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OZET

Ahsaplar1 daha saglam bir sekilde birbirine monte etmek amaciyla vidalarin bir
yapiskan latekse batirildiktan sonra tahtaya vidalanmasi bilinen bir uygulamadir. Bu
tez calismasinda, ahsap montajlama islerinde kullanilmasi hedeflenen, yapiskan
latekslerden yapilma sivi bilyalar {iretilmistir. Bunun ic¢in Once emiilsiyon
polimerizasyonu ile lateksler sentezlenmis sonra da bu lateks damlalar1 2 pm
boyutlardaki CaCOs (kalsit) tozuyla kaplanarak sivi bilyalar olusturulmustur. Bu
amagla butil akrilat ve metil metakrilat monomerleri kulanilarak, siirekli karistirilan,
sicaklik kontrollii bir reaktorde, monomer beslemeli emiilsiyon polimerizasyonuyla,
farkli kompozisyonlardaki latekslerin sentezleri yapilmistir. Ahsap numuneler sabit
boyutlarda hazirlanmistir ve daha sonra latekslerle birbirlerine yapistirilmistir. Tez
caligmasinin ikinci bdliimiinde, bu latekslerden sivi bilyalar olusturulduktan sonra, bu
defa standart ahsaplar bu sivi bilyalar ile yapistirilmis ve kuruduktan sonra mekanik
cekme deneyleri gergeklestirilmistir. Hem lateksle, hem de siv1 bilya ile yapistirilmis
ahsaplarin ¢ekme deneyleri sonucunda gosterdikleri maksimum kuvvet (Fimax), kopma
uzamast (mm) degerleri, Young modiilii degerleri lateksler ve sivi bilyalar i¢in
kiyaslanmistir. Latekslerde artan BuA miktariyla maksimum ¢ekme kuvveti (Fmax)
azalirken, sivi bilyalarda artan BuA miktariyla bu ¢ekme kuvvetinin artti
goriilmiistiir. S1v1 bilyalarda en basarilt Fimax sonucu, 99,7 N ile %90’lik molce BuA

iceren lateks kullanilan siv1 bilya ile elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Bilya, Emiilsiyon Polimerizasyonu, Lateks, Temas

Agisi, CaCO3, Cekme dayanmimi.



SUMMARY

For the purpose of assembling wood pieces strongly to each other, the
application of immersing the screws to an adhesive latex before screw-driving is a
more useful way and well-known method. In this thesis, liquid marbles were produced
that are made of adhesive latexes to be used in the wood assembly application. Initially,
adhesive latexes are synthesized by emulsion polymerization and then liquid marbles
are formed by coating these latex droplets with CaCOs (calcite) powders having 2 um
diameters. Latexes synthesis is carried out in different compositions applying
monomer-fed emulsion polymerization, in a continuously stirred and temperature-
controlled reactor. Wood samples are prepared in constant dimensions and then are
adhered to each other with latexes. In the second part of the thesis work, the liquid
marbles were formed from these latexes, and this time the woods were adhered with
these liquid marbles and mechanical tensile tests were performed after drying. The
maximum force (Fmax), elongation at break (mm), and Young module values were
measured for these adhered woods and the results were compared with wood samples
adhered with plain latexes. It was found that maximum tensile force (Fmax) increased
with the increase of the BuA content in the liquid marbles, however maximum tensile
force (Fmax) decreased with the increase of BuA content in plain latexes. The highest
performance in Fmax for the liquid marbles was found to be 99.7 N which was obtained

by using the %90 mole content BuA in the latex.

Key Words: Liquid Marble, Emulsion Polymerization, Latex, Contact Angle,
CaCOs, Tensile force.
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1. GIRIS
1.1. Tezin Amaci ve Icerigi

Sivi bilyalar, dista diisiik ylizey enerjili kat1 partikiiller ile icte yliksek ylizey
enerjili stvi damlacigindan olusan, kabuk-cekirdek tipine sahip sivi damlaciklardir.
Distaki gaz-sivi ara yiizeyine eklenmis olan mikrometrik veya nanometrik boyutlu
hidrofobik kati1 partikiiller s1v1 bilyalar1 stabilize ederler [Aussillous and Quéré, 2006].
“S1v1 bilya” terimi, ilk kez 19 yil kadar 6nce, hidrofobik partikiiller i¢ine kapsiillenmis
bu sulu s1vi damlaciklar1 tanimlamak i¢in kullanilmistir [Sivan et al., 2013] ve partikiil
stabilize ara yiizey ¢alismalari, emiilsiyonlar, kopiikler ve ilgili kuru tozlar agisindan
uzun bir ge¢mise sahiptir [McHale and Newton, 2015].

Dogada yaprak bitleri, 6zsu emen kiigiik bocekler, balmumu partikiillerinden
yaralanarak bal 6zsulu sivi bilyalar1 tiretirler [Fujii et al., 2016]. Siv1 bilyalar, bir
dereceye kadar kati partikiiller gibi davranir, ama yapisal sekillerinin ylizey gerilimi
ile domine edilmesi gergeginden dolay1r sivi bilyalar, diisiik siirtlinmeli olarak
yuvarlanmalarina neden olan yiizeyleri ile ¢ok kiiclik temas alan1 saglamalari, kendi
kendini iyilestirici kapsiilleme katmanlar ile birlikte boliinebilme ya da kaynasabilme
yetenegi ve diger akiskanlar ile siiperhidrofobik etkilesimler gosterebilmesi gibi
yetenekleri iceren bir dizi essiz 6zellik gosterirler. Sivi bilyalar hem polar hem de polar
olmayan sivlar ile birlikte olusturulabilirler. Literatiirde hidrofobik silika partikiillerin,
karbon siyahmin, karbon nanotiiplerin, organik polimer partikiillerin siv1 bilya
tiretiminde kullanildig1 verilmistir [Kazuyuki, 2014]. Son zamanlarda s1v1 bilyalar, s1vi
tasima ve mikroakigkanlar, kozmetik, mini reaktorler, kisisel bakim ve saglik bakim
irlinleri, hiz 6lgerler, sensdrler ve gaz depolama konularindaki potansiyel uygulamalar
acisindan gittik¢e daha fazla dikkat ¢ekmektedir [ Aussillous and Quéré, 2001].

Bu tez c¢alismasinda, ahsap montajlama islerinde, vida yapistirilmasi igin
kullanilabilecek hidrofobik siv1 bilyalar gelistirilmistir. Lateks damlalar1 hidrofobik
tozlarla kaplanarak sivi bilya haline getirildikten sonra, ahsap vidalamasinda
kullanilmakta ve bu esnada sivi bilya i¢indeki lateks ahsap igine sizarak hizli bir
sekilde kurumaktadir ve boylece vidalama isleminin hizlanmasi saglanmaktadir. Butil
akrilat ve metil metakrilat monomerleri kullanilarak sentezlenmis olan latekslerin

belirli boyutlardaki ahsap malzemelerin belirli alanlar1 arasina, belirli hacim, damla



say1s1 ve boyutlarda siiriiliip kurutulduktan sonra dayandiklari gekme kuvvetleri ile, bu
latekslerden olusturulmus sivi1 bilyalarin ahsap malzemeler arasina belirli hacim, bilya
sayis1 ve boyutlarda kullanilmasindan sonraki ¢cekme kuvvetleri kiyaslanmistir.
Ayrica, %70 butil akrilat ve %30 metil akrilattan baglanarak %100 butil akrilata kadar
farkli oranlarda sentezlenmis latekslerin viskoziteleri, latekslerdeki butil akrilat orani
arttikca bu latekslerle kaplanmis olan camlar {izerindeki temas acilarinin nasil
etkilendigi de arastirilmistir. Calismada s1vi bilya teknolojisi temel alinarak ¢ekirdek-
kabuk kisimlar olusturulmus, 6ncelikle ¢ekirdek kisim olarak bilinen lateks, emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenmis, daha sonra kabuk kisim olan hidrofobik tozlar ile
kaplanmig ve siv1 bilyalar iiretilmistir.

Calismanin ilk asamasinda latekslerin sentezi gergeklestirilmistir. Molce %70
oraninda butil akrilat ve molce %30 metil metakrilat kullanilarak baslanan lateks
sentezleri, butil akrilat molce ylizdeleri artirilarak %100 butil akrilata kadar
cikarilmistir. Lateks sentezleri bittikten sonra her bir sentez icin viskozite 6l¢iimleri
yapilmis, her bir numune i¢in “Doctor Blade” metodu ile cam yiizey iizerine ince film
kaplamas1 yapilmis, cam ylizeydeki kaplamalarin yas ve kuruduktan sonraki
kalinliklar1 ve cam ylizeydeki kaplamalar {izerinde saf su temas acilar1 6l¢iilmiistiir.
Ayrica her bir lateks ahsaplar yapistirmakta kullanilip, kurutulduktan sonra ¢ekme
testleri ile bu latekslerin sagladigi maksimum ¢ekme kuvvetleri 6l¢tilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasi ise lateksten s1vi bilya olusturma kismidir. Bunun igin
belirli hacimdeki lateks damlalarin etrafi, 2 mikron hidrofobize kalsit ile kaplanarak
belirli sayida ve boyutta sivi bilyalar olusturulmustur. Bu siv1 bilyalar ile yapistirilmis
olan ayn1 boy ve alandaki ahsaplarin ¢ekme testleri sonuclari, sadece lateks ile
yapistirilmis ayni ahsaplarin test sonuglari ile kiyaslanmis ve hangisinin kullanimda

daha 1yi sonuglar verecegi yorumlanmustir.



2. LITERATUR BILGISI

2.1. Siv1 Bilyalar

Bir “siv1 bilya”, bir mikro/nano boyutlu hidrofobik/hidrofilik toz, bir sivi
damlacik iizerine kaplandiginda olusur. Aussillous ve Quere, hidrofilik su ve gliserol
damlaciklarini, mikron boyutlu hidrofobize edilmis lycopodium tozlar ile kaplayarak
siv1 bilyalar elde eden ilk kisilerdi [ Aussillous and Quéré, 2006]. Sivi bilyalarin sentezi
yeni bir arastirma alani olmustur ve degisik calisma gruplan tarafindan nano/mikro
teknolojinin gelisimine paralel olarak son on yilda hizli bir sekilde gelistirilmistir
[Erbil, 2013]. S1v1 bilyalar biiylik temas acgilar1 ve bundan dolayi diisiik siirtiinmeleri,
daha kiiciik bilyalara boliinebilme yetenekleri ya da birbirleriyle birlesebilmeleri,
ylizey gerilimi ile destekli cesitli stvilarin yiizeyleri iizerinde durabilmeleri, ve etki
altinda stabil kalabilmeleri gibi 6zellikleri kapsayan bir¢ok essiz 6zelliklerinden dolay1

etkileyicidirler [Sivan et al., 2013].
2.1.1. Siv1 Bilya Sentezi

S1v1 bilyalar, 6zelligi her yerinde ayn1 olan bir kaplama yapabilmek suretiyle,
hidrofobik bir toz yataginin {izerinde kii¢iik sulu damlaciklarin yuvarlanmasiyla elde
edilir. S1v1 damlaciklar i¢in bu toz kaplama, akiskan i¢ine partikiillerin batmasindan
koruyacak yiizey gerilimde olan hidrofobik 6zellikte olmalidir. Siv1 bilya teknolojisi
kullanilarak pek ¢ok bilimsel arastirma yapilmis, yeni veriler elde edilmistir.

Kawashima ve arkadaslari, 2013 yilinda yaptig1 ¢alismada, sulu kimyasal
oksidatif polimerizasyon ile hidrofobik polipirol sentezlemistir ve bunlarin 11k duyarl
bir s1v1 bilya stabilizer olarak kullanimlarini incelemislerdir [Kawashima et al., 2013].
Hidrofobik polipiroller tek adimda, tek kapta cesitli perfloroalkil zincir uzunluklar ile
perfloroalkil katkilar1 varliginda sulu kimyasal oksidatif polimerizasyon ile
sentezlenmistir. Ortaya c¢ikan polipiroller morfoloji, yiizey/kiitle kimyasal
kompozisyonu, yogunluk, termal 6zellikler, su ile 1slanabilirlik ve iletkenligine gore
kapsamli sekilde karakterize edilmistir. Tarama elektron mikroskobu (SEM)
caligmalar1 polipirollerin, mikrometreden kiicilk boyutlu temel partikiillerin

topaklanmalarindan olustugunu gostermistir. X-ray fotoelektron mikroskobu ve temas



acist Ol¢iimii ¢aligmalari, perfloroalkil katki maddelerinin, kuturulmusg polipiroller
tizerinde bulundugunu ve katki maddelerinin karbon atom numarlarindaki bir
ylkselisin, su itici karakterde bir yiikselisi etkiledigini onaylamistir. Dort noktali prob
yontemi ile dlgiilen preslenmis peletlerin iletkenligi, 16.3 £ 2.5 S.cm™ ile 3.5+ 0.1 S

cm’!

arasinda degisen iletkenliklerin klorid katkili polipirolinkinden daha yiiksek
oldugunu gostermistir. Ortaya ¢ikan polipirol, fototermal 6zellikler ile bir sivi bilya
stabilizeri olarak islev gorebilmislerdir. Sivi bilyalar bu ¢alismada, yakin kizilotesi
lazer ile 1simmlama sonrasi diizlemsel bir su yiizeyi ilizerinde Marangoni yiiriitiicii
giiclinden dolay1 bir hareket sergilemistir [Kawashima et al., 2013].

Bir baska caligmada Fujii ve arkadaslari, yapistirict polimer ¢ekirdekli ve sert
nanopartikiil kabugu igeren partikiillerden olusan basinca duyarl yapistirict (PSA)
tozu, s1v1 bilya teknolojisine dayali olarak sentezlenmistir [Fujii et al., 2016]. Buradaki
basing duyarlt yapiskanlar (PSA’lar), hafif bir temas basincinin uygulanmasi {lizerine
van der waals kuvvetleri araciligiyla kati ylizeylere aninda yapisan viskoelastik
polimer malzemelerdir. Bu PSA'lar yaygin olarak bir substrat {izerinde ince bir tabaka
halinde veya damlaciklarin piskiirtiilmesi seklinde uygulanir. PSA'lar yararh
fonksiyonel materyaller olsalar da, yapiskan nitelikleri cogu zaman onlari inatc1 hale
getirir ve kolay kullanimli PSA'larin gelistirilmesi i¢in yogun bir talep vardir. Burada,
PSA sentezleme i¢in yeni bir konsept tanitilmaktadir. Sivi bilya teknolojisine dayali
toz olan PSA tozu, yumusak bir yapistirict polimer ¢ekirdekli ve sert bir nanopartikiil
kabugu morfolojisine sahip partikiillerden olusur ve orijinal formunda hicbir yapisma
gostermez ve bir toz gibi akmaktadir. Sadece germe gerilmesinin uygulanmasindan
sonra, yapiskan niteligini gosterir. Yapisma, tozun nanopartikiil kaplamasinin
yirtilarak ve i¢ yumusak polimerin disar1 akisiyla indiiklenir. PSA tozu, yapiskan
polimerik malzemelerin yiiksek viskoziteleri nedeniyle uygulanmasinin zor oldugu,
sinirli ve karmasgik alanlarda yapistirildiginda 6zellikle faydali oldugu bir malzemedir
[Fujii et al., 2016].

