in toplam ea; bazlar i¢in toplam eg olarak ifade edilir.)
m, : Komponentlerin mol miktar;; mo = % (2.8)
. .. 0
K: Alkid sabiti; K== (2.9)

eA
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rR=2£ (2.10)

eA

2.4.7. Su Bazh Alkidler

Son yillarda, gelecek nesillere daha temiz ve saglikli bir diinya birakilmasi adina
uygulanan politikalarin desteklemesinden dolayr su bazli alkid reginesi biiyiik ilgi
gormektedir. Su bazli alkid reginesi, diinya polimer iiretiminin yaklagik %10’unu olusturan
gevre dostu su bazl sistemlerin sadece kiigiik bir kismini1 olusturmaktadir (Chimenti vd.,

2019; Goldschmidt & Streitberger, 2007).

Alkid re¢ine emiilsiyonlarinin molekiilleri, {izerine yiiksek asit degerine sahip polimerlerin
asilandig1 ve daha sonra hidrofilik hale getirmek i¢in nétralize edildigi hidrofobik bir alkid
recine segmentinden olusur. Emiilsifikasyon islemi sirasinda, bu molekiiller bir ¢ekirdek
kabuk yapisi1 ile emiilsiyon damlaciklar1 olusturmak iizere belirli bir sekilde birlesir.
Hidrofobik alkid regine segmentleri ¢ekirdegi, hidrofilik i¢ polimer segmenti ise kabugu
olusturur. Kendiliginden emiilsifiye olan alkid regineleri ve harici olarak emiilsifiye olan

alkid recineleri ticari alkid emiilsiyonlarinin iki bigimidir.

Kendiliginden emiilsifiye olan alkid regineleri, %35-%45 oraninda sulu emiilsiyondur. Bu
emiilsiyon sayesinde ¢cok az veya hi¢ organik solvent icermeyen sistemler gelistirilmistir.
Bu sistemler, harika renklendirme niteliklerine, yiiksek parlakliga, hizli kurumaya ve gii¢lii
depolama kararliligina sahiptirler. Bununla birlikte, ¢inko oksitle kapl kirmiz1 kursun,
cinko oksit ve titanyum dioksit pigmentleri gibi kuvvetli bazik pigmentler bu reginelerle
¢ok uyumlu degildirler. pH'm artmasiyla viskozite de artacagindan amonyak

emiilsifikasyon i¢in nétralize edici bir madde olarak kullanilir.

Harici olarak emiilsifiye edilmis alkid regineleri, kendi kendine emiilsifiye olan alkid
recinelerinin diisiik kati igerigi probleminin listesinden gelmek ve ayni zamanda ekolojik
faydalar elde etmek i¢in gelistirilmistir. Yag icerigi yaklasik %50 olan orta yagh alkid
recineleri i¢cin uygundur. Sistemler kolayca pigmentlenebilir. Harici olarak emiilsifiye
edilmis alkid reginelerine dayali kaplamalar, iyi bir renk ve parlaklik korumasina sahiptir.

Notralize edici madde gerekmez.

Solvent bazli iirlinler gibi, su bazli alkid recineleri de yag igerigine gére uzun yagli, orta

yaglh veya kisa yagli alkidler olarak smiflandirilir. Poliesterlerin sulu alkali fazda
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sabunlagma ihtimali, su bazli re¢inenin veya bitmis boyanin depolanmasi sirasinda polimer
zincirinin bozulmasi yoluyla viskozitede diisiislere neden olabilir. Bu, boyalarin depoda
kaldig1 stirenin uzunluguna bagli olarak kuruma gecikmesine yol agar. Bu durumlarda,
genellikle kobalt, baryum, zirkonyum vb. oktanoik asit tuzlar1 gibi kurutma ajanlar1 tercih
edilir (irfan, 1998).

Solvent bazli alkid regineleri ile su bazli olanlar arasindaki fark, su bazli alkidlerin polimer
zincirinin serbest karboksilik asit gruplar1 igermesidir. Suda ¢6ziinebilen tuzlar olusturmak
icin bu serbest asit gruplari bazik maddeler kullanilarak noétralize edilir. Suda ¢oziiniir
alkidlerin ¢ogu, tipik olarak 40-65 mg KOH/g arasinda degisen asit indekslerine sahiptir.
Su bazli regineler tipik olarak %100in biraz lizerinde nétralize edilir. Su bazli regineleri
noétralize ederken suda ¢Oziiniir bir amin tiirii kullanilarak triiniin stabilitesi arttirilir.
Ancak, aminin fazlas1 kuruma tabakasinda kalarak ve oksidasyonu onleyerek kurumayi
geciktireceginden dikkat edilmelidir. Ester yapiya sahip polimerlerin hidrolitik bozunmasi
amin bileseninin fazlaligindan kaynaklanir. Amin bileseni sadece kismen kullanilirsa,
polimer depolanirken sulu ¢ozeltide ¢okelmeye neden olacaktir. Bu ¢okeltiden kurtulmak
icin amin eklenebilir ve daha sonra karistirilabilir. Iyi depolama kararliligina sahip su bazl

regineler igin ideal pH degeri 8-10’dur (Goldschmidt & Streitberger, 2007; Kurt, 2012).

2.5. Hibrit Manyetik Lateksler

Hibrit manyetik lateksler, bir polimer igine alinmis (kapsiillenmis) manyetik
pargaciklardan (inorganik madde) olusan hibrit bir malzemedir. Manyetik pargaciklarin
varlig1, polimer yapilara ek 6zellikler kazandirir. Hem arastirma hem de kimya, biyokimya,
kolloid bilimi ve cevre bilimindeki uygulamalar i¢in Onemli bir malzeme grubudur.
Siiperparamanyetizma, yliksek alan tersinmezligi, yiikksek doygunluk alami ve ekstra
anizotropi katkis1 gibi 6zel 6zelliklerinden dolay1 manyetik nanopargaciklar kataliz, boya
endiistrisi, manyetik rezonans goriintiileme, hiicre ayirma, su aritma, ilag dagitim
sistemleri, biyoteknoloji ve biyotip gibi farkli alanlarda genis bir uygulama alaninda
kendini gostermistir. Ornegin, demir oksitler ve ferritler, iletken polimerler iiretiminde,
radyo dalgasini soguran malzemeler i¢in manyetik polimer kompozitlerde, filmlerin optik
ozelliklerini degistirmek icin ve demir oksitlerin spesifik manyetik 6zelliklerinin oldugu
manyetizmaya dayali yazicilarda kullanilan miirekkepler i¢in kullanilmaktadir. Hatta deniz

suyu ve petrol gibi zorlu kosullarda bile manyetik polimerler kullanilabilir. Kobalt ve nikel
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oksitler gibi manyetik malzemeler, toksik ve oksidasyona egilimli oldugu i¢in pek tercih
edilmez. Manyetit (FesO4) gibi demir oksitler veya oksitlenmis formu maghemit (y-Fe;O3)
siiperparamanyetik  ve biyouyumlu olmalar1 nedeniyle, 0Ozellikle biyomedikal
uygulamalarda on plana ¢ikmaktadir (Li vd., 2020; Mahdieh vd., 2017; Rahman, &
Elaissari, 2010).

Manyetik nanopargaciklarin 6zellikleri pargaciklarin boyut ve yiizey tipine bagli olarak
degiskenlik gosterdiginden nano/mikro malzemelerin 6zel davranislari basta olmak iizere
bu konuyla ilgili ¢alismalar yapilmaktadir (Chaparro vd., 2021; Elaissari vd., 2001;
Guimaraes vd., 2019; Rahman, & Elaissari, 2010).

Zhao ve ark. amfifilik kopolimer, non-iyonik yiizey aktif madde ve Laponite-RD ile su
icinde yag nanoemiilsiyonu (NE) polimerizasyonunu tasarlayarak parcacik boyutu,
potansiyel, araylizey gerilimi ve emiilsiyon stabilitesi gibi emiilsiyonun 6zelliklerini
Olgmiislerdir. Modifiye edilmis Laponite-RD eklendiginde, NE'nin zeta potansiyelinin
mutlak degerinin arttigi, ortalama pargacik boyutu ve PDI’nin 6nce artip, sonra azaldigi

bildirilmistir (Zhao vd., 2021).

Mahdieh ve ark. tarafindan mini emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla akrilik manyetik
nanoparcaciklart metil metakrilat (MMA), biitil akrilat (BA) ve akrilik asit (AA) varliginda
sentezlenen kopolimerlerin siiperparamanyetik 6zellikler gosterdigi bildirilmistir (Mahdieh
vd., 2017).

Pecini ve Avena tarafindan montmorillonit-manyetit karigimlarmin sulu dispersiyonlarda
bimodal davranis gosterdigi, kararli bir yapiya sahip oldugu ve manyetik ozellikler
kazandig bildirilmistir (Pecini & Avena, 2021).

Elmobarak ve ark. modifiye Stober islemi ile Fe304 manyetik nanopartikiillerin (MNP'ler)
yiizeyine bir silika tabakasi asilayarak yenilikgi bir manyetik emiilgator (MD)
hazirlamiglardir. MD’nin istiin yag adsorpsiyon kapasitesi ve manyetik alan araciligiyla

kolay ayrilma gosterdigi bildirilmistir (Elmobarak vd., 2020).

Wei ve ark. Fe;O, tarafindan sodyumsitrat ve oleik asitle modifiye edilmis manyetik
nanopartikiillerin umut verici bir biyomedikal malzeme oldugu bildirilmistir (Y. Wei vd.,
2012).
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Serdiuk ve ark. tarafindan peroksit igeren polimer kabuklu manyetik nanopartikillerin
manyetik kontrollii cerrahi aletler vb. ¢esitli uygulamalar icin umut verici malzemeler
oldugu bildirilmistir (Serdiuk vd., 2021).

Castanharo ve ark. tarafindan akrilik monomer varliginda tohumlu siispansiyon
polimerizasyonu ile biyoteknoloji ve ¢evrede kullanim potansiyeli olan g¢ekirdek-kabuk

manyetik partikiiller elde edilmistir (Castanharo vd., 2018).

Chaparro ve ark. katyonik makromolekiiler tersinir ekleme-pargalanma zincir transfer
(RAFT) kopolimerleri kullanilarak surfaktan icermeyen latekslerden polimer/laponit

nanokompozit filmler iiretmistir (Chaparro vd., 2021).

Delafresnaye ve ark. heterojen sulu ortamda serbest radikal polimerizasyonu (Kil Kiimesi-
Tohumlu Emiilsiyon Polimerizasyonu) yoluyla laponit pargaciklarinin — polimer

nanopartikiillere kapsiillenmesi igin yenilik¢i bir yol sunmuslardir (Delafresnaye vd.,
2019).

Delibas ve ark. laponit nanopargaciklari ile birlestirilmis poli(metil metakrilat-ko-biitil
akrilat) ve poli(stiren-ko-biitil akrilat) lateksleri sentezlemislerdir (Delibas vd., 2019).

Prosheva ve ark. tarafindan miniemiilsiyon polimerizasyonunun su bazli polimer
kompozitlerin mekanik performansimni iyilestirmek i¢in ideal bir yontem oldugu

bildirilmistir (Prosheva vd., 2023).

Fadillah ve ark. tarafindan manyetik nanopartikiillerin kil yap1 oksitlerine eklenmesi ile
kompozitin spesifik yiizey alanmin arttigi ve adsorpsiyon i¢in daha fazla alan saglandig
bildirilmistir (Fadillah vd., 2020).

Mahdavinia ve ark. tarafindan kitosan/laponit RD/manyetik kopolimerlerin, metal iyonu ile
kirlenmis atik sularin aritilmasi i¢in yeni, diisiik maliyetli ve ekonomik adsorbanlar olarak

kullanilabilecegini bildirmislerdir (Mahdavinia, & Shokri, 2017).

Guimaraes ve ark stabilizor olarak makroRAFT blok kopolimerleri kullanarak
tohumlanmis emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla ¢ift duyarli manyetik lateks

parcaciklarini sentezlemistir (Guimaraes vd., 2019).

Ramos ve Forcada, homojen bir manyetik dagilimina sahip manyetik polimer
nanopartikiillerin, yiizey aktif madde olmadan tek adimli bir mini emiilsiyon

polimerizasyonu ile sentezlenebilecegini gosterdi (Ramos & Forcada, 2011).
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Nunes ve ark. miniemiilsiyon polimerizasyonu ile siiperparamanyetik 6zellikler sergileyen

poli(etil metakrilat-ko-metakrilik asit) manyetik pargaciklari sentezledi (Nunes vd., 2006).

Batista ve ark. fotopolimerizasyon yoluyla Laponite-RD/polistiren  siilfonat
nanokompozitleri elde etti. Bu calismada, Laponit varliginda fotopolimerizasyonun,
polimer matrisi i¢inde dagilmis kil minerali pargaciklari ile nanokompozitler elde etmek

icin uygun bir metodoloji oldugu bildirilmistir (Batista vd., 2011).

Morariu ve ark.tarafindan kitosan/ poli(etilen glikol) filmlerine kil ilavesinin sudaki

kararliig1 arttirdigit ve onlara daha fazla termal kararlilik kazandirdigi bildirilmistir

(Morairu vd., 2023).

Cui ve ark. tarafindan emiilsiyon polimerizasyonunun yiiksek manyetit igerigine sahip
FesOy/polistiren lateksi sentezi i¢in uyun bir yotem oldugunu bildirmislerdir (Cui vd.,
2007).

Schoth ve ark. manyetit nanopargaciklarinin trialkoksi silanlarla islevsellestirilerek polimer
matris ile uyumlu hale getirilebilecegini ve silan bilesiklerinin oleik asit kullanilan klasik

yonteme etkili bir alternatif oldugunu gosterdi (Schoth vd., 2016).

Manyetik latekslerin kaliteli bir uygulanabilirlige sahip olmasi igin ideal kriterlerin

saglanmasi gerekir (Elaissari, 2009):

e Tiim sartlarda koloidal ve kimyasal kararlilik

e Kolay iiretim ve diisiik maliyet

e Biyomolekiillerin adsorpsiyonu veya kovalent baglanmasi i¢in uygun yiizey
islevleri

e Parcaciklarin manyetik alanda homojen bir sekilde ayrilmasini saglayan dar boyut
dagilimi

e Bazi hassas molekiiller ve biyomolekiiller ile dogrudan temasi Onlemek igin
manyetik malzemeyi bir polimerik matris ile kapsiilleme yetenegi

e Biiyiik miktarlarda biyomolekiillerin ve reseptdrlerin immobilizasyonu i¢in yiiksek
bir spesifik alan sunmak amactyla 1 pm'nin altindaki ¢aplar

e Manyetik alanda hizli ayrilma i¢in yiiksek demir oksit (sliperparamanyetik) icerigi

Farkli endiistriyel sektorlerde polimer kapli manyetik pargaciklarin genis bir uygulama
yelpazesi vardir. Parcaciklar boya, miirekkep, farmasoétikler, kozmetik formiilasyonlar ve
katalizor tastyicilarin  hazirlanmasit i¢in ilgi c¢ekicidir ve kagit endiistrisinde ve
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kromatografik ayirma, su aritma, atik yonetimi vb. i¢in kullanilmaktadir (Y. Deng vd.,
2003). Ayrica, manyetik pargaciklar diger bazi endiistrilerde de ilgi gormektedir. Manyetik
pargaciklar eczacilik, biyoloji ve tipta yaygm olarak kullanilmaktadir (Rahman, &
Elaissari, 2010).

Bu tiir parcaciklar genellikle siiperparamanyetik demir oksit (IO) nanopargaciklarinin
varliginda hidrofobik monomerlerin (mini) emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla
sentezlenmektedir. Bununla birlikte bu yontemin, inorganik parcaciklar ve polimer
arasindaki faz ayrimi, IO icermeyen polimer pargaciklarimin eszamanl c¢ekirdeklenmesi
ve/veya son manyetik parcaciklarda diisiik 10 icerigi gibi performanslan {lizerinde agikca
olumsuz bir etkiye sahip olan eksiklikleri vardir. Mini-emiilsiyon polimerizasyonuyla
kapsiillenmeden once 10 kiimelerinin hazirlanmasiyla bu sorunlar asilmaya
calisilmaktadir. Burada, 10 nanopargaciklarinin kendileri degil, 10 nanopargaciklarinin
kiimeleri kullanilmaktadir. Bdylece O6nemli miktarda manyetik malzemenin kompozit
pargaciklara dahil edilmesi ihtimali artmaktadir. Tipik bir kiimeleme prosediiriinde,
organik olarak degistirilmis IO nanoparcaciklar1 6nce toluen veya oktan gibi polar olmayan
bir ¢oziicii i¢inde dagitilmaktadir. Bu organik faz daha sonra yiiksek enerjili bir
emiilsifikasyon cihaz1 kullanilarak sulu bir yiizey aktif madde ¢o6zeltisi i¢inde dagitilirak
IO yiiklii mikron alt1 boyutlu damlaciklar olusturulmaktadir. Son bir adimda, ya IO yiikli
damlaciklarin kendileri ya da c¢oziiciiniin buharlastirilmasindan sonra elde edilen 10
kiimeleri siispansiyonu, emiilsiyon polimerizasyonunda olarak kullanilarak yiiksek IO
icerigine (agirlikca %80'e kadar) sahip hibrit pargaciklar olusturulmaktadir. Polimerler
tarafindan manyetik nanopartikiillerin kapsiillenmesi ve/veya ylizey modifikasyonu,
partikiilleri oksidasyondan koruyarak koloidal stabiliteyi gelistirmektedir (Guimaraes vd.,
2019).

2.5.1. Demir Oksit Manyetik Nanopartikiiller

Manyetik ferrofluid, siv1 bir tasiyict ortamda demir oksit nanopargaciklariin kararli bir
kolloidal dagilimidir. Manyetit (Fes04) ve maghemit (Fe,Os), kullanilan en yaygin iki
demir oksittir. Polimer veya yiizey aktif madde gibi dengeleyici dispersiyon bileseninin
secimi siv1 tasiyici ortama baglidir. Ferroakigkanlar, manyetik 6zellikleri sayesinde ¢ok

cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Birgok endiistriyel ve biyomedikal uygulamada
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manyetik pargaciklarin kullanimini etkileyen temel 6zellik, ferroakiskanlarin kararliligidir

(Elaissari, 2009).

Demir oksit manyetik nanopartikiillerin hazirlanmasi i¢in iki temel yontem vardir

(Rahman, & Elaissari, 2010).

