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OZET

Bu c¢alismada ticari olarak sadece ¢amasir deterjanlarinda kullanilan bazi
iyonik (anyonik, katyonik) ve noniyonik polimerlerin, ilk olarak sert yiizey
temizleyicilerdeki uygulamalar1 ve performanslari incelendi. Calismanin hedefinde
secilen bu polimerlerin, halihazirda yiizey temizleyicilerde kullanilan amfoterik
polimere karsi performanslart incelendi. Olusturulan sert yiizey temizleyiciler suda
¢ozlinebilen iyonik ve noniyonik polimerleri (Maleik Asit / Olefin Kopolimer
sodyum tuzu, Polietilen Glikol-graft-Vinil Asetat, Polietilenimin, Amino modifiye
Polikarboksilat) ve farkli yapidaki yiizey aktif maddeleri (Etoksile Alkil Eter Siilfat,
C-10 Guerbet Alkol Alkoksilesi, Kaprilil / Desil Poliglukozit) icerecek sekilde
hazirlandi. Herbir polimeri igeren ylizey aktif kombinasyonlari, farkli pH degerlerine
sahip 3 farkli sert yiizey temizleyici smifina (genel temizleyici, mutfak temizleyici,
banyo temizleyici) gore formiile edildi. Temizleme performanslari primer ve
sekonder performanslar1 olarak Ol¢lildii. Primer temizleme performanslari herbir
temizleme sistemi i¢in Ozel dizayn edilmis “temizleme robot sistemi” ile
gerceklestirildi. Sekonder temizleme performans testleri, olusturulan formiillerdeki
polimerlerin ylizeyi modifiye etme katkisiyla, seramik fayans yiizeylerde
olusturduklar1 ylizey modifikasyonlar1 olarak incelendi. Bu performans testleri hizl
kuruma ve ylizeyde iz birakmama olarak yapildi. Daha once bu amag i¢in hig
kullanilmamis olan polimerlerden noniyonik yapidaki polietilen glikol-graft-vinil
asetat, ticari olarak formiillerde var olan amfoterik yapidaki amino modifiye
polikarboksilat ayn1 temizleme performansini gosterdi. Ancak sekonder performans

testlerinde amfoterik polimer istenen ve beklenen sonuglara sahipti.

Anahtar Kelimeler: Polimer; Yiizey Temizleyiciler; Temizleme Performansi;

Deterjanlar.



SUMMARY

In this thesis we did trials with some ionic (anionic, cationic) and nonionic
water soluble polymers performances on some hard surface cleaners which are
mainly used for laundry formulations. The target was trying these polymers
performances against amphoteric polymer which is commercialy used for these
cleaners. Formulated hard surface cleaners contain ionic water soluble polymers
(Maleic Acid / Olefin Copolymer sodium salt, Polyethyleneimine, Polyethylene
glycol-graft-Vinyl Acetate, Amino modified Polycarboxylate) and 3 different
surfactants (Ethoxylated Alkyl Ether Sulfate, Guerbet Alcohol Alkoxylate,
Caprylyl/Decyl Polyglucoside). Each surfactant / polymer combination was
formulated as 3 different hard surface cleaners based on different pH values.
Cleaning performances were evaluated depending on primary and secondary
cleaning. As a primary cleaning performance test method, for each formulation
spesificaly designed “Cleaning Robot System” was used. Secondary cleaning test
methods were evaluated as surface modification properties which come as a role of
the polymers. These were “Quick Drying” and “Streak Free Cleaning” test methods.
Nonionic polymer polyethylene glycol-graft-vinyl acetate which was not used for
this purpose before gave the similar results against commercially used amphoteric
polymer. But for secondary cleaning performances, amphoteric polymer was the best

one.

Key Words: Polymer; Surface Cleaners; Cleaning Performance; Detergents.
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1. GIRIS

Ev temizlik iirlinleri en ¢ok satin aliman hizli tiiketim tirtinlerinden biridir.
Plastikler ve sentetik fiber malzemeler disinda, insanlarin bu kadar siklikla kullandig1
baska bir kimyasal iiriin sinif1 yok gibidir.

Uriinler birka¢ farkli sekilde smiflandirilabilirler; 6rnegin, {iriin fiziksel
yapilarina gore (toz, sivi, jel, tablet), temizlenen yiizeye / malzemeye goére (narin
kumaslar, renkli ya da beyaz kumaslar, banyo temizleyiciler, mutfak temizleyiciler),
performans etkilerine gore (temizler ve yumusatir, dezenfekte eder vb.). Giiniimiizde
artik deterjanlar farkli nedenlerden dolay1 gittikge daha da karmasik ve detayli hale
gelmektedir. Bu nedenlerden biri uygulama yollarinin degismesi; otomatik bulasik
makineleri, otomatik ¢amagir makineleri vb. Bir diger faktor ise tiliketicilerin
beklentilerinin degismesi. Insanlarin kisithh zamana sahip olmalar1 evdeki temizlik
stirecini kisa zamanda minimum efor sarfederek, her kir tipine karsi en iyi
temizlemeyi, temizlenen yiizeylere giivenli olan, gevreci iriinleri tercih etmelerine
sebep olmustur. Buna bagli olarak {ireticiler maliyetleri gézoniinde bulundurarak
talepler karsisinda yeni ve detaylt formiill uygulamalarmma yonlenmislerdir.
Deterjanlar bitmis iriindeki fonksiyonlarina ve ozelliklerine goére siniflandirilan
hammaddelerin karigimi ile formiile edilirler. Bu farkli siniftaki hammaddeler yiizey
aktif maddeler, polimerler, dolgu maddeleri, kompleks yapicilar, agarticilar,
solventler, enzimler ve diger minér girdilerdir. Cam temizleyici gibi sadece 3
hammadde sinifin1 igeren basit formiilasyona sahip iiriinler oldugu gibi tiim bu
girdileri formiilasyonunda barindiran en kompleks iirlin olarak toz ¢amasir
deterjanlar1 gosterilebilir. Ev temizliginde deterjan iiriinleri 3 ana gruba ayirabiliriz.
Bunlar ¢amasir deterjanlar1 ve yardimcilari (yumusaticilar, agarticilar, leke ¢ikarici
Ozel ftriinler vb.), bulasik deterjanlar1 ve sert ylizey temizleyiciler. Camasir
deterjanlar1 ve yardimcilari toz, sivi, jel, tablet, spray edilebilen formlarda olabilirler.
Normal c¢amasir deterjanlart kirleri ve lekeleri uzaklastirdigi gibi c¢amasirlarin
beyazligini arttirma gibi temel ozellikleri saglar. Performans polimerlerine sahip
camasir deterjanlar1 bu temel 6zelliklerin yanisira iiriine renk transferini engelleyerek
renkli camasirlart koruma, c¢amasirlari yumusatma ve tekstilin yipranmasini

engelleme gibi 6zellikler saglayabilirler. Bulasik deterjanlari hem otomatik makina

1



hem de elde yikama deterjanlarinin kapsar. Bunlar sivi, jel, tablet, toz formda
bulunabilirler. Temel olarak kirlerin uzaklastirimasi ve temiz yikama Ozellikleri
saglarken, performans polimerlerine sahip olan tipleri hizli kuruma, su sertligini
kontrol ederek parlak yiizeyler, iz birakmama gibi Ozellikler saglayabilirler. Sert
yiizey temizleyiciler bir {irlinlin evin tim yelizeylerini temizlemede
kullanilamayacag1 icin c¢ok g¢esitli tiplerde ve amaclarda olacak sekilde iiretilip
satilirlar. Sivi, jel, sprey edilebilir, 1slak mendil formlarinda bulunabilirler. Markette
bulunan cesitleri; genel temizleyiciler, cam temizleyiciler, mutfak temizleyiciler,
banyo temizleyiciler, yer temizleyiciler, tuvalet temizleyiciler vb. olarak siralanabilir.

Yukarida bahsedildigi {izere her iirlin grubunun birincil 6zelligi temizlemeyi
saglamak. Bunun disinda belirtilen 6zellikler i¢in deterjanlarin performans iiriinlerini
icermesi gerekmektedir. Bu oOzellikleri saglamada da en Onemli girdi olarak

fonksiyonel polimerler kullanilir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu c¢alismada, sadece ev temizlik iirlinlerinin markette en fazla yeri olan
camagir deterjanlarinda kullanilan performans polimerlerinin, bir diger deterjan sinifi
olan sert yiizey temizleyicilerindeki (Genel Temizleyici, Banyo Temizleyici, Mutfak
Temizleyici) birincil ve ikincil temizleme performanslarina olan katkilar: incelendi.
Calismada kullanilan formiillerin herbirinde 3 farkli yiizey aktif sinifi (Sodyum
Lauril Eter Siilfat, Guerbet Alkol Alkoksilesi ve Alkil Poliglukozit) ve suda
¢ozlinebilen anyonik farkli molekiil agirliklarindaki homo- ve kopolimerleri (Maleik
Asit / Olefin Kopolimer sodyum tuzu, Polietilen Glikol-graft-Vinil Asetat,
Polietilenimin, Amino modifiye Polikarboksilat) kullanilmistir. Hazirlanan formiiller,
0zel olarak dizayn edilmis “Temizlik Robotu” kullanilarak PVC yiizeyler {izerinde
hazirlanmis standart kir karisiminin birincil temizleme performansi test edilerek
spektroskopik 6l¢iim sonuglart elde edilmistir. Ayrica, asidik ortamdaki farkli kir
yapisi dolayisiyla banyo temizleyici formiilleri ig¢in damla testi metodu da
uygulanmistir. Kullanilan polimerlerin yiizey modifikasyonu etkilerini incelemek
i¢in ikincil temizleme performansi test metodlar1 uygulanmistir. Test sonuglar1 gorsel

olarak incelendi ve fotograflanmistir. Yapilan calismalarda kullanilan anyonik



yapidaki polimerlerin 6zellikle noniyonik karakterdeki yiizey aktiflerle olan

kombinasyonlarinda temizleme performansini arttirdigi goriilmiistiir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Deterjan ile ilgili Genel Bilgiler

Deterjan terimi ve tanimi, asagidaki fonksiyonlari saglayan malzemeler /
tiriinler i¢in kullanilir;

e Materyalin yiizeyden uzaklasmasini kolaylastirmak, o6rnegin ; kumastan Kkirin,
tabaktan yemek kirinin ya da sert bir ylizeyden sabun kirinin uzaklastiriimasi.

e Materyallerin stabilize ya da disperse edilmesi, 6rnegin; yag damlaciklarinin su
gibi bir mobil fazda siispanse edilmesi.

Deterjanin bu fonksiyonlar1 yerine getirebilmesi; formiilasyonun bilesimine,
kullanim sartlarina, uygulanacak yiizeyin yapisina , yilizeyden uzaklastirilacak /
disperse edilecek maddenin yapisina baglidir. Dolayisiyla deterjan formiilii son
kullanicinin ihtiyaglarina, ekonomik beklentilere, ¢evresel kosullara bagli olarak
olusturulabilen kompleks bir prosestir.

Bununla birlikte ev temizlik iiriinlerinde ve kisisel bakim {irlinlerinde en yaygin

kullanilan deterjanlar1 asagidaki sekilde 4 ana gruba ayirabiliriz :

e (Camasir deterjanlar1 ve yardimcilari. Bu grupta yer alan ¢amasir deterjani liriinleri
toz, sivi, tablet ya da jel formda olabilirler. Bununla birlikte c¢amagir
yumusaticilart mendil formda ya da likit olabildigi gibi, agartici iirlinler de sivi ya
da jel formda olabilirler. Tipik ¢amasir deterjani iiriinleri temel olarak yiizeyden
kirin uzaklagtirilarak tesktilin temizlenmesi ve bunun yaninda beyazlatma etkisi
i¢in formiile edilirler. Bu genel 6zellige ilaveten bazi yeni jenerasyon deterjanlar
tekstili koruma, yikama esnasinda boya gecislerini Oneleme ve c¢amasir
yumusatma gibi etkilere de sahiptirler.

e Bulasik deterjanlari. Bu iiriin grubunda elde yikama (manuel) ve bulasik makinesi
deterjanlar1 yer alir. S1vi, jel, tablet, toz formda olabilirler. Elde yikama bulagik
deterjanlar1 gida kirlerinin farkli yiizeylerden (metal, cam , seramik vb.)
temizlenmesi i¢in formiile edilirler. Kolay temizleme, ekstra kopiik, ciltle uyumlu
gibi Ozellikleri de iceren f{irlinler vardir. Otomatik bulagik makinesi ig¢in

olusturulan formiiller yiizeyden sadece kirin uzaklastirilmasi degil, uzaklagtirilan



kirin yikama suyunda makine igerisinde siispanse edilmesini, su sertliginin kontrol
edilmesini, yikanan yiizeylerde hidrofobik film olustururarak sudan
kaynaklanabilecek damla izlerininin giderilmesi saglayacak ozellikler tasirlar.
Ayrica parlatici tirtinler de yikama suyunun yiizey gerilimini diistirerek, yikama
sonunda suyun yiizeylerde tutunamamasini ve iz birakmamasini saglar.

e Sert ylizey temizleyiciler. Her yiizeyin temizligi ic¢in sadece bir iirliniin
kullantmimin miimkiin olmamasindan dolayr markette bir ¢ok uygulama i¢in
spesifik tirlinler bulunur. Bu triinler genellikle sivi formdadirlar. Bununla birlikte
jel, toz, 1slak mendil formlarinda da bulunabilirler. Temel prensipleri su sertligini
de kontrol ederek ylizeydeki kirlere penatre ederek ylizeyden uzaklastirmak ve
tekrar yiizeye tutunmasinit engellemektir. Temizlemenin disinda antibakteriyel
ajan birlikteligiyle dezenfekte etme Ozellikleri ya da formiilde igerdikleri
minerallerle mekanik etki saglamalar1 gibi 6zellikleri de olabilir.

e Kisisel bakim {iirtinleri. Bu gruptaki iiriinler sampuanlar, dis macunlari, viicut
sampuanlar1 gibi el ve viicut iiriin temizligini saglayan triinleri igerir. Sivi, jel ya
da kalip iirlinler halinde pazarlanirlar. Bu tip tiriinlerde en 6nemli 6zellikler ciltte
biraktig1 his, temizleme, koku ve kolay durulanabilirligi gibi temel 6zelliklerdir.
Formiiller temizlemenin disinda dezenfekte etme, cildi yaglandirma, dezenfekte
etme gibi 6zellikleri de tagiyabilmektedir.