PSA’larla ilgili olarak Yamamoto ve arkadaslari, basinca duyarh yapistiricilar
icin dolgu maddesi olarak yumusak polimer silika nanokompozit partikiillerle
ilgilenmistir. Bu ¢alismada poli(n-butil akrilat) (PBA) — silika (SiO») nanopartikiillerin
koloidal sulu dispersiyonu, katyonik bir radikal baglatict kullanilarak SiO»
nanopartikiiller ve poli(N-vinil pirolidon) kolloidal stabilizer varliginda serbest radikal
polimerizasyon yoluyla sentezlenmistir. Buradaki nanokompozit partikiiller, makul

Olciide dar bir boyut dagilimina ve %40'lik bir SiO> igerigine sahip olan kararh



kolloidlerdir. Nanokompozit partikiillerin morfolojisinin, elektron mikroskobu
kullanilarak bir PBA-¢ekirdek/SiO2 nanopartikiil-kabugunu igerdigi dogrulanmustir.
Basing duyarli yapiskan (PSA) filmler, ¢esitli agirlik oranlarinda PBA homopolimer
partikiilleri ve nanokompozit partikiillerin karisimlarindan hazirlanmistir. Standart
oranlardaki problarin yapigma testleri PSAlar i¢in asil yapisma hizina yakin ¢ikmistir
ve yapisma adhezyonunun maksimum geriliminin 2,36 kat iyilestigi ve adhezyon
enerjisinin PBA homopolimer filmle karsilastirildiginda nanokompozit partikiillere ek
olarak 1,39 kat iyilestigi tesbit edilmistir. “Yumusak-sert” nanokompozit partikiillerin
nano boyuttaki mekanik deformasyonu ve enerji yayma yeteneginin, adhezyon
enerjisini ylikseltmesi beklenmistir. Caligma i¢in Oncelikle PBA-SiO; ve PS-SiO»
nanokompozit partikiilleri sentezlenmistir. Sonra PBA lateks partikiilleri
sentezlenmistir [ Yamamoto et al., 2015].

Ueno ve arkadaglari ise lateks partikiilleri ile stabilize edilmis siv1 bilyalardan
mikrokapsiiller iiretmislerdir [Ueno et al., 2014]. Bu calismada milimetrik ve
santimetrik boyutlu sivi bilyalar, PDEA-PS [2-(dietilamino)etil metakrilat] tiiyleri
tagtyan kurutulmus mikronmetreden kii¢iik boyutta polistiren lateks partikiillerinin toz
yatagi iizerinde su damlaciklar1 yuvarlanarak hazirlanmiglardir. Tarama elektron
mikroskopu calismalari, PDEA-PS partikiil yigmlarimin, kiire seklinde kalmaya
calisan s1v1 bilyalar olan su damlaciklarinin yiizeyinde absorplandigini gostermistir.
S1v1 bilyalar sonmiis bir kiiresel geometriye adapte olmak i¢in su buharlagmasinin bir
sonucu olarak deforme olmus ve artan atmosferik bagil nem ile su buharlagma oran
azalmistir. Tersine, doymus sulu LiCl ¢ozeltisi kullanilarak olusturulan sivi bilyalar,
siv bilyalar tarafindan atmosferik su emilimine ve sonug¢ olarak kiitle artisina yol
agmistir. Sivi bilyalar, ¢oziicli buharina maruz birakilarak su igeren polimerik
kapstillere dontistiiriilebilir: PDEA-PS partikiilleri, siv1 bilyanin hava-su ara yilizeyinde
bir polimer filmi olusturmak i¢in ¢oziicli buharla plastiklestirilmistir [Ueno et al.,
2014]. Ozet olarak, 15 ve 1000 puL arasinda degisen sulu hacimlerde milimetre ve
santimetre blyiikliigiindeki “siv1 bilyalar”, kurutulmus PDEAPS partikiil tozu yatagi
tizerinde yuvarlanan su damlaciklari ile hazirlanmistir. Hava-su ara yiizeyinde adsorbe
edilen PDEA-PS partikiillerinin flotasyonlar1 ile stabilize edilen sivi bilyalar, su
buharlagsmasindan sonra sénmiis kiiresel geometriler sekline deforme olmustur [Ueno
etal., 2014].

S1v1 bilyalar1 oldukga iyi anlatan ve yasam stireleri hakkinda daha da 1yi bilgiler

veren bir bagka ¢aligma, Cengiz ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmis olan yiizen



stv1 bilyalarin yasam siirelerine partikiil boyutu ve etkin yiizey alanlarinin etkililigi
konusudur ki, bu ¢aligmada, bir cam yiizeye yerlestirilen ve suyun {izerinde yiizen sivi
bilyalarin 6mriinii etkileyen faktorler arastirilmistir ve kapsiillenen mikropartikiillerin
partikiil boyutu, yiizey serbest enerjisi ve hidrofobikliginin, su {lizerinde yiizen bir
stvinin etkili yilizey gerilimini ve 0mriinii belirledigi bulunmustur. [Cengiz and Erbil,
2013]. Ug farkli partikiil biiyiikliigiinde ultra-hidrofobik poli (perfloroalkil etil akrilat)
tozu ve politetrafloroetilen tozu kullanarak sivi bilyalar olusturulmustur. Yiizen bir
stvinin etkin yiizey geriliminin ve dmriiniin, ultra-hidrofobik poli (perfloroalkil etil
akrilat) tozunun partikiil boyutundaki azalmasiyla 6nemli dl¢iide arttigi bulunmustur.
Ayrica polimer tozunun suyla temas acist yiiksek oldugunda ve ¢ok yakin ortalama
partikiil boyutlarina ama farkli hidrofobikliklere sahip olan farkli iki polimer tozun
sonuglartyla karsilastirilarak yiizey serbest enerjisi diisiik oldugunda, yiizen sivi
bilyanin daha uzun bir kullanim dmriine sahip oldugu tespit edilmistir [Cengiz and
Erbil, 2013].

Sato ve arkadaslar ise siv1 bilyalarla, yapisma kuvveti degistirilebilir basinca
duyarli yapistiricilar  i¢in, sivi  bilya igeren parcalanabilir poliperoksitler
hazirlamislardir [Sato et al., 2016]. Yapiskan poliperoksit iceren siv1 bilyalar, 1,3-dien
monomerin oksijen ile in situ kopolimerizasyonuyla hazirlanmistir. Bu ¢aligmada Sato
ve arkadaslari, ¢oziinebilir poliperoksit, PP-HES iceren sivi bilyanin ana i¢ malzeme
olarak yapisma kuvvetini ayarlayabilen PSA olarak davrandigimi gostermislerdir.
Yapiskan i¢c malzemeler iceren sivi bilyalar, kati substratlar iizerinde bir yapigma
gostermemis ve hareket edebilirdir. S1vi bilya, 10 g'dan fazla yiik ile sikistirildiginda,
i¢ malzemeler, dis kat1 partikiillar1 iyice ortecek sekilde serbest birakilmis ve yapisma
ozellikleri gelistirilmistir. Yapigma artirici islemler, yani, 90°C'de 1 saat siireyle 1sitma
veya 0,86 J.cm?'de UV 1smlamasi, 180 °C' yi 6nemli 6l¢iide artirip artirmadigi kontrol
edilmistir. Sivi bilyanin neredeyse sifirdan, piyasada satilan PSA bandiminkiyle
karsilastirilabilir seviyelere kadar olan siyrilma mukavemetleri oldugu goriilmiistiir.
Bunun nedeni, sivi bilyadaki poliproksitlerin orta diizeyde ayrismasinin,
polimerizasyon yoluyla HES'i tliketerek birlestirici kuvveti arttirmasidir. Test
numuneleri, adezyon arttirict muamelenin, sokme islemi olarak 1 saat boyunca 150
°C'de 1sitmaya tabi tutuldugunda, 180 soyulma mukavemeti, arttirilmis degerlerin %
I'inden daha azina diismiistiir. Poliperoksitlerin 150°C'deki 6nemli ayrigmasi, ¢apraz
baglanmaya neden olmus ve soyulma mukavemeti, modiilde asir1 bir artis ile

azalmistir. Uygun islemler s1v1 bilyanin yapigma kuvvetinin ayarlanmasini saglamistir.



Yapiskan poliperoksitler igeren sivi bilyalar, ¢cevre dostu ve enerji tasarrufu saglayan
fonksiyonel PSA'lar olarak iimit vaat eden materyaller olarak kanitlanmistir [Sato et
al., 2016].

Bormoshenko ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calisma kapsaminda, sivi
bilyalar ¢aligmasi yapilmis olup bu ¢alisma, ¢esitli gruplarin kazanmis oldugu 10 yillik
deneyimlerinin 6zeti mahiyetindedir [Bormashenko et al., 2011]. Stv1 bilyalarin mikro
ya da nanometrik olarak 6l¢iilen partikiillerle saril1 yapismayan damlaciklar olduguna
deginilmis olup, bilyalar, hava cepleri ile kat1 veya sivi destekten ayrilmaktadirlar.
Islanmanin etkisi, damlaciklarin hidrofobik veya hidrofilik olabilen kolloidal
partikiiller ile sarilmasiyla elde edilmektedir. Su partikiilleri ile ayrilan bu partikiiller,
tekdiize bir kabuk olusturmamaktadir. Bu gozenekli kabuk, gaz algilama da dahil
olmak tizere iimit vadeden uygulamalara imza atmaktadir. Sivi bilyalar mikro
reaktorler, mikro pompalar, pH, gaz ve su kirliligi sensorleri olarak bir potansiyel
gosterdigini ortaya koymuslardir. Kozmetik uygulamalar1 ve sivi bilyalar ile su
depolamasi, sanayide biiyiik ilgi ¢cekmektedir. Manyetik alanla hizlanan ferrofluidik
sivi bilyalar, 25 cm / s kadar yliksek hizlara sahip olmuslardir. S1v1 bilyalar, elektriksel
ve manyetik alanlarla aktive edilebilmis ve bu da sivi bilyanin mikro-akiskan
uygulamalarint miimkiin kilmistir. Son zamanlarda dielektrik (Teflon) partikiilleri ile
kaplanmig Janus bilyalar1 ve kismen yar iletken (karbon siyahi) partikiilleri ile
bildirilmistir. Janus bilyalar1 bir elektrik alani ile dondiiriilebilmis durumdadir
[Bormashenko et al., 2011].

Sivi bilya caligmalarindan biri de mikro-pompa fikriyle yapilmistir. Cesitli
tozlarla kaplanmis ve bir kilcal boru ile baglanmis bir ¢ift sivi bilyaya dayanan bir
mikro pompa fikri Dbildirilmistir. Mikro-pompa fikri, bilyalardaki Laplace
basinglariin farkina dayanmaktadir. S1vi bilyalar, kii¢iik boyutlar1 nedeniyle minyatiir
kimyasal prosesler i¢in en uygun kosullar1 saglamaktadir ve buna benzer iglem
adimlarinin kimyasal reaktiflerin ve ¢oziiciilerin azaltilmis kullanimi, hassas sekilde
kontrol edilen reaksiyon kosullar1 ve ¢cok daha kisa reaksiyon siireleriyle ilgili bir¢ok
avantaji1 bulunmaktadir. Bu durum Xue Y. ve arkadaslar1 tarafindan, bir mikro reaktor
olarak siv1 bilyalar1 kullanilarak aktarilmistir. Etanol veya toluen gibi diisiik yiizey
gerilimli sivilari igeren s1vi bilyalar bildiren tek ¢calismadir [Xue Y. et al., 2010].

Toz kabugu kaplama s1v1 bilyalarinin gegirgenligi, gaz algilama uygulamalarina
izin vermistir. Teflon kapl bilyalar NH3 tespiti i¢in basartyla kullanilmistir. Suyu sivi

bilyalar ile depolamanin Fujii ve arkadaslar1 tarafindan, % 98'e kadar su igeren su



acisindan zengin tozun, dumanli silika partikiilleri ile kaplanmig mikro-bilyalar
kullanilarak miimkiin oldugu gosterilmistir. Kozmetikte sivi bilyanin kullanilmasi,
bilyalar tarafindan cilde tatbik edilen bu sivinin yagl olmadig1 hissine dayanilarak
Onerilmistir. S1v1 bilyalar sadece kat1 degil ayn1 zamanda s1v1 yiizeylerde de stabildir.
Yiizer bilyalarin ¢esitli uygulamalar1 yapilmistir. Poli (2 vinilpiridin) ile kaplanan sivi
bilyalar pH duyarlilig1 gostermistir. Bu bilyalar, ¢6zelti pH'sinin 4.9 ya da iizerinde
olmast sartiyla, sivi suyun yiizeyine aktarildiginda uzun siireli bir stabilite
sergilemistir. Aksine, daha asidik ¢ozeltilerin (pH=2.9) kullanimi, sivi-sivi
ayrismasina yol agmistir. PVDF kaplamali bilyalar, su ylizeyinde stabil bir sekilde
yiizerken, silikon yag1 ve kerosen ile kirlenmis su yiizeylerinde tahrip edilmis ve bu
nedenle, bilyalar su kirliliginin uzaktan algilanmasi i¢in kullanilabilir hale gelmistir
[Fujii et al., 2009].

Sivan ve arkadaglar1 tarafindan yapilan calisma da ise mikro ya da
nanopartikiiller tarafindan kapsiillenmis s1vi metal damlaciklar1 olan sivi metal bilyalar
tanitilmistir. [Sivan et al., 2013]. Galinstan sivi metal damlaciklari, bir toz yatagin
lizerinde yuvarlanarak ve ayni zamanda kolloidal siispansiyonlara daldirilarak
yaliticilar (Teflon ve silika dahil) ve yar iletkenler (WO3, TiO2, MoOs3, In203; ve
karbon nanotiipler dahil) ile kaplanmistir. Bu bilyalarin boliinebilecegi ve
birlestirilebilecegini, su iizerinde askida kalabilecegi ve yercekimi kuvveti altinda
hareket ederken ve bir kati, diiz ylizeyle etkilestiginde bile stabil oldugunu
gostermektedir. Dahasi, bilya kaplama aktif bir elektronik baglant1 olarak calisabilir
ve nanomateryal kapli sivi metal bilya, olduk¢a hassas bir elektrokimyasal bazli agir
metal iyon sensorii olarak iglev gorebilir. Bu yeni element, bu nedenle yumusak
elektronik cihazlarda arastirmanin ilerlemesi i¢in 6nemli bir platformu temsil
etmektedir [Sivan et al., 2013].