Tablo 2.6. Demir oksit manyetik nanopartikiillerin sentez yontemleri

~

( Mekanik Boyut Kiiciiltme Yontemi

( Kimyasal Yontemler

* Ortak (Birlikte) Coktiirme Y ontemi
* Termal Ayrisma Y dntemi

+ Aerosol Yontemi

+ Poliol Metodu

* Mikroemiilsiyon Y ontemi

Tablo 2.6’da belirtilen yontemler arasinda, manyetik nanopartikiiller olusturmak igin en
popiiler yaklagim, ortak ¢oktiirme yontemidir (Coskun vd., 2023). Bu yontemde ilk olarak,
FeCl; ve FeCl, tuzlarinin sulu ¢ozeltisi hazirlanmaktadir. Ardindan ortak ¢étiirme islemi

icin bir baz (genellikle amonyum veya sodyum hidroksit) eklenerek pH=10’a ayarlanir.
2FeCl; + FeCl, + SNH,OH ———> Fe304 + 4H,0 + 8NH,CI

Demirin manyetik olmayan hidroksitlerinin ¢okelmesini Onlemek igin hizli pH artis

(8,5'ten 10'a) ve zayif bazlarin kullanilmasi1 6nem arz etmektedir.

Ortak ¢oktiirme isleminden sonra karisim manyetik ayirma, siizme ve yikama gibi ¢esitli
saflagtirma islemlerinden gecirilir. Tuzlarin tiirii ve konsantrasyonu, sicaklik, pH ve

amonyak ekleme hizi gibi farkli faktorlerin siireg iizerinde etkisi vardir (Elaissari, 2009).

2.5.2. Manyetik Lateks Sentezleme Yontemleri

Manyetik/polimerik kompozitler hazirlamak i¢in gesitli teknikler kullanilmistir. Birgogu,
manyetik parcaciklarin yiizey islevsellestirilmesi olarak hareket edebilen polimerik

kabuklarda manyetik parcaciklar1 kapsiillemek i¢in uygulanir. Bu yaklagim, manyetik
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nanopargaciklarin farkli matrislere dahil edilmesine imkan sunar. Ayrica, polimerik
kabuklarda kapsiilleme, inorganik nanoparcaciklarin kararlt bir sekilde dagilmasina neden
olur, bu da yiiksek yiizey enerjileri nedeniyle topaklanma sorununun {istesinden
gelinmesine yol acar. Bu amagla tercih edilen belli basli manyetik lateks sentezleme

yontemleri Tablo 2.7°de verilmistir (Braconnot vd., 2012; Ghazy vd., 2021).

Tablo 2.7. Manyetik lateks sentez yontemleri

( Onceden Olusturulmus Polimerlerde Manyetik Lateks 1
Uretimi

*Solvent Buharlastirma Prosesi
*Sol-Jel Yontemi
+Katman Katmanl Islem

{ Yerinde (Konumlanmis) Sentez }

«Coktiirme Islemiyle Demir Oksit Katilmas1
*Manyetik Metallerin Birikimi

( Manyetik Nanopartikiillerin Varhginda Monomerin 1
Polimerizasyonu

*Siispansiyon Polimerizasyonu
*Dispersiyon Polimerizasyonu
*Emiilsiyon Polimerizasyonu
*Mikroemiilsiyon Polimerizasyonu
*Miniemiilsiyon Polimerizasyonu

Bu yontemler arasinda miniemiilsiyon polimerizasyonu, inorganik nanopartikiilleri polimer
matrisine dahil etmek igin etkili bir yontemdir. Miniemiilsiyon polimerizasyonu
nanopartikiillerin ultra ince ve kararli dispersiyonlarini elde etmek icin etkili bir yontem
olarak kabul edilmektedir (Betancourt-Galindo, 2004; Csetneki vd., 2004; Ghazy vd.,
2021; Mahdieh vd., 2017).

2.5.3. Manyetik Nanopartikiillerin Islevsellestirilmesi

Yiizey islevsellestirmenin amaci, ¢esitli biyomolekiilleri ve biyolojik ligandlari immobilize
etmek i¢in polimer kapli manyetik parcaciklar ve silika kapli manyetik parcaciklar gibi
manyetik kompozit pargaciklarin yiizeyine bazi fonksiyonel gruplar eklemektir. Manyetik
nanoparcaciklara (MNP'ler) fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in tipik olarak
amino gruplari, silika, polimerler, farkli yiizey aktif maddeler veya diger organik bilesikler
eklenmektedir. Islevsellestirilmis nanoparcaciklarin dogru manyetik ozelliklere sahip
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olmasi, toksik olmamasi, hidrofilik olmasi, biyouyumlu olmasi, biyoaktif bilesiklere karsi

duyarli olmasi ve sulu koloidal siispansiyonlarda kararli olmas1 gerekir.

Manyetik nanopartikiilerin yiizey kimyas1 ¢esitli kaplama malzemesi gruplar kullanilarak

degistirilmektedir:

a) dekstran, kitosan, polietilen glikol, polisorbat, polianilin gibi organik polimerler,
b) sodyum oleat ve dodesilamin gibi organik surfaktanlar,

¢) altin, silika ve karbon gibi inorganik maddeler,

d) biyoaktif molekiiller ve yapilar (lipozomlar, ligandlar/reseptorler)

Bir polimer kaplama, nanoparcaciklarin sulu ortamla uyumlulugunu artirabilir, onlari
oksidasyondan koruyabilir, toksisitelerini azaltabilir, raf Omiirlerini artirabilir,

taginmalarini kolaylastirabilir.

Inorganik kaplamalar, ¢ozeltideki nanopartikiillere sadece stabilite saglamakla kalmaz,
ayn1 zamanda ¢esitli biyolojik ligandlarin nanopartikiil yiizeyine baglanmasina da yardime1
olur. Bu nanopartikiiller, inorganik malzemelerden olusan bir dis metalik kabuga sahip bir

i¢ demir oksit ¢ekirdege sahiptir.

Polisakkaritler (kitosan, aljinat, k-karragenan) ve killer (montmorillonit, zeolit) gibi ¢esitli
fonksiyonel gruplara sahip dogal malzemeler, manyetit nanoparcaciklarmi yiiksek
etkinlikle islevsellestirmek i¢in yesil ve kolay bir yol saglar (Mahdavinia, & Shokri, 2017;
Mahdavinia vd., 2017). Ayrica MCM-41, biochar, karbon nanotiip ve mezogozenekli silika
gibi baz1 kat1 destekler de rapor edilmistir (Fadillah vd., 2020).

Son yillarda ise mikro ve makrokompozit benzerlerinden farkli olarak gelismis 6zellikler
sergiledikleri ve c¢ok diisiik kil miktarlariyla bile polimerlerin 6zelliklerine belirgin
gelismeler kazandirmasi nedeniyle o6zellikle kil ve kil mineralleri igeren polimerik
nanokompozitler, bir¢cok arastirmacinin ilgi odagi olmustur (Oliveira vd., 2012). Bu
nanokompozitlerin bir¢ok faydasi arasinda, gelistirilmis bariyer oOzellikleri, mekanik

mukavemet, termal kararlilik ve yangin geciktirme sayilabilir (Chaparro vd., 2021).

Kil, yaklagik 1 nm tabaka kalinligina sahip, genis yiizey alanina ve yiiksek iyon degisim
kapasitesine sahip katmanli silikatlardan olusur. Zayif baglanma kuvvetleriyle baglanan
katmanli yap1 nedeniyle, silikat katmanlari, nanometrik diizeyde bir polimer matrisi iginde

dagilabilir. Kil mineralleri, ara katman araliginda hidratlanmis Na®, ca® veya l\/Ig2+
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katyonlarina sahiptir. Polimer matriste takviye malzemesi olarak kullanilan kil mineralleri,
diisiik maliyetleri ve bulunabilirlikleri nedeniyle ¢ok fazla tercih edilmektedir. Nano
Olcekli boyutlar1 ve matris ile katmanh kil arasindaki ara yiizey etkilesimi nedeniyle, bu
nanokompozitler, geleneksel mikro kompozit muadillerine gore daha yiliksek mekanik
ozellikler, gelismis termal kararlilik ve gelismis kimyasal kararlilik sergiler (Karsal vd.,
2008). Killer, tabaka yapilarindan kaynaklanan yiiksek yiizey alanina ve yapilarinda agir
metaller ve katyonik molekiiller gibi katyonlar1 ¢eken ve tutan net bir negatif yilike karsilik
gelen yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Kil mineralleri tabaka tipine (1:1 veya
2:1), ara tabaka tipine (su veya ara tabaka katyonu), tabaka ylikiine, oktahedral formun
tabaka tipine (di- veya trioktahedral) ve kimyasal bilesimine goére smiflandiriimaktadir.
Kaolinit, illit (mika) ve smektit (laponite, montmorillonit) minerolojik olarak ii¢ ana kil

mineralidir (Fadillah vd., 2020).

Manyetik demir oksit/kil nanokompozitlerin fizikokimyasal ozellikleri, kaynaklarina,
icerdikleri kil tiirline ve sentezlerini yoneten parametrelere baglidir. Bu ¢alismada ise, mini
emiilsiyon polimerizasyonu ile laponit manyetik nanopartikiillerin polimer emiilsiyonlarina
katilmasinin saglanmasi amaclanmistir. Bu hibrit nanokompozitlerin olusumunda, MNP
(inorganik kisim) ve polimer (organik kisim) arasindaki uyumlulugu saglamak i¢in ara
madde olarak kil (Laponite-RD) kullanilmigtir. MNP'ler, Laponite-RD plakalar1 arasina
gomiilmiis ve latekslere ¢okelme ve faz ayrimi olmadan basariyla dahil edilmis ve MNP'ler

polimer matrisinde daha kararl1 bir davranig sergilemistir.

2.5.4. Laponit-RD

Na* o.7[(SisMgssLio.4)O020(0OH)4] 07 molekiil formiiliine sahip (Goncharuk ve ark., 2020)
Laponite RD, genellikle suda kolayca dagilan nano boyutlu disk seklindeki kristalin
lamellerden olusan, silikat katmanli yapiya ve tabaka benzeri parcaciklara (kalinlik ~ Inm
ve ¢ap ~25 nm) sahip smektit grubu, sentetik kildir (Mahdavinia, & Shokri, 2017;
Mahdavinia ve ark., 2017). Hektorit mineraliyle benzer yapisal 6zelliklere sahip laponit
dort tetrahedral silikon atomunun iki tabakasi arasina sikistirilmis alti oktahedral
magnezyum iyonuna sahip inorganik iki boyutlu bir polimerdir. Silisyum ve magnezyum
atomlari, 20 oksijen atomu ve 4 hidroksil grubu ile dengelenir. Uygulamada, bazi
magnezyum iyonlari, lityum iyonlart ile ikame edilir ve ara katman galeri alani i¢inde,
degisebilir sodyum iyonlar tarafindan telafi edilen bir negatif yiik gelistirilir. Diskin kenar1
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sulu okside benzer ve ¢ogunlukla kristalin kirik kenarlarinda bulunan amfoterik hidroksil
gruplarinin ve kiigiik pozitif yiiklerin varlig: ile karakterize edilir. Laponit ayrica katman
ici Mg-OH gruplarin1 da igerir, ancak bu gruplarin birlestirici ajan molekiilleri tarafindan
zorlukla erisilebilir olduguna inanilmaktadir (Goncharuk vd., 2020; Negrete vd., 2004).
Suda ¢6ziinmez, ancak berrak ve renksiz kolloidal dispersiyonlar vermek i¢in hidratlanir
ve siser. Spesifik olarak, laponit (LAP) nanopargaciklari polimerik matris i¢inde homojen
bir sekilde dagilabilir ve burada jel olusumu sirasinda hem dolgu maddesi hem de gapraz
baglayict gorevi goriir ve kendi kendine diizenlenir (Adrover vd., 2019; Mahdavinia vd.,
2017; Tzitzios vd., 2010). Suda %2 veya daha yiiksek konsantrasyonlarda yiiksek oranda
tiksotropik jeller iretilebilir. Ayrica laponit RD'nin negatif yiizeyi ile hidroksi gruplari
arasindaki gli¢lii hidrojen bagi kararli nanokompozit polimerin olusumunu saglamaktadir

(Mahdavinia, & Shokri, 2017; Mahdavinia vd., 2017).

2.6. Yenilenebilir/Siirdiiriilebilir Kaynaklarin Degerlendirilmesi

Gegmisten glinlimiize artan niifus, maliyet, arz-talep gibi faktorler karsisinda birgok alanda
malzeme talebini karsilayabilmek adina yeni hammadde kaynaklari arayislarina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu konuda, birgok uygulama ve malzeme i¢in potansiyel kaynak olusturan
yenilenebilir kaynaklar her gecen giin dikkat ¢ekmektedir. Biyolojik sisteme uymayan,
onemli ¢evre sorunlari yaratan ve lilke ekonomisini maddi anlamda zarara ugratan biiyiik
miktardaki endiistriyel atiklarin ve biyo bazli iiriinlerin degerlendirilmesi birgok agidan
onem arz etmektedir. Bu hammaddelerin enerji ve kimyasal {iretimi i¢in kullanilmasinin
CO; emisyonlarinin azaltacagi ve bu atiklarin aritilmasindan ve bertaraf edilmesinden
kaynaklanan ¢evresel ve ekonomik zararin en az seviyeye diisiiriilecegi ve bunun dongiisel
bir ekonomiyi tesvik edecegi diigiiniilmektedir. Ayrica, AB’nin rapor ettigi yenilenebilir
enerji direktifinde (EU RED Il) yenilenebilir kaynaklarin yakit ve kimyasallarin
tiretiminde kullanilmas1 gerektigi agikg¢a belirtilmistir (Hatakeyama vd., 2011; Zhang vd.,
2015).

2.6.1. Melas

Son yillarda polimer sentez yontemlerindeki biiyiik ilerlemeler ile gida ve tarimla ilgili

endiistrilerden elde edilen bitki atiklarinin yani sira seker bazli polimerler, gelismis
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sentetik yaklagimlarin sundugu yiiksek bilesim cesitliligi, yapisi, molekiiler agirligi ve
islevsellestirmesi nedeniyle biiyiik ilgi gérmistiir. Son zamanlarda geleneksel tarimsal
kullanimlarin yani sira kaplama sanayi, nanokompozit, yakit, kauguk, matbaacilik, kimya
ve ingaat endiistrileri dahil olmak {izere bir dizi farkli endiistride taninmustir (Hatakeyama

vd., 2011; Zhang vd., 2015).
Seker, su bazli kaplamalarin iiretimi igin potansiyel olarak ilging bir monomer olarak
gosterilmistir. Sekerin,

+ sertlik

* saydamlik

* termal kararlilik

* camsi gegis sicakligi

gibi Ozellikler lizerinde etkili oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalar, siikroz, glikoz ve
fruktoz gibi sakkaritlerin sert segment gorevi gorerek polimerik yapilarin camsi gecis
sicakligini, mekanik mukavemetini ve elastikiyetini arttirdigi géstermistir (Baudrit vd.,
2011).

Gilinlimiizde tam olarak degerlendirilemeyen, yenilenebilir kaynak olarak biiyiik bir
potansiyele sahip olan en biiyiik artik biyokiitlelerden biri kuskusuz melastir. Melas,
tarimsal {irtinlerin kullanildigi 6nemli endiistrilerden biri olan seker endiistrisinin yan
tirlinli olarak elde edilmektedir. Siikrozun saflagtirma isleminde kalint1 bilesen olarak elde
edilir. Melas, esas olarak, Once icindeki artik sekerleri fermente ederek ve ardindan
fermente edilmis kiitleden etanol damitarak etanol Uretimi i¢in kullanilir. Melas, alkol
fermantasyonu icin bir kaynak olarak kullanilmasina ragmen, uygun yontemlerin olmamasi
nedeniyle yeni endiistriyel uygulamalarda tam olarak degerlendirilememektedir. Sekerin

kristalizasyonu sonucu olusan bir yan iiriin olan melas,
¢ kolay temin edilmesi,
+* ucuz olmasi,
¢ yliksek oranda sakkaroz igermesi

gibi nedenlerden dolayi1 biyoteknolojik tiretimlerde ideal bir karbon kaynagidir.
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Melas, koyu kahverengi renkli, hafif asidik (pH = 5—6) ozellikte, viskoz bir maddedir.
Melasin ana organik bilesenleri sekerler, oligosakkaritler, polisakkaritler, proteinler ve
organik asitlerdir. Potasyum, kalsiyum, klor ve kiikiirt ise melasta bulunan baskin
inorganik elementlerdir. Amerikan Yem Kontrol Yetkilileri Birligi tarafindan tanimlandigi
sekliyle %50 seker (sakkaroz, glukoz ve fruktoz), %20 su ve %30 diger maddeleri igerir
(Dirbeba vd., 2021; Hatakeyama vd., 2011).

Yapilan arastirmalar ile seker kamiginin islenmesiyle agiga ¢ikan biyoatiktan izole edilen
melastan yeterli mekanik ozelliklere ve kiitle yogunluguna sahip kompozit malzemelerin

elde edilmesini sagladigi goriilmustiir (Baudrit vd., 2011).

2.6.2. TOFA (Tall Oil Fatty Acid)

Cam yag asidi olarak bilinen TOFA, siilfat prosesi ile calisan kagit fabrikalarinda
kullanilan cam gibi recineli agacglardan ¢ikan bir yan {iriindiir. Yapisinda yiiksek oranlarda
oleik asit ve linoleik asit bulunmaktadir. Igerdigi %90-99 oraninda C16-20 zincir
uzunlugunda doymus ve doymamis yag asitleri sayesinde, petrol ve tekstil endiistrisi, alkid
recine iretimi, biyodizel, ylizey kaplama malzemesi iiretimi gibi pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir (Siano vd., 2018).

2.6.3. Kenevir Tohumu Yag

Kenevir, “Cannabaceae” familyasina ait tek yillik, genis yaprakli ve otsu bir bitki cinsidir.
Endiistriyel kenevir olarak da bilinen "Cannabis Sativa" bitkisine iligkin 29.09.2016 tarihli
ve 29842 sayili Resmi Gazete'de yayimlanan ve Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi
tarafindan yirirliige giren "Kenevir Yetistiriciligi ve Kontrolii Yonetmeligi" kapsaminda
Yozgat dahil Tiirkiye'nin 19 ilinde kenevir yetistiriciligine izin verilmistir. Yonetmeligin
yiriirlige girmesiyle onem kazanan kenevir bitkisi yiiksek ve kaliteli seliiloz ve yag
igeriginden dolay1 tarim, tekstil, biyo-kompozit, kagit yapimi, otomotiv, insaat, biyo-yakit,
kozmetik ve ilag endiistrisi gibi bircok tarimsal-endiistriyel alanda yer edinmistir. Genel
olarak yapisinda, %90-99 oraninda C16-20 zincir uzunlugunda doymus, doymamis ve
coklu doymamis yag asitleri icermektedir. Yapisinda yiliksek oranlarda oleik asit ve

linoleik asit bulunmaktadir (Gizlenci vd., 2020).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1.  Materyal

3.1.1. Su Bazh Hibrit (Alkid/Stiren Akrilik) Latekslerin Sentezi Ve

Karakterizasyonu

Cam yagi asidi (TOFA) ticari olarak Alfa Kimya (Tiirkiye)’dan temin edildi. Kenevir
tohumu Yozgat ili sinirlari icerisinde aktardan satin alindi. Kenevir tohumu yagi (KNV)
kenevir tohumundan soguk press yontemiyle elde edildi. Daha sonra kenevir tohumu
yagmin rengi Kil ile muamele edilerek agartildi. Kenevir tohumu yagi, agirlikca %1
oraninda kil ile 70°C’de 30 dk. muamele edildi. Islemin sonunda, agartilmis yag filtre

kagidindan (Whatman 44) siiziilerek kilden arindirilmasi saglandi.