Bu bahsedilen tiim kategoriler i¢in iirlinler formiile edilirken tiiketicilerin
beklentileri, ¢evresel faktorler ve insan giivenligi gibi parametreler gdzoniinde
bulundurulur. [Showell, 2006]

Bu ¢ok bilindik {riin gruplarinin yanisira deterjan formiilleri diger birgok
sektorde de kullanilmaktadir :

e Cevreyle ilgili iyilestirmeler. Formiile edilen yiizey aktif madde sistemleri
yeraltindan saglanan kontamine olmus sularin temizlenmesinde yardime1 olurlar.|
Inform, 2002]

e Yaglarin geri kazanimi. Yiizey aktif maddelerin kullanim1 yaglarin geri
kazaniminda en basarili metodlardan biridir. [Gogarty, 1976]

e Nanomiihendislik. Arastirmacilar yiizey aktif maddelerin faz davranislarindan

yararlanarak kendi kendine olusan nanosistemleri gelistirmislerdir.[Zheng, 2002]



e Boya ve yazic1 miirekkepleri. Boya ve miirekkep iiretimlerinde pigmentin sudaki
emiilsiyonu i¢in yiizey aktif madde sistemleri ya da disperse edici polimerler
kullanilir. [Bassemir, 1995]

e Sentetik polimerlerin hazirlanmasi ve uygulanmasi. Emiilsiyon polimerizasyonu
ve latex iiretimi, ylizey aktif maddelerin temizleme 6zelliklerinden sonra en ¢ok
kullanilan alanlardir. [Hendricks, 2003]

¢ Endiistriyel ve metal ylizey temizleme. Deterjanlar mikroelektronik pargalarin ve
kisimlarin temizliginde kullanilirlar. [Inform 2002]

e Medikal uygulamalar. Erken dogan bebekler {izerinde solunum ile ilgili
problemler ilizerindeki ¢alismalarda da ylizey aktif maddeler kullanilmaktadir.
Inform, 2002]

e Yaglandiricilar. Cok fazla {iritin girdisi cesitliligine sahip olmasma ragmen,
yaglandiricilar formiillerinde ylizey aktif maddeleri bulundururlar.

e Tekstil uygulamalari. Deterjanlar tekstil sektoriinde liflerin islenmesi sirasindaki
yaglanmalarindan dolay1, yaglarin temizlenmesinde kullanilirlar.

e Zirai uygulamalar. Pestisit ve herbisitler bitkilerde kullanilmak i¢in sulu ¢ozeltiler

halinde hazirlanirlar.Emiilsiye edilmelerini de yiizey aktif maddeler saglarlar.|

Tadros, 1995]

2.2. Deterjan Formiillerini Olusturan Kimyasallar

Modern deterjan formiilleri uygulama alani ve beklenen performans
parametrelerine bagli olarak 20 ya da daha fazla girdi sayisina kadar kimyasal
girdiye sahip olabilir. Genel olarak ve en Onemlileri olarak bahsedilecek olan
kimyasallar ; yiizey aktif maddeler, polimerler, dolgu maddeleri, kompleks yapicilar,

agartici sistemler, solventler ve performans arttirict mindr girdiler olacaktir.
2.2.1. Yiizey Aktif Maddeler ve Simiflandirilmalan

Yiizey aktif maddeler bulunduklar1 sivi sistemlerin arayiizey o6zelliklerini

modifiye eden molekiillerdir. Bu molekiillerin kendilerine 6zgii olan bu karakteristik



ozellikleri, ayni molekiil yapisinda hidrofilik ve hidrofobik kisimlar
bulundurmalarindan olusan amfifilik karakterlerinden dolayidir. Sonug olarak yiizey
aktifler siv1 sistemlerin arayiizeyindeki aktiviteleri dolayisiyla da arayiizey gerilimini

distirtirler.

(

Hidrofobik kisim Hidrofilik kisim

Sekil 2.1: Yiizey Aktif Madde Yapisi.

Yiizey aktif maddelerin suya olan ilgisini belirleyen hidrofilik kisimlaria bagl
olarak bu molekiiller temelde anyonik, noniyonik, katyonik ve amfoterik olarak
siniflandirilirlar. Bunun yaninda hidrofobik kisimlari da ¢ogu zaman hidrokarbon
olmasina ragmen, polidimetilsiloksan ya da perflorokarbon hidrofobik zincire sahip
yiizey aktifler de mevcuttur.

Bahsettigimiz {izere hidrofilik karakterlerinden dolayr siiflandirilan yiizey
aktifler, genel anlamda karakteristik 6zelliklere sahiptirler ;

Anyonikler, yiizey aktif olarak bilinen en eski tipteki yapidirlar ve en yaygin
olan smniftir. Bu smiftaki molekiiller deterjan kimyacilar1 tarafindan lokomotif
iriinler olarak bilinirler. Buna bagli olarak da en ¢ok liretim hacmine sahip ve diger
yiizey aktiflere gdre daha ucuz sayilabilecek yiizey aktif maddelerdir. Ozellikle
deterjan o6zellikleri ve belirli kirlerin uzaklastirimasinda etkilidirler. Bu 6zellikleri su
sekilde agiklanabilir ; temizlenecek olan bir¢ok yaygin yiizey anyonik yiikliidiir.
Yiizeyden uzaklastirilacak olan kir ve anyonik yiizey aktifin bir araya gelmesiyle
ayn1 yiiklerin birbilerine karsi itme Ozelliklerinden dolayr kir, anyonik yapidaki
yiizey aktifle ylizeyde tutunamayarak uzaklasir.

Anyonik yiiklii bas kisimlarindan dolayr hidroliz olmaya karst direng
gosterirler. Bununla birlikte stilfatlar hidrolitik bozunmaya en egilimli gurp

olmalarina ragmen siilfonatlar oldukga kararlidirlar.



Anyonik yiizey aktifler sert sulara kars1 oldukca hassastirlar. Bu durum bu sinif
molekiillerin sert sularda kullanimini kisitlamaktadir. Alkol etoksi siilfatlar, alkol
siilfatlara gore toprak alkali metallere kars1 daha az hassastirlar.

Baz1 anyonikler ise sulu ortamda viskozite olusturmaya meyillidirler. Bu da
deterjan iireticileri i¢in istenen 6nemli bir 6zelliktir.

Katyonikler &zellikle anyonik yiizeyler iizerindeki kararlililiklart ve yiizey
modifiye etmeleriyle karakterize edilirler. Bu spesifik 6zelliklerinden dolay1 ¢amasir
yumusatici {irtinlerinde (dialkil ya da diester kuaterner amonyum tuzlar1) ya da sag
kremlerinde kullanilirlar. Katyonikler , anyonik yiizey aktiflerle suda ¢oziinmeyen
kompleksler olustururlar. Bunun yanisira dodesil dimetil benzil amonyum kloriir ya
da setil terimethyl amonyum kloriir gibi bazi katyonikler de antibakteriyel olarak
kullanilirlar.

Amfoterikler diger simif yilizey aktifler gibi formiillerin temel girdisini
olusturmazlar. Bu sinftaki molekiiller diger yiizey aktiflerle kullanilarak, kopiik
yapma ve deterjan Ozelligini arttirmak icin kullanilirlar. Optimum ylizey aktivite
ozellikleri notral pH degerlerinde olmasi ile birlikte, kozmetik iiriinlerinde (viicut
sampuani, sa¢ sampuanlari vb.) cilt ile uyumlu olan bu pH araliginda kullanilmalari
bu yiizey aktiflerin 6nemini arttirir.

Noniyonikler daha 6nce bahsettigimiz su sertligi ve pH gibi parametlere olan
diisiik hassasiyetlerinden dolay1 6nem kazanan bir diger sinif ylizey aktif grubudur.
Ayrica anyonik, katyonik ve amfoterik ylizey aktiflerle birlikte kullanildiklarinda
noniyonik karakterde olmalarindan dolayr herhangibir problem olusmadigindan,
formiil olusturmada ¢ok biiyiik kolaylik ve fayda saglayan bir siniftir. Ornegin,
noniyonikler su sertliginden dolay1 olusabilen anyoniklerin kalsiyum ve magnezyum
tuzlarmin ¢oziliniirliiglini arttirmada yardimer olurlar.

Bu smiftaki yiizey aktifler i¢in 6nemli bir parametre de HLB (Hidrofilik-
Lipofilik Denge) degeridir. HLB degeri molekiiliin polar kisimlart (etilen oksit,
propilen oksit) ve hidrofobik kismini olusturan karbon zincirinin dengelenmesi ile
ayarlanabilir.

Etoksile noniyonikler sicakliga duyarli o6zellik gosterirler. Verilen sicaklik

degerlerinde, sicaklifin artmasiyla coziintirliikleri azalir. Bu durum molekiillerin



bulanma noktalarinda ¢dkmesine neden olur. Bu istenmeyen davranis noniyoniklerin

HLB degerlerinin ayarlanmasiyla diizenlenebilir.

2.2.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Daha once de bahsettigimiz lizere en fazla iiretim hacmine sahip, maliyeti en
uygun ve en yaygin kullanilan yiizey aktif tiirtidiir.

Tanim olarak, hidrfofilik kismmin negatif yiik tasidigi molekiillerdir. Bu
hidrofilik kisim karboksilat, siilfat, stilfonat ya da fosfat olabilir.

Hidrofobik kisim Hidrofilik kisim

Sekil 2.2 : Anyonik Yiizey Aktif Madde Yapisi.

Karboksilik Asitler ve Tuzlart; bu sinifa ait ylizey aktifler olekimya ile elde
edilir. Karboksilat tuzlar1 hayvansal ya da bitkisel yaglarin (ya da sabunlar) alkali
hidrolizi ile ya da sabunlagsmayla olusturulabilirler. Ayrica yag asitlerinin
notralizasyonu ile karboksilatlarin asidifikasyonlar1 gozlenir.

Doymus sodyum sabunlarinin Cg zincirine sahip olanlar1 suda oldukga yiiksek
¢oziinlirliige sahipken karbon zinciri Cig - Cyo dogru gittikge sudaki ¢oziiniirliikleri
azalmaktadir. Yag asitleri genelde liretim prosesleri dolayisiyla saf olarak elde
edilmezler. Farkli karbon zincirlerini igeren karisimlar halinde bulunurlar. C1g - Cig
karbon zincirine sahip hayvansal kaynakli yag asitleri en yaygin bulunabilen

tipleridir.



R—C ——OH

Sekil 2.3 Karboksilik asit.

|R—COONa

Sekil 2.4: Sodyum alkil karboksilat.

Alkil karboksilatlarin temel kullanim alan1 kalip sabunlardir.Suda ¢6ziinebilen
tipleri el ve wviicut temizleyiciler, tras koptkleri / kremleri gibi {irlinlerde
kullanilirken, suda ¢oziinmeyen tipleri su/yag emiilsiyonlarinda yiizey aktif madde
olarak kullanilabilir.

Ester Karboksilik Asitler; bu simif yiizey aktifler karboksilik asit bazli yiizey
aktiflerin mono- , di- ve trikarboksilik asit tipleridir. Bu esterler alkol ve
polikarboksilik asit ya da hidroksi asit ve karboksilik asit gibi farkli tip molekiillerin
kondenzasyon reaksiyonlari ile iiretilirler. Reaksiyona girecek alkol 6nceden etoksile

edilmis de olabilir.

|C|)

CH,C ——O(CHCHO);— Cy5Hys

HO——C——COONa

O(CH2CHO);—— Cy,Hae

CH,C

©)

Sekil 2.5: Sodyum dilauret-7 sitrat molekiilii.

Bu smf yiizey aktifler iyi kopilirme 6zelligine sahip olduklarindan dolay sag
ya da viicut sampuanlarinda kullanilirlar.

Eter Karboksilik Asitler; eter karboksilik asitler sodyum kloroasetat ile etoksile
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yag alkollerinin reaksiyonundan elde edilirler. Bu molekiil tiplerinde etoksile edilmis
grubun varligindan dolay1 eter karboksilatlarin sudaki ¢oziintirliikleri sabunlara gore
daha fazladir ve ayrica su sertlifine sabunlardan daha az hassasiyet gosterirler.
Noniyoniklere kiyasla da bulanma noktas1 gibi bir problemleri yoktur ve iyi 1slatma
Ozelligine sahiptirler.

Eter karboksilatlar alkali ya da asit varliginda hidrolize ugramazlar.

RO —— (CH,CH,0),—— SO5 Na*

Sekil 2.6: Alkil poliglikol eter, sodyum tuzu.

Eter karboksilatlar genellikle emiilsiye edici olarak kullanilirlar. Ornegin
deterjan sektoriinde asidik tuvalet temizleyicilerde kullanilirken, kozmetik
sektoriinde kremimsi kopiik yapmast ve sa¢ kondisyoneri gibi amaglarla
kullnilabilirler.

Alkil Stilfatlar; alkil siilfatlar siilfiirik asitin organik esterleridir. Kiikiirt atomu
hidrokardon zincirindeki karbon atomuna oksijen atomu ile baglanir. Sodyum lauril
stilfat bu sinifa ait en ¢ok bililnen yiizey aktiftir.

Alkil stlfatlar yag alkollerinin siilfasyonuyla iiretilirler. Siilfasyon, primer yag
alkoliiniin siilfiirik asit, klorostilfonik asit, amidosiilfonik asit ya da gaz haldeki
kiikiirt trioksit / hava karigiminin reaksiyonuyla elde edilirler. Bu bahsedilen
reaktantlardan gilinlimiizde en ¢ok kullanilani kiikiirt trioksit / hava karigimidir.

Alkil stlfatlarin 6zellikleri temel olarak karbon zinciri uzunluguna, hidrokarbon
zincirinin dallanma derecesine ve az da olsa yapisindaki iyonun yiikiine baghdir.
Ozellikle sert sularda iyi kopiik yapict ozellige sahiptirler. En iyi kdpiik yapma
yetenegine sahip olan tipleri C12 - Cis4 karbon zinciri araligina sahiptir. Belirgin
hidrofilik karakterlerinden dolayi alkil stilfatlar yag / su emiilsiyonlarinda oldukga iyi
emiilsiye etme ve deterjan 6zelligi gosterirler. Buna bagh olarak da elbiselerdeki
yaka ya da kollarda viicut yaglarinin olusturdugu kirleri uazklastirmada etkilidirler.
Lauril siilfat ¢ozeltileri %28 in iizerinde jel formunda bulunurlar. Daha seyreltik
cozeltileri akigkan sivi haldedir ancak elektrolit ilavesinde kolaylikla kivam

alabilirler
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Sekil 2.7 : Sodyum Alkil Siilfat.

Stilfonatlarin temizlik ve kosmetik sektoriinde lokomotif gorevini almalarindan
once alkil siilfatlar uzun bir siire (yaklasik 25 yil) en 6nemli sentetik yiizey aktiflerdi.
Alkil siilfatlar hala yaygin olarak kozmetik ve kisisel bakim iiriinlerinde kullanilirlar.
Diger yiizey aktiflerle olan sinerjileriyle birlikte sagladiklar1 kopiik performansindan
dolay1 deterjan sistemlerinde de kullanim alan1 bulmaktadirlar.

Bunlarin yanisira saf sodyum lauril siilfat agiz bakim {irlinlerinde ve dis
macunlarinda kdpiik yapici olarak kullanilir.

Alkil Eter Siilfatlar; diger bir isimlendirmeyle alkol etoksi siilfatlar etoksile
yag alkoliiniin siilfasyonu ile elde edilirler. Eter siilfatlar alkali ortamda kararh
olmalarina ragmen asidik ortamda ve hatta notral ortamlarda da ¢ok hizli hidrolize
ugrayabilirler. Bu hidroliz otokatalitik asidifikasyon prosesi olarak bilinir ve siirekli
olarak devam eden bir reaksiyondur.