Yusa ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alisma incelendiginde de, Aussillous ve
Quere, mikro veya nano 6l¢ekli hidrofobik toz partikiilleri ile kaplanmis yapigsmaz
damlaciklara deginmek igin siv1 bilyalar terimini kullanmiglardir. S1vi damlacik, sivi-
hava ara yiizeyinde bir hidrofobik tozla kapsiillenir. S1v1 bilyalar lycopodium tozu,
silika, karbon siyahi, politetrafloroetilen, poliviniliden floriir, aerojel, grafit ve
digerleri gibi tozlar kullanilarak hazirlanmistir. Tozun yiizey 1slanabilirligi, sivi
bilyalarin hazirlanmasi i¢in 6nemli bir parametredir. Hidrofobik s1vi bilya kabuk, s1v1
cekirdek ile bilya kabugun disindaki yiizeyler arasinda dogrudan temasi onler. Sivi

bilyalar kiireseldir ve bir kat1 veya s1v1 ylizeyinde sabit bir sekil alirlar. Siv1 bilyalar,



su yiizeyi kirliligi tespiti, gaz tespiti ve mikroreaktdrler i¢in 6zel olarak tiretilmislerdir
[Yusa et al., 2014]. Son zamanlarda, UV-duyarli siv1 bilyalar, fotokromik spiropiran
tozu ile kaplanmig bir su damlasi kullanilarak hazirlanmistir. Hidrofobik spiropiranin
bir betain yapis1 vardir, hidrofilik merosiyanin haline getirilmistir, ¢linkii UV-duyarh
stvi bilya UV 1simasi iizerine parcalanmistir. Uyarana duyarli sivi bilyalarin
gelistirilmesi, uygulama alanlarin1 genisletebilir. Termal olarak duyarli s1v1 bilyalar da
dahil olmak iizere yeni uyaran duyarli sivi bilyalar1 arastirmak ilgingtir [Yusa et al.,
2014].

Bu c¢alismada, 1siya duyarli sivi bilyalar, PNIPAM tozu kullanilarak
hazirlanmistir. Sivi bilyalar i¢in sicakligin hassas kontroliinii saglamak zor olmustur
clinkii oda sicakhigi (yaklagik 22°C) LCST'min altinda olmustur. Deneyleri
basitlestirmek i¢in, dokme su sicakligi oda sicakliginin altina diistiigiinde, bir Petri
kabindaki dokme suyun yiizeyi iizerinde ylizen duragan haldeki sivi bilya
parcalanmistir. Bu strateji, oda sicakliginda PNIPAM tozu kullanilarak stabil sivi
bilyalar hazirlanmasini ve ardindan oda sicakliginin altinda LCST'de bir diisiisiin s6z
konusu olmustur. LCST'yi azaltmak i¢in, su damlasina ve dokme suya tuz (Na;SO4)
ilave edilmistir. Bu rapor, PNIPAM tozu ve tuzlar igeren su damlaciklarindan olusan,
1stya duyarli siv1 bilyalar hazirlanmasini tarif etmistir. Stvi1 bilyalar, oda sicakliginda
nemli kosullar altinda bir giinden daha uzun bir siire boyunca sabit kaldiklari, tuzlar
iceren dokme suyun yiizeyine aktarilmistir. Akici sulu ¢ozelti sogutuldugunda, sivi
bilyalar dagilmistir ¢linkii sulu bir poli (N-izopropilakrilamid) tozunun 1slatilabilirligi
artmistir. Sivi bilyalar1 kullanarak kimyasal reaksiyonlarin uzaktan tetiklenmesi,
sogutma ile saglanabilir. Siv1 bilyalar1 parcalamak i¢in ¢esitli digsal uyaranlarin
gelistirilmesi 6nemlidir. Suda st kritik ¢ozelti sicakliklar1 sergileyen ureido
polimerlerinin tozlarin1 kullanarak 1siya duyarli siv1 bilyalar1 hazirlamaya caligilan bu
projede sivi bilyalar1 elde edilememis olup ureido polimer tozlarinin sicakliktan
bagimsiz olarak 1slatildig1 ortaya konmustur [Yusa et al., 2014].

McHale ve Newton, “Hidrofobik™ olarak nitelendirilen bir kat1 maddenin sudan
korkan ozelliklere sahip olacagindan ve bu yiizden mutlaka suyu iteceginden
bahsetmistir. Bununla birlikte, Aussillous ve Quere, polenlerin hidrofobik tanecikleri
tizerine bir su damlacig1 damlatildiginda ve bu damlaciklar taneciklere kuvvetli bir
sekilde yapistiginda, bir toz tabakasi icinde kaplanmasinin ve onu 1slatmayan yumusak
bir nesneye doniistiiren bir “Sivi Bilya”ya doniismeleri konusunda, boylesi bir sezginin

nasil yanlis olabilecegini gostermislerdir [McHale and Newton, 2015]. Basit bir



hesaplama, piiriizsiiz bir kiiresel partikiil eklendiginde ylizeyin her zaman yiizey
serbest enerjisini diigiirdiigiinii, bir damlacik sivi-buhar ara yiiziiniin bir kisminin kati-
siv1 bir arayiizle degistirilmesini dogrulamaktadir. Hem hidrofobik hem de hidrofilik
partikiiller, ki burada, ayni maddenin diiz ylizeyi ilizerindeki Young yasasi ile
tanimlanan denge temas agisi (6), 90°'nin altindadir, bir damla suyla yiizeyler birbirine
yapisacaktir. Partikiiller piiriizsiiz ve kiiresel oldugunda, bu ayrim, partikiillerin
damlacik disinda veya damlacik iginde sekillerinin yarisindan fazlasina sahip olup
olmadigin1 geometrik 6zellik olarak gostermektedir. Suyun yiizeyine en giiclii sekilde
baglanan partikiiller hidrofobik ve hidrofilik arasinda gegcis seklinde, temas agilari
90°’ye esit bir yiizey kimyasina sahip olanlardir.

Tim s1v1 bilyalar, bir kati-kat1 temasi i¢indeki bir s1v1 ile bir kat1 arasinda temas
halinde olanlar1 dontistiirerek bir siviy1 kaplamaktadir. Bazi siv1 bilyalar daha ileriye
gider ve kapsiillenmis sivinin ayn1 zamanda sivi bir substratla temastan ayrilmasina da
izin verir. Bu fikirler, kati1 partikiillerin hidrofilik ve hidrofobik o6zellikleri ve su
damlaciklar ile etkilesimleri agisindan ifade edilirken, aynmi1 kavramlar oleofilik ve
oleofobik partikiiller ve bunlarin s1vi damlaciklar ile etkilesimleri i¢in de gegerlidir.
Dahasi, sivinin hacmi arttikga, partikiillerin sivi yiizeye yapismasi icin yiizey serbest
enerji hususlari, olusturulan yumusak nesnenin kalinliginin kilcal uzunlugun iki kati
ile siirli olmasina ragmen, ayn1 zamanda biiyiik alan partikiil kapli su birikintileri
olusmasina ragmen, kiiresel bilyalar yerine ge¢cmektedirler [McHale and Newton,

2015].

2.1.2. Siv1 Bilya Ozellikleri

Bir s1v1 bilyanin goze ¢arpan 6zellikleri arasinda, bir sivi damlacigin tamamen
1slanmayan yumusak bir katiya donilismesi yer almaktadir. Kapsiilleyen partikiiller,
kapstillenmis ugucu sivilarin buharlagsmasini azaltir. Kapstillenmis sivinin, ister kati
ister s1v1 olsun, herhangi bir alt tabaka ile temas etmemesi nedeniyle, bir siv1 kiitle
hi¢bir kalint1 birakmadan bir ylizey boyunca kolaylikla hareket eder ve dolayisiyla
kirlenme olmaz. Ayn sekilde biiyiileyici olan, bir siv1 bilyanin seklini deforme etme
kabiliyetidir [Schutte et al., 1968]. Bir substratla temas alani, herhangi bir temas
acisindan ziyade kiitlesi lizerinde hareket eden yercekimi kuvvetlerine baglidir (Sekil
1b). [McHale and Newton, 2015]. En sonunda, kapsiillenmis sivinin hacmi arttikca,

stv1 bilya yar kiiresel bir sekilden tamamen 1slanmamis bir su birikintisine doniistir
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(Sekil 1c); Etkili bir ylizey gerilimini tahmin etmek i¢in kullanilabilecek bir etkidir.
Bir s1v1 bilyanin bir alt tabaka ile kii¢iik yapiskan olmayan temas1 ve harekete karsi
diisiik direng, kolay ¢alistirma ve manipiilasyon icin potansiyel saglamaktadir. Bu,
kapstilleyici partikiillere etki eden manyetik kuvvetler, partikiiller veya kapsiillenmis
siv1 lizerine etkiyen dielektroforetik kuvvetler veya sadece hayal giiclimiizle sinirh
bir¢ok baska yolla kontrol edilebilir.

Sivi  bilyalar birlestirilebilir, firlatilabilir ve bdliinebilir ve igerikleri
karistirilabilir, boylece damlacik mikroakiskanlar i¢cin gerekli tiim islevsel islemleri
tatmin edebilir [Ohno et al., 1986]. On mikrondan nanometre'ye kadar degisen partikiil
boyutlarini kullanma yetenegi, hem opak hem de saydam s1v1 bilyaya izin verir ve bu

hem kolorimetrik algilama, hem de optik uygulamalara izin vermektedir.

Sekil 2.1: a) Yar1 kiiresel bir s1vi bilya (hacim ~ 1 ul ve yarigapt ~0.7mm). b)
Kapsiillenmis sivinin substrattan ve yer ¢ekimi ile belirlenen diiz noktadan
izolasyonunu gosteren sematik. ¢) Su birikintisi rejiminin tipik bir biiylik yassilagmis
stv1 bilyasi
(hacim~285ul ve yarigap1 ~ 5.6 mm).

2.1.3. Siv1 Bilyalarin Kullanim Alanlan

Bir¢ok sensor, bir nesnenin goriiniimiinde basit gorsel degisiklikler meydana
getirmektedir. Boylelikle, bir s1vi bilyanin, partikiil tabakasinin stabilitesi azaldiginda
ya da bir s1v1 disaridan 1slandig1 ya da niifuz ettigi zaman, tam bir ayrisma olmasi s6z
konusudur. Bu prensip, bir su banyosuna yerlestirilen bir PVDF (boyut ~ 130 nm) su
bazli s1v1 bilyanin, yaglar, ¢oziicliler, petrol vb. ile basit bir gorsel kirlilik belirtisi
verebilecegini gostermek i¢in kullanilmistir [E. Bormashenko and A. Musin., 2009].

Dupin ve arkadaslar siv1 bilya konusunda, 1slatilabilirligi, alkali ile diisiik pH
arasinda degisen pH degerinde hidrofobik olan hidrofobik gecisli lateks tozlari

tasarlamistir. Bundan, notr veya alkali pH'dayken su banyosunda yiizebilen, ancak asit
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ilavesiyle hemen pargalanan pH'a uyaran duyarli sivi bilyalar olusturmuslardir.
Sensdrlerde kullanilan diger gorsel endikasyonlar renk degisimlerini ve floresani
icermektedir. S1v1 bilya ylizeyi ince ve gaz gegirebilir oldugundan, bir gaz kaynagi ile
temas halinde bulunan bir gosterge sollisyonu igeren bir bilya etkili bir sensor
olabilmektedir [Dupin et al., 2009].

Tian ve arkadaslar1 ise, amonyak ve hidroklorik gazlarin algilanmasini
gostermek i¢in s1v1 bilya kavramini kullanmislardir. Farkli gosterge ¢oziimlerine sahip
birden fazla sivi bilyanin es zamanl olarak yakin yerlerde kullanilabilecegini
vurgulamiglardir [Tian et al., 2010]. S1iv1 bazli bir ivme 6l¢er olusturmak i¢in sivi bir
bilya kullanmak oldukga farkli bir konsept olmustur [Hoffman and Chiu, 2006].

Tek makroskopik sivi bilyanin {iretimi, 6zellikleri ve uygulamasi iizerine
konustuktan sonra bunlarin kullanim alanlarina hakim olmak da dnemlidir. Bununla
birlikte, bir sivinin, tipik olarak yiiksek kesme hizi kosullart altinda ince bir tozla
karigtirilmasinin, birgok kiigiik partikiil-kapsiillenmis sivi damlaciklarindan olusan
kabarik bir iiriin ile sonug¢lanabilecegi uzun zamandir bilinmektedir. Bu, tarihte ilk
patent 1968 yilina kadar uzanmakta ve hidrofobik fiime silikanin kullanimini tarif
etmektedir. 1976 patenti, sondaj sivist bilesimi olusturmak i¢in hidrofobik silikon
dioksit ve su kullanilarak bir karisimi tarif etmektedir [McHale and Newton, 2011].

1978 patenti, 1sitilmis nesnelerin sondiiriilmesi i¢in bir uygulamay1 tarif
etmektedir [McHale and Newton, 2011]. 1986 patenti, buharlarin salinmasini kontrol
etmek i¢in ugucu organik sivilarin kapsiillenmesini tarif etmektedir [McHale and
Newton, 2011]. Dumanl: silika da 1943'ten beri Aerosil® adi altinda satilmakta ve
pazarlanmaktadir ve su anda hidrofobik versiyonlar ticari olarak temin
edilebilmektedir. Bir son patent, hidrofobik silika bazli sivi bilya bilesimlerinin
kozmetik (antiperspiranlar, cilt yumusatma, nemlendirme, vb.) ve farmasotik
uygulamalar (deriye aktif bilesiklerin verilmesi) ile ilgili olasi uygulamalarini
aciklamaktadir [McHale and Newton, 2011]. Bagska bir patent, hidrofobik nanopartikiil
kapstilleme kullanimlarini tarif etmektedir [Hoffman and Chiu, 2006].