Pentaeritritol (PENTA), ftalik anhidrit (PA), ksilen, orto-fosforik asit (o-PA), lityum
stearat (LS), potasyum hidroksit (KOH), etanol, fenolftalein, potasyum hidrojen ftalat
(KHP), stiren (STY), biitil akrilat (BA), akrilik asit (AA), Span 80, Exosel 073,
hekzadekan (HD), potasyum persiilfat (KPS) alkid reginesi ve hibrit latekslerin sentezinde
kullanildi. Kullanilan tim Kkimyasallar Tablo 3.1°de listelendi. Calismalar boyunca
deiyonize su (DIW) kullanildi (Mes, mp MINIpure, Tiirkiye).
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Tablo 3.1. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) lateks sentezinde kullanilan kimyasallar

Alkid sentezi Kimyasal islevleri Tedarik eden
Formiilii firmalar

PENTA CsH1,0, Polialkol Acros Organic
Company, Belgium

PA CgH,404 Polibazik asit Sigma Aldrich,
Amerika

Ksilen CsH1o Solvent Sigma Aldrich,
Amerika

0-PA H3PO, Katalizor Fluka, Tiirkiye

LS CigH35LI0, Katalizor Sigma Aldrich,
Amerika

Polimer emiilsiyonu Kimyasal islevleri Tedarik eden

Formiilii firmalar

STY CsHg Monomer Betek Boya, Tiirkiye

BA C,H;,0, Monomer Betek Boya, Tiirkiye

AA C;H,0, Komonomer ZAG Kimya, Tirkiye

Span80 - Noniyonik surfaktan Sigma Aldrich,
Amerika

Exosel073 - Anyonik surfaktan Betek Boya, Tiirkiye

HD CH3(CH3)14CHs5 Kosurfaktan Sigma Aldrich,
Amerika

KPS K,S,0g Baslatict Merck, Almanya

3.1.2. Su Bazh Hibrit (Kil/Manyetik-Akrilik) Latekslerin  Sentezi Ve

Karakterizasyonu

Nanopartikiil sentezinde, Laponit-RD, sodyum pirofosfat, demir (II) kloriir tetrahidrat,
demir (III) kloriir hekzahidrat ve amonyak ¢o6zeltisi kullanildi. Su bazli akrilik-kil-
manyetik nanokompozit polimerlerin sentezinde, butil akrilat (BA), metil metakrilat
(MMA), metakrilik asit (MAA), Exosel 073, Exosel 287, amonyum persiilfat (APS),
heksadekan (HD) kullanildi. Calismada kullanilan kimyasallar Tablo 3.2’de belirtildi. Tiim
deneylerde deiyonize su (DIW) kullanild1 (Mes, mp MINIpure, Tiirkiye).
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Tablo 3.2. Su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) lateks sentezinde kullanilan kimyasallar

Nanopartikiil Kimyasal Formiilii islevleri Tedarik Eden
Sentezi Firmalar
Laponit—RD Na+0.7[(Si8Mg5.5Li0.4)Ozo(OH)4]_0.7 Kil BYK, Almanya
Sodyum pirofosfat Na,H,P,0; Kontrol ajan Merck,
Almanya
Demir (II) kloriir FeCl,*4H,0 Demir (1) tuzu Merck,
tetrahidrat Almanya
Demir (I1I) kloriir FeCl;*6H,0 Demir (I11) tuzu Merck,
hekzahidrat Almanya
Amonyak ¢ozeltisi NH,OH pH ayart Merck,
Almanya
Polimer emiilsiyonu  Kimyasal Formiilii Islevleri Tedarik Eden
Firmalar
BA C,H1,0, Monomer Betek Boya,
Tiirkiye
MMA CsHg0O, Monomer Sigma Aldrich,
Amerika
MAA C4HgsO, Komonomer Sigma Aldrich,
Amerika
HD CH3(CH3)14CH5 Kosurfaktan Sigma Aldrich,
Amerika
Exosel073 - Anyonik surfaktan Betek Boya,
Tiirkiye
Exosel287 - Non iyonik surfaktan Betek Boya,
Tiirkiye
APS (NHy),S,04 Baslatici Merck,
Almanya

3.1.3. Su Bazh Hibrit (Melas Akrilik) Latekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Calisma sirasinda kullanilan melas Sorgun Seker Fabrikasi’ndan temin edildi. Biitil akrilat
(BA), metil metakrilat (MMA), akrilik asit (AA), 2,3-Epoksipropil metakrilat (GMA),
sodyum bikarbonat (NaHCOg3), Exosel 073, Exosel 287, potasyum persiilfat (KPS)

polimerlerin sentezinde alindig1 gibi kullanildi. Kullanilan tim kimyasallar Tablo 3.3’de

listelendi. Calismalar boyunca deiyonize su (DIW) kullanildi (Mes, mp MINIpure,

Tiirkiye).



Tablo 3.3. Su bazli hibrit (melas akrilik) sentezinde kullanilan kimyasallar

Polimer emiilsiyonu Kimyasal islevleri Tedarik Eden Firmalar
Formiilii

BA C,H1,0, Monomer Betek Boya, Tiirkiye
MMA CsHsO, Monomer Sigma Aldrich, Amerika
AA C;H,0, Komonomer ZAG Kimya, Tiirkiye
GMA C;H(O5 Kosurfaktan Sigma Aldrich, Amerika
Exosel073 - Anyonik surfaktan Betek Boya, Tiirkiye
Exosel287 - Non iyonik surfaktan Betek Boya, Tiirkiye
KPS K,S,0g Baglatici Merck, Almanya
Sodyum bikarbonat NaHCO; Tampon Merck, Almanya

3.2. Metot

3.2.1. Su Bazh Hibrit (Alkid/Stiren Akrilik) Latekslerin Sentezi Ve Karakterizasyonu

3.2.1.1. Alkid Regine Sentezi

Polikondenzasyon reaksiyonu formiile edilen kimyasallar (Tablo 3.4) {i¢ boyunlu balona
ilave edilerek Dean-Stark aparati, yag banyosu, termometre ve mekanik karistiricidan
olusan bir diizenek yardimiyla inert atmosfer altinda, azeotropik ortamda ve 240-245°C‘de

gerceklestirildi (Sekil 3.1).

Alkid

Sentezi

Sekil 3.1. TOFA’dan (a) ve kenevir tohumu yagindan (b) alkid sentezi diyagrami
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3.2.1.1.1. TOFA Bazh Alkid Rec¢ine Sentezi

TOFA (Sekil 3.2) yag asididir. Sentezlenen TOFA bazli alkid reginesinin bilesimi, K alkid
sabit sistemine (Yun vd., 2020) gére K>1 olacak sekilde formiile edildi. K sabiti, R degeri
ve yag uzunlugu sirasiyla 1.02, 1.27 ve 60.76 (%) hesaplandi. TOFA bazli alkid reginesi,
yag asidi yontemiyle (Chukwuebuk vd., 2021; Odetoyea, vd., 2010) uzun yagh alkid
reginesi formiilasyonu kullanilarak sentezlendi (Sekil 3.4-a). Bu kapsamda, formiile edilen
(Tablo 3.4-a) kimyasallarin tiimii {i¢ boyunlu bir balona aktarildi. Polikondenzasyon
reaksiyonu Dean-Stark aparati, mantolu 1sitici, termometre ve mekanik karistirici
yardimiyla ti¢ boyunlu balonda, 240-245°C'de inert ve azeotropik (ksilen) bir ortamda, tek
asamada gerceklestirildi. Asit sayisi 20 mg/KOH'min altina diistiigiinde reaksiyon
sonlandirildi. Asit sayist tayini TS 4862 standardina gore yapildi (Angin & Ertas, 2021).
Reaksiyon sonunda salinan suyun tamaminin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi ve su
nedeniyle tersinir reaksiyonun onlenmesi igin geri akis altinda ksilen kullanildi. Ksilen ile
suyun ortamdan uzaklastirildigi ve reaksiyonun tek yonlii gerceklestigi kabul edildi.
Reaksiyon sonunda sicaklik 150-180°C'ye diisiiriildii. Son olarak, ksilen vakumlu

evaporator ile reaksiyon ortamindan uzaklastirildi.

Kraft Prosesi/H,SOy,

Sekil 3.2. Cam yag1 asidi (TOFA)

3.2.1.1.2. Kenevir Tohumu Yag1 Bazh Alkid Recine Sentezi

Kenevir tohumu yag1 (Sekil 3.3) trigliserit yapidadir. Sentezlenen kenevir tohumu yagi
bazli alkid reginesinin bilesimi, K alkid sabit sistemine (Yun vd., 2020) gére K>1 olacak
sekilde formiilize edildi. K sabiti, R degeri (toplam -OH gruplarinin toplam -COOH
gruplarina orani) ve yag uzunlugu sirasiyla 1.03, 0.76 ve 64.34 (%) hesaplandi. KNV bazli
alkid re¢inesi, monogliserid (alkoliz) yontemiyle (Chukwuebuk vd., 2021; Das vd., 2021)

uzun yagh alkid reginesi formiilasyonu kullanilarak sentezlendi (Sekil 3.4-b). Bu
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kapsamda, kimyasallar formiilize edildi (Tablo 3.4-b). Polikondenzasyon reaksiyonu ii¢
boyunlu bir balon igerisinde, Dean-Stark aparati, mantolu 1sitici, termometre ve mekanik
karistiric1 yardimiyla 240-245°C'de inert ve azeotropik (ksilen) bir ortamda, iki asamada
gergeklestirildi.

Birinci agama alkoliz asamasi olup kenevir tohumu yagi, pentaeritritol ve lityum stearat
varliginda 240-245°C ‘de gerceklestirildi. Alkoliz islemi metanol testi (Isaac &Ekpa, 2013)
ile kontrol edilerek sonlandirildi (Sekil 3.5).

Birinci asama tamamlandiktan sonra reaksiyon sicaklign 150°C’ye kadar sogutuldu. Ftalik
anhidrit ve ksilen ilavesinden sonra sicaklik 240-245°C'ye yiikseltilerek azeotropik
ortamda reaksiyona devam edildi. Asit sayis1 20 mg/KOH degerinin altina diistiigiinde
reaksiyon sonlandirildi. Asit sayis1 tayini TS 4862 standardina gore yapildi (Angin &
Ertag, 2021). Reaksiyon sonunda salinan suyun tamaminin reaksiyon ortamindan
uzaklastirilmasi ve su nedeniyle tersinir reaksiyonun 6nlenmesi igin geri akis altinda ksilen
kullanildi. Ksilen ile suyun ortamdan wuzaklastirildigi ve reaksiyonun tek yonli
gergeklestigi kabul edildi. Reaksiyon sonunda sicaklik 150-180°C'ye diisiiriildii. Son

olarak, ksilen vakumlu evaporator ile reaksiyon ortamindan uzaklagtirildi.

Kenevir bitkist Kenevir tohumu Kenevir tohumu  Kenevir tohumu yad1
{C. Sativa) yadt (ham) (kil ile muamele
edilmig)

Sekil 3.3. Kenevir tohumu yag1

Tablo 3.4. Alkid re¢ine sentezine ait formiilasyon

Yag/Yag Pentaeritritol*  Ftalik Ksilen*  Fosforik  Lityum Su

asidi* anhidrit* asit* stearat*  ¢ikisi
(a) TOFA 56,50 21,00 21,65 6,67 0,08 - 5,90
(b) KNV 60,00 13,34 22,67 6,67 - 0,09 2,77

*Toplam agirliga gore % oran

61



GHy
i \}'”J*w "

| —eH,

OO o on / "]
e ey I
R HO OH PO,
[¢]

240-245°C

oH
o ’% oH
s GSE"
] °© o o 0 O
O)\R OA\R

07 SR o +
Q HO OH J D N N N N HO OJ‘LR
(B) o Ho OH == — Ho oH
o 230-240°C
A

Sekil 3.5. Metanol testi

3.2.1.2. Su Bazh Hibrit (Alkid/Stiren Akrilik) Latekslerin Sentezi

Polimer emiilsiyonlarin sentezi, miniemiilsiyon teknigi yari kesikli polimerizasyon ile
sicaklik kontrollii, inert ortamda, monomer ve baglatict besleme pompalar1 ve karistirma
ekipmanlart kullanilarak {i¢ boyunlu bir reaktorde gergeklestirildi (Sekil 3.6).
Polimerizasyon, 1000 g monomer igerikli ve %50 kat1 madde olacak sekilde Tablo 3.5°te
belirtilen miktarlarda formiilize edildi. Tablo 3.5'te goriildiigii gibi formiilasyondaki alkid
miktari arttikca STY ve BA monomerlerinin miktar1 azaldi. Ancak DIW, AA, HD, KPS ve

surfaktanlari miktarlar1 formiilasyon boyunca sabit tutuldu.

Birinci kapta, Exosel 073 ve su karisimi oda sicakliginda karistirilarak sulu faz elde edildi.
Ikinci kapta ise, alkid reginesi (TOFA bazli veya KNV bazli) monomer, komonomer,
kosurfaktan ve Span 80 karisimi karistirilarak yag fazi elde edildi. Daha sonra hazirlanan
yag fazi, sulu faz iizerine yavas yavas ilave edildi. Yag fazi ve su fazi, homojenizator ile

15000 rpm'de karigtirilarak 6n emiilsiyon hazirlandi. Reaksiyon ortaminin sicakligi
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78°C'de sabit tutulduktan sonra DIW'nin bir kismi, baslatici-I ve hazirlanan 6n
emiilsiyonun 4'ii reaktore eklendi. Yarim saat sonra kalan 6n emdiilsiyon, bir dozlama
pompast kullanilarak ii¢ saat boyunca yavas yavas polimerizasyon ortamina beslendi.
Monomer ilavesi tamamlandiktan sonra emiilsiyon 30 dakika daha karistirildi. Daha sonra
ortamda kalan serbest monomerler icin baslatici-11 eklendi ve reaksiyon sicakligi 85°C'ye
cikarilarak tekrar bir saat daha karistirildi. Polimerizasyon, lateksin oda sicakligina
sogutulmasiyla sonlandirildi. Son olarak, amonyak ¢ozeltisi ile pH 8-9'a ayarlandi (Ji vd.,

2021; Lovell & Schork, 2020; Raménen & Maunu, 2014).

Latekslerin tamami1 100 pm poliester kumash elekten gecirildi ve reaksiyon ortaminda
olusan koagulum uzaklastirildi. Siiziilen lateks, karanlikta kapali bir kapta saklandi.
Sentezlenen polimer emiilsiyonlarindan alkid igermeyen lateks A-0; TOFA bazli alkid
iceren lateksler TOFA-5 (%5 oraninda TOFA bazli alkid igeren lateks), TOFA-10 (%10
oraninda TOFA bazh alkid iceren lateks) ve TOFA-15 (%15 oraninda TOFA bazli alkid
iceren lateks); kenevir tohumu yagi bazli alkid igeren lateksler KNV-5 (%5 oraninda
kenevir tohumu yag1 bazli alkid igeren lateks), KNV-10 (%10 oraninda kenevir tohumu
yag1 bazli alkid igeren lateks) ve KNV-15 (%15 oraninda kenevir tohumu yag: bazli alkid

iceren lateks) olarak isimlendirildi.

Sekil 3.6. Su bazl hibrit (alkid/stiren akrilik) lateks sentezinin reaksiyon diizenegi ve
lateks filmi
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Tablo 3.5. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin sentezine ait formiilasyon

Hibrit Lateksler

TOFA bazl alkid

recine®

Kenevir tohumu
yag1 bazl alkid

recine®

STY?

BA?

AA®

HD?

Span 80%

Exosel 0732

DIW®

Baslatici-1

KPS?

Baslatici-11

KPS?

Toplam (g)

A-0

49.0

49.0

2.0

4.0

1.8

1.5

50.0

0.4

0.1

2000.0

TOFA-5

5.0

46.5

46.5

2.0

4.0

1.8

15

50.0

0.4

0.1

2000.0

TOFA-10 TOFA-15

10.0

44.0

44.0

2.0

4.0

1.8

1.5

50.0

0.4

0.1

2000.0

15.0

41.5

41.5

2.0

4.0

1.8

1.5

50.0

0.4

0.1

2000.0

KNV-5 KNV-10 KNV-15

5.0

46.5

46.5

2.0

4.0

1.8

15

50.0

0.4

0.1

2000.0

10.0

44.0

44.0

2.0

4.0

1.8

15

50.0

0.4

0.1

2000.0

15.0

41.5

41.5

2.0

4.0

1.8

15

50.0

0.4

0.1

2000.0

. s - b - - ’ .
& Monomer miktarinin % ’si; ° Toplam agirligin % ’si
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3.22. Su Bazh Hibrit (Kil/Manyetik Akrilik) Latekslerin Sentezi Ve
Karakterizasyonu

3.2.2.1. Kil igeren Manyetik Nanopartikiillerin Sentezi

Manyetik nanopartikiillerinin sentezi ilgili literatire (Ghazy vd., 2021; Goncharuk vd.,
2020) uygun seckilde demir (III) ve demir (II) tuzlari 2:1 oranlarinda alinarak ortak
¢cOktiirme yontemiyle gergeklestirildi. Bu c¢alismada kullanilan kil pargaciklar1 sentetik
Laponite RD idi. 2.41 g laponit kili ve laponit kilinin %10°u kadar sodyum pirofosfat 200
mL deiyonize su igerisinde oda sicakliginda ve inert ortamda dispers edildi. Daha sonra
reaksiyon sicakhigi 75°C’ye ¢ikartildi. 2:1 oraninda olacak sekilde 5.62 g demir (III) ve
2.06 g demir (II) tuzlar1 20 mL deiyonize su igerisinde ¢oziinerek reaksiyon ortamina ilave
edildi ve karisim 15 dk. boyunca 75°C’de karistirildi. Daha sonra karisimin iizerine yavas
yavas %25’lik NH4OH ilave edilerek pH degeri 10’a ayarlandi (Amonyak ilave edildikce
karisimda siyah-kahve tonlarinda ¢okelme gozlemlendi). Karisim 2 saat boyunca 75°C’de
karistirtlarak laponit-RD iceren manyetik nanopartikiiller sentezlendi (Sekil 3.7).
Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢ozelti filtre kagidi kullanilarak siiziildi. Elde edilen kati
maddenin pH degeri 7 olana kadar distile su ile yikama islemi yapildi. Son olarak elde

edilen katt madde etiivde kurutuldu. Sentezlenen Kil iceren manyetik nanopartikiiller kisaca
LAM olarak ifade edildi.