Alkil siilfatlarla kiyaslandiklarinda eter siilfatlar suda daha yiiksek ¢oziintirliige
sahiptirler. Bunun yanisira eter siilfatlarin olusturdugu viskoz c¢ozeltiler elektrolit
varliginda alkil siilfatlarin olusturdugu viskoz sistemlere gore ¢ok daha fazla
hassastirlar. Formiilasyoncular bu durumu sivi formiillere elektrolit ilavesi ile
(6rnegin NaCl) kivamli hale getirerek avantajli duruma doniistiiriirler.

Eter siilfatlarin kopiik yapma yetenekleri oldukca yiiksek olmasina ragmen alkil
siilfatlara kiyasla biraz daha diistik seviyededir.

Eter siilfatlar diger yiizey aktiflerle kullanildiklarinda farkli 6zellikler
gosterebilirler. Ozellikle genel temizleyici iiriinlerde yag disperse etme kapasitesini
ve kopiik kabiliyetini arttirirlar. Ayrica kisisel bakim {irlinlerinde de ciltle olan

uyumlarindan da bahsedilebilir.
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RO — (CH,CH,0),—— SO5 Na*

Sekil 2.8: Sodyum Alkil Eter Siilfat.

Alkil eter siilfatlar anyonik yiizey aktif sinifinin en 6nemli gruplarindan biridir.
Cok genis kullanim alanimna sahiptirler. Yiizey temizleyicilerden bulasik
deterjanlarina, hali sgampuanlarindan toz ya da sivi camasir deterjanlarina kadar ¢cok
fazla alanda kullanilabilirler.

Bunlarin disinda kisise bakim {iriinlerinde de kullanilirlar. Sampuanlar, dus
jelleri, sivi sabunlar vb. 2 mol etilen oksit iceren molekiil en ¢ok tercih edilendir.
Etoksilasyon derecesi arttik¢a cilt ve g6z irritasyonu azalir.

Stilfonik Asitler ve Tuzlari; Kimyasal yapi olarak baktigimizda bu gruptaki
yiizey aktifler oncekilere gore farklilik gosterirler. Bahsettigimiz molekiillerde kiikiirt
atomu karbon atomuna oksijen atomu ile baglanirken, bu smif yiizey aktiflerde
kiikiirt atomu karbon atomuna direk baghdir. C — S bagi siilfonatlart hidrolize
egilimli degilllerdir ve konsantre siilfonik asit formunda saklanabilirler.

Siilfonasyon ajanlar1 daha 6nce bahsedilen siilfasyon reaksiyonlarindaki ajanlarla
aynidir.

Alkil Siilfonatlar; en temel 3 tipi; primer ve sekonder parafin siilfonatlar ile o-
olefin stilfonatlardir.

Parafin siilfonatlar n-parafinlerin siilfoksidasyonuyla elde edilirler. Parafin
stilfonatlar suda olduk¢a c¢oziiniirler, iy1 kopiikk yapicidirlar ve iyl emiilsiye
edicidirler. Ancak ¢ozeltileri elektrolit ilavesiyle kivam almaz. Bu yiizden sivi ya da
konsantre triinlerin formiile edilmesinde kullanilirlar. a-Olefin siilfonatlar 12-18
karbon atomlu a-olefin lerden tiiretilirler.

Ana siilfonasyon prosesi sulfur trioksit kullanilimiyla ana iiriin olarak alken
siilfonik asit ve yan iirlin olarak c¢esitli siiltonlar1 verecek sekilde yiiriir. Siiltonlarin
ileri alkali hidrolizi ile hidroksialkane siilfonatlar ve alken stilfonatlar ele gecer.

Siltonlarin asidik hidrolizi ana iriin olarak alken sulfonatlar1 verir.
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Sekil 2.9: Primer Sodyum Alkil Siilfonat.

Alkan siilfonatlar daha ¢ok Avrupa’da toz ¢amasir deterjanlarinda, sert yiizey
temizleyicilerde kullanilirlar. Yiiksek elektrolit icerigindeki kararli hallerinden
dolay1, mineral igerikli formiillerde ¢ok yaygin olarak kullanilirlar.
a-olefin siilfonatlar ise daha ¢ok Asya’da ¢amasir deterjanlarinda, sentetik kalip
sabunlarda, ev bakim iirlinlerinde ve Amerika’da da kisisel bakim iiriinlerinin
kullaniminda yer bulmaktadir.

Alkil Aril Siilfonatlar; ginimiizde bu gruba ait en 6énemli iirlin lineer alkil
benzen siilfonattir. Lineer zincirler daha yiiksek biyolojik pargalanabilirliklerinden
dolay1 tercih edilirler. Lineer olefinlerin ya da klorlanmis diiz zincirli parafinlerin
Friedel-Craft tipi katalizorler varhiginda (AICIl; ya da HF) benzen ile reaksiyonlari
lineer alkil benzeni (LAB) verir. LAB izomer dagilimi secilen katalizore gore
degisiklik gosterebilir. 2-fenil izomerinin %20 - %30 arasinda bulunan LAB, HF ve
AICI; katalizorleri ile tretilir.

LAB 1 siilfonasyonu oleum, siilfiirik asit ya da gaz haldeki kiikiirt trioksit ile
gergeklestirilebilir. Endiistriyel olarak SOjzile siilfonasyon en yaygin prosestir.

Lineer alkil benzenler diisiik konsantrasyonlarda jel form olusturmazlar. Bu yiizden
ssulu c¢ozeltileri ¢cok kolaylikla hazirlanabilir. TEA tuzlar1 sodyum tuzlarindan ¢ok
daha fazla ¢oziiniirliige sahiptir ve daha yiliksek konsantrasyonlarda bile berrak

¢oOzeltiler elde edilir.
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Sekil 2.10: Lineer Alkil Benzen (LAB).

Lineer alkil benzen olduk¢a yaygin kullanilan ve formiil maliyetlerini ¢ok
fazla etkilemeyen bir yiizey aktif ¢esididir. Deterjan tiplerinin bir¢ogunda en temel

girdi olarak kullanilir.

2.2.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Daha 6nce de temel olarak gordiiglimiiz iizere, katyonik ylizey aktif maddelerin

anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddelerden en genel farki tasidigi pozitif yiiktiir.

(+

Hidrofobik Kisim Hidrofilik Kistm

Sekil 2.11: Katyonik Yiizey Aktif MaddeYapisi.

Alkil Aminler; Primer, sekonder ve tersiyer aminler ve Ozellikler bu
molekiillerin tuzlart bu smiftadir. Alkil aminler notral ¢ozeltilerde yiikstizdiirler ve
bu yiizden tam olarak katyonik degillerdir. Tersiyer aminlerin tuzlari, aminlerin
inorganik (hidroklorik) ya da organik (glikolik, laktik, asetik vb.) asitlerle
notralizayonundan elde edilirler.

Yag aminlerinin tuzlar salisilik ya da o-klorobenzoik asit ile notralize

edildiginde daha fazla germizidal ve fungisidal etki gdsterirler.
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Sekil 2.12: Alkil Amin yapisi.

Aminler (6zellikle di- ve tersiyer aminler) ve tuzlan ozellikle antistatik
uygulamalar i¢in tekstil sektoriinde ve yumusatici formiilleri i¢in deterjan sektoriinde
kullanilirlar. Amido aminler kozmetik iirtinlerde kullanilabilirler.

Alkilimidazolinler; imidazolinler yag asiti ve etilen diamin reaksiyonu ile elde
edilirler. pH 8 in altinda imidazoline halkas1 kirilarak agilir ve hidroliz neticesiyle
amido etilamine doniisiir. Bu yiizden sulu ¢ozeltilerde, aktif molekiiliin imidazoline
halkas1 degil amidoamin oldugu bilinir.

Imidazolinler katyonik emiilsiye edicilerdir. Bu yiizeyaktifler suyla yer degistirerek
metal ylizeyler ilizerinde tutunurlar. Boya uygulamalarinda bu 6zelligi sayesinde
yilizeyde tutunmayi arttirirlar.

[rritasyon diizeylerinden dolay1 kozmetik uygulamalarinda ¢ok nadir de olsa

sa¢ kremi formiilasyonlarinda yer bulurlar.

R—C N—-R
[

/

CH,

N

Sekil 2.13: Alkilimidazolin.

Kuaterner Amonyum Bilesikleri; Kuaterner amonyum bilesikleri dort alkil ya
da aril grubu igeren pozitif yiiklii azot atomuna Sahip yiizey aktif sinifidir.

Tetraalkil  (-aril) Amonyum  Tuzlary; tetraalkil amonyum tuzlarn
[RiR2R3R4N"]X" yapisina sahiptirler. Ry , Rz , Rz, Ry alkil ya da aril gruplar, X ise
anyonu temsil eder. R gruplar etoksile ya da propoksile de olabilir.

Kuaterner amonyum bilesikleri tersiyer amin ile Kkuaternize ajanin
reaksiyonuyla elde edilir. Bunun i¢in kullanilan kuaternize ajanlar metil kloriir,
benzil kloriir olabilir. Kuaternerlerin sudaki c¢oziiniirlikleri temel olarak R

gruplarinin 6zelligine (C zinciri uzunlugu, polarite vb.) baglidir. 2 ya da daha fazla
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hidrofobik zincire sahip olanlar ¢ok diisiik ¢oziiniirliige sahiptirler. Diger yandan N-
alkiltrimetil amonyum tuzlar1 ve kisa zincirli alkil dimetil amonyum tuzlar1 genelde
yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler.

Kuaternerlerin temel kullanim alanlar1 yiizeye tutunmalarina bagli olarak
olusur. Diisiikk ¢oziintirliige sahip uzun hidrofobik zincire sahip olanlar tekstil
tizerinde tutunarak tekstilin yumusak hissedilmesini saglar. Bu yiizden en yaygin
kullanim alanlar1 ¢amasir yumusaticilaridir. Bunun yanisira ayni mantiga dayali

olarak sa¢ kremlerinde ve sampuanlarda da kullanim yerleri vardir.

Sekil 2.14: Tetraalkil Amonyum Tuzu.

Alkil Betainler; alkil betainler amino asitlerin ( [RiR,Rs]N"CH,COOH ) N-
trialkil tiirevleridir. Kalic1 pozitif yiiklendikleri i¢in katyonik olarak siniflandirilirlar.
Notr ve alkali pH sartlarinda negatif yiik tagiyabilen fonksiyonel gruplari oldugundan
dolayr amfoterik olarak da bilinirler. Ancak gergek anlamda betain olarak
isimlendirilemezler ¢iinkii higbirzaman tek basina negatif yiik tasimazlar. Betainlerin
belli bir pH degerindeki izoelektrik noktasinda gosterdikleri zwitteriyonik karakteri
gostermezler.

Betainler, anyonik yiizey aktiflerin varliginda iyi kopiik yapici, islatict ve
emiilsiye edici Ozellik gosterirler. Deterjan 06zelliklerini en 1yi alkali ortamda
gosterirler. Katyonik formlarinda (nétr ve asidik ortam sartlarinda) su sertliginden ve
diger metal iyonlarindan etkilenmezler. Ayrica betainlerin hidrotropik 6zellikleri
vardir. Elektrolit bulunan ortamlarda etoksile yag alkollerinin ¢oziiniirligiini

arttirmada yardime1 olurlar.
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CHs;

R ——N* ——CH,COO"

CHs;

Sekil 2.15: Alkil Betain.

Betainler oldukga diisiik irritasyon derecesine sahiptirler. Betainlerin varliginda
anyonik ylizey aktiflerin neden oldugu irritasyon azaltilabilir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 ¢ogunlukla yardimci yiizey aktif olarak diger yiizey aktiflerle birlikte
kullanilirlar. En ¢ok tercih edilen kullanim alanlar1 kigisel bakim tiriinleri ve deterjan
sektoriinde de bulasik deterjanlaridir.

Esterifiye Kuaternerler; esterifiye kuaternerler (esterquatlar) yag asiti ile
sekonder ve tersiyer amino alkollerin hidroksil gruplarmin esterifikasyonu ile
tiretilirler. Kullanilacak olan amino alkoller de aminlerin etoksilasyonu ile elde
edilirler. Sonugta elde edilen ester amin kuaternize ajanlar1 (dimetilsiilfat, metilkloriir
vb.) ile kuaternerize edilirler.

Diger kuaternerler gibi esterquatlar da en c¢ok c¢amasir yumusatma amagh

kullanilirlar ve ayrica biyolojik parcalanabilirlikleri vardir.

- //O -

CH,CH,O0C —R
N/ R MeSO,-

N
HOCHZCHZ/ \CHZCHZOC//—R

CHs

Sekil 2.16: Esterquat yapisi.
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2.2.1.3. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Amfoterik yiizey aktif maddeler daha dnce de bahsettigimiz gibi yapisinda hem
negatif hem de pozitif yiik tastyan ylizey aktif grubudur.

o

Hidrofobik Kisim Hidrofilik Kisim

Sekil 2.17: Amfoterik Yiizey Aktif Madde Yapisi.

Betainlerde de bahsedildigi iizere amfoterik terimi sinirlayici parametrelere
sahip. Molekiiliin sahip oldugu yilk pH degerine gore degismeli. Izoelektrik
noktasinda zwitteriyonik form gdstermelidir.

Agil Etilendiaminler ve Tiirevleri; Bu ylizey aktif grubundaki molekiiller
alkilimidazolin ve kloroasetik asit ya da akrilik asit reaksiyonundan elde edilirler.
Karboksilasyon reaksiyonu siiresince imidazolin halkasi hidrolize ugrayarak halka
acilir. Bu reaksiyon sonucunda olusan tiriinler mono- ve dikarboksilatlardir.

Bu yilizey aktif sinifi amfoterik 06zellikler gosterirler. Notral pH degerinde
zwitteriyonik karakter gosterirler ve izoelektrik noktasinda sudaki ¢oziiniirliikleri
mimimumdur.

Fonksiyonel ozellikleri betainlerinkine benzer. Cilt ile uyumlu formiillerde
kullanilirlar ancak emiilsiye etme kabiliyetleri zayiftir. Diger ylizey aktif siniflariyla
uyumludurlar. Su sertliginde ve yiiksek elektrolit i¢eriginde kararhdirlar.

Bu gruptaki yiizey aktifler cogunlukla kisisel bakim iriinlerinde (bebek
sampuanlarinda goz yakmama 06zelligi) kullanilirlar. Az da olsa diger kullanim
alanlar1 ¢amagir yumusaticilari, endiistriyel temizleyiciler ve araba temizleme

urinleridir.

0] CH,COONa
g

R

Sekil 2.18: Agilamfodipropionat.
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N-Alkil Amino Asitler ve Imino Diasitler; bu molekiiller alkil aminlerin
Kloroasetik asit ya da akrilik asit ile olan reaksiyonlarindan elde edilen amino
asitlerin tiirevleridir.

Alkilamino asitlerin sodyum tuzlar asidik ve alkali ¢ozeltilerde ¢ozliniirdiir.
Birden fazla karboksi grubu igeren molekiiller daha fazla ¢oziiniirliige sahiptirler.
Diger yiizey aktiflerle, elektrolit varliginda ya da sert sularda olan uyumluluklar
miilkemmeldir. Bu yiizey aktiflerin kdplik yapma ve 1slatma karakterleri ndtral ve
alkali pH ta olduk¢a iyidir. Ancak asidik pH degerlerinde bu Ozelliklerini
kaybederler.