Ik olasilik damlay1 kaplayacak tozun manyetik patikiiller icermesidir [Dorvee
et al., 2004]. Sekil 2.a’da s1v1 bilya olusturmak i¢in demir tozlar1 (hidrofobize edilmis
4um c¢apl) likopodyum karisimi kullanilmistir. Eger miknatis bu sivi bilyaya
yaklastirilirsa, damla yerinden kalkarak miknatisa yapisir [Aussillous and Quéré,

2006].
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Sekil 2.2: a) Likopodyum ve demir karisimi partikiiller ile kaplanmig bir sivi
bilya.
b) Demir partikiilleri igeren ve likopodyum ile kapli bir siv1 bilya, her iki durumda
da s1v1 bilya tlizerinde miknatis bulunmaktadir, fotograflar sirasiyla 6 ve 20 ms
araliklarla ¢ekilmistir.

Ikinci bir olasilik olarak ise; demir tozlari (hidrofobiklestirmeksizin) sivi
bilyanin olusturulacagi sivi igerisine yerlestirilir ve likopodyum ile kaplanir (Sekil
4.b). Burada damla miknatis tarafindan tekrar ¢ekilecektir. Ancak yapisma kisa dmiirlii
olacaktir: demir partikiilleri miknatisa gececektir, boylece bosalan siv1 bilya, miknatis
tizerinde demir taneciklerinden bir y1gin birakarak diisecektir. Bu noktada sivi bilyanin
tasinmaya ve diismeye karsi direngli olduguna dikkat edilmelidir [Aussillous and
Quéré, 2006].

Bormashenko ve arkadaslari, sivi bilyalarin manyetik alanda hareket
ettirilebilmesi lizerine bir ¢aligma yapmustir. Yaptiklari calismada ikinci olasilik olarak
nitelendirdigimiz demir tozlarmin sivi bilya igerisine yerlestirilmesi yOntemini
kullanmislardir. Ferrofluidik sivi bilya olarak tanimlanan bu s1v1 bilya sentezi i¢in iki
basamak izlemislerdir. Birinci basamakta destile edilmis su ve Fe.Os; karisimi
sonikator icerisine yerlestirilmis ve 30 dakikalik ultrasonik karistirmadan sonra Fe,O3
nano partikiillerinin su igerisindeki dispersiyonu elde edilmistir. Stvi1 bilya i¢erisindeki
manyetik tozun konsantrasyonu 2,5-25 g/L’dir. Ikinci basamakta ise; 5—70 pL damla
mikro siringa ile poliviniliden floriir kaplanmis hidrofobik yilizeye damlatilmistir.
Yiizeyin hafif egimlendirilmesiyle damla yuvarlanarak PVDF ile kaplanmistir. Olugan
ferrofluidik s1vi1 bilya temiz ylizeye yuvarlanmistir. Polietilen ve polipropilen yiizeyler

iizerinde s1v1 bilya yaklasik 145° degerinde bir ac1 vermistir. Ferrofluidik sivi bilya
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distaki manyetik alan ile kolayca hareket ettirilebilmistir. Manyetik alana 20 pL sivi
bilyaya uygulanmis ve 25 + 3 cm/s hiza ulasilmistir [Bormashenko et al., 2008].

Biyoteknolojik ¢alismalarin pek ¢cogundaysa akigskanin kii¢iik kanallarda hareket
etmesine gereksinim duyulmus olup bdylece mikrofluidik sistemler ortaya ¢ikmustir.
Bu yeni metodun gelistirilmesiyle birlikte aragtirmalar icin {i¢ yeni alan gelismistir:
akiskan sistemlerin {iretilmesi i¢in yeni metotlarin gelistirilmesi, islevsel olarak
kompleks akiskan aletler ile kullanilabilecek elemanlarin gelistirilmesiyle uygulamali
sekilde arastirilmasi ve temel olarak da kiiciik kanallarda akiskan davranislarinin
incelenmesi. Mikrofluidik teknoloji i¢indeki gelismelerle; uygulamali biyoloji,
malzeme birimi ve fizikokimya alanlarindaki yeni denemelere de katki saglar.
Mikrofluidik sistemlerde mikro elektronik sistemlerdeki alisilmisligin aksine; sistemi
olusturan elemanlarin kiiciiltiilmesine odaklanilmistir [Haeberle and Zengerle, 2007].
Mikrofluidik tarihi 1950°li senelerin ilk yarisinda giiniimiizde ink-jet teknolojilerinin
temeli olan sivinin nano ya da mikro boyutta transferleri lizerlerine gerceklesen
arastirmalarla baslamiglardir. 1980’11 senelerin sonlarina dogru; ilk silikon mikro-
makine temelli mikro-valfler ve mikro-pompalar ortaya ¢ikmiglardir. Bunu takip eden
senelerde silikon temelli pek ¢ok analiz sistemleri olusturulmustur. Biitiin bu
mikrofluidik sistemlerde bir taraftan akigkan hacmi azaltilmaya calisilirken diger
yandan da akiskan tagima sistemlerinin minyatiirlestirilmesi amaglanmistir.
Mikropompalar, mikrovalfler, mikro karistiricilar, kimyasal ve biyolojik analiz mikro-
laboratuvarlar1 (uLab), mikro-lab plastik kart sistemleri bu akiskan sistemlerinden
bazilaridir [Haeberle and Zengerle, 2007].

S1v1 bilyalarinin; yergekimsel, elektrostatik ve manyetik alanlarin kullanimi ile
hareketinin saglanabilecegi yapilan c¢alismalarla ispatlanmistir. Bu Ozellikler
nedeniyle; mikrofluidik uygulamalarda potansiyel 6neme sahiptir ve damlanin 1slatma
ozelligi olmadigi bir durumda calisilabilmesini saglar ayrica siliperhidrofobik
yiizeylerde yapilan caligmalarin yeniden gézden gecirilmesine olanak saglar. Bununla
birlikte s1v1 bilyalar kimyasal olarak inert tozlardan sentezlendiginde yeni bir alternatif
olabilirler. S1v1 bilyalarin tiim 6zellikleri goz oniine alindiginda, sivinin yiizeyle temasi
olmadan taginmis oldugu mikrofluidik cihazlarla alakali sistemleridir. Bir takim
hallerde de tozun mevcudiyeti zorluklara neden olmus olsa da diger amaglar adina
kullanilabilir: Mesela; mikro kimyasal reaksiyonlar admna kullanilmakta olan

damlalarda katalizor olarak ya da damlayr manyetik anlamda hareket ettirebilmek
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adina manyetik cesitler olarak bu sistemler sivinin haricinde tozun taginabilmesi i¢in
kullanilabilir [Aussillous and Quéré, 2006].

Siv1 bilya hareketle istenilmekte olan yere eristiginde, bilyanin ihtiva etmis
oldugu sivinin burada buharlastirilabilir 6zelligi vardir. Sonra s1v1 bilyanin taginmis
oldugu son nokta i¢inde sivi buharlasmasinin hemen akabinde de toz partikiilleri
birleserek istenilen noktaya sividan uzaklagmis halde taginmis olmaktadir. Burada
alisilmis s1ivi damlalarinin buharlagsmasindan hemen sonrasinda da sivinin yiizeyiyle
temas ¢izgisi boyunca birakmis oldugu halkaya rastlanmamaktadir. Sivi bilyanin
sentezlenmis oldugu hidrofobik tozun dagilmis oldugu bir sivi havuzuna sivi bilya
yerlestirilirse damlanin bozunma durumu aninda gerceklesmektedir. Bu o6zellikle
beraber; sivi bilyanin tasinmasi siirecinden hemen sonrasinda bertarafi adina
kullanilabilir [Aussillous and Quéré, 2006]. Siv1 bilyalarin iiretimi ve hareketindeki
kolaylig1 ile hiz gerektiren uygulamalarda elektromekanik diskler ve valfler gibi
stirtlinmesiz mikro makinelerinde kullanilabilir. Diger olast bir uygulama smnirh
emiilsiyonlarda oldugu gibi veya tek bir s1v1 bilyadaki gibi yaglama (kayganlastirma)
da kullanilabilir [Mahadevan, 1999].

2.2. Emiilsiyon Polimerizasyonu

2.2.1. Tarihi ve Teorik Bilgiler

Polimer sentezine ilk ilgi 1800°li yillarin basinda baslamistir. Hohenstein ve
Mark, siispansiyon ve emiilsiyon halindeki olefin ve diolefinlerin
polimerizasyonlarinin  kapsamli incelenmesine dikkat c¢ekmislerdir. Doymamis
bilesiklerin polimerizasyonu tizerindeki ilk gdzlemler ise 1838’de yapilmistir ama
tamamen s1vi fazdaki polimerizasyona deginilmistir. Gozlenen, sivi monomerden
viskoz veya kati bir polimere, 1s1, 151k veya katalizoriin etkisi altinda kademeli sekilde
gergeklesen gecis  1di. Monomerlerin  sulu  bir emiilsiyon formundaki
polimerizasyonuna atifta bulunan en eski literatiiriin, 1909-1915 yillarinda
Farbenfabriken Bayer’den kokenini aldig1 genel bir anlayis oldugu goriilmektedir.

Hohenstein ve Mark, suyun varliginda dien polimerizasyonunu gergeklestirmeyi
istemek igin iki temel sebebin var oldugu iizerinde durmuslardir. Ilkinde, katalizor
olarak metalik sodyum kullanarak bulk fazda polimerizasyonu ger¢eklestirmek icin

yaygin olan bir uygulama yapilmistir. Bu, ¢cok heterojen olan bir iiriin olusmasina yol
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acmistir ve ayrica son polimerden alkali metali tamamen ¢ikarmak i¢in aksine zorlu
bir problem ortaya koymustur. Ger¢ekten de Whitby ve Katz’in 1933’te “savas
sirasinda ve dncesinde uygulandiginda goriildiigli gibi, bir katalizér olarak sodyum,
triinlerin plastikligi, elastikiyetligi ve kuvvetindeki eksiklik, dahasi iiriinlerin
sertlesmelerindeki zorluklara neden olmaktadir” diye yazmis olduklarini hatirlamak
gereklidir. Islemde alkali metal, dien ile belirli bir miktarda reaksiyona girmistir,
polimerizasyon islemi diizensiz veya tlrbiilanshi bir sekilde ilerlemistir ve kontrol
edilmesi zor olmustur [Blackley, 1977].

Gergek emiilsiyon polimerizasyonu olarak kabul edilecek islemlerin patent
literatiiriindeki agiklamalari ilk olarak yaklagik 1929'da ortaya ¢ikmaya baslamistir.
The Goodyear Tire & Rubber Company tarafindan yapilan emiilsiyon
polimerizasyonu islemi, bir polimerin su i¢inde dagilmasiyla bir lateks partikiiliiniin
olugmast ile yapilmistir. O yil The Goodyear & Rubber Company sirketinde calisan
Dinsmore, “sentetik kauguk ve bunu iiretmenin yontemi” adli bir patent almistir.
Sentetik kaugugun, o zamanki iglemlerle iiretildiginde, tokluk ve esneklikten yoksun
olmasindan dolayi, bir¢ok amag i¢in yetersiz olduguna dikkat ¢ekilmistir [Lewarchik,
2016].

Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomerler ilk Once sulu fazda dagilir.
Baslatici radikalleri sulu fazda iiretilir ve monomer molekiilleri ile sisen sabun
misellerine geger [Web 11, 2013]. Polimerizasyon ilerledik¢e, polimerizasyonun
devam etmesini saglamak icin daha fazla monomer misel i¢ine geger. 1945°te Talaly
ve Magatv, Rus literatiirine dayanan bir arastirmalarinda, emiilsiyon
polimerizasyonuna baslama isleminin suda ¢6ziiniir bir baslatic1 kullanildiginda sulu
fazda, ve suda ¢oziinmeyen baslatic1 kullanildiginda ise organik fazda gerceklestigine
dair bir 6neriye dikkat ¢ekmislerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasi, diger polimerizasyon sistemlerine
gore (¢oOzelti, kiitle, vb.) biraz daha komplike bir sekilde gelisir. Polimerizasyon
reaksiyonu, baslatici molekiiliiniin ortama ilave edilmesiyle baslatilir. Oncelikle
Harkins (1945; 1946; 1947) ve Smith-Ewart (Smith and Ewart, 1948; Smith, 1948;
1949) tarafindan ortaya konulan, bunun ardindan ise Gardon (1968a; 1968b)
tarafindan modifiye edilen misel niikleasyonu modeline gore; miseller tarafindan
yakalanan serbest radikaller yoluyla yiiksek bir yag-su ara ylizey alanina sahip olan
mikron alt1 lateks partikiilleri (yaklasik 0.05! mm capinda, 10'°~10'® dm™ sayida)

tiretilirler. Genel olarak monomer damlaciklar1 goreli olarak diisiik ylizey alanlar
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sebebiyle su fazinda olusan serbest radikalleri yakalamada miseller kadar etkin
degildirler [Y1lmaz, 2011].

Emiilsiyon polimerizasyonu, kimya endiistrisinde, boyalarda, yiizey
kaplamalarinda, yapistiricilarda, kagit, tekstil ve deri islem kimyasallarinda ve ¢esitli
baska {irlinlerin imalatinda sentetik kaucuk hammaddesi olarak kullanilan, lateks
denilen siit sivisini iiretmek i¢in kullanilir. Yerinde olusturulmus miseller, sulu bir
ortamda gergeklestirilen bir emiilsiyon polimerizasyon islemini gergeklestirmek igin
kullanilir. Emiilsiyon polimerizasyonu i¢in gerekli dort temel bilesen vardir. Bunlar
(a) monomer, polimerize edilebilir bir organik madde, (b) su dispersiyon ortami, (c)
emiilsiyon (ylizey aktif madde) ve (d) baslaticidir. Bilesenlerin dogru miktarlart uygun
bir kapta, mekanik bir karistirict kullanarak ve belirli bir sicaklik aralifinda dogru bir
sekilde karistirildiginda, monomer damlaciklarinin bir emiilsiyonu ilk olarak siirekli
dispersiyon ortaminda olusturulur, bu daha sonra sonunda bir polimerik emiilsiyon
verir. Emiilsiyon polimerleri kullanilan su bazli kaplamalar, kiiresel bazda kullanilan
en biiylik kaplama teknolojisidir ve toplam kaplama pazarinin bir yiizdesi olarak

bliylimeye devam etmesi beklenmistir.