,_.__—_:::-‘_,: Fe2+/Fe3+

Sekil 3.7. LAM sentezi

3.2.2.2. Su Bazh Hibrit (Kil/Manyetik Akrilik) Latekslerin Sentezi

Polimerizasyon, besleme pompalar1 ve karistirma ekipmani kullanilarak 3 boyunlu bir
reaktorde, sicaklik kontrollii, inert ortamda, miniemiilsiyon polimerizasyonu ile literatiire

(Delibas, 2021) uygun sekilde gergeklestirildi (Sekil 3.8).
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Su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) nanokompozit polimerlerin sentezinde kullanilan
kimyasallar Tablo 3.6’da belirtildigi sekilde formiile edildi. LAM ve sodyum pirofosfat
deiyonize su igerisinde ultrasonik banyo kullanilarak 20 dk. boyunca dispers edildi. Daha
sonra, igerisine emiilgatorler ilave edilerek 20 dk. daha ultrasonik banyoda bekletildi. %50
NaOH cozeltisi ile notralize edilmis MAA suda ¢oziilerek karigima ilave edildi ve 10 dk.
karistirma iglemi uygulandi. Son olarak su fazin igerisine monomerler ve kosurfaktan ilave
edildi. Su ve yag fazi karisimi1 1 gece boyunca buz banyosunda karistirildi. Daha sonra
hazirlanan 6n emiilsiyon 30 dk. ultrasonik banyoda, 20 dk. manyetik karistiricida ve son
olarak 20 dk., 15000 rpm’de homojenizatérde bekletildi. Daha sonra On-emiilsiyon ii¢
boyunlu cam reaktdr kabma aktarildi. Reaksiyon ortamimnin sicaklign 75°C’ye ayarlandi.
Sicaklik 75°C’de sabit kaldiginda ortama baslatici ilave edildi. Polimerizasyon 5 saat
boyunca 75°C’de gergeklestirildi. Elde edilen emiilsiyon 100 um poliester kumas elekten
gecirilerek reaksiyon ortaminda olusan koagulum ortamdan uzaklastirildi. Filtrelenen

emiilsiyon karanlik ortamda kapali kapta muhafaza edildi (Sekil 3.9).

Sentezlenen su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) nanokompozit polimerler LAMP-0 (%0
oraninda LAM igeren lateks), LAMP-0.5 (%0.5 oraninda LAM igeren lateks), LAMP-1
(%1 oraninda LAM igeren lateks), LAMP-1.5 (%1.5 oraninda LAM iceren lateks) ve
LAMP-2 (%2 oraninda LAM igeren lateks) olarak adlandirildi.
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Tablo 3.6.

Su bazl1 hibrit (kil/manyetik akrilik) latekslerin sentezine ait formiilasyon

Hibrit Lateksler

Miktar LAMP-0 LAMP-0.5 LAMP-1 LAMP-1.5 LAMP-2
LAM? 0.0 0.5 1.0 15 2.0
BA? 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
MMA 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0
MAA 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0
(nétralize)®

HD? 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
Exosel287% 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
Exosel073* 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
Sodyum 10.0 10.0 10.0 10.0 10.0
pirofosfat®

DIW? 233.3 233.3 233.3 233.3 233.3
APS? 1 1 1 1 1
Toplam (g) 338.4 338.4 338.4 338.4 338.4

@ Monomer (BA+MMA) miktarinin %’si, ® LAM miktarinin %si
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Sekil 3.8. Su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) lateks sentezinin reaksiyon diizenegi ve
lateks filmi 6rnegi

Sekil 3.9. Sentezlenen su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) lateksler

3.2.3. Su Bazh Hibrit (Melas-Akrilik) Latekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Polimerizasyon, besleme pompalar1 ve karistirma ekipmani kullanilarak 3 boyunlu bir
reaktorde, sicaklik kontrollii, inert ortamda, yari kesikli emiilsiyon polimerizasyonu ile
literatiire (Qin vd., 2016) uygun sekilde gergeklestirildi (Sekil 3.10). Su bazli akrilik-melas
nanokompozit polimerlerin sentezinde kullanilan kimyasallar Tablo 3.7’de belirtildigi gibi
%40 katt madde igerikli olacak sekilde formiilize edildi. Tablo 3.7'de goriildiigii gibi
formiilasyondaki melas miktar1 arttikca BA ve MMA monomerlerinin miktar1 azaltildi.
Ancak GMA, DIW, AA, KPS ve surfaktanlarin miktarlar1 formiilasyon boyunca sabit

tutuldu. GMA'nin diger monomerlerle emiilsiyon kopolimerizasyonunu gerceklestirirken
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dikkate alinmasi1 gereken ana faktorler lateksin pihtilagmasi, parcacik boyutu ve kararliligt
idi. Bu nedenle, GMA aside duyarli oldugu i¢in K,S;0g'in termal ayrismasiyla saglanan
asitligi tamponlamak i¢in NaHCO3 kullanildi (Qin vd., 2016). Birinci kapta, NaHCOs3,
emiilgatérlerin ve suyun az bir kismu 30 dk. karistinlarak reaktore ilave edildi.
Reaksiyonun ortam sicakligt 75°C’ye ayarlandi. lkinci kapta, BA, MMA, AA,
emiilgatorlerin ve suyun geri kalan kismi 1 saat karigtirilarak 6n emiilsiyon elde edildi.
Reaksiyonun ortam sicaklig1 75°C’ye ulastiginda, ikinci karistmin (6n emiilsiyonun) Y4’ liikk
kismi reaktorde karisan birinci karisimin iizerine ilave edildi. Karisim 15 dk.
kanistirildiktan sonra Baslatici-1 reaksiyon ortamina ilave edildi. Karisim 30 dk. daha
karigtirildiktan sonra ikinci karigimin (6n emiilsiyonun) geri kalan %4’lik kismi dozaj
pompasi yardimiyla 3 saat boyunca reaksiyon ortamina beslendi. Monomer beslenmesine
basladiktan iki saat sonra 6n emiilsiyonun igerisine GMA ilave edildi. GMA ilavesinden
yarim saat sonra da 6n emiilsiyonun igerisine bir miktar suda ¢dziinen melas ilave edildi.
Monomer ilavesi tamamlandiktan sonra reaksiyon 75°C’de 30 dk. daha karistirildi. Daha
sonra ortamda kalan serbest monomerler i¢in Baslatici-II eklendi ve reaksiyon sicakligi
85°C'ye ¢ikarilarak tekrar bir saat daha karistirildi. Polimerizasyon, lateksin oda sicakligina

sogutulmasiyla sonlandirildi.

Latekslerin tamami 100 pum poliester kumash elekten gecirildi ve reaksiyon ortaminda
olusan koagulum uzaklastirildi. Siiziilen lateks, karanlikta kapali bir kapta sakland1 (Sekil
3.11). Sentezlenen su bazli hibrit (melas akrilik) lateksler, icerdikleri melas oranlarina gére
MLSP-0 (%0 oraninda melas igeren lateks), MLSP-5 (%5 oraninda melas igeren lateks),
MLSP-10 (%10 oraninda melas iceren lateks) ve MLSP-15 (%15 oraninda melas i¢eren
lateks) olarak isimlendirildi.
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Tablo 3.7. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin sentezine ait formiilasyon

Hibrit Lateksler

Miktar MLSP-0  MLSP-5  MLSP-10 MLSP-15
Melas? 0.0 5.0 10.0 15.0
BA? 44,0 415 39.0 36.5
MMA? 44,0 415 39.0 36.5
AA? 2.0 2.0 2.0 2.0
GMA® 10.0 10.0 10.0 10.0
Exosel073° 1.5 1.5 15 15
Exosel287° 1.8 1.8 1.8 1.8
Baslatici-1

KPS*? 0.4 0.4 0.4 0.4
Baslatici-11

KPS?® 0.1 0.1 0.1 0.1
NaHCO; 0.5 0.5 0.5 0.5
DIW " 60.0 60.0 60.0 60.0
Toplam (g) 250.0 250.0 250.0 250.0

. » - b - - 5 .
& Monomer miktarinin %’si; ° Toplam agirligin % ’si

Sekil 3.10. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin sentezine ait reaksiyon diizenegi
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4

i
MLSP-0 MLSP-5 MLSP-10 MLSP-15

Sekil 3.11. Sentezlenen su bazli hibrit (melas akrilik) lateksler

3.3. Test ve Olciimler

3.3.1. Yag Asidi Kompozisyonu

Yag asidi kompozisyonlar1 metil esteri cinsinden gaz kromatografisi/kiitle spektrometresi
(GC/MS) (Das vd., 2020; Tanaci, 2015) ile belirlendi. Bu kapsamda, 0.1 g yag numunesi
10 mL hegzan igerisinde ¢oziindiikten sonra {izerine 0.5 mL 0.2 N metanolli KOH
cozeletisi ilave edildi. Karigim hizlica karigtirilarak yag asitleri metil esteri formuna
dontstiiriildii. Hegzan igerisindeki ¢ozelti viallere alindi ve GC/MS cihazinda analiz edildi.
Yag asidi metil ester kompozisyonu, standartlarin kolonda alikonma siirelerinin numune
piklerinin alikonma siirelerinin karsilastirilmasi ile yapildi. Her bir bilesenin % degerleri

bireysel pik alanlarinin toplam pik alanina oranlanmasi ile elde edildi.

3.3.2. Asit Sayis1 Tayini

Asit sayisi, yag asitlerinin biiytikliikleri hakkinda bilgi verir. Ayrica yagda bulunan ve
trigliserit yapida olmayan serbest yag asitlerini ifade eder. 1 g yagda bulunan serbest yag
asitlerini notrlestirmek i¢in harcanan KOH’in mg cinsinden miktaria asit indeksi (asit

sayis1) denir (Basoglu, 2010; Giimiiskesen, & Yemiscioglu, 2010).

Yaglarin asit sayisi titrimetrik yontemle, TS 4862 standardi temel alinarak belirlendi. Bu
kapsamda, 0.4 g yag erlen igine tartildi. Uzerine 20 mL etanol-ksilen karisimi konuldu.
Yag tamamen ¢6ziinen kadar karisim ¢alkalandi. Karigimin tizerine 1-2 damla fenolftalein

indikatorii ilave edildi. Karigim, biretteki 0.1 N etanolli KOH ¢o6zeltisi ile doniim
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noktasia kadar (karisimin rengi pembe renk olacak) titre edildi. Asit sayist mg KOH/ g
ornek birimi cinsinden Esitlik 3.1 ile hesaplandi.

) 56.1xNxV
Asit sayis1 = — (3.1.)

N : Etanolli KOH’1n normalitesi
V: Harcanan etanollii KOH miktar1 (mL)

m: Tartilan yagin miktari (g)

3.3.3. iyot indeksi Tayini

100 gram yagin absorbe ettigi iyot miktarina iyot sayist denir. Iyot indeksi, cift baglara
bagli olarak yag asitlerinin doymamislik derecesi hakkinda bilgi verir (Basoglu, 2010;
Giimiiskesen, & Yemis¢ioglu, 2010).

Yaglarin iyot sayist standart metot (TS EN ISO 3961) temel alinarak belirlendi. 0.1 g yag
erlen igerisine tartildi. Uzerine 15 mL Karbon tetrakloriir ve 25 mL Wijs ¢ozeltisi (19 g Kl
+ 700 mL asetik asit + 300 mL CCl,) ilave edildi. Yag tamamen ¢6ziinene kadar karisim
calkalanip karanlik ortamda 1 saat bekletildi. Siire sonunda erlene 20 mL % 10’ luk
potasyum iyodiir ¢ozeltisi ve 150 mL saf su konarak iyice karistirildi. Uzerine 1 mL %
1’lik nisasta indikator ¢Ozeltisi ilave edildi (renk mavidir). Karigim, biiretteki 0.1 N
Na,S;03.5H,0 c¢ozeltisi ile indikatdre karst mavi renk kayboluncaya kadar titre edildi.
Iyot sayis1, g 1,/100g &rnek birimi cinsinden Esitlik 3.2 ile hesaplandi. Ayni islemler
numune konmadan saf su ile kor deneme olarak tekrarlandi.

. V2 -V1
lyot sayis1 = — X 1.269 (3.2.)

V1: Numune igin harcanan titrantin hacmi (mL)
V2: Kor i¢in harcanan titrantin hacmi (mL)
m : Tartilan yagin miktar1 (g)
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3.3.4. Viskozite

Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin ve su bazli hibrit manyetik akrilik latekslerin
viskozite degerleri Fungilab marka kinematik viskozitemetre ile cP birim cinsinden
olciildii. Olgiimler, bir R2 mili kullanilarak oda sicakliginda ve 100 rpm'de gergeklestirildi.
Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin viskoziteleri Koehler-1657-1B kinematik

viskozitemetre ile 40°C’de belirlendi.

3.3.5. pH Tayini

pH degerleri HANNA marka pH metre ile oda sicakliginda dl¢iildii.

3.3.6. Nem Tayini

Kat1 madde igerigi Shimadzu marka nem tayin cihazi ile 120°C’de 6l¢iildii.

3.3.7. Yag Uzunlugu
Alkidlerin yag uzunlugu Esitlik 3.3 ile hesaplandi.

Vas ludy = Yag miktari 100 3.3
a5 WZUIUEY = i kid miktart — Uzaklasan su miktari X (33

3.3.8. Kuruma Endeksi
Yaglarin kuruma kabiliyetlerini ifade eden kuruma endeksi Esitlik 3.4. ile belirlendi.

Kuruma endeksi = ( % Linoleik asit + 2* % Linolenik asit) (3.4.)
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3.3.9. Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Olgiimler, PerkinElmer marka Spectrum two model FTIR spektrometresi ile 400-4000 cm?

dalga sayis1 araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte gergeklestirildi.

3.3.10. Niikleer Manyetik Rezonans (*H-NMR ve *C-NMR)

'H-NMR ve ®C-NMR él¢iimleri ise Bruker 400 model NMR cihazinda gerceklestirildi.
Olgiimler détero kloroform (CDCls) icerisinde gergeklestirildi.

3.3.11. Partikiil Boyutu (DLS)

Olgiimler, Malvern Mastersizer 2000 pargacik boyutu analizérii ile gergeklestirildi. Distile
su ile 1:100 oraninda seyreltilen 6rneklerin partikiil boyutu dinamik 1s1k sagilmasi teknigi

ile 488 nm dalga boyunda 151k kaynag: ile 25°C’de 6lciildii.

3.3.12. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Olgiimler, Veeco Multimode 8 model atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihazi ile
belirlendi. Piiriizliiliiglin ortalama karekokii (Rq) ve piirlizliilligiin aritmetik ortalamasi
(Ra) 5 x 5 pm?’lik alanlardan elde edildi. Bu kapsamda, 200 pm’lik aplikatér aracihigiyla
cam plakalar {izerine siiriilerek 6rnekler, 7 giin boyunca oda kosullarinda kurutularak film

formuna doniistiiriildi.

3.3.13. Minimum Film Olusturma Sicakhg (MFFT)

Olgiimler, ASTM D 2354 ve 1SO 2115 standartlarina gére Rhopoint MFFT Bar 60 cihazi
ile gerceklestirildi.
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3.3.14. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Orneklerin camsi gegis sicaklik (Tq) degerleri, azot atmosferi altinda, (-40)-110 °C sicaklik
araliginda 10°C/dk'lik 1sitma ve sogutma hizinda bir i¢ sogutma sistemine sahip bir Perkin

Elmer 6000 marka DSC cihazi ile belirlendi.

3.3.15. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termal analiz, 10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferi altinda Perkin Elmer Diamond model
TGA cihazt ile yapildi.

3.3.16. Statik Temas Acisi (CA)

Statik temas acis1 (CA) Olclimleri, standart damla yontemine gore gonyometre ve 5 uL
deiyonize su araciligiyla bir optik tansiyometre sistemi (Attension, Theta Lite) kullanilarak
yapildi. Bu kapsamda polimer film yiizeyine deiyonize su damlatilarak polimer ylizeyinden

alinan goriintii tizerinde damlanin ylizey ile temas agis1 dlgiildii.

3.3.17. Cekme Testi

Lateks filmlerin mekanik 6zelligi cekme testi ile belirlendi. Test cihazinin ¢eneleri arasina
sikigtirtlan 1 mm kalinhigindaki lateks filmi, gittikge artan bir yiikle kopuncaya kadar 50
mm/dak hizla ¢ekildi. Bu esnada uygulanan F yiikii ile buna karsi malzemenin gosterdigi
uzamalar (AL) Shimadzu AGXD 50kN cihazi ile dl¢iildii.

3.3.18. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Sentezlenen polimer emiilsiyonlarinin molekiil agirlig1 Perkin-Elmer marka jel gecirgenlik
kromatografisi (GPC) ile belirlendi. Olgiimler, organik fazda (THF), 0.60 mL/dk akis
hizinda 25°C’de kombine bir Rl ve UV detektorii ile gerceklestirildi.
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3.3.19. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu-STEM Dedektorii (FESEM-
STEM)

Malzemelerin mikroyapis1 ZEISS GEMINI 500 marka alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (FESEM) ve STEM dedektorti ile elde edilen goriintiilerle incelendi.

3.3.20. Alan Emisyonlu Taramah Elektron Mikroskobu-EDAX Dedektorii (FESEM-
EDAX)

Malzemelerin atomik ylizde degerleri ZEISS GEMINI 500 marka enerji dagilimi

spektroskopisi ile donatilmis alan emisyon taramali elektron mikroskobu ile belirlendi.

3.3.21. X-Isim1 Difraktometresi (XRD)

Malzemelerin faz ve yapisal analizleri XRD analiziyle belirlendi. XRD sisteminde,
hizlandirilmis elektron demetinin bakir levhaya c¢arptirilmasiyla elde edilen karakteristik
X-151n1 demetinin malzeme iizerine gonderilmesiyle olusan maddeye 6zgii olusan kirnim
deseni incelenerek malzemenin yapisal ozellikleri belirlendi. XRD cihazindan alinan
veriler kullanilarak Scherrer formiilii ile (Esitlik 3.5) malzemenin ortalama kristal boyutu
hesaplandi.