Bu gruptaki amfoterikler de biiyiikk ¢ogunlukla kisisel bakim iiriinlerinde
kullanilirlar. Sa¢ bakim kremlerinde yaygin kullanimlart vardir. Ayrica yiiksek

elektrolit iceren deterjan formiillerinde kullanilabilirler.

|R—NH—CH,CH,COOH|

Sekil 2.19: Alkil Aminopropionik Asit.

2.2.1.4. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Hidrofilik grubunda herhangibir yiik bulundurmayan yiizey aktif sinifidir.

(

Hidrofobik Kisim Hidrofilik Kisim

Sekil 2.20: Noniyonik Yiizey Aktif Madde Yapist.

Alkoller; yiizey ve arayiizey aktivitelerine ragmen sudaki ¢6ziiniirlikkleri ¢ok
diisiik oldugu i¢in yag alkollerine tam anlamiyla yiizey aktif demek ¢ok da kabul
edilir degil. Buna ragmen yardimci emiilsiye edici ya da yardimci yiizey aktif olarak
birgok formiilde bulunurlar. Ayrica alkoller, etoksile yag alkolleri ya da yag alkolii
siilfatlar1 gibi ¢ok yaygin kullanilan yiizey aktiflerin de baslangi¢c maddeleridir.

Yag alkolleri temel olarak 2 farkli prosesle elde edilirler ;
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e Ziegler prosesi etilen ve trialkil aluminyum kullanilarak ¢ok sayida alkol ve az
miktarda dallanmis ya da sekonder alkollerin tiretiminde kullanilir.

e Oxo prosesi gecis metali katalizorliiglinde olefin, hidrojen ve karbonmonoksit
kullanilarak ger¢eklestirilen hidroformilasyon reaksiyonuna dayanir.
Yiizeyaktif madde iretimlerinde ana girdi olarak kullanimlarinin yanisira,

endiistriyel deterjanlarda emiilsiye edici olarak da kullanilabilirler.

Eterler-Alkoksile Alkoller; bu smif yiizey aktif maddeler etoksile ve propoksile
alkolleri kapsar. Etoksile alkoller (polietilenglikoller ya da polietilenglikol eterler)
yag alkolleri ve etilen oksitin (EO) reaksiyonundan elde edilirler. Ayni sekilde
propoksile alkoller de propilen oksit ile alkol reaksiyonuna dayanir. Propilen
glikoliin diistik hidrofilik 6zelliginden dolayr, bu grup molekiiliin sidaki
¢Oziiniirliglini arttirmaz. Bu ylizden genellikle ayn1 molekiil igerisinde etilenoksit
molekiilleri de bulundurularak propilen glikol zincirlerinin hidrofobisitesi
dengelenerek yiizey aktif maddenin HLB degeri kontrol altinda tutulur.

Etoksilasyon reaksiyonu, genellikle genis etoksilasyon derecesi saglar. Bunun
yaninda diisiik etoksilatlar oldukga yiiksek etoksile olmamis yag alkolii igerirler. Bu
sapmalar ve istenmeyen durumlar polimerizasyon derecesi, katalizorlin alkalitesi ya
da asiditesi gibi baz1 parametrelere baglidir.

Noniyonik yiizey aktiflerin yiizey aktif Ozellikleri bu bahsettigimiz EO
dagimindan etkilenir. Ornegin bazi uygulamalar dar aralikta EO dagilimina sahip
noniyonikler talep ederken, diger bazi uygulama alanlarinda genis EO dagilimina
sahip noniyonikler istenebilir.

Polietilenglikol eterlerin sudaki ¢oziiniirliikkleri enteresan bir karakteristige
sahiptir. Belli bir sicaklik araliginda sicaklik artisiyla ¢oziiniirliikleri diigser. Bu
durumun en genel agiklamasi yiizey aktif maddenin dehidrasyonu ile ¢d6ziicii
arasindaki kuvvetli etkilesim olarak yapilabilir. S6z konusu agiklama termodinamik
ve konformasyonel degisimler ile ilgili olarak su davranislarla aciklanabilir ;

e Oncelikle su molekiilleri etilen oksit zincirlerinin etrafini sarar. Sicaklik artistyla
istenmeyen entropi katkisina bagl olarak bu diizenli yapi kirilir.
e Ayrica etilenglikol gruplar1 iceren sistemler, su molekiilleri ve etilenglikol

gruplar1 arasinda olusan yaklasik 7 kcal/mol enerjiye sahip hidrojen baglar
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olustururlar. Bu tip baglar sicakliga karsi oldukc¢a hassastirlar ve isitildiklarinda
kolayca yikilirlar.

e (CoOzlnurlikteki bu disiis etilen glikol =zincirlerinin sicakligin  etkisiyle
konformasyonel degisiklige ugramasi olarak aciklanir. Diisiik sicaklikta, en
yiiksek dipole sahip suda ¢oziinen konformayon olusur. Bunun yaninda yiliksek
sicakliklarda ¢ok diisiik dipol momente sahip ya da dipol momenti olmayan diger
konformerler olusacaktir.

EO tiirevlerinin sudaki ¢dziiniirlikkleri hem sicaklik hem de HLB degerlerine

baglidir ve HLB degeri Griffin esitligiyle kolaylikla hesaplanabilir ;

HLB=E/5 (2.1)

Esitlikte belirtilen E degeri, molekiilde etilenglikol birimlerinin agirlik¢a
yiizdesini belirtir.

Etoksile noniyonikler tiim yiizey aktiflerle uyumludurlar. Iyonik yiizey
aktiflerle sinerjileri daha fazla fayda saglayabilmektedir. Kimyasal kararliliklari
oldukga yiiksek molekiillerdir. Buna ragmen molekiiliin eter baglar1 oksidasyona
olduk¢a meyillidir. Bu nedenle molekiiliin hidrofilisitesi disiiriilerek 6zellikleri

modifiye edilir.

CH3(CH)), O (CH,CH,0O)H

Sekil 2.21: Etoksile Alkol Yapist.

Etoksile alkollerin hem endiistriyel hem ev bakim friinlerinde kullanimlari
oldukga fazladir. Iyonik yiizey aktiflerle olan sinerjileri ve sicakliga karsi olan
hassasiyetlerine bagli olarak optimum performanslarima gore kullanim oranlar
belirlenir.

Bu yiizey aktifler iyonik yiizey aktiflere gore su sertligine kars1 daha az hassas
olmalarmin yanisira, belirli oranlarda kullanildiklarinda LAS m kalsiyum ve

magnezyum tuzlarimin ¢éziliniirliigliniin artmasinda da rol oynarlar.
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Yiiksek sicakliklara karsi kararli olduklarindan, toz deterjan iiretimlerindeki
spreyleyerek kurutma proseslerinde rahatlikla kullanilabilirler.

Bahsedilen o6zelliklerden dolay1 tiim sicaklik degerlerinde kullanilabilecek ¢amasir
deterjanlarinda LAS ile ya da diger ylizey aktiflerle birlikte olduk¢a yaygin
kullanilirlar. Bunun yanisira alkil siilfatlar, siilfonatlarla birlikte genel temizleyici
formiillerinde de bulunurlar.

EO / PO Blok Polimerler; bir diger polimerik yiizey aktif smnifi da PPG
zincirleri ve PEG zincirlerini yapisinda ayni anda bulunduran EO / PO blok
kopolimer noniyoniklerdir. Bilinen {iiretim proseslerine gore bu yiizeyaktifler
yapilarinda ya PEG blogunu ya da PPG blogunu bulundururlar.

EO / PO noniyoniklerin en dnemli 6zelligi diisiik kopik yapma kabiliyetine
sahip olmalaridir. Molekiiliin ¢oziiniirliigiinii saglayacak sekilde yapida yeteri kadar
PO zincirlerinin bulunmas1 ylizey aktife diisiikk koplik yapmasinin disinda kopiik
kesme kabiliyeti de saglayabilir.

EO noniyoniklerde oldugu gibi EO / PO kopolimerleri de bulanma noktas1

fenomenine sahiptir.

HO(CH,CH,0)x| CHCH,O |y (CH,CH,0),H

CHs;

Sekil 2.22: Etoksile PPG Eter.

Bu yiizey aktifler spesifik uygulamalar yonelik oldugu icin ¢ok yiiksek tiretim
tonajlarma sahip degillerdir. Ozellikle kopiik istenmeyen endiistriyel temizlik
uygulamalari, otomatik bulasik makinesi ya da camasir makinesi deterjanlarinda
kullanilirlar.

Alkilpoliglukozitler; alkilpoliglukozitler kisaca APG olarak isimlendirilirler.
APG ler kisa zincirli glukozitlerin alkilasyonu reaksiyonu ile elde edilirler.
Glukopiranozit ya da glukofuranozit tiplerinin o- ya da B- konfigiirasyonlarindan
gelecek olan glukozit birimlerin kesin bir dagilim sayis1 vardir. Ortalama

poliglukozit zincirinin uzunlugu 1.5 civarindadir.
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Bu yiizey aktiflerde sudaki ¢oziiniirligii, glukozit gruplarinda bulunan birgok

hidroksil saglar. Bundan dolayr sudaki ¢oziiniirliikleri olduk¢a iyidir ve oldukca
yiiksek bulanma noktasina sahiptirler (genellikle 100°C 1n tizerinde). Elektrolitlere
kars1 hassasiyetleri oldukc¢a azdir ve su sertliginden ¢ok nadir etkilenirler.
Bu sinftaki yiizey aktifler 6zellikle dogal yaglar gibi polar molekiiller i¢in iyi
emiilsiye edicidirler. APG ler olduk¢a iyi 1slatma ozelligine ve kopiik yapma
yetenegine sahiptirler. Anyonikler de dahil bir¢ok yiizey aktif tipinden ¢ok daha iyi
kopiik yapabilirler.

Optimum deterjan 0&zelligine sahip APG ler ortalama 13 alkil zinciri

uzunluguna sahip olanlardir. Biyolojik par¢alanabilirlikleri miikemmeldir.

CH,OH B CH,OH -
H o H H O
H H | H
OH J OH H
OH O —OR
H OH
i H OH | x

Sekil 2.23: Alkilpoliglukozit.

Alkilpoliglukozitler hem deterjanlarda hem de kisisel bakim iiriinlerinde
oldukea siklikla kullanilirlar.

Alkanolamidler; alkanolamidler monoetanolamin ve dietanolamin in N-agil
tiirevleridir. 2 tip alkanolamid den s6z edebiliriz ;

e Tip 1:1 : Mono ya da dialkanolamid yag asiti veya esterinin mono- /
dietanolamin ile reaksiyonundan elde edilir. Alkol ya da poliol alkanolamid
reaksiyonun yan {riinii olarak olusurlar. Eger ester trigliserid ise yan iirlin olarak
gliserol olusur.

e Tip 2:1 : (Krittchevsky alkanolamid) mono — ya da dialkanolamid ve serbest
mono- ya da dialkanolamin karsimidir. Yag asiti ya da esteri ile mono- ya da

dilakanolamin reaksiyonundan elde edilirler. Son iiriin 2:1 molar oraninda olusur.

24



Ana 1iriin disinda serbest alkanolamin, reaksiyona girmemis yag asiti ve ester-
amid elde edilir.

Her iki reaksiyon yonteminde de 2 alkanolamid esteramid ve ilgili alkanolamin
vermek tlizere reaksiyona girebilir. Tip 1:1 alkanolmidler oda sicakliginda diisiik
¢Oziiniirliige sahipken, tip 2:1 alkanolamidler icerdikleri serbest dietanolamin
dolayistyla daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptirler.

Tip 1:1 in diger yiizey aktiflerle olan uyumlugu oldukga iyidir. Tip 2:1 ig¢in
bulundurdugu serbest yag asiti dolayisiyla kullanildigi ortamdan katyonikler
uzaklastirilmalidir. Alkanolamidler anyoniklerle bilrlikte kullanildiklarinda koptigiin
stabilize edilmesinde yardimci olurlar.

Tip 1:1 alkanolamidler anyoniklerle bulunduklar1 sistemde miikemmel
viskozite arttirict 6zellige sahiptirler.

Alkanolamidlerin  kullanimlar1 hem deterjan hem de kisisel bakim
formiillerinde olduk¢a yaygindir. Tip 1:1 alkanolamidler anyoniklerle olan
sinerjileriyle sagladiklar1 viskozite Ozelliklerinden dolayr sampuanlarda oldukga

yaygin kullanilirlar.

R——CO——NHCH,CH,OH

Sekil 2.24: Etoksile Alkanolamid.

Esterler; Bu ylizey aktif smifinda asagidaki alt grup yilizey aktifler
bulunmaktadir :

Etoksile Yag Asitleri; bu yilizey aktifler yag asitlerinin etilen oksit ya da
polietilenglikol ile reaksiyonlarindan elde edilen monoesterler ve diesterleri kapsar.
Monoesterlerin sudaki ¢oziiniirliigii diesterlerden daha fazladir. Diger noniyonik
yiizey aktif maddeler gibi yag asiti icermeyenler su sertligine kars1 ¢ok daha yiiksek
uyumluluk gosterirler.

Diger noniyoniklere gore ¢ok daha zayif kopiik kalitesine sahiptirler. Bu
yizden diisiik c¢ozinilirliige sahip olanlar kopiik kontrol ajani1 olarak da

kullanilabilirler. Ayrica 1slatma kabiliyetleri de diger noniyonikler kadar iyi degildir.
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Bu ylizeyaktifler diger noniyoniklerin aksine kimyasal olarak kararli degillerdir.
Asidik ve alkali ortamda hidrolize ugrarlar. Alkali ortamdaki hidroliz sonrasinda
molekiil sabun ve PEG’ e pargalanir.

Etoksile yag asitleri emiilsiye etme kabiliyetlerinden dolay1 endiistriyel
deterjanlarinda siklikla kullanilirlar. Kozmetiklerde diisiik ¢ozliniirliige sahip olan tip

(etilen glikol monostearat) sedeflendirici olarak kullanilir.

RCOOH +nEO — RCOO——(CH,CH,0),H

Sekil 2.25: Etoksile Yag Asiti.

Glikol Esterler, Gliserol Esterler; bu gruptaki yiizey aktifler yag asiti ile
polihidroksil bilesiginin (glikol, gliserol, sorbitol) kondenzasyon reaksiyonundan
elde edilirler. Bazilar1 ise dogal kaynaklardan ekstrakte edilerek de elde edilebilirler.
Elde edilen esterler etoksile edilerek HLB degerleri ve dogal olarak sudaki
¢Oziiniirliikleri arttirilabilir.

Bu yiizey aktifler oldukca diisiik 1slatma ve kopiik yapma kabiliyetine
sahiptirler. Emiilsiye etme 6zellikleri yiiksektir.

Diistik toksisiteleri dolayisiyla bu yiizey aktifler yenebilir 6zelliktedirler ve
gida endiistrisinde kullanilirlar. Glikol ve gliserol esterler ayrica ila¢ ve kozmetik

endiistrisinde de kullanilabilmektedirler.

0]

R—C—O0CH,CH,0H

Sekil 2.26: Etilen Glikol Ester.