2.2.2. Monomer Beslemeli Emiilsiyon Polimerizasyonu Teknolojisi

Emiilsiyon polimerizasyonu, uygun emiilsiyon yapicilar yardimi ile su i¢inde
¢ok ince dagilmis monomerin polimerlestirilmesi yontemidir. Su ortaminda yiizey
aktif madde ve suda coziinen bir baglatici bulunur [Boscan, 2017]. Emiilsiyon
polimerizasyonunda, monomer molekiilleri ve serbest radikal baglaticilar, su bazl
emiilsiyon banyosuna, yiizey aktif cisimleri veya ylizey etkili maddeler olarak bilinen
sabun benzeri malzemelerle ilave edilir. Hidrofilik (su ¢eken) ve hidrofobik (su itici)
bir uctan olusan yiizey aktif madde molekiilleri, monomer damlaciklarinin
kaplanmasiyla polimerizasyondan o6nce stabilize edici bir emiilsiyon olusturur. Diger
ylizey aktif cismi molekiilleri, ayn1 zamanda monomer molekiillerini emen miseller
ad1 verilen daha kiiciik birikimlerde toplanir. Polimerizasyon, baslaticilar misellere
gecerken, monomer molekiillerini lateks partikiiliinii olusturan biiylik molekiiller
olusturmak {izere indiiklerken meydana gelir [Evrensel, 2008].

Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonu, su kaynakli polimerik dispersiyonlarin
ya da emiilsiyon polimerlerinin iiretilmesi i¢in en yaygin kullanilan islemdir.

Polimerizasyonun kendisi, serbest radikal kinetiklerle, polimer partikiilleri iginde,
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boliimlere ayrilmis bir sekilde gerceklesmektedir. Bu islem i¢in tipik Ornekler,
agirlikca %50-55 monomer, deiyonize su, agirlikca %0,5-3 yiizey aktif maddeler,
agirlikca %4,5 baslaticilar, agirlikca % 0-0,5 capraz baglama ajanlar ve agirlikca %0-
1 zincir transfer ajanlar1 seklinde bilesenler icermelidir.

Ana monomerler, kendi ilgili homopolimerlerinin cam gecis sicakliina bagh
olarak sert monomerlerde ve yumusak monomerler olarak alt siniflara
ayrilmaktadirlar. Sert monomerlerin tipik 6rnekleri stiren, metil metakrilat ve vinil
asetattir. Ayni1 sekilde, biitil akrilat, 2-etil heksil akrilat ve VeoVa 10 yumusak
monomer kategorisine girmektedir. En pratik durumlarda, cam ge¢is sicakligini,
minimum film olusum sicakligini, sertligi, gerilme mukavemetini ve ortaya ¢ikan son
polimerin diger mekanik 6zelliklerini kontrol etmek i¢in her bir alt kategoriden biri
olan kaplamalarin {iretimi i¢in en az iki monomer kullanilmaktadir.

Baslaticilar, polimerlesmeyi harekete gegiren serbest radikallerin olusmasini
saglarlar ve ayrica birka¢ kategoriye ayrilirlar. Termal baslaticilar, nispeten yliksek
sicakliklarda radikalleri kademeli olarak ayristirir ve {iretir; redoks baslaticilar, bir
redoks reaksiyonunun sonucu olarak kolayca radikalleri iiretir ve gerekirse oda
sicakliginda kullanilabilirler. UV veya diger radyasyona dayali alternatifler,
emiilsiyon polimerizasyonunda yaygin bir sekilde kullanilmamaktadirlar, buna
ragmen son zamanlarda sahada bazi akademik gelismeler yapilmaktadir. Baslaticilar,
radikallerin ortaya c¢ikabildigi ortama bagli olarak suda veya yagda c¢Oziinebilir
baslaticilar olarak siniflandirilabilmektedirler. Termal, suda ¢oziiniir baslaticilar
emiilsiyon polimerizasyonunda en yaygin se¢cimdir. Redoks baslatici sistemler, daha
¢ok polimerizasyon sonrasi adimlarda uygulanmasina ragmen, polimerizasyonun
bliytikliigli sirasinda daha az bir 6l¢iide kullanilmaktadirlar [Boscan, 2017].

Siirfaktanlar (ayrica emiilsiyonlastiricilar olarak da bilinir) tipik bir emiilsiyon
polimerizasyonu sirasinda dnemli bir rol oynamaktadirlar. Mekanik bir bakis agisiyla,
polimerizasyonun baglarinda, partikiil ¢ekirdeklenmesinde birincil bolgeler olarak
gorev yapan miselleri saglamaktadirlar. Ayrica, hem monomer damlaciklarint hem de
bliyliyen polimer partikiillerini stabilize ederek son polimer dispersiyonuna uzun
vadeli stabilite saglamaktadirlar. Siirfaktanlar, hidrofilik grubun bir iyonik yiike sahip
olup olmamasina bagl olarak iyonik veya iyonik olmayan seklinde olabilirler. Iyonik
ylizey aktif cisimleri ayrica yliklerinin niteligine gore ayrica siniflandirilir: 1) hidrofilik
grup negatif bir yiike sahip oldugunda anyonik; ii) hidrofilik grup pozitif bir yiike sahip
oldugunda katyonik; ve iii) hidrofilik grupta, genellikle iglem kosullarina bagl olarak
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hem pozitif hem de negatif yiikler mevcut oldugunda melez iyonlu olmustur. Her bir
ylizey aktif cismi tipinin kullanimi, avantajlar ve dezavantajlara sahiptir ve bu, yiizey
aktif cismi se¢imini herhangi bir polimerizasyonda anahtar bir degisken yapmaktadir.
Iyonik yiizey aktif cisimleri tarafindan saglanan elektrostatik stabilizasyon, partikiil
cekirdeklenme asamasinda miikemmeldir, diisiik adsorpsiyon dengesi sabitleri ve
polimer/su ara yiiziinde diisiik adsorpsiyon orani nedeniyle diisiik adsorpsiyon dengesi
nedeniyle sulu fazda yiiksek konsantrasyonlari koruyarak nispeten kiigiik polimer
partikiillerinin olusumunu kolaylastirmaktadirlar. Diger dezavantajlarin yani sira
elektrolitlere karsi yiiksek hassasiyet ve diisiik donma-¢oziilme kararliligi, bagimsiz
endiistriyel kullanimlar igin genellikle problem halini almaktadir. Iyonik olmayan
ylizey aktif maddeler sterik stabilizasyon, elektrolitlere duyarsizlik ve donma-¢6ziilme
dongiilerine direng saglar, ancak genellikle partikiil ¢ekirdeklenmesinde etkisizdirler.
Bu nedenle, yiizey aktif madde karigimlari endiistride olduk¢a yaygindir ve ylizey aktif
maddeler arasindaki toplam miktar ve oranin optimal bir degere ulagsmasi, emiilsiyon
polimerizasyonunda genellikle bir amagctir.

Sulu faz1 doyurmak veya monomer damlaciklarinin yiizeyini kaplamak igin
kullanilmayan fazla siirfaktan madde, kendi yerine miselleri olusturur; yani, hidrofilik
kisim sulu faza dogru yonlendirilirken, merkeze yonelik hidrofobik kisim ile yiizey
aktif molekiil kiimeleri olusmaktadir. Genellikle nadiren suda ¢6ziinlir olan
monomerler, misellerin hidrofobik c¢ekirdeklerine yayilmakta ve onlar1 etkili bir
sekilde sisirmektedirler [Boscan, 2017]. Capraz baglama ve zincir aktarma ajanlari,
polimerin ¢apraz baglanmig malzemesinin hem fraksiyonunu hem de ortalama
molekiil agirhigini kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu bilesenlerin hi¢gbiri mevcut
olmadiginda, bu yapisal parametreler oncelikle polimerizasyon sicaklifi, baslatici
konsantrasyonu ve monomer bilesimi ile belirlenmektedir.

Emiilsiyon polimerizasyonu, son 70 yildir genis bir ¢alisma grubu oldugu ve
konularla ilgili ¢ok sayida inceleme ile kanitlanabilirligi bulundugu i¢in oldukea iyi
bilinen bir islemdir. Teknigin ticari uygulamalar1 genellikle kesikli, yar1 kesikli, veya
siirekli karistirmal1 tank reaktorlerdeki islemlerde gerceklesmektedir, bu reaktorlerin
tasarimlar1 ise polimerizasyon sirasinda malzemenin beslenip beslenmemesine
ve/veya reaktorden ¢ikarilmamasina bagli olarak yapilmaktadir. Nihai {irtiniin koloidal
ve yapisal 6zellikleri genellikle ayni1 bilesen kiimesi i¢in bile kullanilan islem tiiriinden
etkilenir, bu, secimi, kontrol derecesi, esneklik ve islem giivenligi ile birlikte

polimerizasyonun kritik bir parametresi haline getirmektedir. Bu 6lgiitlere dayanarak
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yart kesikli prosesler, endiistriyel ortamlarda en yeterli ve en yaygin olani olmasina
ragmen, farkli 6zel adimlarin meydana geldigi asamalardan dolayi, akademide
emiilsiyon polimerizasyonu mekanizmasini gostermek icin genellikle tipik olarak bir
kesikli reaktdr prosesi kullanilmaktadir. Bu amagcla, ilk kez Harkins tarafindan
tanitilan ideal bir sistemde genel bir nicel emiilsiyon polimerizasyon teorisi bugiin
kabul edilmektedir [Boscéan, 2017].

Tipik bir kesikli reaktdr sisteminde, monomerlerin, yiizey aktif maddelerin,
suyun ve CTA'lar, capraz baglayicilar ve tamponlar gibi nispeten kii¢iik miktarlarda
kullanilan diger bilesenlerin toplami, baslatict hari¢, reaktérde baslangictan beri
mevcuttur. Reaktor siirekli bir sekilde karistirilmakta ve monomer damlaciklarinin
sulu fazdaki siirfaktanlar tarafindan stabilizasyonunu ve dagilmasini saglamaktadir.
Reaktér, reaksiyon sicakligina (70-90°C) wulasmak ic¢in 1sitilmakta ve
polimerizasyonun baslangi¢ noktasini niteleyen bir termal suda ¢6ziinen baslatict
eklenmektedir. Radikaller, dogrudan organik fazlara giremeyecek kadar hidrofilik
olan sulu fazda olusur, bu nedenle, sulu fazda ¢oziindiiriilen az bulunan monomer
birimlerini, sistemin organik fazlarina girecek kadar hidrofobik hale gelinceye kadar
yavag¢a ilave etmek suretiyle c¢ogalmaktadirlar. Yeni gelisen radikallere kisaca
“oligomerik radikaller” veya oligo radikalleri denmektedir. Bir oligo-radikalin yiizey
aktif hale getirilmesi gereken monomer birimlerinin sayisi, hem baslangi¢ radikalinin
hem de ilave edilen monomer birimlerinin hidrofobikligine baglidir; burada daha az
hidrofobik radikallerin, ylizey aktif hale gelmek icin daha fazla monomer {initesinin
eklenmesini gerektirdigi hallerde, hidrofobik monomer iinitelerinin eklenmesi,
hidrofilik monomer tinitelerinin eklenmesine kiyasla bu sayiy1 azaltmaktadir [Boscan,
2017].

Emiilsiyon polimerizasyonu, ek polimerizasyon isleminde kullanilan ¢ok sayida
yontemden biridir (igerisinde ¢ok sayida molekiil, prosesteki diger herhangi bir
molekiilii ortadan kaldirmaksizin biiylik bir molekiil olarak kalict olarak bir araya
getirilir). Sonug olarak, yiiksek oranda yiiksek molekiil agirlikli bir iiriin iiretilir. Son
iirlin bir latekstir (yani, esasen sulu bir ortamda polimerik bir maddenin kararl bir
dispersiyonu). Bu islemin avantajlari, emiilsiyon polimerizasyonunun, bir¢cok
polimerik malzemenin iiretimi i¢in cok dnemli bir endiistriyel yontem haline gelmesini
saglamistir. Ingiltere’de 300,000 ton/yi1l ‘dan daha uzun siire sentetik olarak ve
endiistriyel anlamda tiretilen kauguk, bu yontem ile iiretilmektedir [Distler et al.,

2017].
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Pratikte emiilsiyon polimerizasyonu, monomerlerin siirfaktanlarin kullanimi
yoluyla stabilize edildigi ve sulu bir fazda dagildig: bir reaksiyon sisteminden olusan
cok basit bir islemdir. Polimerizasyon, sulu fazda ¢6ziiniir (veya kismen) ¢oziiniir bir
baslaticinin ilave edilmesiyle ortaya ¢ikan serbest radikallerle baglatilir. Son iiriin,
genellikle lateks olarak bilinir ve esasen sulu bir ortamda olusur. Her yil radikal
emiilsiyon polimerizasyonu ile 13 milyon tondan fazla (% 50 kati ile 1slak olarak
hesaplanmis) polimer dispersiyonlar1 hazirlanmaktadir. Bu miktardan 11 milyon ton
satilir ve polimer dispersiyonu olarak kullanilir. Kalan 2 milyon ton polimer, kolaylik
ve elverisliligi nedeniyle emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla iiretilir;
polimerizasyondan sonra bu durumlarda dispersiyonlar pthtilagir ve kurutulur. Bu tiir
polimerlerin ana kullanimlari, diger polimerler i¢in (6rnegin, polivinilkloriir, polistiren
ve polistiren kopolimerler veya poli (metil metakrilat)), degistiriciler ve sertlestiriciler

veya termoplastik elastomerlerdir [Distler et al., 2017].
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Sekil 2.3: Emiilsiyon polimerizasyonydnteminin sematik diyagramu.

Emiilsiyon polimerizasyonu hakkindaki ilk literatlir caligmalardan yola
cikilarak, bu karmasik prosesin mekanizma ve dogasi lizerine farkli goriisler oldugu
anlasilmistir. {1k kapsaml1 agiklama, Harkins’in kalitatif (nitel) teorisi idi.

Harkins teorisinde, model olarak stiren monomerini baz almistir. Teori,

emiilsiyon polimerizasyonu prosesini 3 asamaya ayirmistir:

1) Partikiil olusum evresi (asama I)
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i1) Partikiil gelisim evresi (asama II)
i) Monomerle sismis polimer partikiillerinde doniistiirilmemis monomerin

polimerizasyonu (asama III).

Emiilgatdr, ilk olarak ii¢ kisimda ortaya ¢ikmaktadir:

- 50-100 A° capindaki (10'7—10'8/cm? ) misellerde,
- Sulu fazda ¢6zlinen molekiillerde (misel olmayan sabunda),
- Monomer damlacik — su ara yiizeyindeki stabilizatorde.

Emiilgatoriin cogu misellerdedir.

Monomer de baslangigta {i¢ kisimda ortaya ¢ikmaktadir:

- (10*-10° A) ¢apindaki emiilsiyon damlacilarinda (10°— 10" /cm?),
- Sulu fazdaki molekiilleri ¢ozdiirmeyle,
- Misellerde ¢oziinmiis monomerde.

Monomerin ¢ogu, emiilsiyon damlaciklari i¢indedir.