0.94 % A

D(XRD) = —————
( ) B(20) * cosO

(3.5.)

3.3.22. Jel i¢ceriginin Olgiilmesi

Jel icerigi Soxhlet ekstraktorii kullanilarak belirlendi. Polimer, aseton ¢dziiciisii varliginda
24 saat Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutuldu. Asetonda ¢6ziinen polimer, ¢oziicii ile alt
balona gecti, ¢dziinmeyen kistm Soxhlet adaptdrii kisminda kaldi. Ozii ¢ikarilmamis kalintt
(my), capraz bagl polimerdi. Ekstrakte edilen numuneler kurutulup tartildi ve Esitlik 3.6
kullanilarak ¢apraz baglama fraksiyonu hesaplandi.

mO0 — mt

— (3.6.)

Jeligerigi (%) =1 —

(Mo : polimerin baslangi¢ agirligi; m; : ekstraksiyondan sonraki polimerin agirligi)
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3.3.23. Polimerlerin Sisme Davranislariin incelenmesi

Sentezlenen polimerler, 7 giin boyunca ve 25°C’de distile su ortaminda bekletildi ve Esitlik

3.7 kullanilarak sisme miktarlar1 hesaplandi.

_ _ W2 — Wi
Sisme miktar1 (%) = 100 x Wi (3.7.)

(W31: kuru polimerin agirhigr ; Wo: sismis polimerin agirligi)
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4. BULGULAR

4.1. TOFA’nin ve Kenevir Tohumu Yaginin Degerlendirilmesi

Alkid reginesinin yag icerigi, kaplamalarin kalitesini ve uygulanabilirligini belirleyen
onemli kriterlerden biridir. Kaplamalarin sertligi, kuruma hizi, parlakligi ve diger
performans oOzellikleri yag icerigine gore farkliliklar gostermektedir. Alkid bazl
kaplamalarda ¢oklu doymamis yag asitleri (PUFA) tercih edilir. Bu nedenle galisma
kapsaminda ilk olarak TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin yag asidi kompozisyonu ve

temel 6zellikleri arastirildi.

41.1. TOFA’nin ve Kenevir Tohumu Yagmin Yag Asidi Kompozisyonunun
Belirlenmesi

Yag asidi metil ester kompozisyonlari % olarak Tablo 4.1°de belirtildi. Tablo 4.1
incelendiginde, TOFA ve KNV’nin, yapilarinda %90-99 oraninda C16-20 zincir
uzunlugunda doymus, doymamis ve c¢oklu doymamis yag asitleri igerdigi goriildi.
Ozellikle alkidlerde ¢apraz bag olusumuna ve kaplamalarda kuruma hizina olumlu katkisi
olan (Rdménen & Maunu, 2014) oleik asit (C18:1) ve linoleik asit (C18:2) oraninin yiiksek
oldugu belirlendi. Sonuglar, bu yaglarin ¢oklu doymamais yag asitleri (oleik asit ve linoleik
asit) iceriginin uzun yagl alkid sentezi i¢in uygun oldugunu ve bu yaglarin alkid bazlh

kaplamalarin kalitesine katki saglayacagimi gosterdi.

Tablo 4.1. TOFA ve kenevir tohumu yaginin yag asidi kompozisyonu

Yag asidi metil ester kompozisyonu TOFA (%) Kenevir tohumu yag (%0)
Oleik asit, metil ester (C18:1) 19.00 18.00
Linoleik asit, metil ester (C18:2) 52.00 56.00
Linolenik asit, metil ester (C18:3) 16.00 15.00
Stearik asit, metil ester (C18:0) 3.00 3.00
Palmitik asit, metil ester (C16:0) 9.00 7.00
Palmitoleik asit, metil ester (C16:1) 0.16 0.09
Margarik asit, metil ester (C17:0) 0.08 0.03
Gondoik asit, metil ester (C20:1) 0.25 0.30
Stearidonik asit, metil ester (C18:4) 0.18 0.22
Behenik asit, metil ester (C20:0) 0.18 0.28
Lignoserik asit, metil ester (C24:0) 0.15 0.08

78



4.1.2. TOFA’nin ve Kenevir Tohumu Yagmn Fizikokimyasal Ozelliklerinin

Belirlenmesi

TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 4.2’de bahsedildi.

4.1.2.1. TOFA’nmn ve Kenevir Tohumu Yagimin Kimyasal Formu

Literatiirlerde bircok alkid sentez yontemi bulundugunu daha Once bahsetmistik. Bu
noktada alkid sentezinde kullanilan yagin kimyasal formu sentez yOnteminin
belirlenmesinde 6nem arz etmektedir. Tablo 4.2°de de goriildiigii gibi TOFA ve kenevir
tohumu yag farkl iki kimyasal forma sahip yag tiiriidiir. TOFA yag asidi formunda iken,
kenevir tohumu yag: trigliserit formdadir. Bu bilgi yag asidi sayisi ile de desteklendi.
Yaglarin kimyasal formlar1 g6z oniine alinarak TOFA bazli alkid regine sentezinde “Yag
Asidi  Yontemi” tercih edilirken, KNV bazli alkid recine sentezinde ‘“Alkoliz

(Monogliserit) Yontemi” tercih edildi.

4.1.2.2. Asit Sayis1 Tayini

TOFA’nin ve kenevir tohumu yagiin asit sayilar1 sirasiyla 195 mg KOH/g ve 6 mg
KOH/g olarak belirlendi (Tablo 4.2).

4.1.2.3. Tyot indeksi Tayini

TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin iyot sayilari sirasiyla 155 g 1,/100g ve 160 g 1,/100g
olarak belirlendi (Tablo 4.2).

4.1.2.4. Vizkozite Tayini

TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin kinematik viskozite degerleri sirasiyla 207 cP ve

196 cP olarak belirlendi (Tablo 4.2).

79



4.1.2.5. Yag Uzunlugu

TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin yag uzunluklar1 %60 olarak belirlendi Bu,
TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin kuruyan yaglar smifinda oldugunu gosterdi (Tablo

4.2).

4.1.2.6. Kuruma Endeksi

TOFA’nin ve kenevir tohumu yagmin Kuruma endeksleri 70’in iizerinde belirlendi.
Kuruma endeksi TOFA’nin ve kenevir tohumu yagimin kuruyan yaglar sinifinda oldugunu
gosterdi (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal 6zellikler TOFA Kenevir tohumu yagi
Kimyasal formu Yag asidi Trigliserit

Asit sayis1 (mg KOH/ g 6rnek) 192,53 5,47

Iyot indisi( g I,/1009) 155 160
Viskozite (sn) 92 90

Yag uzunlugu (%) 60 60
Kuruma endeksi 84 86

Smif Kuruyan yaglar Kuruyan yaglar

Sonug olarak, alkid recine sentezinde kullanilan TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin yag
asidi kompozisyonuna bakildiginda (Tablo 4.1), TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin
yapilarinda %90-99 oraninda C16-20 zincir uzunlugunda doymus, doymamis ve ¢oklu
doymamis yag asitleri igerdigi, Ozellikle alkidlerde g¢apraz bag olusumuna ve kuruma
hizina olumlu katkist olan oleik asit (C18:1) ve linoleik asit (C18:2) oraninin yiiksek
oldugu belirlenmistir. Ayrica, TOFA’nin ve kenevir tohumu yaginin asit sayisi, iyot indisi,
yag uzunlugu ve kuruma endeksi gibi fizikokimyasal 6zellikleri (Tablo 4.2) yag asidi
kompozisyonu ile uyumluluk goésterdi. Elde edilen tiim sonuglar, TOFA’nin ve kenevir

tohumu yagimnin kaplama uygulamalari i¢in ideal bir biyokaynak oldugunu gosterdi.
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4.2. Su Bazh Hibrit (Alkid/Stiren Akrilik) Latekslerin Incelenmesi

4.2.1. Alkid Regcinelerinin Asit Sayisinin Belirlenmesi

Alkid sentezinde esterlesme reaksiyonu siiresince asit sayisi degisimi Boliim 4.1.2.2°de
anlatildigr sekilde belirlendi. Reaksiyon ilerledikge molekiillerin biiyiimesi devam
edeceginden ve asit sayisi azalacagindan reginede istenilen asit sayisina ulasildiginda
reaksiyon islemi sonlandirildi. Hem TOFA bazli alkid re¢ine iiretimi i¢in hem de kenevir
tohumu yag1 bazli alkid regine iiretimi i¢in yaklasik 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda 20
mg KOH/g degerine ulasildi. Esterifikasyon iglemi asit sayis1 20 mg/KOH degerinin altina
diistiigii anda sonlandirildi (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Esterifikasyon boyunca asit sayisinin degisimi

4.2.2. FTIR, *H-NMR ve *C-NMR Analizleri

Sentezlenen alkid reginelerin ve hibrit latekslerin yapilart FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR

analizleri ile aydinlatildi.

TOFA bazli ve KNV bazli alkid reginelerine ve lateks filmlerine ait FTIR spektrumlari
Sekil 4.2 ve 4.3’te verildi. Sekil 4.2 incelendiginde, STY-BA ve TOFA bazl alkid
re¢ineye ait karakteristik bantlar gozlemlendi. Sekil 4.2-b'deki spektrumda alkid
recinesinin pikleri gozlenirken, c, d ve e spektrumlarinda hem alkid recinesinden hem de
stiren akrilik lateksten kaynaklanan pikler agik¢a goriildii. Ozellikle a, ¢, d ve e'ye ait 1100-

1200 cm™ civarindaki ester grubuna ait C-O-C gerilme titresimine ait keskin pik

81



poliesterlesmenin oldugunu gosterdi. Diizlem disi aromatik C—H egilme titresiminin
yogunlugunun b spektrumunun aksine 750 cm™ civarinda artmasi, lateks yapilarda
stirenden kaynaklanan aromatik yapinin arttigini gosterdi. 3300-3000 cm™ civarinda =CH
grubuna ait (yag asidine ait) —C-H bandi, 3030 cm™ civarinda stirenin aromatik C=C-H
bandi, 3000-2700 cm* arasinda -CHs, -CH; ve -CH gruplarina ait —C-H bandi, 1727 cm?
civarinda karbonil bandi, 1675-1500 cm? arasinda alifatik ve aromatik C=C band:
gozlemlendi. Spektrum (b)'de, 3006 cm™de gdzlenen alkid reginenin olefinik (-C=C-H)
gerilme titresimlerine ait bandin hibrit lateksin (c, d ve e) spektrumlarinda kayboldugu
gorildii. Bu, monomerik birimlerin biiyiik olasilikla alkid omurgasina asilandigini
gosterdi. Son olarak 3500 ve 1060 cm™deki adsorpsiyon bandi ile hidroksil grubunun (-
OH) varlig1 belirlendi. Sekil 4.3 incelendiginde ise, kenevir tohumu yagi bazli alkid
regineye Ve lateks filmlere ait spektrumlarin Sekil 4.2 ile benzer oldugu tespit edildi. Elde
edilen FTIR spektrumlari, literatiirler ile karsilastirildiginda reaksiyonlarin planlandigi
sekilde gerceklestigi belirlendi (Assanvo vd., 2015; Hadzich VD., 2019; Muhammad vd.,
2018; Tiwari vd., 2002).

(a)

(b)
(c)
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Sekil 4.2. A-0 (a), TOFA bazl alkid regine (b), TOFA-5 (c), TOFA-10 (d) ve TOFA-15
(e) ‘a ait FTIR spektrumlar1
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Sekil 4.3. A-0 (a), Kenevir tohumu yag1 bazl alkid regine (f), KNV-5 (g ), KNV-10 (h) ve
KNV-15 (j) ‘ye ait FTIR spektrumlari

TOFA ve kenevir tohumu yagi bazli alkid reginelerinin ve bu alkidlerden sentezlenen
hibrit polimerlerin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarinin kimyasal kayma (8) degerleri
Sekil 4.4’te degerlendirildi.

TOFA ve kenevir tohumu yagi bazli alkid reginelerine ait NMR spektrumlari literatiir ile
karsilastirildiginda, literatiire ile benzer kimyasal kayma degerleri gozlemlendi. *H-NMR
spektrumlarina ait sigma (8) degerlerine baktigimizda, yag asidi zincirlerindeki doymamis
karbonlarin protonlarma ait 6 5.30 ppm civarindaki karakteristik pikin polimerlerin
spektrumlarinda kayboldugu goézlemlendi. Bu yag asidi zinciri {izerindeki ¢ift bagin
kuruma sirasinda agildigini gosterdi. Spektrumda gozlenen aromatik proton piklerinin
polimer yapilarda (8 7.00 ppm) stirenin etkisiyle alkid reginelerine (6 8.00 ppm) gére daha
diisiik alana kaydigi gozlemlendi. Ayrica hibrit polimerlerin spektrumundaki bu pik
yogunlugunun alkid recinelere gore artmasi, polimer yapilarinda aromatik halka sayisinin
arttigin1 gosterdi. 0.90 ppm'de CH; ve CHj protonlar; 1.00 ppm'de -CH=CHCH,CHj3
protonlari; 1.30 ppm'de yag asidi zincirlerindeki tiim i¢ (CHz)n gruplarinin protonlari; 1.60
ppm'de -CH,CH,COO- protonlari; 2,05 ppm'de CH,CH=CH- ve 2,30 ppm‘de -CH,COO-
protonlar1 gézlemlendi. *C-NMR spektrumlarina ait sigma (3) degerlerine baktigimizda
ise 75-80 ppm’de ¢oziicli bandi, 175 ppm'de esterin karbonil bandi, 145 ppm'de C=0
bandi, 128 ppm'de C=C bandi ve 61-66 ppm'de C-O bandi gozlemlendi (Assanvo vd.,
2015; Hadzich vd., 2029; Hadzich vd., 2020; Neelambaram vd., 2022).
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Sekil 4.4. TOFA bazl alkid regine, Kenevir tohumu yagi bazl alkid regine, A-0, TOFA-10
ve KNV-10’a ait "H-NMR ve *C-NMR spektrumlar
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Sekil 4.5. (devam1) TOFA bazl alkid recine, Kenevir tohumu yag1 bazli alkid regine, A-0,
TOFA-10 ve KNV-10a ait "H-NMR ve **C-NMR spektrumlar

4.2.3. Fizikokimyasal Ozellikler

Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin fizikokimyasal &zellikleri Tablo 4.3’te
belirtildi. Sentezlenen su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin formiilasyonu %50
kati madde icerikli olacak sekilde hesaplandi. Reaksiyon sonunda sentezlenen su bazli
hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin pH degeri, %25 NH4OH ¢ozeltisi ile 8-9 araliginda
ayarlandi. Hazirlanan latekslerin - minimum 6 ay boyunca stabilitesini korudugu
gozlemlendi. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin pH>8 degerinde iyi bir

depolama Kkararlilig1 gosterdigi anlagildi.

Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin viskozite degerleri 100-130 cP araliginda
Olciildii. Bu degerlerin alkid miktar: ile kismen orantili olarak arttig1 gdzlemlendi. Bu

durum alkid re¢inesinin latekslerde ¢apraz bag oranini Ve pargacik boyutunun artirmast ile
iligkilendirildi (Do Amaral vd., 2004).

Hibrit lateks filmlerin gériiniimiine baktigimizda ise, alkid igermeyen (A-0) lateks siit gibi
ve filmi ise seffaf idi. Ancak TOFA ve kenevir tohumu yagi bazli alkid igeren hibrit
latekslerin ve filmlerinin rengi, alkid reginesinin kendine has renk tiiriine ve alkid
miktarma bagli olarak sarimsi-kahverengimsi tonlara doniistii. Bununla beraber su bazli
alkid recine sentezinde kullanilan yagin lateks filmlerin rengini ve seffafligini etkiledigi

anlagildi.
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Tablo 4.3. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri

Emiilsiyon
Ozellikleri A-0 TOFA-5 TOFA-10 TOFA-15 KNV-5 KNV-10 KNV-
15
Kati
50.5 50.0 50.2 50.0 50.7 50.5 49.7
madde
icerigi(%o)
8.7 8.4 8.3 8.5 8.4 8.5 8.5
pH
Viskozite 100 104 99 120 98 105 130
(cP) (20°C)
Emiilsiyon Beyaz Sari-beyaz  Sari-beyaz  Sari-beyaz Kahve- Kahve- Kahve-
goriiniimii  emiilsiyon  emiilsiyon  emiilsiyon  emiilsiyon beyaz beyaz beyaz
emiilsiyon  emiilsiyon  emiilsiy
on
4.2.4. Partikiil Boyutu

Emiilsiyonlarin tanecik boyutu dagiliminin alkid regine miktarina gore degisimi Sekil
4.5'te gosterildi. Latekslerin parg¢acik boyutunun yaklasik olarak 150-1600 nm arasinda
degistigi gozlemlendi. Bu degisimin alkid re¢ine tipine bagli olmadigi agik¢a goriildii.
Parcacik boyutlar1 hem TOFA-15 hem de KNV-15 hibrit latekslerinde biiyiik artis
gosterdi. TOFA-15 ve KNV-15 hibrit lateksleri i¢in, artan alkid recine igerigi ile partikiil
boyutunun énemli 6l¢iide artmasi, misellerden ziyade, alkid biriminin reaksiyon ortaminda
agregasyonu ve dagilmasiyla agiklandi (L. Wu vd., 2002; Zhu vd., 2008). Ayrica
kullanilan surfaktan oraninin TOFA-15 ve KNV-15’de alkid regine orani agisindan
yetersiz oldugu anlamina geldi. Ticari latekslere gore daha fazla emiilgator kullanilmasina
ragmen (burada monomer igeriginin %1.5' kullanildi), partikiil boyutunda bu tiir bir artis
daha fazla emiilgatér kullanimini gerektirdi (Bu, boya gibi diger uygulamalar igin de
istenmeyen bir durumdur.). Lateksin stabilitesinin uzun siire korunmasi nedeniyle yiiksek

miktarda emiilgator kullanimi tercih edilmedi.
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Sekil 4.6. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait partikiil boyutu degerleri