Amin Oksitler; amin oksitler tersiyer aminlerin oksidasyon ajani olarak %35 lik
hidrojen peroksit kullanilarak yapilan oksidasyon reaksiyonuyla iretilirler.
Kullanilan amin oksitler i¢inde en yaygin olarak Ci» — Cig alkil dimetil aminler
vardir.

Amin oksitler bazen katyonik olarak siniflandirilabiliyorlar. Aslinda sadece pH

3 ve altinda amino grubu protonlanir. Notral ve bazik ortamda yiiklii degildirler.
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Amin oksitler giiclii oksidanlara (agarticilar gibi) karst kararlidirlar. Sudaki
¢Oziiniirliikleri iyonik etkilesmelerden ¢ok fazla etkilenmez.

Amin oksitlerin en énemli karakteristik 6zelligi hidrofilik kisimlarinin dipolar
momentidir. Bu durum molekiile énemli &zellikler katar. Ornegin, amin oksitler
yiizey aktif ¢ozeltilerin viskozitesini arttirma kabiliyetine sahiptirler.

Bu molekiiller sistemin koplik yapma kabiliyetini arttirma ve stabilize etme
Ozelligine sahiptirler. Anyoniklerle birlikte daha 1yi ylizey aktivitesi saglayan sinerji
olustururlar.

Sampuanlarda kullanilarak viskoziteye katki saglarlar, g6z irritasyonunu
disiirtirler, kopiik o6zelligini  arttirirlar.  Deterjan  iirlinlerinde ise  bulasik
deterjanlarinda anyoniklerle birlikte kullanilarak kopiik, temizleme performans: ve
viskozitede artis saglarlar. Oksidasyon ajanlarma ve elektrolitlere karsi olan

kararliliklarindan dolay1 bir¢ok sivi agartici formiillerinde bulunurlar.

2.2.2. Polimerler

Deterjan uygulamalarinda kirin yiizeyden uzaklastirildiktan sonra tekrar yiizeye
tutunamadan siispanse edilmesi 6dnemli bir prosestir. Deterjan formiillerinde genel
olarak 2 tip polimer kullanilir ; iyonik yiiklii polimerler ve noniyonik polimerler.
Genel olarak iyonik polimerler akrilik asitin homopolimerleri ya da akrilik asit ve

maleik asit kopolimerleridir.
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Tablo 2.1:

Deterjanlarda Kullanilan Baz1 Yaygin Polimerler.

Polimer Ismi Yapist
— l|4 -
Poliakrilik / H,C——CH —I CH H ——
Polimaleik Asit | 'L L
COH O,H O,H
Kopolimeri X y
||5015 ||5015 015
N
. : N N
Etoksile Tetraetilen |\/\N/\/ NN 4 \5015
Pentaimin EO1s | |
EO;5 EO;5
EO,,
Eozu_llj ]l‘:om
\ J/N—Eozo
N
1[3020
OZDE,N\/\N/\/N\/\N /\/TI\I—EOZO
EO,,
E\Ozo SN g
. T\/\ E/Qz\/\N—EOZO
Etoksile EOy to,,
EOz—N
Polietilenimin EOy
n
/ |
Polyvinylpyridine-N- X
N
Oxide |
[6)

Yapidaki Z akrilik asitin homopolimerlerinde hidrojen, ya da monomer

biriminin maleik asit oldugu yerlerde karboksil grubudur. Polimerler olduk¢a yaygin

olarak, kirlerin veya inorganik tuzlarin dispersiyonu, kristal biiylimesini 6nleme, renk

transferini Onleme gibi Ozellikler saglamak amaciyla toz camasir deterjanm

formiillerinde kullanilirlar.
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Ayni1 polimer ana zincirinde karboksil ve siilfonat gruplari bulunduran anyonik
disperse edici polimerler kire¢ olusumunu 6nlemede su sertligi uygulamalari igin de
kullanilirlar.

Bahsedilen polimerler asagidaki hibrid tiplerindedir :

A B C D

Siilfone Monomer Karboksile Monomer Notral Monomer Yiiklii Monomer

Sekil 2.27: Genel Polimer Yap1 Monomerleri.

Temel 6zelliklere sahip polimerler A ve B dir. A, siilfone edilmis monomerler

asagidaki gruplari igerir :

H
N——RSO3H
503H M /\"T 3

OH (@)

Ry
2\ o — RSOsH
2

Sekil 2.28: Siilfone Monomerler.

B, genellikle maleik, metakrilik ya da akrilik asiti belirtir. C ve D vinil asetat,
akrilamid, akrilate esterler, katyonikler ya da fosfonatlar olabilir.
Karboksimetilseliiloz deterjanlarda disperse edici 6zellik i¢in kullanilan bir diger

yaygin anyonik polimer tipidir.
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CH,OCH,COO0"
o)

BRCI

OH

Sekil 2.29: Karboksimetilseliiloz.

Baz1 amfifilik yapilarin etkisi yiiksek tuz iceren sistemlerde gdzlemlenmis

olmasina ragmen, katyonik disperse edici polimerler ¢ok fazla kullanilmazlar.

_ICHZCHLn {C|IH C|IHIm

W4
CH,

HsC——N*—CH
3 cr 3

CHj

Sekil 2.30: Katyonik Disperse Edici Polimer Yapisi.

Asagidaki yapilara sahip amfoterik polimerlerin bazi g¢amasir deterjani

formiillerinde 1yi diperse etme performanslari tespit edilmistir.
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CH3
(CHzCH2CO)24803Na
| /\/\/\/ +( CHZCHZCO 4S0sNa
(CH2CH2CO)24SO3N8 N+ ‘
| (CH,CH,C0),4SO3Na
CHy 2CHC0)24S03

Sekil 2.31: Amfoterik Disperse Edici Polimer Yapist.

Noniyonik polimerler polietilen glikol, polivinil alkol ve blok etoksi propoksi
kopolimerlerden olusur. Vinil asetat / polialkilen oksit as1 kopolimerlerinin polyester

tekstil lizerinde etkili oldugu da gézlemlenmistir.

2.2.3. Kompleks Yapicilar

Metal iyon kontrolii bircok deterjan fomiiliinde en 6nemli parametrelerden
biridir. Ornegin, su bazli temizleyici sistemlerinde Ca*® iyonun varhg formiilde
bulunabilecek anyonik yiizey aktiflerin ¢okerek, temizleme performansini olumsuz
yonde etkileyecektir. Yag asitleri sert yiizeylerde kalsiyum sabunu olarak
c¢okebilecektir. Kompleks yapicilar genel anlamda Ca*? ve Mg*? iyonlarmin sulu
cozeltilerden uzaklastirilmasint  saglayan molekiillerdir ve bircok deterjan
formiiliinde olduk¢a yaygin kullanilirlar.

Sodyum tripolifosfat (STPP) deterjanlarda kullanilan en yaygin kompleks
yapicr tipidir. Camasir deterjant formiillerinde sadece kompleks yapma degil,
dispersiyon, siispansiyon gibi 6zellikler de gdsterir. Bununla birlikte fosfatlarin ¢evre
i¢cin ¢ok uygun olmamasindan dolayr kompleks yapicilarda bircok gelismeyle yeni
molekiiller gelistirilmistir. Sitrik asit, sodyum nitrilotriasetat ve metilglisindiasetik
asit suda c¢oziinen kompleks yapicilardir. Bunlarin disinda en yaygin kullanilan

kompleks yapicilardan biri de etilendiamintetraasetat tir. (ED

31




CH,COOH

OH——C—COOH

CH,COOH

Sekil 2.32: Sitrik Asit.

2.2.4. Agarticr Sistemler

Agarticilar ¢amasir, bulasik ve sert ylizey temizleme deterjanlarinda ¢ok
yaygin kullanilan, renkli kirlerdeki kromoforik gruplarin parcalanmasini saglayan
molekiillerdir. 4 temel teknoloji agartma sistemi olarak kullanilir ; klor bazli
agarticilar, peroksit bazli agarticilar, aktive edilmis peroksit sistemleri ve metal
katalizorler. Klor bazli sistemler sert yiizey temizleyicilerde ve otomatik bulagsik
makinesi deterjanlarinda kullanilirlar. Hipoklorit agartma sistemi mekanizmasi tipik

olarak su reaksiyona gore yiirir ;

Na Na
- -
) W o NN A
| | ———> 2HCIO * | |
@) 0]

Sekil 2.33: Hipoklorit agartma sistemi reaksiyonu.

Peroksit bazli agarticilar gerek hidrojen peroksit kullanilarak, gerekirse de

perborat monohidrat kullanilarak asagidaki reaksiyona gore sonug verirler ;
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(NaBO,H,0,); — = Hy0;NaBO, + 2H202 + H0

Sekil 2.34: Peroksit bazli agartici sistemi reaksiyonu.

Aktive edilmis peroksit sistemleri perhidroliz yontemine gore reaksiyon verirler :

RCO,H + HO, — RCO,H + H0

Sekil 2.35: Perhidroliz reaksiyonu.

Deterjanlarda en ¢ok kullanilan aktivatorler N'N"’- tetraasetil etilen diamin
(TAED) ve nonanoyloksibenzen siilfonat (NOBS) tir. Su bazli ortamda TAED,
peroksitten gelen perhidroksil anyonu ile perhidrolize ugrayarak perasetik asit
olusturur. NOBS ayni sekilde reaksiyon verir ancak daha hidrofobik pernonaoik asit

olusturur.

2.2.5. Solventler

Deterjan formiillerinde kulanilacak solvent tipi, formiiliin uygulama alanina ve
yapisina bagl olarak degisir. Su bircok deterjan formiilinde en yaygin kullanilan
solventtir. Buna bagl olarak su bazli formiiller daha az toksik, daha ¢evreci, daha
ucuz ve yiizey aktiflerle daha uyumuludur. Ancak bazi formiil sistemleri suda diisiik
¢oziinlirliige sahiptir. Bundan dolay1 formiillerde suyun disinda bagka bir solvent
kullanimma ya da bir hidrotropa ihtiyag duyulur. Deterjan uygulamalarinda
kullanilan en yaygin solventler; etanol, gliserol ve 1,2-propandiol diir.

Hidrotroplar, suyun diger molekiilleri ¢6zebilme kabiliyetini arttiran organik
molekiillerdir. Hidrotroplar yiiksek oranda ylizey aktif iceren sistemlerde yaygin
olarak kullanilirlar. En ¢ok kullanilan hidrotroplar sodyum ksilen siilfonat, sodyum

toluen siilfonat ve sodyum kiimen siilfonattir.
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Tablo 2.2: Yaygin Solvent ve Hidrotrop Yapilari.

Kimyasal Ismi Yapist
I
H,C |s—o- Na*
Sodyum Ksilen 0
Siilfonat H,C
O Na*

Sodyum Kiimen
Siilfonat

Sodyum Toluen

Siilfonat
H H H
Gliserol OH OH OH

1,2-Propandiol
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2.2.6. Performans Arttiran Minor Girdiler

e Enzimler temizleyici formiillerinde spesifik kirlerin katalitik pargcalanmasinda
kullanilirlar. Proteaz, amilaz ve lipaz en yaygin kullanilan enzimlerdir.

e Optik beyazlaticilar UV 151811 absorblayip goriiniir 1s1k spektrumunda floresans
yayinlayarak 6zellikle beyaz tekstil malzemelerin daha beyaz goriinmesini saglarlar.
En yaygin kullanilan optik beyazlatici 4,4-diaminostilben-2,2-disiilfonik asittir.

e Kopik arttiricilar bazi uygulamalarda hacimli ve kararli koplik yapmak icin
kullanilirlar. En yaygin uygulamalar elde yikama bulasik deterjanlari, sa¢ ve viicut
sampuanlaridir. Alkanolamidler bu anlamda 6nemli kopiik stabilizorii olarak
kullanilir.

e Kopiik kesiciler bazi uygulamalarda istenmeyen kopiik i¢in sistemlerde
kullanilan kimyasallardir. Alkil etoksile noniyonikler bu amag i¢in deterjanlarda en
yaygin kullanilan kopiik kontrol ajanlaridir. Bunlarin disinda formiiliin yapisina bagh
olarak polidimetil siloksan gibi silikon yaglar1 da kullanilabilir.

e Kivam arttiricilar deterjan formiillerinde istege gore ya da teknik gereklilige gore
tasarlanan ozelliklerden biridir. Ornegin jel otomatik bulasik makinesi deterjanlari
formiildeki fosfat ve diger kati girdileri askida tutmasi ve olasi faz ayrismasini
onlemek i¢in kullanilir. Kivam arttirmak i¢in NaCl gibi bir elektrolit, laponit ya da
hektorit, veya karboksimetilseliilloz, guar gibi yiiksek molekiil agirlikli bir polimer
kullanilabilir. Bunlarin disinda akrilik asit homopolimerleri ya da akrilik asit /

polialkenil polieter kopolimerleri de bu amag i¢in kullanilirlar.
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Tablo 2.3: Performans Arttiran Minér Girdilere ait Yapilar.

Kimyasal Ismi Yapist
HO,S
NH,
4,4-Diaminostilben- N
2,2-Distlfonik Asit
H, SOgH
CHj, i C‘:H3 ] c|:H3
H3C—Si—o——Ti—o——Ti—CH3
CHj, CH, CH,
Polidimetil Siloksan L Jn
CH,OCH,CO0"
o o)
] on _J
L 0
Karboksimetil
OH
seliiloz L |n

2.3. Temizleme Teorisi ve Mekanizmasi

Deterjanlarin 2 ana fonksiyonu kirlerin yiizeyden uzaklastirilmast ve uzaklastirilan
kirlerin stispanse edilmesidir. Herbir fonksiyon sistemde yapilmasi gereken bir istir
(W). Kirin yilizeyden uzaklastirilmasi i¢in yapilan is (Wg) ayn1 zamanda kirin
ylizeyden ¢oOzeltiye alinmasi i¢in gereken enerjinin Ol¢ilisiidiir. Genel olarak yiizey
aktif maddeler substrat ile yitkama ¢6zeltisi arasindaki arayiizey enerjisini diisiirerek
kirlerin ylizeyden uzaklagsmasini saglarlar. Yiizeyden uzaklastirilan kirin siispanse

edilmesi i¢in gereken is (Ws) kirlerin tekrar yiizeye tutunamamasi i¢in gereken
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enerjinin bir Olciisiidiir. Buna bagli olarak kirlerin siispanse edilmesi elektrostatik

itme etkileri ya da sterik etkilerle saglanir.

L5 S
ST,

1. Adsorbsiyon 2.Toplanma Mekanizmasi

JRALEN g2 e

% o [~e
=i 2 Y,
vy Y o b
AT——— P—
T . Yiizey Aktif Madde . Yiizeyden Temizlenecek Kir

Sekil 2.36: Kirin ylizeyden uzaklastirilmasinin sematik gosterimi.