Baslama yeri, misellerdir. Baslama yeri olarak belirlenen monomer
damlaciklari, Harkins tarfindan indirgenmistir, ¢ilinkii boyutlar1  polimer
damlaciklarindan binlerce kat daha biiyiiktiir ve sayilart binlerce kat daha azdir, ve
ayrica polimerin ihmal edilebilir miktarinin sadece monomer fazinda oldugu
gozlenmistir. Suda ¢oziinlir baslaticinin ayrismasi ile sulu fazda serbest radikaller
tiretilmistir. Radikaller misellere ayrilir ve orada polimerlesmeye basglamistir. Serbest
bir radikal bir monomerin sigmis miseline girdiginde bir polimer partikiilii
baslatilmistir. Polimerizasyon, bu monomeri sismis polimer partikiiliiniin i¢inde
ilerler, monomer, sulu faz boyunca monomer damlaciklarindan difiizyonla tedarik
edilmistir. Bu polimerizasyon, polimer partikiiliiniin boyutundaki gelismeye neden
olur ve daha biiyiik bir yiizey alaninin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Biiyiliyen
partikiiller daha sonra, gercek sulu fazdan sabunu adsorbe etme egiliminde olmustur;
bu, radikalleri yakalamayan misellerin ayrigsmasina yol acacaktir. Daha yeni partikiiller
olusturuldukg¢a, daha fazla sayida misel, tim miseller kaybolana kadar onlar1 stabilize
etmek icin ayrismistir [Said, 1981].

Kopolimerizasyonda farklt monomerlerin birbirlerine karsi tepkimeye girme

istekleri ¢ok (reaktivite oranlar1)) Onemlidir. Bu yiizden birbiriyle reaksiyona
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girebilecek olan uygun monomerlerin segilmesi gerekmektedir. Sekil 5°te yaygin
olarak kullanilan ve iyi bir uyum gosteren BuA ve MMA kopolimerlerinin sematik

gosterimi gosterilmistir:

Sekil 2.4: Butil akrilat ve metil metakrilatin serbest radikal polimerizasyonu ile elde
edilen akrilik bazli kopolimerizasyon 6rnegi.

Polimer zincirindeki BA komonomeri en son kopolimerin yapisma 6zelligini,
esnekligini ve yumusaklik 6zelliklerini artirirken, MMA komonomeri, kopolimerin su
dayanimi, sertligini ve mekanik dayanimi &zelliklerini  iyilestirmektedir.
Kopolimerlerde istenen 6zelliklere gore yapisma, kolloidal stabilite, vb 6zellikleri
iyilestirmek amaciyla kopolimer zincirine suyu sevmeyen O6zellikte monomerler de
eklenebilir (akrilik asit, hidroksi etil akrilat, akrilamid, vb) [Yilmaz, 2011].

Ticari anlamda yapilan emiilsiyon polimerizasyonunun biiyiikk énem tastyan
kismi, kopolimerlerdir. Bu nedenle, ¢ogu endiistri odakli ¢alisma, monomerlerin
polimerizasyonu ile ilgilenir, kopolimerizasyona dogrudan yonelir, cok daha 6zel bir
sekilde, ticari iiriinlerin ortaya ¢ikis performansini daha fazla iyilestirme anlaminda iyi
bilinen polimer matrislerini kullanirlar [Boscén, 2017].

Monomerler emiilsiyon polimerizasyonunun temel Ogesidir ve amaglanan
uygulamanin performans gereksinimlerine gore secilmelidir. Maliyet, uygun bir
monomerin se¢iminde bir baska kritik faktdrdiir. Monomer su faziyla tamamen
karigamayabilir (diger bir deyisle bir dispersiyon polimerizasyonu olur) ya da
tamamen ¢0zlinmez (veya geleneksel emiilsiyon polimerizasyonuyla polimerizasyon
devam edemez) olabilirler. Cogu monomer suda az miktarda ¢oziiniir ve bir yardimcei
gorevi gorlir [Anderson and Daniels, 2000].

Emiilsiyon polimerizasyon endiistrisinde yaygin olarak kullanilan organik
monomerler, stiren, akrilonitril, biitadien, vinil asetat, akrilik ve metakrilik asitler ve

Ozellikle bunlarin biitil ve etil akrilatlar ve metakrilatlar gibi organik esterleridir. Bir
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monomerik maddeden daha fazla kopolimer iiretmeleri olduk¢a yaygindir. Bu
monomerlerin ¢ogu suda sadece hafifce ¢oziiniir. Yiizey aktif cismi (emiilsifiye edici
ajan) emiilsiyon polimerizasyonunda c¢oklu rol oynar. Her seyden dnce, emiilsifiyan
monomeri ¢oziindiirecek miselleri olusturmalidir; Polimer partikiillerinin baglatilmas1
ve erken yayilmasi, Sekil 2.5'de gosterildigi gibi, bu misellerin i¢inde meydana gelir.
Siirfaktan ayrica, baglangicta su fazinda ve ayrica liretildikleri sirada ve en son iiriinde
tiretilen polimer partikiillerini olusturan nispeten karismaz monomer damlaciklarini
stabilize etmelidir. Uzun zincirli karboksilatlara ve alkilbenzen siilfonatlara sahip olan
anyonik ylizey aktif cisimleri, genellikle etoksilat bazli iyonik olmayan emiilsiferler

ile birlikte kullanilirlar. Iyonik olmayanlarm 6zel bir avantaji, sulu ¢dzeltinin pH'ina

genis bir aralikta duyarsiz olmalaridir [Erbil, 2006].
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Sekil 2.5: Suda ¢6ziinmeyen (yaklasik olarak) monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonunda su fazinda bulunan damlalarin ve agregatlarin sematik
gosterimi.

Monomer besleme hizi, monomer beslemeli emiilsiyon polimerizasyonunda
oldukca 6nemli bir faktordiir. Palma tarafindan yapilan bir ¢alismada, monomer
besleme hizinin, yar1 kesikli bir reaktérde emiilsiyon polimerizasyonuyla kopolimer
biitil akrilat/vinil asetat 6zellikleri {izerine etkisi incelenmistir [Palma, 2007].

Bu caligmada, emiilsiyon oncesi besleme oranmnin anlik ve toplam doniisiim
tizerindeki etkileri, ortalama pargacik c¢api, parcacik biiylikligii dagilimi, polimer
parcacik yogunlugu, polimerizasyon orani, parcacik basina ortalama radikal sayisi,
agirlikca % 65'lik pihtilagma 1, 2, 3, 4 ve 6 saatlik emiilsiyon dncesi besleme siireleri

boyunca ilgili emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda biitil akrilat /vinil asetat kopolimer
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latekslerinin toplam kati icerikleri incelenmistir. Reaksiyonun sicakligi, besleme girisi
sirasinda 85 °C'de ve beslemenin sona ermesinden sonra 1 saat boyunca 90 °C'de
tutulmustur. Etki, 1 ile 3 saatlik beslenme siireleri i¢in olduk¢a 6nemli olmustur ve
dontisiim, ortalama parcgacik cap1 ve polimer pargacik konsantrasyonu i¢in 3 ile 6 saat
arasindaki beslenme siireleri i¢in kiiglik 6nem tasimaktadir. Polimerizasyon orani,
besleme siiresinden etkilenirken, partikiil biiyiikliigii dagilimi, besleme siiresinden
etkilenmemistir. Parcacik basina viskozite ve ortalama radikal sayisi, 3 saatlik kritik
besleme stiresinde agik bir inversiyon egilimi sergilemistir. Pthtilagsma olusumu 4 saate
kadar beslenme siiresi ile azalmis ve 6 saat boyunca siddetli bir sekilde artmistir
[Palma, 2007].

Jiang ve arkadaslari ise lateks hazirlama konusunda, yiiksek MAA (metakrilik
asit) icerikli latekslerin hazirlanmasi iizerine monomer beslemenin etkisini
incelemislerdir. Bu ¢alismada Jiang ve arkadaslar1 ozmotik sigirme prensibine dayanan
optimum morfolojiye sahip i¢i bos lateks partikiiller hazirlamak i¢in, ¢ekirdekte
agirlikca % 40 MAA igeren ii¢ katmanli ¢ekirdek/kabuk lateks partikiilleri, tohumlu
emiilsiyon kopolimerizasyonu yoluyla hazirlanmiglardir, burada monomerler iki farkl
form altinda monomer eklenmesi ile yar1 kesikli reaktdre eklenmistir: saf monomer
karigimlart (monomer eklenmesi) ve dnceden emiilsifiye edilmis monomerler (6n
emiilsiyon ilavesi). Daha sonra alkali muameleden sonra farkli morfolojilere sahip i¢i
bos lateks parcaciklari elde edilmistir. Monomer besleme modunun emiilsiyon
polimerizasyonu ve par¢acik morfolojisi iizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar,
emiilsiyon Oncesi emiilsiyon ilavesinin, her asamadaki polimerizasyon dengesini
onemli Olgiide gelistirebilecegini ve kabuk kapsiillemesinin homojenligini biiyiik
dlgiide artirabildigini gdstermistir. On emiilsiyon ilavesiyle elde edilen ¢ekirdek/kabuk
lateks partikiillerinin boyutlari, monomer ilavesiyle sentezlenenlerden daha kiigiik ve
daha homojen olmustur ve saglam morfolojili i¢i bos lateks partikiilleri, emiilsiyon 6n
ilavesinden hazirlanmig olan c¢ekirdek/kabuk latekslerinin alkali islemden
gecirilmesiyle tiretilmistir. Cekirdek boyutu arttikca, islemden gegirilmis partikiillerin
morfolojisi i¢i bos kisimdan ¢okene kadar degerlendirme yapilmistir. Ayrica, parcacik
morfolojik evrimi mekanizmasi tasarlanmistir [Jiang et al., 2014].

Emiilsiyon polimerizasyonu, polimerin yapisin1 olusturan serbest radikal
polimerlesebilen monomerleri gerektirir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan
ana monomerler, biitadien, stiren, akrilonitril, akrilat ester ve metakrilat ester

monomerleri, vinil asetat, akrilik asit ve metakrilik asit ve vinil kloriirii igerir. Biitiin
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bu monomerler, farkli bir yapiya ve emiilsiyon polimerizasyonunun seyri iizerinde
onemli bir etkisi olabilecek kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahiptir. Emiilsiyon
polimerizasyon isleminin ilk siniflandirmasi, o zamana kadar c¢alisilan monomerlerin
dogasina gore yapilir. Bu siniflandirma, monomerlerin sudaki farkli ¢oziiniirliikleri ve
sudaki monomer ¢oziiniirliklerinin neden oldugu farkli polimerizasyon hizlar
hakkindaki verilere dayanmaktadir. Bu siniflandirmaya gére monomerler ii¢ gruba
ayrilir. Birinci grup, akrilonitril gibi suda iyi ¢oziiniirliige sahip monomerleri igerir (su
icinde ¢dziiniirliik % 8). Ikinci grup, suda % 1-3 ¢dziiniirliige sahip monomerleri (metil
metakrilat ve diger akrilatlar) icerir. Uciincii grup, pratikte suda ¢oziinmeyen
monomerleri (biitadien, izopren, stiren, vinil kloriir, vb.) icermektedir [ Yamak, 2013].

Eklenen anyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif madde molekiilleri, kabaca
kiiresel bir sekle sahip miseller olusturur ve bir araya toplanmis 50-100 yiizey aktif
madde molekiiliinden olusur. Ortalama bir misel, yaklasik 4-5 nm ¢apa sahip olacaktir.
Normal olarak emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinda, ¢dzelti mililitre basina yaklasik 10'® misel igerecektir [Erbil,
2006].

Mekanik c¢alkalama, karismayan hidrofobik monomer fazini, suda olusan
damlaciklara boéler ve bu damlaciklar, hem c¢alkalama hareketi hem de siirfaktan
stabilizasyonu uygulanarak siispansiyon halinde tutulmaktadir. Strfaktan
molekiillerinin hidrofobik kisimlari, yaklasik 1 mm capinda olan bu monomer
damlaciklarina adsorbe edilmektedir. (Bu, ortalama bir damlacik, ayni ortamdaki
ortalama miselin yaklasik 200-250 kat1 kadardir, Sekil 2.5'de gosterildigi gibidir.) Bu
monomer damlaciklar1 iizerindeki emiilsiyon molekiillerinin hidrofilik kismi, su
fazinda kalmaktadir. Yerinde misel olusumu saglandiktan sonra, sistem mekanik
olarak karistirilirken suda ¢oziinlir bir baglatict (genellikle bir persiilfat) eklenir.
Baglatici, belirli bir sicaklikta (amonyum ve potasyum persiilfatlar i¢in 50-70 °C)
yiklii radikallere parcalanarak monomer molekiillerinin polimerlesmesine neden
olmaktadir. Bu baglatic1 radikaller, yeni monomerik radikallerin olusmasi ig¢in
monomer molekiilleri ile reaksiyona girer. monomerik radikaller, ilave polimerizasyon
islemine baglamak icin ¢ozeltide bulunan monomer molekiilleri ile birlesir. Misellerin
hidrofobik bolgesi organik monomer molekiillerini ¢eker ve su fazinda ¢dziinen
monomer molekiillerinin ¢ogu miseller iginde bulunur. Daha fazla monomer molekiilii
suda ¢oziindiikce misel c¢ekirdeklerine yayilmaya devam ederler. Polimerizasyonun

cogu, miseller icinde baglatilir, boylece bir misel, yagda ¢oziiniir monomer ve suda
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¢Oziiniir baslatici i¢in bir bulugma yeri olarak islev goriir. Saniyede mililitre basina
yaklasik 10'3 serbest radikal, 50 °C'de tipik bir persiilfat baslaticisindan iiretilebilir ve
¢ok kisa bir siire i¢inde, bu radikaller, i¢inde tek bir makromolekiiliin
polimerizasyonunun basladigi, monomer-gismis miselleri karsilayacaktir [Erbil,
2006].