4.2.5. AFM Analizi

Yar1 kesikli mini-emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen hibrit lateks filmlerin yiizey
morfolojisi, AFM goriintiileri kullanilarak Sekil 4.6'da gosterildi. AFM analizi ile elde
edilen hibrit lateks filmlerin ylikseklik haritalar1 ve 3 boyutlu diyagramlari incelendiginde
hibrit polimer filmlerin ¢esitli boyut ve sekillerde ¢oklu konveks yapilar icerdigi belirlendi.
Bu, hibrit nanopartikiillerin esit olmayan dagilimmin, diizensiz parlak noktalarin ve
digbiikey formlarin olusumuna nasil yol a¢tigin1 gosterdi. Ayrica alkid reginesi icermeyen
hibrit lateks filme kiyasla alkid bazli hibrit lateks filmlerde Ra ve Rq degerlerinin artmasi
ile alkid reginesinin STY/BA/AA polimer (Eren & Can, 2019; Zhengian vd., 2015)
formunu etkiledigi anlagildi. Literatiirdeki bilgilere gore (Goikoetxea vd., 2012; Limousin
vd., 2020), acik renkli alanlar akrilik polimer agisindan zengin bolgeler ile, koyu renkli
kisimlar alkid reginesi agisindan zengin bélgeler ile iligkilendirildi. Alkid orani yiiksek
TOFA-15 ve KNV-15 hibrit latekslerde, yumusak bolgeler oldugu diisiiniilen koyu
(kirmiz1) renk dagiliminin yiiksek oldugu goriildi. Bununla birlikte, DLS, CA, DSC,
MFFT ve AFM testlerinin sonuglari, verilerin artan alkid oranlarina sahip latekslerin

bimodal davranisi ile tutarli oldugunu gésterdi.
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Sekil 4.7. Su bazh hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait faz kontrasti1 ve topografik (5

umx5 pm) AFM goriintiileri
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4.2.6. MFFT Analizi

Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait MFFT degerleri Sekil 4.7°de belirtildi.
Sekil 4.7 incelendiginde, MFFT degerleri A-0’a yakin olarak belirlendi. Genel olarak,
alkid/stiren akrilik latekslerde MFFT degerlerinin alkid i¢ermeyen stiren-akrilik latekse
gore distiigii gozlemlendi. Bu alkidin yumusak bir yapiya sahip oldugunu ve lateks
yapilara esneklik kazandirdigini gosterdi. MFFT sonuglar1 Ty sonuglari ile desteklendi.
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Sekil 4.8. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait MFFT degerleri

MFFT (°C)

4.2.7. DSC Analizi

DSC analizi ile elde edilen Ty degerleri Sekil 4.8°de belirtildi. DSC egrileri incelendiginde,
hibrit lateksler igin Ty degerleri 8.5-13.5°C araliginda 6lgiildii. DSC egrilerinden tek bir T
noktasinin gozlemlenmesi, hibrit lateks yapilarinda kopolimerizasyonun gergeklestiginin
gostergesi olarak kabul edildi. Hem DSC hem de FT-IR spektrumlarindan elde edilen
sonuglar as1 kopolimerizasyonunu destekler nitelikte idi (X. Wu, 1999; Yousefi vd., 2011).
Ayrica alkid icermeyen (A-0) T, degeri (13,5°C) dikkate alindiginda, TOFA bazli ve
kenevir tohumu yag1 bazh alkid igeren hibrit lateks filmlerin Ty degerlerinde azalma
oldugu gozlemlendi. Bu azalmalarin TOFA esash alkid recinesinde daha fazla oldugu ve
alkid miktarina bagli olmadigi gézlemlendi. Bu durum TOFA’nin (C18:1) ve kenevir
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tohumu yagimin (C18:2) yag asidi bilesimi ile iliskilendirildi. Bununla beraber TOFA bazli
alkid recinenin kenevir tohumu yag1 bazl regineye gore daha fazla plastiklestirici benzeri
davranig gosterdigi ve lateks pargacigimin denge morfolojisini daha fazla etkiledigi
anlasild1 (Goikoetxea vd., 2012). Sonug olarak, olgiilen Tq ve MMFT degerlerine gore
sentezlenen hibrit latekslerin dis cephe boya iiretimi gibi birgok kaplama uygulama icin

uygun oldugu belirlendi.
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Sekil 4.9. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait DSC egrileri

4.2.8. TGA Analizi

Alkid reg¢inesinin hibrit latekslerin termal 6zellikleri tizerindeki etkisi, Sekil 4.9'da ifade
edildi. TGA egrileri incelendiginde, sentezlenen tiim hibrit lateks filmlerin iki bozunma
asamasi (polistiren ve poliakrilatin ana zincir bozunmasi) gosterdigi gozlemlendi. Hibrit
lateks, oda sicakligi ile 300°C arasinda oldukga kararli bir sekilde bozunurken, 300-
400°C’de, su kaybi ve akrilat ve esterdeki yan gruplarin ayrigmasi nedeniyle hibrit
latekslerin agirliginda bir azalma gozlemlendi. 400°C-500°C sicaklik araliginda latekslerin
spektrum termogramlarinin hizla diistiigii ve polimerlerin bozunma hizlarinin 500°C'ye

kadar arttig1 gézlemlendi. Bu sicaklik araliginda latekslerin %100'e yakin oranlarda kiitle
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kaybettigi belirlendi. Sonug olarak, sicaklik 500°C'ye ulastiginda tiim hibrit latekslerin
tamamen bozundugu goézlemlendi (Ifijen vd., 2020; Z. Wei vd., 2010).
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Sekil 4.10. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait TGA egrileri

4.2.9. Statik Temas Ac¢is1 Analizi

Latekslerin temas agis1 degerleri, latekslerin yiizey enerjileri ile iligkilidir, dolayisiyla
dengedeki partikiil morfolojisine baglidir (Limousin vd., 2020). Lateks filmlerin
hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri temas agis1 analizi ile belirlendi (Sekil 4.10). Her bir lateks
filmin temas acis1 90%nin altinda 6lgiildii. Sonuglara baktigimizda, artan alkid igerigi ile
temas agilarinda genel olarak artislar gozlemlendi. Bu, kismen hidrofobik olan alkid
reginelerinin etkisi olarak yorumlandi. Ayrica, alkid reginesinin hidrofobik monomerler ile
kimyasal etkilesiminin partikiil morfolojisine etkisi AFM goriintiilerinde (Sekil 4.6) agikca
belirtildi. Temas agilarmin 90°nin altinda olmasindaki en énemli neden, polimerizasyonda
kullanilan hidrofilik akrilik asit ve emiilgatorlerin varlig1 idi. Ayrica alkid bazli lateks
filmlerin temas agilarinin alkid icermeyen lateks filme (A-0) gore artmasi, kullanilan

alkidin hidrofobik oldugunu gosterdi. Ayrica literatiirde verilen siloksan igeren hibrit lateks
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filmlerle karsilastirildiginda temas agis1 degerlerinin uygun oldugu gézlemlendi (Liv d.,
2016; Neelambaram vd., 2022).
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Sekil 4.11. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait statik temas agis1 degerleri

4.2.10. Cekme Testi

Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslerin mekanik 6zellikleri cekme testi ile belirlendi
( Tablo 4.4). Tablo 4.4'te goriildiigii gibi filmlerin ¢ekme dayanimlari ilging ve orantisiz bir
davranig sergiledi. A-0'a gore TOFA-10 ve TOFA-15 lateks filmlerin ¢ekme
mukavemetinde %20 artis gézlenirken, KNV-10 lateks filmin ¢ekme mukavemetinde %20
azalma gozlemlendi. Genel olarak baktigimizda, alkid igeriginin lateks filmlerin

mukavemeti lizerinde 6nemli bir avantaj saglamadig: belirlendi.
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Tablo 4.4. Su bazli hibrit (alkid/stiren akrilik) latekslere ait gekme testi degerleri

Ornek Maks. Gerilme Maks. Yiizde Uzama (%) Young (Elastisite) modiilii
(N/mm?) (N/mm?)
A-0 1.047+ 0,006 806.5 0.130
TOFA-5 0.985 + 0,008 884.9 0.111
TOFA-10 1.260 £+ 0,004 980.2 0.129
TOFA-15 1.202 £+ 0,005 865.4 0.139
KNV-5 1.121 £+ 0,002 757.7 0.148
KNV-10 0.796 + 0,008 989.0 0.108
KNV-15 0.986 + 0,006 781.3 0.126

4.3. Su Bazh Hibrit (Kil-Manyetik-Akrilik) Latekslerin Incelenmesi

4.3.1. FTIR Spektrumu

Sentezlenen LAM’1n ve su bazl akrilik-kil-manyetik latekslerin yapilar1t FTIR analizi ile
aydinlatildi (Sekil 4.11 ve 4.12). Sekil 4.11°de laponitin spektrumu incelendiginde, 3500
cm™*de, su molekiilleri ve diger hidroksil gruplari ile hidrojen baglar olusturan ve fiziksel
olarak adsorbe edilmis su ve hidroksil gruplarinin O — H salinimlarina karsilik gelen
"serbest" yiizey hidroksil gruplarmm gerilme titresimlerine ait karakteristik band
gozlemlendi. 1630 cm “de adsorbe edilmis suyun deformasyon salimmlarina karsilik
gelen band ve 1000 cm™’de katmanl silikatlardaki Si-O ve Si-O-Si baglarinin gerilme
titresimlerine karsilik gelen band laponitin karakteristik bandlar1 idi (Negrete vd., 2004).
Bu bandlar, LAM’a ve su bazli akrilik-kil-manyetik latekslere (Sekil 4.12) ait
spektrumlarda da gozlemlendi (Goncharuk vd., 2020). 465 cm™ ve 645 cm™deki bantlar
sirasiyla metalin oktahedral bolgedeki gerilme titresimlerine ve Mg-OH’e atfedildi
(Ninciuleanu vd., 2021). Laponitin karakteristik absorpsiyon bandi, manyetik laponitte
hafif absorpsiyon bandinin daha diisiik frekanslara kaymasiyla ortaya ¢ikti (Mahdavinia
vd., 2017). Saf Fe;Oy'iin FTIR spektrumunda gézlenen 570 cm™’deki Fe**-O ve 446 cm’
Ldeki Fe**-0 gerilme titresimlerine karsilik gelen bandlar (Ghazy vd., 2021; Hong vd.,
2009; Qiu vd., 2007), laponitin karakteristik absorpsiyon bandi ile iist iiste ¢akistigindan,
LAM’a ait spektrumda (450 ve 470 cm™) ayirt edilemedi (Mahdavinia vd., 2017). Ayrica,
3390 cm™ (O-H esneme) ve 1626 cm™ (O-H bikiilme)deki bantlar manyetit
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nanopartikiillerin hazirlanisint dogruladi (Mahdieh vd., 2017). Sekil 4.11’de gozlenen
laponit ve Fe3Os’c ait karakteristik pikler LAM’a ait spektrumda da gozlemlendi. Bu

sonuglar, LAM’1n basarili bir sekilde sentezlendigini gosterdi.

Sekil 4.12 incelendiginde ise, 1700 cm™deki (C=0), 3430 cm™deki (OH gerilme), 2980
cm™ ve 1455 cm™deki (CHs), 2950 cm™deki (CH,) ve 2850 cm™deki (CH) karakteristik
pikler akrilik kopolimerin olustugunu gosterdi (Mahdieh vd., 2017). Ayrica Sekil 4.11°de
gozlemlenen laponit ve LAM’a ait karakteristik piklerin su bazli akrilik-kil-manyetik
latekslere ait spektrumlarda da (Sekil 4.12) gozlenmesi LAM’1n latekslere dahil edildigini

gosterdi.

Laponit-RD
Fe3 04
——LAM

P _—\/ e i s
X
~ —— '\/—\/’V
L l 1 l L l L I ) l 1 l L I
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Sekil 4.12. Laponit-RD, saf Fe;04 ve LAM’a ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.13. Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait FTIR spektrumu

4.3.2. XRD Analizi

Laponit-RD’ye, sentezlenen LAM’a ve su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) latekslere ait
tim 6nemli yansimalar Sekil 4.13’de belirtildi. Laponitin XRD patterni incelendiginde,
ham Kilin kristal bir yapiya sahip oldugu goézlemlendi (Cui vd., 2007). LAM’m XRD
deseni incelendiginde, Laponit'in 20 = 6.1°'deki karakteristik yansimasi, LAM’in XRD
deseninde kayboldu. Bu da Fe3O4 nanopartikiillerinin olusumu sirasinda kilin kristal
yapisinin bozuldugunu ve amorf bir yapmin olustugunu gosterdi (Hong vd., 2009). Bu
durum, nanokilin katyon degisebilirligi nedeniyle, manyetik nanopargaciklar ile laponit RD
birlestirildiginde, laponit RD'deki oktahedral katyonlarin ¢6ziinmesine bagli olarak
yapidaki metal iyonlarin uzaklasmas1 ve Na iyonlarinin soliisyondaki Fe¥ /Fe?* iyonlari
ile degistirmesi ile agiklandi (Batista vd., 2011; Mahdavinia vd., 2017; Qiu vd., 2007,
Soleymani vd., 2019). Ayrica literatiirdeki saf FesO, bilesiginin XRD deseni ile
karsilastirilldiginda LAM’in XRD deseninin benzer kirmim maksimumlar gosterdigi
belirlendi (Hong, vd., 2009). Cu anot i¢in manyetitin kirnim maksimumlar1 (yansimalar)
20 = 19.8°, 30.0°, 35.1°, 43.5°, 56.6° ve 63.3° idi. (220), (311), (400), (511), (440) miller
indekslerine sahip difraksiyon pikleri ASTM veri kartlaryla karsilastirildiginda, Fe;O,4’lin

spinel yapirya sahip yiiksek oranda kristalli ve saf manyetit nanopartikiillerin olusumunu
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gosteren karakteristik pikleri (Sekil 4.14) sergiledigi goriildii (Xu vd., 2013; Zhao vd.,
2008). Sonuglar FTIR spektrumlart ile desteklendi. Ayrica, LAM’a ait karakteristik
piklerin su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) latekslere ait XRD patterninde de gézlenmesi
LAM’n lateks yapiya dahil edildigini gosterdi.
XRD verilerine gore ve maksimum pik siddeti baz alinarak Scherrer denklemi (Zhao vd.,
2008) ile laponit, LAM ve su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) lateksin yaklasik Kkristal
caplar1 (Dxrp) hesaplandi:
1. Laponit i¢in; CuKoa i¢in 2=0,1542 nm ve 26=7° ve p=0.75° degerleri okundu.
0.75° = (0.75*m)/180 = 0.013 rad
D =(0.94*0.1542) / (0.013*0.99) = 11.26 nm
2. LAM i¢in; CuKa i¢in A=0,1542 nm ve 26=35° ve =1.67° degerleri okundu.
1.67° = (1.67*n)/180 = 0.029 rad
D =(0.94*0.1542) / (0.029*0.95) = 5.25 nm
3. LAMP i¢in; CuKa i¢in A=0,1542 nm ve 20=35° ve f=0.79° degerleri okundu.
0.79° = (0.79*x)/180 = 0.013 rad
D =(0.94*0.1542) / (0.013*0.95) = 11.72 nm
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Sekil 4.14. Laponit-RD’ye, LAM’a ve su bazli hibrit (kil/manyetik akrilik) latekslere ait
XRD patterni
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Sekil 4.15. Fe3O4 bilesigine ait XRD patterni (Yuanbi ve ark., 2008)

4.3.3. Fizikokimyasal Ozellikler

Sentezlenen su bazli akrilik-kil-manyetik latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 4.5°te
belirtildi. Manyetik emiilsiyonlar %30 katt madde igerikli olarak hazirland.
Reaksiyonlarin sonunda, sentezlenen her lateksin genel monomer doniisiimii, kat1 igerik
degeri alinarak gravimetrik olarak belirlendi ve sonuclar, doniisiimlerin neredeyse
tamamlandigin1 gosterdi. Latekslerin pH degerleri 7,5-7,9 araliginda oldugu belirlendi.
Tablo 4.5’te de belirtildigi gibi, manyetit oran1 arttik¢a latekslerin viskozite degerlerinde
artiy oldugu gozlemlendi. Genel viskozitedeki artis manyetik nanopartikiiliin yapisinda
bulunan laponitin dagilmasi ve sismesi ile iliskilendirildi (Bon & Colver, 2007; Goncharuk
vd., 2020).

Tablo 4.5. Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri

Emiilsiyon

Ozellikleri LAMP-0 LAMP-0.5 LAMP-1 LAMP-15 LAMP-2

Kati madde

icerigi(%o) 31.95 29.69 31.92 31.79 31.95
7.74 7.55 7.69 7.80 7.85

pH

Viskozite (cP)

(20°C) 35.7 40.0 44.0 51.0 52.0
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4.3.4. Partikiil Boyutu Analizi

Lateks pargaciklarmin boyutu ve dagilimi DLS yontemi ile belirlendi. Sonuglar Sekil
4.15te bildirildi. Sentezlenen tiim manyetik latekslerin 100-150 nm arasinda degisen ¢apa
sahip oldugu gozlemlendi. Emiilsiyon icerisindeki LAM miktari arttik¢a, bazi literatiirlerin
(Csetneki vd., 2004; Mahdieh vd., 2017) aksine lateksin yapisindaki pargacik boyutunun
ve boyut dagiliminin arttigi gozlemlendi. Bu, laponitin manyetik nanopartikiillere katkisi
olarak kabul edildi. Artan LAM miktarina bagli olarak katmanli bir tabakaya sahip
emiilsiyon igerisindeki kil miktarinin arttigi ve bu kilin sulu fazda sisme egilimi
gosterebildigi géz 6niine alindiginda burada jel olusumu ve gapraz bag olusumuna bagh
olarak partikiil boyutlarinda artis oldugu gozlemlendi (Adrover vd., 2019; Batista, vd.,
2011; Mahdavinia vd., 2017; Mahdieh vd., 2017). Bu durum polimer/su ara yiizey gerilimi
ile iligkilendirildi (Chaparro vd., 2021; Lebovka vd., 2020). Ayrica, reaksiyon sicakligt,
oda sicakhigindan yiiksek sicakhiga (75°C) dogru artirildikga manyetik nanopartikiillerin
boyutunun arttig1 daha 6nce yapilan ¢aligmalarda (Fischer vd., 2005; Gharieh vd., 2019;
Liu vd., 2002) ispatlanmis bir bulgudur. Su bazl akrilik-kil-manyetik latekslerin partikiil
boyutunun LAM igermeyen latekse (LAMP-0) gore artmasi kil/Fe3O4 nanopartikiillerinin
polimer pargaciklari igerisine dahil edildigini gosterdi (Hong vd., 2009; Resende vd.,
2020).
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Sekil 4.16. Su bazl1 hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait partikiil boyutu grafigi
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4.3.5. AFM Analizi

Manyetit nanopargaciklar1 tagiyan polimerik boncuklarin AFM teknigi kullanilarak elde
edilen resimleri Sekil 4.16’da gosterildi. AFM goériintiileri incelendiginde, laponit kilinin
katmanli yapisina bagl olarak, LAM ig¢ermeyen latekse (LAMP-0) gore su bazli akrilik-
kil-manyetik latekslerin yiizey topografyasinin degisiklik gosterdigi goriilmektedir.
Gozlenen kiimelenmis alanlarin inorganik malzemeler ile organik polimerler arasindaki
uyumsuzluktan kaynaklandigi literatiirde agik¢a belirtilmistir. LAMP-0 ve LAMP-0.5
gorlntiileri incelendiginde artan ylizey piiriizliliigii ile bu uyumsuzluk net bir sekilde
gozlemlendi. Kilin polimerik yapiya dahil edilmesi de yiizey piiriizliiliigiiniin artmasina
neden oldugu gozlemlendi. Bu, Kilin agregasyonuna atfedildi (Cui vd., 2007; Gharieh vd.,
2019; Paul vd., 2013).