2.3.1. Kirin Yiizeyden Uzaklastirllmas1 Mekanizmasi

Kirin ylizeyden uzaklastirilmast mekanizmasi birka¢ adimda agiklanabilir :

e Yiizeyaktif maddenin ara ylizeye tasinmasi. Bu adim monomerik haldeki
yiizeyaktif ile oldukca hizli tasima kinetigi (10° cm? / sec) ile gergeklesir.
Kiimelenmis ya da misel formdaki yilizey aktif ile tasima kinetigi oldukca yavastir.
(10”7 cm? / sec) Yiizey aktifin tasinma kinetigi ve arayiizey adsorbsiyonu dinamik
arayliizey tensiometri ile dlciilebilir.
e Bir sonraki adim yiizeyaktif maddenin ¢6zelti / kir arayiizey, ¢ozelti / atmosfer
araylizey ve yiizey / ¢oOzelti arayiizey deki adsorbsiyonudur. Bu adim herbir
arayiizeydeki arayiizey enerjilerinin disiiriilmesi ile gerceklestirilir. Adsorbsiyon,
yiizey aktif paket parametresi

(P = Vlayl) (2.2)
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yani yiizey aktifin sekline gore yiiriir. V yiizeyaktifin alkil zinciri ile iligkili hacim, ao
yiizey aktif maddenin bag kisminin (hidrofilik kisim) kesit alan1 ve 1 alkil zincirinin
trans alkil zinciri uzunlugu olarak tanimlanir. 0 < P < 1/3 olan yiizey aktifler sulu
¢Ozeltide misel olustururlar. 1/3 < P < 1/2 olan yiizey aktifler solucan yapisinda
miseller olustururken 2 < P < 1 degerindeki ylizey aktifler de kese tipi miseller
olustururlar. P degerinin 1 e yakin olmas1 gii¢lii adsorbsiyon saglar.

e Yiizey aktif / kir kompleksinin olugmasi bir sonraki asamadir. Yiizey aktifin kiri
kaplamast tek tabaka ya da yiliksek yiizey konsantrasyonlarinda ¢ift tabaka
yapilariyla olur. Bu adim sirasinda yiizey aktif kat1 haldeki kirin yumusamasini ve
stvilagmasini saglar.

e Yiizey aktif / kir kompleksinin ayrismasi. Yagh kirler i¢in bu durum klasik
toplanma mekanizmasi ile ya da yagin yilizey aktif misellerinin iginde ¢ozlinmesi ile

olusur. Kirin s1vi olmast durumunda, yiizeyden uzaklastirilmasi igin gereken enerji ;

Yow (1 + €0S0) (2.3)

olarak ifade edilir.

Burada yow kir / ¢ozelti arayiizey gerilimini, 6 ise kir / ylizey temas agisint
gosterir. Yiiksek ylizey geriliminde (180°C) kirin toplanmas1 meydana gelir. Diigiik
temas agisida emiilsiye etme, kirin uzaklastirilmasinin ana mekanizmasidir.

e Yiizey aktif madde / kir kompleksinin yilizeyden uzaklastirilmasi. Yaglh kirlerin
¢ozelti yogunlugundan daha diisiik yogunluga sahip olmasi durumunda, kir basitce
yiizeyde ylizer. Diger durumlarda mekanik enerji ya da karistirma (¢alkalama) yiizey
aktif madde / kir kompleksinin araylizeyden uzaklastirilmasi icin kritiktir.

e Son adim da disperse edilmis kirin tekrar ylizeye tutunmasini engellemek.

Kirin ylizeyden uzaklastirilarak ¢6zeltiye alinmasi i¢in yapilan is i¢in asagidaki

esitlik yazilabilir ;

WR = Ysw + Yow - Yos (2-4)

Esitlikte belirtilen ysy degeri ylizey ve ¢ozelti arasindaki araylizey gerilimidir. yow

degeri kir ve ¢ozelti arasindaki araylizey gerilimidir. yos degeri ise kir ile yiizey
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arasindaki arayiizey gerilimini belirtir. Esitlikten de goriildiigii gibi kirin ylizeyden
uzaklagtirilmasi i¢in yapilmast gereken is, yiizey ve ¢ozelti arasindaki, kir ve ¢ozelti
arasindaki ara yiizey gerilimleri minimize edilip, kir — yiizey arasindaki arayiizey
gerilimi arattirildiginda azaltilmis olacaktir. Bu durum tamamen yiizey aktif
maddenin etkisidir.

Yukarida bahsedilenlere ilaveten sunu belirtmek gerekir ki, ilk adim yani
ylizey aktifin araylizeylere tasinmasi ¢ogunlukla ihmal edilir. Monomerik yiizey
aktifin sistemde bulunmas ylizey aktifin arayiizeye ¢ok hizli tasinmasi ve boyle hizl
sekilde arayiizey gerilimini (IFT) diislirmesini saglar. Buna ragmen ¢oziiniirliik
misellerin olusumuna baglhidir. Cozeltideki yiizey aktif konsantrasyonu arttik¢a misel
konsantrasyonu artar ve belli bir konsantrasyonda (kritik misel konsantrasyonu)
yiizey aktif konsatrasyonu sabit kalir. Misellerin olusumu arayiizeyde adrosblanacak
yiizey aktif madde kapasitesini diisliriirve ikinci adimda kritik olan arayiizey
geriliminin diismesini de saglar. Bu ylizden, yeterli ¢oziiniirliik saglanmis olsa da
birinci ve ikinci admmin gerceklesebilmesi i¢cin optimum  kritik misel
konsantrasyonuna ulasilmis olmasi gerekir. Bu optimum deger uzaklastirilacak olan
kirin yapisina, temizlenen yiizeye ve kullanilan yiizeyaktif madde sistemine baglidir.
Bahsedilen bu mekanizma genellikle yagl kirler i¢in uygundur. Diger kir tipleri i¢in,
partikiil ve yilizey arasindaki elektrostatik etki ve van der Waals kuvvetleri

g6zoniinde bulundurulmalidir.

2.3.2. Kirin Siispanse Edilmesi Mekanizmasi

Kir yiizeyden uzaklastirildiktan sonra tekrar ylizeye tutunmamasi i¢in ¢ozelti
icerisinde siispanse edilmelidir. Sulu ortamdaki hidrofobik likit kirler igin,
stispansiyon genel olarak kirin yiizeyaktif misellerinin arasinda hapsedilmesidir.
Belirli kirlerin siispansiyonu elektrik yiikii olan polimerin kiri adsorblamasiyla
gerceklesir. Boylece kir partikiilii — kir partikiilii, kir partikiilii — yiizey arasindaki
ektilesimler eletrostatik itmeden dolay1 artar.

Kirin ¢ozeltide siispanse edilmesi i¢in 2 genel mekanizma vardir ; elektrostatik itme

ve sterik etki.
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Polar ortamda, iyon adsorbsiyonu, ylizeydeki kimyasal gruplarin
iyonlagmasindan dolayr bir¢ok kir partikiilii yiizey elektrik yiikiine ihtiya¢ duyar.
Sulu ¢ozeltilerde ¢ogu yiizey ve birgok kir partikiilii negatif yiikliidiir. Buna bagh
olarak da hem kir hem de yiizey cift katl elektrik tabakasi olusturmus olur.

Sistemin toplam potansiyel enerjisi yiizeyden belli uzakliktaki partikiil, 3,
¢ekme kuvvetlerinin toplami, @sa , itme kuvvetinden, @sr olusur. Ayni net yiike
sahip ylizeyin iki partikiilii bir digerine ulastiginda ya da kir partikiilii yiikli ylizeye
yaklagtiginda ¢ift kath yiizeydeki yiikten dolay1 birbirlerini iterler. Kir partikiilleri
van der Waals ¢ekimini yenebilmesi i¢in bu elektriksel bariyerin agsmali. Potansiyel
enerji bariyeri, gsr, yiiksek oldugunda kir partikiilleri ¢6zelti igerisinde siispanse
olmaya egilimlidir.

Termodinamikte potansiyel diizen azaldik¢a entropi artar ya da serbest enerji

artar. Pozitif serbest enerji degisimi entalpi ve entropiye bagli olarak ;

AG = AH - TAS (2.5)

ile degisir.

Stabilizasyon entalpideki pozitif degisimle ya da entropideki diisiisle saglanir.
Pozitif AH polimer zincirlerinde bagli solventlerin agiga c¢ikmasini gosterirken,
negatif AS polimerdeki diizensizligi gosterir. Sterik stabilizatorler kiiriin yiizeyine
tutunan hidrofobik kismi (Ornegin; polietilentereftalat) meydana getiren blok

kopolimerlerdir.

NN
\ /

CHchzo__

Sekil 2.37: Polietilentereftalat.
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Etkili deterjansi sonuglar 4 temel 6zellik olan penetrasyon, 1slatma, disperse
etme ve emiilsiye etme Ozelliklerinin maximize edilmesi ile dizayn edilen deterjan
formiilleri ile saglanir. Bu 4 faktér kombine edildiginde en etkili deterjan formiilii

olusturulabilecektir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kullamlan Kimyasallar

3.1.1 Yiizey Aktif Maddeler
3.1.1.1 Kaprilil / Desil Poliglukozit

C8 — 10 Kaprilil / Desil Poliglukozit ticari olarak bulunabilen noniyonik sinifi

ve dogal bir yiizey aktif maddedir.
3.1.1.2 Etoksile C12-14 Eter Siilfat

Etoksile Alkil Eter siilfat ticari olarak en ¢ok kullanilan1 olan C12- 14 karbon
zincirine sahip olani kullanildi. Onemli ve ¢ok yaygin kullanilan anyonik yiizey aktif

bir maddedir.
3.1.1.3 C-10 Guerbet Alkol Alkoksile

Testlerde kullandigimiz bir noniyonik yiizey aktif maddedir. Ticari olarak
yaygin bir sekilde bulunur ve deterjan sektoriinde kullanilir. Yapisinda hem etilen

oksit birimleri hem de propilen oksit birimleri i¢erdiginden dolay1 alkoksile olarak

isimlendirilirler.
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Tablo 3.1: Testlerde Kullanilan Yiizey Aktif Maddeler ve Ozellikleri.

Ozellikler
Yiizey Aktif Madde
C-10 Guerbet Alkol
Alkoksilat Etoksilasyon Derecesi yaklasik 8

HLB degeri

yaklasik 13

Yiizey gerilimi
(EN 14370, 19/l destile suda,
23°C)

yaklagik 27mN/m

Aktif made miktari

yaklasik 100 %

Polimerizasyon derecesi

yaklasik 1.5

Karbon zinciri 8-10
Kaprilil / Desil Glukozit | Aktif made miktari 62 - 65 %
Alkil eter sulfat C12-14,
sodyum tuzu Etoksilasyon derecesi yaklagsik 2
Karbon zinciri 12 -14
Aktif made miktari 68 - 73 %
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3.1.2. Polimerler

3.1.2.1. Polietilenimin

Katyonik karakterli bir polimerdir. Yiiklerinden dolay1 anyonik yiizeylere olan
adezyonlarindan dolay1r kullanim alanlart bulunur. Kullanilan polietilen tiirevi

dallanmig bir yapiya sahiptir.

Sekil 2.38: Polietilenimin.

3.1.2.2. Maleik Asit/ Olefin Kopolimer, Sodyum tuzu

Anyonik karakterde bir kopolimerdir. Camasir deterjanlarinda inorganik ve
organik Kirlerin dispersiye edilmesi amaciyla kullanilir. Ticari olarak yaygin bicimde

bulunabilir.

]

| ] | 1 2 CH2
COOH COOH
m n

Sekil 2.39: Maleik Asit / Etilen Kopolimer.
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3.1.2.3. Polietilen Glikol-graft-Vinil Asetat

Bir diger ticari olarak bulunabilen ve camasir deterjanlarina fonksiyon katan
polimerlerdendir. Noniyonik karakterlidir ve literatlirlerde grilesmeyi Onleyici /

Kirlerin tekrar tekstile tutunmasini 6nleme etkisiyle bilinir.

{/O\/\O/\/o e >°

Sekil 2.40: Polietilen Glikol-graft-Vinil Asetat.

3.1.2.4. Metakril Amidopropil Trimetilamonyumkloriir, Etilakrilat
ve Akrilik asit Terpolimeri

Kullandigimiz polimerler icerisinde sert yilizey temizleyiciler i¢in kullanilan tek
polimerdir. Ticari olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Amfoterik karakterlidir ve

yiizeyi modifiye etmesi amaciyla kullanilir.

CH, CH CH,——C CH,——CH —
COOH ——O ———O
. Jn

TH (@]

THZ CH3CH3 |
C|:H2

CH,

.

N
CH3Cl
L _ 1m

Sekil 2.41: Metakril amidopropil trimetilamonyum kloriir / Etilakrilat / Akrilik Asit
Terpolimer.
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Tablo 3.2: Testlerde Kullanilan Polimerler ve Ozellikleri.

Polimer Teknik Ozellikleri

Maleik Asit / Olefin Kopolimer,Na K degeri

tuzu (sudaki %1 kuru madde miktari) ca. 35
Yogdunluk ca.
(ASTMD 1298, 23°C) 1.10g/cm?®
Kuru madde ca. 25%
Elektrik Yuku Anyonik

Metakril amidopropil

trimetilamonyumklordr, ca.

Etilakrilat ve Akrilik asit polimeri Yogdunluk (20°C) 1.05g/cm3
Kuru madde ca. 22%
Elektrik yUku Amfoterik

Polietilen Glikol-graft-Vinil Asetat
K degeri
(sudaki %1 kuru madde miktari) ca. 19
Yogunluk ca.
(ASTMD 1298, 23°C) 1,03g/cm3
Kuru madde ca. 20%
Elektrik yUku Noniyonik

1300

Polietilenimin Ortalama molekul agirlig g/mol
Konsantrasyon (ISO 3251) 50%
Yogunluk ( DIN51757, 20°C) 1,08g/cm3
Elektrik yuki Katyonik
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3.1.3. Solventler ve Diger Kimyasallar

Test formiillerinde solvent olarak izopropil alkol (Merck) ve propilen glikol n-
biitil eter (BASF) kullanildi. Her iki solvent de ticari olarak yaygin sekilde
bulunabilmektedir ve kullanilmaktadir. pH diizenleyici olarak metansiilfonik asit
(%70, BASF) ve sitrik asit (Merck) , sodyum hidroksit (Merck), sodyum metasilikat
(Merck) kompleks yapici olarak metilglisindiasetik asit (%40, BASF) kullanilda.

Tablo 3.3: Testlerde Kullanilan Solvent ve Diger Kimyasallar.

Kimyasal {smi Yapist

Metansiilfonik Asit o
CH,COOH
OH——C—COOH
Sitrik Asit CH,COOH

HOOC—\ COOH
N
HOOCJ CHs

Metilglisindiasetik Asit

n-Biitil eter

Sodyum Metasilikat 0

47



3.2. Cihazlar

3.2.1. Mekanik Karistirici

Tiim temizleyicilerin formiile edilmesinde, girdilerin suda homojen bir

sekilde karistirilmasi i¢in IKA RW20 marka mekanik karistirict kullanildi.

3.2.2. pH metre

Olusturulan formiillerin en o©nemli kriterlerinden birisi de pH
degerleridir. Formiiller olusturulurken Mettler-Toledo marka FE 20 Basic pH

metre kullanildi.

3.2.3. Ultra-Turrax® Homojenizator

Standart kir karistmimin homojen bir sekilde karistirilmas: IKA marka

Ultra Turrax® homojenizatér kullanildi.