Polimerizasyonun bir sonraki adimi, miselde bulunan monomerik birimlerin
eklenmesi ile polimerik zincirlerin biiylimesi olan yayilmadir. Polimer zincirleri, islem
baska bir radikal ile reaksiyona sokularak sona erene kadar misellerde biiyiir. Boylece
bir polimer zinciri, misellerde herhangi bir zamanda ¢cogalmakta veya sonlanmaktadir;
bu nedenle, istatistiki olarak misellerin yarisi, duragan hal kosullar altinda biiyiiyen
zincirler igerir. Polimerizasyon ilerledik¢e, miseller, sulu ¢ozelti fazindan monomer
damlaciklar1 yoluyla monomer ilavesiyle boyutta biiyiir. Misellerdeki monomer
molekiilleri polimer zincirleri olusturmak i¢in birbirleriyle birlestikge, monomer
damlaligindan sudaki miseller igerisine daha fazla gé¢ eder (veya dagilir), Sekil 6'da
gosterildigi gibi, miseller igindeki polimerizasyon ¢ok hizli bir sekilde ilerler. ve
miseller, partikiilin dig ylizeyinde bulunan emiilsiyon molekiillerinin etkisiyle
emiilsiyonda tutulan kii¢iik bir emiilsiyon ve monomer molekiil grubundan daha biiyiik
polimer molekiil gruplarina dogru biiyiirler. Aktif miseller, simdi orjinalinden daha
bliyiik bir sekilde biliytimiislerdir. miseller, 6zel polimerizasyon sistemine bagli olarak,
% 2-15 doniisiim. Artik miseller degil, Sekil 2.5'te gosterildigi gibi monomer-gismis
polimer lateks partikiilleri olarak kabul edilirler [Erbil, 2006].

Siirfaktan molekiillerinin bir emiilsiyon polimerizasyonundaki davranisi
karmagiktir. Siirfaktanin monomerin sigsmis lateks partikiillerinin hizla ve siirekli
bliyliyen ylizeyi ilizerine adsorpsiyonu, sulu fazdaki konsantrasyonlarimi azaltir ve
ayrica ¢oziinmiis madde arasindaki dengeyi dengeler. ylizey aktif madde ve
aktiflestirilmemis misellerde bulunan yiizey aktif madde (polimerizasyonun meydana
gelmedigi), Sekil 2.5'te gosterildigi gibidir. Soliisyondaki yiizey aktif madde
konsantrasyonunun kritik misel konsantrasyonunun (CMC) altina diistiigli noktaya
hizlica ulasilir. Bu gergeklestiginde, inaktif miseller dengesiz hale gelmek i¢in stabil
olmayan bir hale gelir ve pargalanir. Zamanla misellerin hepsi kaybolur ve monomer
damlaciklar1 boyut olarak kiiciiliir.

%10 - %20 monomerin polimere dontistiiriilmesinin ardindan, hi¢ misel kalmaz
ve esas olarak sistemdeki tiim yiizey aktif madde molekiillerinin timii polimer

partikiilleri tarafindan adsorbe edilir. Bu noktada, sulu fazin yiizey geriliminin
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artacagl, ciinkii yiizey aktif madde igermeyen suyun, 72,8 mN.m"! yiiksek yiizey
gerilimine sahip olmasidir. Monomer damlaciklar1 bundan sonra stabil degildir ve
mekanik calkalama durumunda birlesecektir. Daha sonra, monomer damlaciklari,
polimerizasyon ilerledik¢ce ve polimerik partikiillerin boyutu arttik¢ca, miktar olarak
yavag yavag azalir. Son olarak monomerik damlaciklar %50 - %80 doniisiimde
tamamen kaybolur ve polimer partikiilleri reaksiyona girmemis monomerin tiimiinii
igerir ve esas olarak tiim yiizey aktif cismi molekiilleri de bu polimer partikiillerinin
ylizeyine eklenir. Bu asamadan sonra, higbir taze lateks partikiilii olusturulamaz,
¢linkii polimerizasyon reaksiyonunun baslatilmasi sadece bir monomer sismis miselde
gerceklesebilir. Boylece lateks partikiillerinin sayisi bu noktada sabitlenir (yaklasik
10" partikiil ml™") ve daha fazla polimerizasyon sadece bu lateks partikiillerinin i¢inde
gergeklesir. Daha sonra, monomer-sismis lateks partikiillerindeki monomer yavas
yavas kullanilir ve polimerizasyon hizi yavas yavas diiser. Polimerizasyon,
partikiillerdeki tiim monomer tiiketildiginde, neredeyse % 100 doniigsiimle tamamen
durur. Dogal polimer partikiilleri, 50-200 nm arasindaki ¢aplara sahiptir ve baslangic
miseller ve monomer damlaciklar1 arasinda orta boydadir. Emiilsiyon
polimerizasyonunu kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanmanin birka¢ nedeni
vardir. Bu islemde, hem polimerizasyon hizi hem de polimerin ortalama molekiiler
agirhigl, olusturulan misellerin  konsantrasyonu yoluyla yiizey aktif madde
konsantrasyonuna baglidir ve yliksek bir polimerizasyon oraninda yiiksek molekiiler
agirlikli bir polimerin tiretilmesi miimkiindiir [Erbil, 2006].

Molekiil agirligi ve polimerizasyon derecesi, emiilsiyon polimerizasyonunda
kolayca kontrol edilebilir, boylece spesifik ve tekrarlanabilir 6zelliklere sahip bir iiriin
elde edilebilir. Bu, kimya endiistrisinde dnemlidir, ¢linkii polimerizasyon orani ile
diger polimerizasyon islemlerinde polimer molekiiler agirlig1 arasinda ters bir iliski
vardir (kiitle, ¢ozelti, siispansiyon polimerizasyonu), bu yiizden molekiiler agirliktaki
biiylik artiglar yalnizca polimerlesme oranini diisiirerek, baslatict konsantrasyonunu
diisiirerek, ya da reaksiyon sicakligini diisiirerek iiretilebilir. Dolayisiyla, emiilsiyon
polimerizasyonu, polimerizasyon hizin1 diistirmeden polimer molekiiler agirligini

arttirmanin bir yolunu saglayan essiz bir islemdir [Erbil, 2006].
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2.3. Siiperhidrofobik Yizeyler

Hidrofobik, suyu sevmeyen anlamina gelen yunanca kdkenli bir kelimedir.
Hidrofilik ise suyu seven demektir. S1v1 ve kat1 ylizeyler arasindaki agilar temas agilari
olarak isimlendirilirler. Temas agis1 90°°den kiiciik ise sivi yiizeyi islatiyor, eger
90°’den biiyiik ise s1v1, bulundugu yiizeyi 1slatmiyor denir. Su damlasi yiizey {izerinde
yayilma gosterirse hidrofilik yiizey, damla yayilma degil de kiiresel durma seklinde
ise ylizey hidrofobik ylizeydir. Temas agilarini etkileyen en dnemli etkenler katilarin
ylizey enerjileri ve ylizey piiriizliiliikleridir [Bagceci, 2010].

Yiizey enerjisinin azaltilmasi i¢in kullanilan yontemler kimyasal metodlar,
plriizliiliigiin artirilmasi i¢in kullanilan yontemler ise geometrik yontemler olarak
isimlendirilirler. Piirtizliiliik etkileri olmadan elde edilebilecek en yiiksek temas agisi
120°’yi ge¢memektedir. Piiriizliilik, ylizeyle su damlas1 arasinda hava sikigmasi
saglayarak aradaki etkilesmeyi diisiirerek, boylece hidrofobik yiizeylerde temas agisini

artirir [Baggeci, 2010].
2.3.1. Dogal Siiper Hidrofobik Yiizeyler: Niliifer (Lotus) Etkisi

Lotus ¢igegi (Nelumbo nucifera), kendi kendini temizleyebilen yiizeyler,
organik sivilar ve kat1 partikiiller gibi kirleticileri uzaklastirma 6zelligi nedeni ile pek
cok iilkede temizlik sembolii olarak bilinir. Camur ile kirletilmeye c¢alisildiginda
tizerinde higbir kirlilik kalmamaktadir. Kendini temizleme prensibinin temel ilkesi,
ylizey piriizliiliigliniin uyarilmasi ile saglanan niliifer etkisidir. Boyle ylizeylerde
suyun statik temas ac¢is1 150°’den biiyiik ve kayma acist 10°” den kiiciik olmaktadir.
Lotus yapraklarinin SEM fotograflar1 incelendiginde, mikro ve nano yapilarin yiizeye

piiriizliiliik verdigi gézlenmistir [Ozdogan ve arkadaslari, 2006].
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Sekil 2.6: Lotus yapraginin SEM fotografi.

1982 yilinda, Abzamson, Lotus yapraginin yiizey yapisini ve su damlasinin 150°
temas agisint birlikte yaratan hidrofobik 6zelligi anlatmistir. Burada, kendi kendini
temizleme Ozelliginin nedeni ortaya koyulamamistir. Bu &zellige, 1994’te Japon
Sekisui Chemical Co sirketi tarafindan yapilan patent uygulamasinda da
deginilmemistir. 1997°de Bonn Universitesi’nden Wihhelm Bartlott, Lotusun kendi
kendini temizleme 6zelligini tanimlayan ilk kisi olmustur [Ozdogan ve arkadaslari,
2006].

Dr Bartlott, Lotus yapragi iizerinde bir ¢ivi kiimesi gibi olan kii¢iik noktalar
bulmustur ve bir toz ya da kir, yaprak iizerine diistiigiinde, bu noktalar iizerinde iki

yana sallanmustir.

Puruzstz yuzey

e L [

hidrofil hidrofil

Mikro/nano yapili yuzey

hidrofil super hidrofob :

Sekil 2.7: Lotus etkisinin prensibi.

Su damlacig1 bu kiiciik noktalar iizerinde yuvarlandiginda zayif halde tutunmus

olan bu kiri alip gotiiriir.
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Hydrophobic
waxy

Micro-sclaed
protrusions

Dirt particle

needles

Lotus leave surface

Sekil 2.8: Lotus yaprak yiizeyinden yagmur damlasi ile kirli yilizeyi kaldirmas.

PLANT SURFACE STRUCTURES AND WETTABILITY

Increasing wettability

1 1 | e

—_— S
C ) P o Y
Superhydrophobic Hydrophobic Hydrophilic Superhydrophilic
CA>150° CA<150°-90° CA=90°-10° CA <10°-0°

Sekil 2.9: Su damlaciklar ile 4 farkli yaprak yiizeyinin etkilesimleri baz alinarak
1slanabilirliklerinin 4 farkli siniflandirmasi.

Su temas agisi, piiriizsiiz yiizeylerde temas ag¢ist minimuma inerken, daha
piiriizlii yiizeylere gidildikce bu a¢1 maksimum diizeye gelmektedir [Ozdogan ve

arkadaslari, 2006].

2.3.2. Yapay Siiper Hidrofobik Yiizeyler

Literatiirde siiperhidrofobik yiizeyler elde edebilmek i¢in kullanilan pek ¢ok
yontem vardir. Bu yontemlerde once piiriizlii bir yiizey hazirlanir ve daha sonra bu
diisiik ylizey enerjili malzemeler ile modifiye edilir. Bu yontemler asindirma,
oksidasyon, elektrospinning, elektrokimyasal reaksiyon ve bunun gibi yontemlerdir.
Yapay hidrofobik ylizeyler ilk olarak 1990’larda yiizeylerin piiriizlii hale getirilmesine
dayal1 yontemler ile elde edilmistir [Bagceci, 2010].
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Yapay olarak 6zel 1slanabilir yiizeyler elde etmek i¢in kullanilan malzemeler ve
yontemler, bitkilerin ve hayvanlarin benzersiz 0Ozellikleriyle baglantili olarak
aciklanmaktadir. Hiicre kiiltiirli, mikroorganizma izolasyonu/ayirma ve molekiil
tarama tekniklerinde Onemli uygulamalarla siiperhidrofobik ve siliperhidrofilik

ylizeylerin birlestirilmesine 6nem verilir [Bagceci, 2010].

Nelumbo nucifera Cam iizerine hazirlanms

o Fapm‘yﬁmr @

Sekil 2.10: Lotus yapraginin taklit edilmesiyle olusturulmus yapay yiizey.

Yapay hidrofobik yiizeyler tekstil, kaplamalar, gen dagilimi, mikroakiskan

kanallar1 ve 1slanmayan s1v1 transferi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

2.4. Temas Acisi
2.4.1. Temas Acisi ve Ol¢ciim Yontemleri ve Temas Acis1 Karmasasi

Katilarin yiizey gerilimi, 6zellikle de diisiik yiizey serbest enerjisine sahip olan
polimerlerin yiizey gerilimleri, bulk fazin elastik ve viskoz siirlamalar1 yiiziinden
direkt olarak Olgiillememektedir ve dolayli yontemlerin  kullanilmasini
gerektirmektedir. Bir katidaki ylizey molekiilleirnin hareketliligi, herhangi bir siv1 ile
kiyaslandiginda asir1 derecede diisiiktiir ve kat1 bir ylizey genellikle yiizey serbest
enerjisinin makroskopik olarak en aza indirilmesi i¢in istenen bu 6zellikleri gostermez.

Cogu kati, bu gibi denge konformasyonlarina uyum saglayamaz ve pratikte, yiizey
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yapilari, yiizey yapilari, bazi kusurlarin, kirilmalarin ve catlaklarin bulundugu bir
gecmis kaydi olacaktir. Bu nedenle, sivilarin kilcallik yasalar katilara uygulanamaz.
Tek genel yontem, kat1 ile temas eden sividan kat1 yiizey gerilimini tahmin etmek
oldukca deneysel bir yontemdir [Erbil, 2006].
Sekil 12’de goserildigi gibi, kat1 yiizeyi ilizerinde duran bir sivi damlacigim
diisiiniirsek, damla, isimleri verilen su li¢c kuvvet ile dengelenerek durmaktadir; kati1 ve
siv1 arasindaki ara ylizey gerilimi SL; kat1 ve buhar arasindaki SV; ve sivi ve buhar

arasindaki LV’dir [Erbil, 2006].

Vv

GAS OR VAPOR

Yav

Y sine

Sekil 2.11: Ug kuvveti dengelemeki ¢in kat1 bir yiizeye dayanan bir sivi damlasi igin
vektorel denge yani kati ve sivi arasindaki yst, kat1 ve buhar dengesi ysy ve sivi ve
buhar arasindaki yLv olmak tizere Young esitligi: (ysv=ysL+yLv.cos 0), cos 0: temas

acis1. Vektor kuvvetinin asagi bileseni ayrica (-yLv.sin 0) gosterilmistir.