LAM iceren su bazli akrilik-kil-manyetik latekslerin (LAMP-0.5/1/1.5/2) topografik
goriintiilerindeki karanlik bolgeler, latekslerdeki LAM’a atfedildi. Resimlerdeki girintili
cikintili ylizeyler anizotropik yapinin olustugunu ve LAM'm lateksin yapisinda farkli boyut
ve dagilimlarda kiimelendigini gosterdi. Bu durum, LAM’m kendilerine 6zgii ylizey
alanlar1 ve ylizey gerilimleri ile iliskilendirildi (Andrade vd., 2015; Cao vd., 2011,
Castanharo vd., 2018; Gharieh vd., 2019; Paul vd., 2013). Ayrica su bazli akrilik-Kil-
manyetik latekslerin goriintiilerinde LAM miktar arttik¢a agregasyon olasiliginin arttigi ve
yiizey geriliminin diistiigii gozlemlendi. AFM sonugclari, manyetik nanoparcgaciklarin ylizey
modifikasyonunun, inorganik malzemelerin organik polimerlerle i¢sel uyumsuzlugundan

dolayr ideal ve nanometrik dagilimlarini elde etmek icin gerekli oldugunu gosterdi
(Gharieh vd., 2019).
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Sekil 4.17. Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait AFM goriintiileri
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Sekil 4.18. (devami) Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait AFM goriintiileri

4.3.6. FESEM-STEM Analizi

FESEM-STEM goriintiileri ile polimerik yapilardaki Laponit'in manyetit parcaciklarinin
yiizey 6zelliklerini ve polimer pargaciklarinin morfolojisini nasil etkiledigi incelendi (Sekil
4.17). Goriintiilerde de, kopolimerle ¢evrili LAM'dan olusan bir ¢ekirdek-kabuk yapisi
gozlemlendi (Bhanvase & Sonawane, 2014; Hu vd., 2011; Mballa vd., 2012; Podaru vd.,
2022; Resende vd., 2020). LAM'n ¢ekirdek ve kabuk kisimlar1 arasindaki kontrasttan daha
acik kisimlar ¢apraz bagli polimerleri, daha koyu kisimlar ise LAM nanopartikiillerini
gosterdi (Bott & Franz, 2018; Chaparro vd., 2021). Goériintiiler incelendiginde, elektron
bombardimaninin etkisiyle bazi polimerik boncuklarinda erime oldugu goézlemlendi.
LAMP-1 ve LAMP-2 i¢in SEM mikrograflari, pargaciklarin kiiresel morfolojiye sahip
oldugunu, ancak lateks filmin olusturulmasi sirasinda nanopargaciklarin agregasyonuna
bagli olarak bazi alanlarda topaklanma oldugunu ve homojen manyetit dagilimi olmadigini
gosterdi (Braconnot vd., 2013; Cao vd., 2011; Delibas, 2021). Bu homojensizlik, LAMP-1
ve LAMP-2’ye ait EDAX sonuglarindaki element dagiliminda da agik¢a gozlemlendi
(Sekil 4.18 ve 4.19). Ayrica, bu durum daha once yapilan bir ¢aligmada (Betancourt-
Galindo, 2004), miseller {iretmenin yani sira monomerleri ve monomerler igerisindeki
manyetik nanopartikiilleri stabilize etmek igin kullanilan farkli yiizey aktif maddeler
arasindaki iyonik etkilesimlere atfedildi. Goriintilerden elde edilen &lgiimler
nanoparcaciklarin ortalama olarak yaklasik 100 nm boyutlarina sahip oldugunu gosterdi.
Goriintiilerde neredeyse her nanokompozit parcacigin, bir Fe3O, nanoparcacigi icerdigi
gozlemlendi. Bu, manyetit nanopartikiillerin kimyasal modifikasyonunun, polimer
partikiilleri i¢inde kararli ve dagilmis manyetit nanopartikiiller elde etmek icin ideal
oldugunu gosterdi. Sonug olarak, laponit manyetik nanopartikiillerini laponit katmanlari

arasinda tutarak nanopartikiillerin lateks icerisine dagilmasmi kolaylastirdi. Ayrica,
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sonuclar LAM nanopartikiillerinin polimer igerisine dahil edildigini gosteren DLS

sonuglart ile desteklendi (Mola ali abasiyan & Mahdavinia; 2018).

LAMP-1 LAMP-2

Sekil 4.19. LAMP-1 ve LAMP-2’ye ait FESEM-STEM goriintiileri
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4.3.7. FESEM-EDAX Analizi

EDAX spektrumu ile nanokompozitlerin ylizey kompozisyonlar1 hakkinda bilgi elde
edildi. EDAX spektrumunda LAM’a ait elementler Sekil 4.18 ve 4.19°da belirtildi. C ve O
sinyalleri BA, MMA ve MAA bilesiklerine atfedildi. Fe, Mg, Na ve Si'nin karakteristik
pikleri (analiz cam lamel iizerinde yapilmistir) LAM’n hibrit latekslere dahil edildigini
gosterdi (Mola ali abasiyan & Mahdavinia; 2018). Ayrica, EDAX spektrumu ile LAM’1n

hibrit lateks igerisinde homojen bir dagilim gostermedigi gdzlemlendi.

52.2K
Element | Agirhik (%) | Atomik (%)
46.4K
C 47.30 64.51
40.6K
O 10.58 10.84
34.8K
Na 0.70 0.50
29.0K
Mg 0.27 0.18
23.2K
17.4K Si 41.07 23.96
11.6K Fe 0.08 0.02
o
sek| © Na
Sll ‘Fe Mg Fe Fe
0.9%0 13 26 39 52 6.5 7.8 91 104 117 130

Sekil 4.20. LAMP-1.5’¢ ait FESEM-EDAX spektrumu

68.0K
61.2K Element | Agirhik (%0) Atomik (%0)
S C 32.75 51.78
47.6K
O 5.21 6.18
40.8K
Na 0.54 0.45
34.0K
27.2K Mg 0.44 0.35
204K Si 60.94 41.20
. Fe 0.11 0.04
68K © Na
Sw‘c ‘Fe Mg Fe Fe
0.9%0 13 26 39 52 65 7.8 91 104 117 130

Sekil 4.21. LAMP-2’¢ ait FESEM-EDAX spektrumu
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4.3.8. DSC Analizi

Sentezlenen LAMP &rneklerinin camsi gegis sicakliklari (Tg) Sekil 4.20'de belirtildi. Bu
calismada LAM igeren ve icermeyen tiim latekslerin Ty degerlerinin yaklasik olarak O-
10°C civarinda oldugu gozlemlendi. LAM igermeyen polimerin Ty degerinin LAM igeren
polimerlerin Ty degerlerine yakin olmas1 %2 ve altindaki oranlarda kullanilan LAM'in Ty
degerleri iizerinde anlamli bir etkisinin olmadigini gosterdi. Ty degerlerindeki artis,
polimerizasyonda kullanilan MAA'nin varligina ve ¢apraz bag oranina atfedildi (Chaparro
vd., 2021; Mballa vd., 2012; Vatansever, 2015; Sezek, 2015). DSC egrileri incelendiginde,
LAM igeren polimerlerin Ty degerlerinde hafif bir diisiis gézlemlendi. Ty degerlerindeki bu
azalma kiibik kristal yapiya sahip manyetik pargaciklarin yapiya esneklik kattigin1 gosterdi
(Chaparro vd., 2021; Lu vd., 2021).

—— LAMP-0

— LAMP-0.5
—— LAMP-1
—— LAMP-1.5
—— LAMP-2

Is1 akist (mW)

-40 =20 0 20 40 60 80
Sicaklik (°C)

Sekil 4.22. Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait DSC egrileri

4.3.9. TGA Analizi

LAM’1n ve su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslerin termal stabilitesi TGA egrileri
ile incelenmistir (Sekil 4.21). Termogram incelendiginde, 400°C 6ncesinde su gibi kiigiik
molekiillerden kaynakli (Ghafouri Taleghani vd., 2021) ufak bir bozunmanin oldugu ancak

esas termal bozunmanmn 400°C civarinda gergeklestigi gozlemlendi. LAM igermeyen
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polimerik yap1 400°C sonrasinda neredeyse tamamen bozundugu gozlemlendi. Ancak artan
LAM miktar1 ile LAM igeren polimerik yapilarin %10 oraninda bozunmadan kaldigi
gozlemlendi. Bu, yiiksek sicakliklarda kararli bir davranis sergileyen laponit Kiline
atfedildi. Hibrit latekslerin polimer kismi1 tamamen bozunurken, LAM kisminda bozunma
gozlemlenmedi. Bu LAM'in ¢apraz baglayici olarak aktivitesi ile iliskilendirildi. Ayrica
egrilerden LAM'n yaklasitk %10'unun polimerik yapiya dahil oldugu goézlemlendi
(Delibas, 2021; Fang vd., 2013; Gao vd., 2017; Gao vd., 2021; Jeon & Baek, 2010;
Mahdavinia vd., 2023; Paul vd., 2013).

100 — LAMP-0
——— LAMP-0.5
—— LAMP-1
ad - LAMP-1.5
9 —— LAMP-2
= 60 -
-y
-
=
= 40 |
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0 B 1 1 1 1 —
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Sekil 4.23. Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait TGA egrileri

4.3.10. Cekme Testi

Su bazli hibrit (kil-manyetik akrilik) latekslerin mekanik dayanimlari ¢ekme testi ile
degerlendirildi (Sekil Ek-1.1). Ayrica latekslerin ¢gekme (o) degeri ve elastisite modiilii (E)
Tablo 4.6'da belirtildi. Sekil Ek-1.1 incelendiginde, kil tabakalar1 ve manyetik
nanopartikiilerin belli bir dereceye kadar malzemeye esneklik kazandirdigr gézlemlendi.
Ancak belli bir dereceden sonra malzemenin termoplastik 6zellik kazandig1 gozlemlendi.
Gao ve arkadaglarinin yaptig1 bir calismada, lateksin mukavemet Ozelliklerinin artan
Laponit igerigi ile artma-azalma egiliminde oldugu agikc¢a belirtildi. Buna gore, baslangigta

az miktarda LAM eklenmis kopolimere bir dis kuvvet uygulandiginda, laponite plakalar
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diizlemsel olarak yonlenerek polimer agindaki gerilim yoniine paralel olarak hizalandi.
Ancak zamanla eklenen LAM, kopolimer yapisinda ¢apraz bag yogunluguna neden oldu.
Asir1 capraz baglanma, belli bir noktadan sonra polimerik zincirlerin hareketliligini
kisitladigr i¢in gerginlige neden oldu. Bu ¢alisma partikiil morfolojisinin mekanik agidan
onemli oldugunu gosterdi (Gao vd., 2021). Gholampour-Shirazi ve arkadaslarinin yaptigi
bir calismada ise, laponitin elastik davranisi gelistirdigi belirtildi (Gholampour-Shirazi vd.,
2016). Bu bilgilerden hareketle gerilme ve uzama degerlerindeki artis ve azaliglarin nedeni
faz dagilimmin homojen olmamasina ve gapraz bag yogunluguna atfedildi (Liu & Bhatia,
2015). Ayrica esneklik ve mukavemet arasindaki degiskenlik, sentezlenen su bazli hibrit
(kil-manyetit akrilik) latekslerin termoplastik elastomer (TPE) 6zelliklerine sahip
oldugunu, yani lateksin sert ve yumusak olmak iizere ¢oklu polimerik fazlari igerdigini
gosterdi (Fang vd., 2013; Faucheu vd., 2010; Jeon & Baek, 2010; Lee vd., 2019). Sonug
olarak, arayiizey bolgesi, dolgu maddeleri arasindaki yakinlik ve araylizey etkilesimleri
gibi faktorlerin polimer nanokompozitlerin 6zelliklerini etkiledigi belirlendi (ldumah &
Obele, 2021).

Tablo 4.6. Su bazli hibrit (kil-manyetik akrilik) latekslerin ¢ and E degerleri

6 (N/mm?) E (kg/cm?)
LAMP-0 1.84 4.11
LAMP-0.5 1.99 3.84
LAMP-1 1.02 1.97
LAMP-1.5 1.20 1.63
LAMP-2 2.52 5.68

4.4. Su Bazh Hibrit (Melas-Akrilik) Latekslerin Degerlendirilmesi

4.4.1. FTIR Spektrumu

Sentezlenen latekslerin yapist FTIR analizi ile aydinlatildi (Sekil 4.23). Sekil 4.22°de
GMA’ya ait epoksi grubunun karakteristik pikinin (910 cm™) sentezlenen su bazli hibrit
(melas akrilik) latekslere ait FTIR spektrumlarinda olmamasi epoksi grubunun agildigini
gosterdi (Na ve ark., 2017; Qin ve ark., 2016; Saikia ve ark., 2016). 751 cm ™, 1161 cm 7,
1252 Cmfl, 1727 cm *ve 2945 cm ! “deki pikler sirasiyla C—-O-C, C-O, C-C, C=0 ve C-H
gerilme titresimlerine atfedildi (Zhao ve ark., 2018). Ayrica, spektrumlarda gézlenen 1635
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cm™deki O—-H deformasyonuna ait titresim bamdinin (Zhao ve ark., 2018) MLSP-0’da
olmamasmnin aksine diger spektrumlarda gdzlenmesi ve 3430 cm™deki O-H
deformasyonuna ait titresim pikinin MLSP-5, 10 ve 15’te belirginlesmesi melasin yapiya
katildigim1 gosterdi. Elde ettigimiz FTIR spektrumlari epoksi grubunun ve melasin

polimerik yapilara katildigini, reaksiyonlarin istenilen dogrultuda ilerledigini gosterdi.

—
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Sekil 4.22. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslere ait FTIR spektrumlari

4.4.2. Fizikokimyasal Ozellikler

Sentezlenen su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo
4.7°te belirtildi. Reaksiyonlarin sonunda, %40 katt madde icerikli olarak sentezlenen her
lateksin genel monomer doniisiimii, kati igerik degeri alinarak gravimetrik olarak
belirlendi. Tablo 4.7’te de belirtildigi gibi, melas orani arttik¢a latekslerin pH degerinde
artma go6zlemlendi. Bu durum melasin pH degerinin 5-6 olmasi ile iliskilendirildi.
Latekslerin kinematik viskoziteleri Koehler-1657-1B kinematik viskozite ile 40°C’de
belirlendi. Her ne kadar melas igeren latekslerin viskozite degerleri kendi iglerinde artmis
olsa da melas, latekslerin kinematik viskozite degerlerinde MLSP-0’a gore azalmalara

neden oldu. Bu durum, akrilik alt yapili bir kopolimer emiilsiyon formiilizasyonunda melas
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ilavesine karsin MMA ve BA ‘nin miktarinin azaltilmasina bagli olarak melas oraninin
lateksteki parcacik morfolojisini de etkiledigini gosterdi. Ayrica, deneme amagh %10
sakkaroz ile elde edilen hibrit lateks filmin viskozitesi 6l¢iildiigiinde viskozitenin daha da
asagl degere distiigii gozlemlendi. Bu durum melasa gore yiiksek sakkaroz igerigiyle ve
melasin  sakkaroza gore daha kiigik pargacik boyutuna sahip olmasi ile ilgili
iliskilendirildi. Ayrica, bu durum melas sakkaroza oranla daha yiiksek nem tutma
kapasitesine sahip oldugundan melasin topaklanma ihtimalini de gosterdi (Clarke & Edye,
1996; Colonna vd., 2006).

Tablo 4.7. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin fizikokimyasal 6zellikleri

Fizikokimyasal MLSP-0 MLSP-5 MLSP-10 MLSP-15 Sakkaroz

Ozellikler

Kat: madde 39.50 40.10 40.25 39.96 40.18

icerigi(%)

pH (18°C) 3.79 4.72 4,93 5.83 3.99
6.18 4.44 455 4.67 4.08

Viskozite (mm?/s)
(40°C)

4.4.3. Partikiil Boyut Analizi

Lateks parcaciklarmi boyutu ve dagilimi DLS yoéntemi ile belirlendi. Sonuglar Sekil
4.23’te belirtildi. Sentezlenen tiim latekslerim 100-120 nm arasinda degisen mikron altt
capa sahip oldugu goézlemlendi. DLS sonuglar1 incelendiginde, her ne kadar partikiil
boyutlarinda ve PDI degerlerinde onemli bir degiskenlik gozlenmese de melasin
emiilsiyonun pargactk boyutunu az da olsa artirdigi gézlemlendi. Bu durum, melasin
emiilsiyonlarda jel olusumu ve c¢apraz bag olusumu tizerindeki etkisine atfedildi (Adrover
vd., 2019; Mahdavinia vd., 2017). Ayrica, polimer/su ara yiizey gerilimi ile iliskilendirildi
(Chaparro vd., 2021).
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Sekil 4.23. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslere ait DLS sonuglari

4.4.4. DSC Analizi

Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin camsi gegis sicakliklart DSC analizi ile belirlendi
(Sekil Ek-2.1). Her bir DSC egrisi incelendiginde Ty degerleri 0-10°C sicaklik araliginda
ve melas igerigine bagli olarak Ty degerlerinde artis oldugu gozlemlendi. Seker kismi
siikroz (%62), glukoz (%16), fruktoz (%18) ve diger sakkaritlerden (%4) olusan melas,
yapist geregi glukoz 5, fruktoz 5 ve silikroz 8 hidroksil grubu ve rijit halka yapilar
icermektedir. Bu sakkaritler sahip olduklar1 hidroksil gruplar1 sayesinde polimer yapilarda
capraz bag noktalarin1 olusturmaktadir. Buna gore, artan melas igerigi ile birlikte
latekslerin Ty degerlerinin az da olsa artis gdstermesi, zincir uzunluklarindaki azalmalar ve
melasin sahip oldugu rijid halka yapisina bagli olarak ana zincirin hareket kabiliyetinin
azalmasi ile iliskilendirildi (Hirose vd., 1994).