Sekil 3.1; IKA marka Ultra Turrax® Homojenizatdr.
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3.2.4. Yiizey Temizleme Robot Sistemi

Tiim formiiller i¢in primer temizleme performans test metodu i¢in robot sistemi
kullanildi. Hem yiizeylerin kirletilmesi, hem temizlenmesi prosesi bu sistemden

yararlanilarak yapildi.

3.2.5. Yiizey Parlakhgim Olcme Aleti (Glosmetre)

Sekonder temizleme performansi olarak uygulanan yiizeyde iz birakmama testi

icin BYK Gardner marka Glossmetre den faydalanildi.

Sekil 3.2: BYK Gardner Glosmetre.

3.3. Performans Test Metodlar

Sert yiizey temizleyicilerde kullanilan 2 farkli grup temizleme metodu vardir.
Bunlar primer temizleme performansi metodu ve sekonder temizleme metodu olarak
isimlendirilir. Primer temizleme performans metodu, olusturulan yiizey temizleyici
formiiliiniin standart test metodu uygulanarak, kirin ylizeyden uzaklastirilmasi ile
ilgilidir. Sekonder temizleme performans metodu ise ylizeyin modifike edilmesi ile
ilgilidir.  Kirin  temizlenmesinin  disinda  yilizeye, hizli kuruma, tekrar
temizlenebilirliginin kolaylastirilabilmesi, ylizeyde iz birakmama gibi 6zelliklerin

katilmasini kapsar
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3.3.1. Yiizey Temizleyicilerde IPP Performans Test Metodu

Primer performans test metodlarindan biridir. IPP test metodu yiizey
temizleyici formiillerinin kiri ylizeyden uzaklastirma performansi igin gelistirilmis
olan bir robot sistemiyle yapildu.

Robot tamamen otomatik bilgisayar sistemi {izerinden c¢alisir. Robot 2
kisimdan olusur ve test performanst bu 2 kisim iizerinden yiiriir. Ik kisimda
temizlenecek olan kirlerin yiizeye uygulanmasi, ikinci kisimda ise kirletilmis
yiizeylerin temizlenmesi gergeklesir. Temizleme performansinin degerlendirilmesi
robot iizerinde kurulu olan kamera sistemi ile gerceklestirilir. Sonuglar temizlemeden
once ve temizledikten sonraki performanslarin farki olarak hesaplanir ve % olarak

elde edilir. Performans metodu i¢in kullanilan kir karisimi Tablo 3.4 de verilmistir :

Tablo 3.4: IPP Metodu Kir Karisimu.

Icerik % Miktar1
Mineral yag 40
Benzin 36
Myritol® 318 17
Karbon siyahi 7

Kirin hazirlanmasinda oncelikle kir karistmi homojen bir sekilde yavasga
karistirilir. Homojen bir karisim elde edilebilmesi igin son karistirma islemi Ultra-
Turrax® ile yapilir. Homojenize edildikten sonra manyetik karistirict ile 21 giin
boyunca karistirllmaya birakilir. Karigma siiresinden sonra kir kullanilmadan 6nce
tekrar Ultra-Turrax® ile 30dak. homojenize edilir. Temizlenecek yiizey olarak beyaz
PVC seritler, her bir tepsiye 5 tane olacak sekilde yerlestirilir. Kirin yiizeylere
uygulamasi da otomatik olarak yapilir. Kullanilan kir miktar1 herbir PVC serit igin
0.16 gr / 73cm? dir. Kir yiizeye uygulandiktan sonra 1 saat siireyle kurumaya
birakilir. Kirletilen ylizeyler temizleyici uygulanmis poliiiretan siinger kullanilarak

300gr lik agirlik altinda yiizeyde hareket ederek ylizeyi temizler. Eger temizleyici
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konsantre bir iiriinse, dozajlama miktar1 10 ml dir. Eger uygulanacak olan temizleyici
formiil normal oranda bir {irlinse, dozajlama miktar1 20 ml dir Herbir formiil i¢in 5
PVC serit kullanilir. Metod icin en 6nemlisi temizleme prosesinin basinda, ortasinda
ve sonunda standart temizleme formiilasyonunu kullanarak standart sonuglar

alabilmektir.

Sekil 3.3: Temizleme Robot Sistemi; a) PVC yiizeyin kirletilmesi, b) Kirletilmis
yiizeyin analizi, C) Test soliisyonunun uygulanmasi, d) Siingerle temizleme
yapilmasi, €) Yiizeyin durulanmasi, f) Temizlenen yiizeyin analizi.
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3.3.2. Notr pH Yiizey Temizleyicilerde iz Birakmama Performans
Metodu

Bu test metodu icin seramik siyah parlak fayanslar kullanildi. Fayanslar
kullanilmadan 6nce 55°C da normal bulasik deterjani ile yikandi. Sonrasinda test
¢ozeltileri uygulanmadan Once etil asetat ve izopropil alkol ile temizlendi. Teste
baslamadan once fayanslarin 5 ayr1 noktasinda BYK Gardner parlaklik (1s1k yansima
degerleri) dlger cihazi ile dlgiiliir. Herbir test formiilasyonundan herbir fayansa ayri
ayr1, homojen bir sekilde 25 damla uygulanir ve kagit havlu ile yiizeye asagidan
yukari ve tersi seklinde 10 defa uygulanir. Test soliisyonu yiizeyde kuruduktan sonra

151k kirilimi miimkiinse uygulama oncesinde dl¢iilen 5 noktadan tekrar dlciiliir.

c)
Sekil 3.4: Yiizeyde iz Birakmama Testi; a) Test ¢dzeltisinin seramik fayansa

uygulanmasi, b) Yiizeyde iz kalmis fayans, ¢) Yiizeyde iz kalmadan temizlenen
fayans.
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3.3.3. Yiizeyden Hizhh Kuruma Performans Test Metodu

Bu test metodunda da siyah parlak seramik fayanslar kullanildi. Fayanslarin
hazirlanmast bir 6nceki metodda anlatildigi gibi aymi sekilde yapildi. Yiizeye
temizleyici formiillerinin uygulanmas1 da ayni yontemle bir Onceki metodda
anlatildig1 gibi yapildi. Yizeyler kuruduktan sonra seramik fayanslar suyun altinda
durulandi. Bu islem yapilirken fayanslar dikey tutularak suyun tiim yiizeye yayilmasi
saglandi. Suyun yiizeyde homojen film olusturmadiyla birlikte herbir fayans ayni
acida dikey bir sekilde kurumaya birakildi ve bir kronometre ile kuruma siireleri

olgtldii.

a)

Sekil 3.5: Yiizeyden Hizli Kuruma Testi; a) Test ¢ozeltisinin
seramik fayansa uygulanmasi, b) Su ile durulama ve kurumaya birakma.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Yizey Temizleyici Formiillerinin Hazirlanmasi

Formiiller Genel Temizleyici (GT), Banyo Temizleyici (BT) ve Mutfak
Temizleyici (MT) olarak 3 grup halinde hazirlandi. Herbir temizleyici 3 farkli yiizey
aktif ve 4 farkli polimer kullanilarak olusturuldu. Formiiller tablo 4.1, 4.2 ve 4.3’te
yazili sekildeki sirayla, mekanik Kkarisitirici yardimiyla kimyasallarin  suda
¢oziilmesiyle hazirlandi. Her yiizey aktife ait temizleyici formiilii 2000gr olarak
hazirlanip, her polimerden % 0.1 aktif madde oraninda ilave edilerek 500gr lar

halinde ayr1 ayr1 formiiller elde edildi.

Tablo 4.1: Genel Temizleyici Formiilleri.

Cozelti Cozelti
GT1 | Miktan | GT2 | Miktann | GT3 Cozelti
Bilesen % (ar) % (ar) % | Miktar1 (gr)
Kaprilil / Desil
Glukozit 3 60 0 0 0 0
C-10 Guerbet Alkol
Alkoksilat 0 0 3 60 0 0
Sodyum C12-14 Eter
Stilfat 0 0 0 0 3 60
Propilen glikol n-
biitil eter 1 20 1 20 1 20
Izopropil Alkol 1,5 30 1,5 30 1,5 30
Metilglisindiasetik
Asit 0,3 6 0,3 6 0,3 6
Demineralize Su 94,2 1884 94,2 1884 94,2 1884
Toplam | 100 2000 100 2000 100 2000
pH-degeri 6.0-7.0 6.0-7.0 6.0-7.0
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Tablo 4.2: Banyo Temizleyici Formiilleri.

Cozelti Cozelti
BT1| Miktann | BT2 | Miktann | BT3 Cozelti
Bilesen % (an) % (an) % | Miktar (gr)
Kaprilil / Desil
Glukozit 3 60 0 0 0 0
C-10 Guerbet Alkol
Alkoksilat 0 0 3 60 0 0
Sodyum C12-14 Eter
Stilfat 0 0 0 0 3 60
Propilen glikol n-
biitil eter 1 20 1 20 1 20
Sodyum Hidroksit 0.8 16 0.8 16 0.8 16
Sitrik Asit 1.5 30 1.5 30 1.5 30
Metansiilfonik Asit 2.5 50 2.5 50 2.5 50
Demineralize Su 94,2 1824 94,2 1824 94,2 1824
Toplam | 100 2000 100 2000 100 2000
pH-degeri 2.0-3.0 20-3.0 20-3.0
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Tablo 4.3: Mutfak Temizleyici Formiilleri.

Cozelti Cozelti Cozelti
MT1 [ Miktarn | MT2 | Miktart | MT3 Miktar1
Bilesen % (an) % (an) % (an)
Kaprilil / Desil
Glukozit 3 60 0 0 0 0
C-10 Guerbet Alkol
Alkoksilat 0 0 3 60 0 0
Sodyum C12-14 Eter
Stilfat 0 0 0 0 3 60
Propilen glikol n-biitil
eter 0.5 10 0.5 10 0.5 10
Izopropil Alkol 0.8 16 0.8 16 0.8 16
Sodyum Metasilikat 1.5 30 1.5 30 1.5 30
Demineralize Su 94,2 1884 94,2 1884 94,2 1884
Toplam | 100 2000 100 2000 100 2000
pH-degeri 9.0-10.0 9.0-10.0 9.0-10.0

4.2. Polimerlerin Yiizey Temizleyici Formiillerindeki
Stabilitesi

Formiile edilen yiizey temizleyiciler 3 farkli kosulda stabiliteye alindi.
Formiillerin 3 ay boyunca +4°C da buzdolabinda, 25°C oda sartlarinda ve karanlikta,
43°C da etiivde stabiliteleri izlendi. Katyonik polimerin alkali pH degerine sahip
mutfak temizleyicilerde ve anyonik karakterli yiizey aktifle olan formiilleri digindaki

tiim formiiller belirtilen sartlarda ve siirede stabil kaldi.
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4.3. Robot ile Temizleme Yapilmasi

Her 3 grup yiizey temizleyici i¢in (mutfak temizleyici, banyo temizleyici,
yiizey temizleyici) robot sistemi kullanilarak primer temizleme performans test
metodu uygulandi. Sistem i¢in PVC yiizey ve IPP kir karigimi kullanildi. Herbir
temizleme prosesinde, formiile edilen temizleyicilerin disinda, prosesin basinda,
ortasinda ve sonunda standart temizleme ¢ozeltisi kullanilarak sistemin dogrulugu
saglandi. Her sistem i¢in 5 PVC serit kullanilarak yapilan temizlemenin 6lgiimiinde
tekrarlanabilirlik gozlemlenmis oldu ve temizleme sonucu olarak 5 sonucun

ortalamasi kullanildi. Temizleme sonuglart % deger olarak hesaplandi.

4.4. Seramik Yiizeyler Uzerinde iz Birakmama Performansi
Testi

Bu test icin iirlinlerin kullanim sekli ve beklentisi gézéniinde bulundurularak
sadece genel temizleyici formiilleri i¢in performans testi uygulandi. Siyah parlak
seramik fayanslar iizerine temizleyici ¢oOzeltilerinden, metodun anlatiminda
belirtildigi sekilde uygulandi. Uygulamalar sonrasi parlaklik degerleri 20° 1s1k
acistyla parlaklik 6lgme cihazi ile 6lgiildii. Sonuglar parlaklik birimi olarak %

degerler ile hesaplandi.

4.5. Seramik Yiizeyler Uzerinde Hizh Kuruma Performans
Testi

Bir diger sekonder performans test metodu olarak uygulanan bu metodta da
sadece genel temizleyici sistemleri i¢in testler yapildi. Yine siyah parlak fayanslar
lizerine temizleyici ¢ozeltileri test metodunda belirtildigi kadar verildi ve yiizey
uygulandi. Kuruma sonrasi suyun altinda durulandi ve suyun yiizeyde homojen bir
film yapmasiyla fayanslar ayn1 dik agida kurumaya birakildilar. Kronometre ile

kuruma siireleri dakika olarak ol¢iildii.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Secilen polimerlerin sert ylizey temizleyicilerdeki temizleme ve ylizeyi
modifiye etme performanslari i¢in 3 farkli temizleyici sistem ve 3 farkli test metodu

uygulandi.
5.1. Primer Temizleme Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Primer temizleme performansi i¢in 3 farkli ylizey temizleyici uygulamasina
bagli olarak 3 farkli yiizey aktif madde ile ¢alisildi. Calismalarda ticari olarak yaygin
kullanilan yiizey aktif maddeler secildi. Noniyoniklerden biri dogal digeri sentetik
bazli olarak tercih edildi. Calisilan anyonik yilizey aktif madde ise hemen hemen tiim
deterjan ve kisisel bakim iiriinlerinde bulunan bir yiizey aktif madde olarak tercih
edildi. Tim formiilasyon sistemi suda olduk¢a kolay ¢oziilebildi. Ancak yiizey aktif
maddeler icerisinde en hizli ¢éziinme kabiliyetine sahip olarak glukozit tipi olan
yiizey aktif madde gézlemlendi.

Kullanilan polimerler de katyonik yiiklii olan hari¢, formiillerde stabil olarak
formiile edilebildiler. Katyonik yapisindan dolay: polietilenimin polimeri alkali
ortamda (mutfak temizleyiciler) ve anyonik yiizey aktif igeren formiillerde stabil
olmadu.

Asagidaki Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3'te robot sistemi ile yapilan primer

temizleme performans metoduna ait sonuglar verilmistir.

5.1.1. Genel Temizleyici Performans Testi Sonugclar:

Sekil 5.1 genel temizleyiciler igin 3 farkli yiizey aktif madde ile robot sistemi ile
yapilan sonuglart gostermektedir. Herbir ylizey aktif sistemi farkli renk
tonundaki kolanlarla ifade edildi. En iyi sonuglar C-10 Guerbet Alkol Alkoksilesi ile
olusturulan formiillerle alindi. Bu yiizey aktif sisteminde polimer kullanilmadan test
edilen sistemde kirin yiizeyden %61,73 i uzaklastirildig1 goriilmektedir. Bu yiizey

aktif sistemine amfoterik karakterdeki modifiye amino polikarboksilat ekledigimizde
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temizleme performansinin %76,35 e ¢iktig1 goriilmektedir. Bunun disinda noniyonik
karakterli polietilen glikol-graft-vinil asetat polimerinin varliginda temizleme
performansinin %79,29 oranina ¢iktig1 goriiliiyor. Diger iki polimerden hem anyonik
ve hem katyonik olanda da polimer ilave edilmeyen haldeki formiil yapsina kiyasla

performansa katki olmadig1 goriilmektedir.