4.4.5. TGA Analizi

Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin termal o6zellikleri TGA termogramlart ile
incelendi (Sekil 4.24). Daha 6nceki ¢alismalar incelendiginde, melastan olusan mono ve
disakkaritlerin termal ayrismasimin yaklasik 200°C'de basladig: bilinmektedir (Hatakeyama
vd., 2011; Hirose vd., 1994). Bu calismada da melastan kaynakli 200°C civarinda bir
bozunma s6z konusudur. Termogram incelendiginde, 450°C'nin altindaki sicaklik
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araliginda iki asamali bir diisiis gozlemlendi. 400°C oncesinde kiiciik molekiillerden
kaynakli bir bozunmanm oldugu ancak esas termal bozunmanin 400°C civarinda
gerceklestigi gozlemlendi. 400°C oncesinde melas miktarina bagl olarak kiitle kaybinda
%1 seviyelerinden %10 seviyelerine kadar bir artis oldugu gozlemlendi. Bununla birlikte
melas icermeyen polimerik yap1 400°C sonrasinda neredeyse tamamen bozunurken artan
melas igerigi ile birlikte polimerik yapilarin (MLSP-5, MLSP-10 ve MLSP-15) sirasiyla
%5, 10 ve 15 oraninda bozunmadan kaldig1 gézlemlendi. Bu durum, polimerik yapinin
agirlik¢a ne kadar melas igerdigi hakkinda da bize bilgi verdi. Ayrica, artan melas igerigi
ile birlikte termal bozunma MLSP-0’a gore daha diisiik sicakliklarda olmasi lateks
yapilardaki nispeten kararsiz sakkarit bilesenlerinin lateks yapimin termal kararliligini

azalttigin1 gosterdi.
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Sekil 4.24. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslere ait TGA egrileri

4.4.6. Jel iceriginin Ol¢iilmesi

Sentezlenen su bazli hibrit (melas akrilik) lateks filmlerin ¢apraz baglanma fraksiyonlari,
bir Soxhlet ekstraktorii kullanilarak belirlenmis olup Sekil 4.25°de belirtildi. Yiiksek GMA
igeriginin, artan ¢apraz baglanma bolgeleri nedeniyle tiim lateks filmlerde gelismis ¢apraz
baglanma fraksiyonunun olugmasina yol ac¢tigit ve GMA’nin hibrit parcaciklar tizerindeki

etkisi calismalarda agik¢a goriildii (Qin vd., 2016). Sekil 4.25 incelendiginde, jel
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icerigindeki degiskenlikler GMA miktar1 polimerizasyon formiilizasyonunda sabit
tutuldugundan melas miktarinin artmasina atfedildi. Bu durum filmlerin olusumu sirasinda
melasin ¢apraz bag olusumuna katkisi ile iliskilendirildi (Qin vd., 2016). Sekil 4.27°de de
goriildiigi gibi, belirli bir melas oranina (%10) kadar lateks filmlerin jel iceriginde artis
gozlemlendi. Ancak %10 ’nun tizerinde melas igeren lateks filmin (MLSP-15) jel igeriginde
hizl1 bir diisiis gézlemlendi. Elde edilen lateks yapilarda GMA miktarinin sabit tutuldugu
(%10 oraninda ) gbz Oniine alindiginda, melas oranlarinda %10’nun iizerine ¢ikildikga
lateks filmlerin yapisinda yumusak segment gorevi goren melasin yapiya sertlik
kazandiran GMA’nin Oniine gectigi goézlemlendi. Ayrica su bazli hibrit (melas akrilik)
latekslerin haricinde sentezlenen %10 oraninda sakkaroz igeren lateksin jel igerigi de %
0.8320 oraninda belirlendi. Melas kadar etkili olmasa da sakkarozun da seker ilavesiz
latekse kiyasla jel oranini artirmasi, seker tiirevlerinin lateks yapilarin ¢apraz bag oranina

olumlu katki sagladig1 gézlemlendi.
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Sekil 4.25. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin jel igerikleri

4.4.7. Polimerlerin Sisme Davramislarinin Incelenmesi

MLSP-0’1n su absorpsiyonu % 3.20 olarak hesaplandi. Ancak, melasin sudaki ¢oziiniirligi

monomerlerin aksine daha yiiksek oldugu i¢in su icerisinde bekletilen MLSP-5, MLSP-10
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ve MLSP-15¢ ait filmlerin agirliginda suya gecen melastan kaynakli azalma oldugundan

saglikl bir hesaplama yapilamadi.

4.4.8. Cekme Testi

Sentezlenen su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin mekanik 6zellikleri ¢ekme testi ile
belirlendi. Sekil Ek-2.2’de GMA ile islevsellestirilmis farkli filmlerin degisen melas
iceriklerine bagli olarak su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin kopma mukavemetini ve
kopma uzamasi degiskenlikleri belirtildi. Sekil Ek-2.2 incelendiginde, belli bir degere
kadar artan melas igerigine bagli olarak capraz baglanma arttik¢a hibrit lateks filmlerin
gerilme mukavemetinde belirgin bir artis gbzlenirken filmlerin esnekligi azaldi. Tablo
4.8’de belirtilen MLSP-0, MLSP-5 ve MLSP-10’a ait gerilme (o) ve elastisite modiilii (E)
degerleri de belli bir melas igerigi oranina (%10) kadar lateks filmlerin daha rijit haline
geldigini ve filmlerin plastik davranis sergiledigini gosterdi (Hirose vd., 1994). %10’nun
tizerinde melas iceren lateks filmin (MLSP-15) mukavemetinde hizli bir diisiis gozlenirken
esnekliginde artis gozlemlendi. Bu durum MLSP-15’te %15°lik melas oraninin %10’luk
GMA oranmin iizerine ¢ikmasina atfedildi. %10'un {izerindeki yiiksek melas icerikli
bolgedeki diisiik E degerleri GMA’nin yetersiz mukavemeti ile iliskilendirildi. Bu durum,
su bazli hibrit lateks filmlerde ¢apraz baglanti noktalarinda sert segment gorevi goren
GMA ’nin aksine melasin yumusak segment gorevi gordiigiinii gosterdi. (Hirose vd., 1994).
Ayrica, melas yerine %10 oraninda sakkaroz ile yapilan deneme ¢alismasinda elde edilen
lateks filminin ¢ekme testi sonucuna gore ¢ ve E degerleri sirasiyla, 0.129 N/mm? ve 5.54
kg/cm? olarak belirlendi. Bu sonuca gore, sakkarozun ayni oranda melas igeren lateks
filme (MLSP-10) kiyasla yapida daha yumusak segment gorevi gordiigii ve yapiya daha

elastik 6zellik kazandirdigr gézlemlendi.
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Tablo 4.8. Su bazli hibrit (melas akrilik) lateks filmlerin ¢ ve E degerleri

o (N/mm?) E (kg/cm?)
MLSP-0 0.639 351
MLSP-5 0.702 5.12
MLSP-10 0.174 13.09
MLSP-15 0.332 1.42
%10 sakkaroz iceren lateks 0.129 5.54
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5. TARTISMA, SONUC VE ONERILER

5.1. Su Bazh Hibrit (Alkid/Stiren AKrilik) Latekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu caligmada, TOFA ve kenevir tohumu yagi olmak iizere iki farkli biyo-kaynaktan iki
farkli yag esashi alkid recinesi sentezlendi ve recineler su bazli STY/BA/AA lateks
sistemine basariyla dahil edildi. Sentezlenen su bazli hibrit lateksler ve filmleri FT-IR,
NMR, partikiil boyutu, MFFT, TGA, DSC, AFM, temas agis1 ve mekanik testler
kullanilarak karakterize edildi. FT-IR ve NMR sonuglari Su bazli hibrit (alkid/stiren
akrilik) latekslerin basariyla sentezlendigini gosterdi. Alkid reginelerinin su bazli hibrit
lateksler igin partikiil boyutlar1 ve viskozite tizerine etkisi belirlendi ve alkid orani arttikga
bu degerlerde artis gézlemlendi. Bu calismada alkid bazli latekslerin alkid i¢cermeyen
latekse gore daha kararli oldugu belirlendi. MFFT degeri, iiriinlerin belirlenen uygulama
sartlarindan dogru olarak kiirlenmesini saglayacak formulasyonlar iiretilmesine imkan
vermesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ancak bu calismada, hibrit su bazli polimerlerde
alkid recinesinin MFFT iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigi belirlendi. Alkid oranina
bagli olarak artan temas agis1 degerleri, alkid reginelerinin artan miktari ile hibrit su bazli
latekslerin hidrofobikliginin de arttigini gosterdi. Tek bir Ty noktasinin gdzlemlenmesi
alkid ve STY/BA/AA kopolimerlerinin olustugunu gosterdi. Olgiilen Tg ve MMFT
degerleri sentezlenen latekslerin dis cephe boya iiretimi i¢in uygun oldugunu gosterdi.
TGA termogramlarindan hibrit polimer filmlerin 500°C'de neredeyse tamamen bozundugu
gozlemlendi. Hibrit polimerlerin morfolojilerinin  A-0’dan farkli oldugu ve alkid
recinelerinin morfolojiyi etkiledigi AFM goriintiilerinden belirlendi. Gerilme mukavemeti
Olgtimleri, latekslerin mukavemeti tizerinde TOFA bazl alkid reginenin kenevi tohumu
yag1 bazli alkid regineye gore daha fazla etkiye sahip oldugunu ortaya koydu. Ayrica
polimer emiilsiyonlarinin minimum 6 ay stabilitelerini koruduklart gézlemlendi. Su bazli

hibrit polimerlerin iyi bir depolama kararlilig1 oldugu anlasildu.

Sonug olarak, gelecekte stirdiiriilebilirlik ve daha ¢evre dostu olmasi agisindan kaplama
uygulamalarinda alkid esasli hibrit lateks kullanilmas1 6nerilebilir. Uzun yagh alkid oldugu
diistiniilirse bu hibrit latekslerin insaat, dekorasyon ve hava kurumali boya sistemlerinde
kullanilmas: tavsiye edilebilir. Ayrica, bu hibrit latekslerin kaplama malzemelerine

fiziksel, kimyasal, termal ve mekanik agidan pek ¢ok avantaj saglayacagi diistiniilmektedir.
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5.2. Su Bazh Hibrit (Kil/Manyetik Akrilik) Latekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu ¢alismada inorganik-polimer nanokompozitlerin sentezi amaglandi. Calisma 6ncesinde,
basarili bir miniemiilsiyon polimerizasyonu i¢in optimize edilmis parametreler belirlendi.
Inorganik nanopartikiiller ile polimer matris arasindaki uyumsuzlugu ortadan kaldirmak
icin laponit tercih edildi. Oncelikle, ortak ¢oktiirme metodu ile sentetik bir kil (laponit)
tabakalar1 arasina gomiilmiis demir oksit (Fe3O,) nanopargaciklari igeren manyetik
nanokompozitler, kimyasal yolla hazirlandi. LAM'In ¢evresel faktorlere karsi direncini
arttirmak ve ylizey fonksiyonelliklerini iyilestirmek i¢in, miniemiilsiyon polimerizasyon
teknigi kullanilarak LAM polimer matrisi (poli(biitil akrilat-ko-metilmetakrilat)) icerisine
dahil edildi. Iyi tanimlanmis cekirdek-kabuk yapilar1 elde etmek icin 50/50 (w/w)
BA/MMA orani tercih edildi. Sentezlenen MNP ve latekslerin yapilar1 FTIR, AFM,
FESEM/STEM/EDAX, DLS ve XRD analizleri ile karakterize edilirken termal ve mekanik
ozellikleri DSC, TGA ve ¢ekme testleri ile belirlendi. Manyetik nanopartikiillerin FTIR ve
XRD olgtimleri ile basarili bir sekilde sentezlendigi ve bu nanopartikiillerin polimer
yapilara basariyla dahil edildigi belirlendi. FTIR ve XRD sonuglar1 ile AFM, STEM ve
EDAX goriintileri ile manyetit parcaciklarinin  enkapsiilasyonunun basariyla
gerceklestirildigi ve c¢ekirdek-kabuk morfolojisine sahip pargaciklar elde edildigi
gozlemlendi. STEM goriintiileri 1s18inda LAM partikiillerinin polimer matriks igerisinde
hapsoldugu ancak polimer kiireler icerisinde homojen bir LAM dagiliminin olmadigi
gozlemlendi. Bu heterojen dagilim, AFM ve EDAX goriintiileri tarafindan da
desteklenmistir. STEM goriintiilerinde serbest manyetit parcaciklar1 ve manyetit icermeyen
serbest hibrit lateks pargaciklari gozlenmedi. Ayrica LAM partikiillerinin kiiresel bir
morfolojiye sahip oldugu belirlendi. DLS ol¢limleri, latekslerdeki pargaciklar i¢in "tek
modIu" bir boyut dagilimi gosterdi. Olgiimler, latekslerin partikiil boyutunun LAM miktar1
ile arttigin1 gosterdi. Bu artisin en 6nemli faktorii manyetit nanopartikiillerinden ¢ok
higroskopik laponitin polimer ara yiizeyinde olusturdugu ylizey gerilimi oldugu
gozlemlendi. Bu ¢alismada kullanilan kil tabakalari, manyetik nanopartikiiller ile polimer
yapt arasinda giliglii bir etkilesim olusturarak manyetik nanopartikiilleri akrilik
monomerlerle reaktif ve uyumlu hale getirdi. Laponitin, MNP'lerin kapsiilleme verimliligi
ve stabilitesi lizerinde dikkate deger bir etkiye sahip oldugu gozlemlendi Termal ve
mekanik testler, laponit kilinin topaklasmasimin lateksin islevselligi tizerinde 6nemli bir

etkiye sahip oldugunu gosterdi. Bu ¢alisma, mini emiilsiyon polimerizasyonunun, demir
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oksit nanopargaciklarini bir polimerik malzeme tabakasiyla (¢ekirdek-kabuk morfolojisi)
kapsiillemek i¢in en etkili tekniklerden biri oldugunu bir kez daha gosterdi. Ayrica her bir
damlacigin ¢ekirdeklenmesi, Landfester tarafindan Onerilen damlacik ¢ekirdeklenmesi

goriisi ile desteklendi (Csetneki vd., 2004).

Sonug olarak, bu polimer nanoparcaciklarin i¢cinde bulunduklar1 malzemelerin yapisina
sagladiklar1 fiziko-mekanik oOzellikler sayesinde teknolojik agidan bircok uygulama
alaninda gelisme saglayacaklar diisiiniilmektedir. Gelecekte, polimer nanopargaciklarin
biyotip, enerji, robotik, algilama, havacilik, uzay, sanat ve tarim gibi bir¢ok alanda énemli

bir rol oynayacagi tahmin edilmektedir.

5.3. Su Bazh Hibrit (Melas Akrilik) Latekslerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Kendinden ¢apraz baglanma 6zelliklerine sahip epoksi-fonksiyonel akrilik lateksler, melas
icerigi ile zenginlestirilerek K;S,0g varliginda GMA, MMA, BA ve AA'nin emiilsiyon
polimerizasyonu ve yari kesikli yontem ile hazirlandi. Bu ¢alismada melasin GMA ile
gliclendirilmis hibrit latekslerin mekanik, fiziksel ve termal ozellikleri {izerindeki etkisi
aragtirildi. Kararli lateksler elde etmek igin, K2S,0g'in termal ayrigsmasiyla saglanan asitligi
telafi etmek icin bir tampon olarak NaHCO3 kullanildi, GMA ile giiclendirilmis hibrit
latekslerin yapilar1 FTIR spektrumlari ile aydinlatilirken, DLS ile morfolojik 6zellikleri,
DSC ve TGA ile termal ozellikleri, cekme testi ile mekanik 6zellikleri 6l¢iildii. Sonuglar
kapsaminda, latekslerin ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip oldugu, iyi bir stabilizasyona sahip
oldugu ve genel olarak melasin latekslerin mekanik, fiziksel ve termal o6zelliklerini
iyilestirdigi rapor edildi. %10 GMA igeren lateks filmlerde, melas igeriginin %10 un
asagisindaki miktarlarda lateks filmlerin plastik davranis gosterdgi, MLS igerigi arttikca
lateks filmlerde esnek bir yapi sergiledigi gozlemlendi. Elde edilen ve farkli oranlarda
melas iceren su bazli hibrit (melas akrilik) lateks filmlerinde melasin GMA ile birlikte ag
yapinin olusumuna katkida bulundugu ve lateks filmlerin termal dayanikliligini artirdig
gozlemlendi. Ayrica, %10’unun tizerindeki melas oranlarinda melasin yapiya esneklik
kazandirdigi gozlemlendi. Bu gosteriyorki, melas hibrit lateks filmlerin yapisina

termoplastik elastomer 6zellik kazandirmaktadir.
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Sonug olarak, ilerleyen donemlerde GMA ve melas miktar1 birbirine uygun oranlarda

formiilize edilerek pek ¢ok sektor i¢in hem esneklik ve mekanik dayanim sergileyen, hem

de kolay islenebilirlik ve geri doniistiiriilebilirlik avantajina sahip olan malzemelerin

tiretimine katki saglayacagi distiniilmektedir. Ayrica, melas gibi bitkisel kaynagin bu

calismada kullanilarak bitkisel bir atigin degerlendirilmesi ve yesil kimya adina 6nem arz

etmektedir.

Mevcut ¢alisma sonucunda 6ngoriimiiz;

Elde edilen kompozit latekslerin su bazli olmasi, solvent bazli sistemlerin aksine
daha ¢cevre dostu materyallerin hayatimizda daha fazla yer edinmesine katki

saglayacaktir.

Sentezlenen kompozit latekslerin siirdiiriilebilir/yenilenebilir kaynaklardan elde

edilmesi ekolojik agidan 6nem arz etmektedir.

Hibrit akrilik lateksler, saf akrilik latekslere kiyasla daha genis uygulama

sunacaktir.

Yapilan literatiir aragtirmalart sonucunda kenevir bazli reginelerin olmadigi tespit
edilmistir. Bu ¢alisma ise kaplama uygulamalar1 gibi birgok alanda bize yeni bir

biyobazli hammadde kaynag: sunacaktir.

Hibrit manyetik polimerlerin daha uzun Omiirlii olmasi her alanda ve herkes

acisindan ekolojik ve ekonomik kazang saglayacaktir.
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Ek-1 Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin sentezi ve karakterizasyonu
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Sekil Ek-1.1. Su bazli hibrit (kil-manyetik-akrilik) latekslere ait cekme testi degerleri
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Ek-2 Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin sentezi ve karakterizasyonu
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Sekil Ek-2.1. Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslere ait DSC egrileri
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Ek-2 (devam) Su bazli hibrit (melas akrilik) latekslerin sentezi ve karakterizasyonu
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Sekil Ek-2.2. Su bazli hibrit (melas akrilik) lateks filmlerin cekme testi
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