IPP kiri 83/21, dozaj 20ml, herbir formiil i¢in 5 PVC serit.
*Ticari olarak yiizey temizleyicilerde kullanilan polimer

M Glukozit
100 A

O Guerbet
90 -
m Alkil Eter Sulfat

80 A

50 A
40 A
30 A
20 A
10 A

Yiizeyden Temizlenen Kir Miktar (%)

Polimersiz *Amfoterik Anyonik Katyonik Noniyonik
Polimer ile Polimer ile Polimer ile Polimerile

Sekil 5.1: Genel Temizleyici Primer Temizleme Performans Sonuglari

5.1.2. Mutfak Temizleyici Performans Testi Sonuclar:

Mutfak Temizleyici grubu formiiller i¢in sonuglar Sekil 5.2 de verilmistir.
Daha once de belirtildigi lizere bu alkali ortamdaki temizleyici formiillerinde
katyonik polimer stabil kalmadi. Bundan dolay1 katyonik polimere ait herhangibir
temizleme performansi sonucu grafiklerde goriilememektedir. Genel temizleyicilerde
oldugu gibi burada da yine en iyi sonuglar C-10 Guerbet Alkol Alkoksilesi ile
yapilan formiil ¢aligmalar1 ile alindi. Polimerler igerisinde sadece anyonik polimer /
glukozit tipi noniyonik ile olusturulan formiil C-10 Guerbet Alkol Alkoksilesi ile

olandan daha iyi performans gosterdi. Bunun yaninda, sonuclara baktigimizda yine
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amfoterik ve noniyonik polimerle olusturulan formiiller en iyi sonucu verdi. Bu
temizleme grubunda amfoterik karakterdeki polimer ile elde edilen performans
sonucu noniyonik ile yapilandan daha iyi sonuglar vermistir. Polimer kullanilmayan

formiile gore yaklasik %17 temizleme performansini arttirdigi goriilmektedir.

IPP kiri 83/21, dozaj 20ml, herbir formil i¢in 5 PVC serit
¥Ticar olarak yiizey temizleyicilerde kullamlan polimer

100 -+
S 90 -
& 80
=
= 70 -
Y 60 -
T
c 50 A H Glukozit
Q@
E 40 - O Guerbet
o
— 30 - m Alkil Eter Siilfat
c
8 20 A
)
N 10 7
S5
> 0

Polimersiz *Amfoterik Anyonik Katyonik Noniyonik
Polimer ile Polimerile Polimer Polimer ile
stabil degil

Sekil 5.2: Mutfak Temizleyici Primer Temizleme Performans Sonugclari.

5.1.3 Banyo Temizleyici Performans Testi Sonuclari

Sekil 5.3 pH degeri 2.0 — 3 .0 arasinda olan 3 farkli ylizey aktif madde ile
olusturulmus banyo temizleyiciler i¢in olan temizleme performansi sonuclarinm
gostermektedir. Daha onceki 2 sert yiizey temizleyici grubuna kiyasla, banyo
temizleyici formiillerinde C-10 Guerbet Alkol Alkoksilesi ile olusturulan formiillerin
polimersiz olana gore belirgin bir performans artigi olmadigi gozlemlendi. Buna
ragmen yine performans artis1 noniyonik ve amfoterik karakterdeki polimerlerle
olusturulan formiillerle goézlendi. Polietilen glikol-graft-vinil asetat polimerinin
ilavesi ile olusturulan formil ile %68,84 oraninda temizleme performansi

gozlenirken, amino modifiye polikarboksilat ile olusturulan formiilde %67,24
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oraninda temizleme performansi gozlendi. Diger ylizey aktiflerle olan sonuclara
baktigimizda amfoterik polimer / glukozit tiirevi yiizey aktif kombinasyonu en iyi
performansa sahip olarak goriiliiyor. Bunun yanisira, anyonik yiizey aktif tiirevlerinin
sonucunu inceledigimizde, anyonik karakterdeki polimerle olusturulan bu
kombinasyonda polimersiz olan formiile gore performans artisindan ziyade

performansta diisiis gézlendi.

*Ticari olarak yiizey temizleyicilerde kullanilan polimer
~—~ 100 ;
S M Glukozit
= 7 Guerbet
c uerbe
g 80 1
S 70 - m Alkil Eter Sulfat
S
g 60 1
& 509
s a0 ¢
N
g 30 1
)
~ 20 -
5
3 10
) 0
=>::» Polimersiz *Amfoterik  Anyonik Katyonik  Noniyonik
Polimer ile Polimerile Polimerile Polimerile
IPP kiri 83/21, dozaj 20ml, herbir formiil igin 5 PVC serit

Sekil 5.3: Banyo Temizleyici Primer Temizleme Performans Sonuglari.
5.2. Sekonder Temizleme Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Temizleyici formiillerinin sekonder performanslari (yiizey modifiye etme
kabiliyetleri) i¢in 2 test metodu uygulandi. Bunlardan yiizeyde parlaklik testi ve hizli
kuruma performansi uygulama gerekliligi agisindan sadece genel temizleyicilerde

denendi.
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5.2.1. Seramik Yiizeyden Hizhh Kuruma Performansi Sonuclari

Bu performans testinde siyah parlak seramik fayans yiizeyler kullanildi. Sekil
5.4 genel temizleyicilerin dikey yiizeyler iizerinde, suyu ylizeyden ne kadar hizh
uzaklastirdiklarina dair sonuglar1 géstermektedir. Herbir bar, kuruma siiresini dakika
olarak belirtmektedir.

Sekil 5.4 deki sonuglara gore, tim yiizey aktif sistemlerinde amfoterik
karakterdeki amino modifiye polikarboksilatin en yiiksek performansi gosterdigi ve
saniyeler icerisinde kurumanin gergeklestigi gozlemlenmistir. Suyun yilizeyden
uzaklastirilmast yaklasik 9 saniyelik bir siirede gerceklesmistir. Bunun disinda
katyonik karakterdeki polimer de suyun yilizeyden hizli uzaklastirilmasinda amfoterik

kadar olmasa da siirenin kisalmasinda performans gostermistir.

25 damla test ¢ozeltisi, 10 kere ayni yonde yiizeye uygulama

*Ticari olarak yiizey temizleyicilerde kullanilan polimer

Noniyonik Polimer
ile
Katyonik Polimer
ile m Alkil Eter
Stlfat
Anyonik Polimer u Guerbet
ile
u Glukozit
*Amfoterik
Polimer ile
Polimersiz
0 2 4 6 8 10 12
Sire ( dak.)

Sekil 5.4: Genel Temizleyici Hizli Kuruma Performans Sonuglari.
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5.2.2. Seramik Yiizeyde iz Birakmama Performans: Sonuclar

Yiizey temizleyicilerde temizleme performansindan sonra en Onemli
Ozelliklerden biri olan  yiizeyde iz birakmama performans testinin sonuglart Sekil
5.5, 5.6 ve 5.7 de verilmistir. Herbir grafikte farkli ylizey aktifle calisilan sistemlere
ait sonuglar bulunmaktadir. Sonuclar test c¢ozeltileri uygulamadan once ve
uyguladiktan sonraki Ol¢timleri igermektedir. Sonuglar yorumlanirken uygulama
sonrasi degerlerin uygulama Oncesi degerlere yakin ya da ayni olmasi durumunda
sonucun istenen iyi sonug¢ oldugu diisiiniiliir.

Sekil 5.5 Kaprilil / Desil Glukozit noniyonik yiizey aktif iceren formiillerin
performans sonuglarini gostermektedir. Sonuglara gore en iyi sonucun 82.6 parlaklik
birimi ile amfoterik polimer ve 81.3 parlaklik birimi sonucu ile noniyonik polimer
iceren sistemde gozlemlendi. Anyonik ve katyonik polimer kullanilarak yapilan
uygulamalarda parlaklik Ol¢timlerinin diisiik olmasina ragmen, gorsel olarak elde
edilen sonuglarda ¢ok fazla iz birakmadiklar1 gézlemlenmistir. Amfoterik polimeri
iceren formiilde %3 oraninda uygulama Oncesine gore artis olarak ol¢iildii. Bunun
yanisira noniyonik polimerli formiilde 6nce ve sonra uygulamalarda degerler
birbirine ¢ok yakin 6l¢iildii. Polimersiz, anyonik ve katyonik polimerli formiillerde

diisiis oldugu Sekil 5.5 den goriilmektedir.
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*Ticari olarak yiizey temizleyicilerde kullanilan polimer
90 -
— 80 A
]
—~ 70 A
2
o 60 -
(=]
X i
< 50 ® Uygulama Oncesi
% 40 ~ H Uygulama Sonrasi
o
30 -
20 -
10 -~
0 T T T T
Polimersiz ~ *Amfoterik Anyonik Katyonik Noiyonik
Polimerile  Polimerile  Polimerile  Polimerile

Sekil 5.5: Kaprilil / Desil Glukozit igeren formiillerin (GT1
yiizeyde iz birakmama performans sonuglari.

Sekil 5.6 C-10 Guerbet Alkol Alkoksile tipi noniyonik ile formiil edilmis
polimerlerin yiizeydeki parlaklik performansi sonuglarint géstermektedir. Polimersiz
formiil uygulamasi bu verilerde ilk dikkat ¢eken nokta oldu. Yaklasik %46 degerinde
parlaklik degeri diisiisii gozlemlenmektedir. Bu yiizey aktif ile gozlemlenen parlaklik

performansi diistikliigi amfoterik tip polimer ilavesi ile iyilestigi gozlemlendi.
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*Ticant olara yizey temizleycilerde kullamlan polimer
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Polimerile  Polimerile Polimerile Polimerile

Sekil 5.6: C-10 Guerbet Alkol Alkoksile igeren formiillerin (GT2)
yiizeyde iz birakmama performans sonuglari.

Sekil 5.7 deki sonuclar etoksile C12-14 eter siilfat ile yapilan formiillerin
performans sonuglarin1 gdstermektedir. Sonuglardan goriildiigli lizere, polimersiz
uygulanan formiile amfoterik karakterli polimerin ilavesiyle parlaklik performansi
arttirllmis ve seramik yiizeydeki izler gézlemlenmemistir. Bununla birlikte katyonik
yiizey aktifle bu test formiillerinde stabilite saglanamamistir. Anyonik ve noniyonik
yapidaki polimerler bu yiizey aktif ile olusturulan formiillerde performans

saglayamamiglardir.
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*Ticart olarak yiizey temizleyicilerde kullanilan polimer
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Polimerile Polimerile Polimer ile Polimerile

Sekil 5.7: Etoksile C12-14 Eter Siilfat iceren formiillerin (GT3) ylizeyde iz

birakmama performans sonuglart.
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6. SONUCLAR

Yapilan tez ¢alismasinda ¢amasir deterjani formiillerinde kullanilan Maleik
Asit / Olefin Kopolimer sodyum tuzu, Polietilen Glikol-graft-Vinil Asetat,
Polietilenimin tipi polimerlerinin, sert yilizey temizleyicilerde Amino modifiye
polikarboksilat polimerine karsi performanslari denendi. Sert yiizey temizleyici
olarak 3 farkli grup (genel temizleyici, mutfak temizleyici, banyo temizleyici)
secilerek, herbir uygulama i¢in de 3 farkli yiizey aktif (C-10 Guerbet Alkol
Alkoksile, Etoksile C12-14 Eter Siilfat, Kaprilil / Desil Glukozit) ile formiilasyonlar
caligildi. Tiim formiillerin robot sistemi ile primer temizleme performanslari ¢aligildi.
Ayrica genel temizleyiciler icin de sekonder temizleme performanslari ile ilgili
calismalar yapildi. Calismalarda yiizey temizleyicilerde ylizeyi modifiye etme ve
temizleme performansinmi arttirma o6zelliklerinden dolayr yaygin olarak kullanilan
amfoterik karakterdeki metakril amidopropil trimetilamonyumkloriir, etilakrilat ve
akrilik asit terpolimerine karsi farkli performanslar gbzlendi. Primer temizleme
performanslarinda glukozit tipi noniyonik yilizey aktif madde ile yapilan tim
denemelerde amfoterik polimer ilavesi ile performans artisi gézlendi. Ancak yiizey
aktif made sentetik kaynakli olan C-10 Guerbet Alkol Alkoksile olarak secildiginde
noniyonik karakterli polimer ilavesinde amfoterik yapida olana gore daha iyi ya da
yakin sonuglar elde edildi. Mutfak temizleyici denemeleri disindaki 2 uygulama igin
noniyonik karakterli polietilen glikol-graft-vinil asetat polimeri ile yapilan formiiller
en 1yl sonuglari verdi. Anyonik ve katyonik polimer ilaveli formiilleri
degerlendirdigimizde ¢ok yiiksek oranda temizleme performans katkisi goriilmedi.
Alkali ortamda en kotii performans: anyonik karakterli polimer ilavesi gosterdi.
Bunun yaninda, polimersiz temizleyici formiilden daha kotii sonuglar gozlendi.
Bunlarin disinda yiizey aktif gruplarn igerisinde anyonik yiizey aktifle g¢alisilan
formiillerin tiimii her ugyulamada en kotii sonuglar: verdi.

Sekonder performans testlerini degerlendirdigimizde hizli kuruma etkisi her
yiizey aktif kombinasyonuyla amfoterik polimerde izlendi. Temizleme
performansinda amfoterik ile ayni hatta bazi uygulamalarda daha iyi performans

gdsteren noniyonik karakterli polimerde hizli kuruma etkisi gdzlenemedi. Iyonik
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polimerler temizleme performansinda etki gosteremezken hizli kurumada amfoterik
karakterli ile kiyaslanamasa da kuruma siiresinde iyilestirme sagladi. Yiizeyde iz
birakmama performanslarini inceledigimizde en iyi performanslar yine amfoterik
polimer varligindaki formiillerde gézlemlendi. Bunun disinda noniyonik polimer ile
de parlaklik degerleri amfoterik olana yakin sonuglar gosterdi. Ancak fayanslar
gorsel olarak incelendiginde yilizeyde yine de izler goriilebildi. Bu sekonder
performansi i¢in de en uygun yiizey aktif, glukozit tiirevi ile elde edildi. Iyonik
polimerlerin her ikisi de yiizeyde en fazla iz birakan polimerler olarak gézlemlendi.
Tiiketicilerin artitk deterjan iriinlerindeki farkli beklentileri gdzoniinde
bulundurulursa, yapilan ¢aligmalar hem tireticiler hem de tiiketicilerin beklentilerini
karsilayacak sekildedir. Yiizey temizleyicilerde kullanilmakta olan amfoterik
karakterdeki polimere karsi noniyonik karakterli polimerin bazi formiillerde daha iyi
sonu¢ gostermis olmasi bu tip polimerlerin sadece ¢amasir deterjanlarinda degil
yiizey temizleme {rlinlerinde de kullanilabilecegi yoniinde bulgular sunmustur.
Noniyonik karakterdeki polimerde yapilabilecek modifikasyonlarla sekonder

temizleme performansina daha da katki saglayabilecegi arastirilacaktir.
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