Temas agisi, bir katinin bir siviyla 1slatilmasinin nicel bir Slgiisiidiir. Diistik
viskoziteye sahip (civa gibi sivi metaller dahil) herhangi bir s1vi, damla sivis1 olarak
kullanilabilir. Kiigiik 6 degerleri, giiclii bir sivi-kat1 etkilesimini ve kat1 lizerine sivi
yayillimini gosterirken, yiiksek 0 degerleri zayif bir sivi-kat1 etkilesimini ve diisiik
1slanabilirligi gostermektedir. ® degeri, 90° den az ise sivinin katiy1 1slattigt (ya da
bazen kismen 1slattig1) sOylenir. Sifir temas ag¢is1 tamamen 1slandigini gosterir. Eger 0
90°’den biiyiik ise o zaman 1slanmadig1 s0ylenir. Mikroskobik agidan, eger kati diisiik
enerjili bir yiizeye sahip ise, sivi molekiillerinin birbirini ¢ekmesinden daha az
kuvvetle s1vi molekiillerini ¢eker. Bu nedenle, ylizeyin yanindaki sividaki molekiiller
siv1 yiizeyinden daha zayif bir kuvvet alanina sahip olur, bu yiizden arayiizdeki sivi
molekiiller kat1 tarafindan ¢ekildiklerinden daha gii¢lii bir sekilde sivinin kiitlesi igine

cekilir. Katiya bitisik bir gerilme vardir ve sivi molekiilleri tek tarafli kuvvet alanina
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biraz ayrilir. Bu durum, bir sivinin bagka bir karismayan sivi1 iizerindeki davranigina
benzemektedir, damla sivist asagidaki sivininkinden daha yiiksek bir gerilime sahiptir
ancak karigsmayan iki sivi arasindaki arafaz bolgesindeki ylizey molekiillerinin
hareketliligi yiiziinden esdeger degildirler [Erbil, 2006].

T. Young, 1805°te temas ac1s1 dengesini tanimlayan ilk kisidir. Ug fazli kesisme

noktasindaki vektorel toplami (3-faz temas noktasi adiyla anilir) sdyle verilir:

YSV="7YsL+7YLv . cos 0 2.1

Burada vy, yiizey gerilimi (veya ylizey serbest enerjisi) terimidir.

Eger [ysv > (ysu + yLv) | ise, yliksek yiizey enerjili bir katinin varlig
gosteriliyordur, o zaman Young esitligi, (0 = 0 )’a karsilik gelen (cos 6 = 1) olmasi
demektir ki bu da bu kat1 iizerinde sivinin yayilmasini tamamlamasi anlamina gelir.
Diger bir deyisle, lic fazli temas noktas1 etrafindaki vektér kuvvetlerinin
¢ozlnlirliiglini tamamlamak i¢in, Sekil 9’da gosterildigi gibi bir yukar bilesen (yLv .
sin 0) mevcut olmalidir. Bu kuvvet, kat1 yilizeyindeki gerilme alanina karsilik gelen (-
yLv . sin 0) kuvveti ile dengelenir. Bu gerilimin, bazi giiclii polimerlerin yiizeyinde
gliclii bir etkilesime giren sivi damlas1 (diisiik 0 degerleri veren) iizerlerine
oturduklarinda mikro sarmallarin olusumuna neden oldugu gosterilmistir.

Diger ylizey karakterizasyon teknikleri ile karsilagtirildiginda, temas agist
yontemleri, diger ESCA, SIMS, SAXS, Raman, IR vb. gibi daha pahali yiizey
karakterizasyon ekipmaninlarina destekleyici bilgiler saglayan, tamamlayici teknikler
olarak kabul edilir. Boylelikle bir aragtirmaci, daha pahali ylizey karakterizasyon
ekipmanlar1 kullanarak daha detayli analizler gerceklestirmeden Once temas agisi
sonuglar1 ile dogru yonde bir rehberlik bulabilir [Erbil, 2006].

Temas agist1 histerezesi, ilerleyen (®a) ve gerileyen (®b) temas acilar1 arasindaki

farktir ve asagidaki sekilde ifade edilir:

H=0a—0b (2.2)

Temas agisinin histeresizi, ideal kosullara uymayan calismalar altindaki
sistemden kaynaklanir. Young denklemini uygulamak amaciyla kati ideal olmalidir:
kimyasal olarak homojen, sert, atomik 6l¢ekte diiz olmali ve kimyasal etkilesim veya

buhar veya s1v1 absorpsiyonuyla bozulmamalidir. Boyle ideal bir kat1 yiizey var ise,
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tek ve benzersiz bir temas agis1 olacaktir. Aksine, pratik olmayan yiizeylerde, 10° veya
daha biiyiik bir bolgede temas agis1 histeresizini bulmak yaygin bir islemdir ve bazen
de 50° ya da daha fazla histeresiz gézlenmistir.

Genel olarak, temas acis1 histerisizine 5 nedenin sebep oldugu goriilmektedir.
Yiizey pirizliligi ve kati yiizeyin mikroskobik kimyasal heterojenligi en
onemlileridir, ve damla biiylikliigl etkisi, molekiiler tutum degisikligi ve yiizeydeki
deformasyon gibi, kat1 ylizey catlaklar1 ve gozenekleri i¢ine niifuz edecek sivi
molekiillerin boyutu daha az 6nemlidir. Arastirmanin énemli bir boliimii histeresizin
Ooneminin analizi {lizerine ayrilmistir. Yiizey gruplarindaki yiizey heterojenligi,

puriizliilligii ve hareketliligini karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir [Erbil, 2006].
2.4.2. Statik Temas Acis1 Ol¢iimii

Temas agilarinin dlgiilmesi, ilk karsilasildiginda oldukga kolay goériinmektedir,
ancak bu yaniltic1 olabilir ve termodinamik olarak anlamli bir temas agisinin dogru
Ol¢timii 6zenli bir caba gerektirir. Substrat uygun sekilde hazirlanmazsa, ve damlalar
olusturulurken ¢ok saf sivilar kullanilmazsa ve eger damla buharlagmasi, ignenin
damla i¢indeki yeri ve damlanin keskin goriintiisiinii korumasi saglanmazsa o zaman
yanlig termodinamiksel ¢ikarimlart i¢in “kanit” olarak kullanilabilecek genel olarak
yanlig ve kullanigsal temas acis1 sonuglari elde edilebilir. Maalesef, bilimsel literatiirde
yanlis yapilan bir¢ok deney bulunmaktadir ve gelecekteki caligmalar i¢in bundan
kaginilmalidir.

Temas acilarinin 6l¢iimii i¢in bir¢ok farkli yontem gelistirilmistir ama bugiin
sadece birkagc1 popiilerdir. Tercih edilen 2 yaklagim vardir: bir video kamera kullanarak
gozeneksiz diiz bir kat1 iizerinde sapsiz bir damlanin statik temas a¢isinin 6l¢limii ya
da bir ac1 6lger ve etkilesimin giiciiniin 6l¢iilmesini kapsayan gerilim 6l¢er kullanarak
yapilan dinamik temas ac1 dl¢iiii, bu yontemde plaka, test sivisina batirilip ¢ikarilarak
etkilesim giiciiniin dl¢iilmesi saglanir [Erbil, 2006].

En yaygin kullanilan yontem, bir agidlger mercek ile donatilmis bir gonyometre-
mikroskop kullanarak diiz bir kat1 ylizey lizerinde duran sagsiz bir damlanin ag¢isini
6lcmek, ya da yakin bir zamanda, bir yilizeye uygun bir biiyiitecle donatilmis bir video
kamera, yakalanmis olan fotografin iizerindeki tanjant agisini hassas olarak belirlemek
i¢cin foto-analiz yazilimi ile bilgisayara adapte edilir. Bu teknigin uygulanmasi igin

uygun bir soguk 151k kaynag1 ve yliksekligi yiiksek hassasiyetle kontrol edilebilen bir
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ornek asamasi da gereklidir. Daha 6nce, damla profili fotografland: ve ii¢ fazli temas
noktasinda sapsiz damla profilinin tanjanti, temas agisinin degerini belirlemek i¢in
fotograf baskisina ¢ekildi. Statik ® dl¢iimiinde sonuglar biraz operatoriin deneyimine
de baghdir. Kati-s1v1 etkilesimini karakterize etmek icin tek bir statik temas acisinin
Ol¢timii yeterli degildir, ¢iinkii pratikte, kat1 bir ylizey {lizerinde tek bir denge temas
acist, ®. yoktur. Young denklemini tiiretirken, kimyasal olarak homojen, sert ve
atomik bir olgekte diiz olan ideal bir kat1 oldugunu varsaydik. Ancak, boyle kat1 bir
ylizey yoktur, ¢linkii tiim kat1 yiizeyler yiizey kusurlarina sahiptir ve bir dereceye kadar
heterojendir. Dolayisiyla, damlanin konumuna ve Ol¢limiin uygulama tiirtine bagh
olarak bir dizi statik temas agis1 olabilir.

Deneysel olarak, sadece iki tip temas agis1 6l¢lim teknigi standardize edilmistir:
1) Sivinin bir siringaya bagh bir igneden bir substrat ylizeyine enjekte edilmesiyle bir
stvi damlasi olustugunda, taze kat1 yiizey iizerinde ilerlemesine izin verilir ve dl¢iilen
acinin ilerleyen temas agisini (®,) temsil ettigi sdylenir.

Her damla damla sistemi igin, li¢ faz ¢izgisi kesilmeden once maksimum ®a
degeri vardir (®a Ol¢iimii sirasinda damlanin paslanmaz ¢elik ignenin tam ortasinda
tutulmas1 gerektigine dikkat edilmelidir, ve igne, su gibi kuvvetli bir sekilde yapisan
stvilarin, metal igne yiizeyi iizerine ¢ikmasini engellemek icin parafin ile kaplanabilir,
alternatif olarak, Teflon ve polipropilen gibi plastik igneler su ile kullanilabilir).
i1) Geri ¢ekilme temas agisi, @r, substrat ylizeyinde dnceden olusturulmus sapsiz bir
damlanin, damla sivinin bir emme yoluyla igneden gecirilmesiyle biiziildiigii zaman

Olciilebilir. Kesin ©; 6l¢limii ¢ok zordur [Erbil, 2006].
2.5. Mekanik Cekme Testleri ve Gerilme Kuvvetleri

2.5.1. Cekme Testleri Temel Bilgisi

Mekanik c¢ekme testleri ve gerilme kuvvetleri hesaplarinda malzemelerin

mekanik davraniglarinin bilinmesi ¢ok dnemlidir. Baslica mekanik 6zellikler:

- Cekme/basma (tensile/compression)
- Sertlik (hardness)
- Darbe (impact)

- Kirilma (fracture)
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- Yorulma (fatigue)

- Stiriinme (creep)

Cekme deneyi, malzemenin statik kuvvetler altinda dayanimi gibi mekanik
ozelliklerinin test edilmesinde kullanilir [Gunal, 2014].

Latekslerin ve siv1 bilyalarin ahsap malzemeler arasina siiriiliip kurutulmasindan
sonra, ¢ekme deneyleri ile malzemenin statik kuvvetler altinda mekanik 6zellikleri

incelenecektir.

Force T
Movable Grip-—-J_

crosshead
: B P
Diameler}’{ 5
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Sekil 2.12: Cekme deneyi cihazi sematik gosterimi.

100 —

Fracture

Load (10°N)
é
|

0 | |
0 1 2

Elongation, mm

]

I
I

I
4

(5]

Sekil 2.13: Cekme deneyinden elde edilen F-AL (kuvvet-uzama) grafigi egrisi.

Gerilme; birim alana diisen kuvvettir. Gerilme = kuvvet/alan ile hesaplanir [Web 3,

2018].
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c=F/A (2.3)

ile gdsterilir. Burada kuvvet = kiitle x ivme’dir. Gerilme birimi : [(kg)(m/s?)](1/m?)
= N/m? = Pa (pascal)

Pek ¢ok calismada, cesitli malzemelerle yapilan deneyler sonucu elde edilen
yapistiricilara, cekme kuvvetleri testleri, gerilme-gerinim testleri gibi pek ¢ok mekanik
testler uygulanmakta ve elde edilen yapistiricilarin fiziksel etkinligi ve yeterliligi

arastirilmaktadir [Iscan ve arkadaslari, 2012].

2.5.2. Cekme Kuvvetleri ve Cekme Deneyi

Metalik malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde en yaygin olarak
kullanilan deney c¢ekme deneyidir. Cekme deneyinde tercihen standartlara gore
hazirlanmis deney numuneleri, tek eksende belirli bir hizla ve sabit sicaklikta
koparilincaya kadar gekilirler. Deney sirasinda numune bir yandan siirekli olarak
artirtlan ¢ekme yliklerine tabi tutulurken diger yandan uzama miktarlar1 da siirekli
olarak ol¢uliir.

Cekme testi, bir numunenin kopana kadar tek eksende ¢ekme kuvvetlerine
maruz birakildigi temel bir malzeme bilimi testidir.

Elde edilen sonuglar herhangi bir uygulama i¢in malzeme seg¢imi, kalite
kontrol ve malzemenin diger kuvvetler altinda nasil davranacagini tahmin etmek i¢in
kullanilir. Bu test yoluyla direkt elde edilen bilgiler; maksimum ¢ekme gerilmesi,
maksimum uzama ve alandaki azalmadir. Bu verilerden de malzemenin Young
katsay1si, Poisson orani, akma mukavemeti ve peklesme gibi karakteristikleri elde
edilebilir.

Yontem: Test edilecek numune makineye konulur ve kopana kadar ¢ekme
kuvveti uygulanir. Kuvvetin uygulanma siiresi boyunca standart kesitteki uzama
miktar1 uygulanan kuvvete karsilikli sekilde kaydedilir [Web 2, 2018].

(Cekme Deneyi Cihazi ve Deney Yapilist:

Cekme deneyi cihazi (Sekil 2.14) esas olarak; birbirine gore asag1 ve yukari
hareket edebilen, deney pargasinin baglandigi iki ¢ene ve bunlara hareket veya kuvvet
veren, bu iki biiyiikliigii 6l¢en iinitelerden olusur. Cenelerden birisi sabit hizda hareket

ettirilerek deney pargasina degisken miktarlarda ¢ekme kuvveti uygulanir ve bu
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kuvvete karsilik gelen uzama kaydedilir. Cekme testinde boyutlar1 standartlara uygun
daire veya dikdortgen kesitli numune; ¢ekme cihazinin g¢enelerine baglanir ve

numuneye ekseni boyunca yiik uygulanir.

Sekil 2.14: Ornek bir ¢ekme deneyi cihazi.

Son yillarda Avrupa birligi uyum siirecinde ¢ekme deneyi ile ilgili olarak

kullanilan standart EN 10002’dir.

2.5.3. Young Modiilii

Young modiili — E, bir cisim iizerindeki boyuna gerilmenin, boyuna
deformasyona orani olarak tanimlanir.

Young modiilii, malzemenin kuvvet altinda elastik sekil degistirmesinin
Olctistidiir. Tanim1 geregi Birim kesit alanina sahip bir malzemede (genellikle 1 mm?)
birim boyu bir kat arttirmak i¢in (6rnegin 1 m’lik teli 2 m yapmak i¢in) uygulanmasi
gerekli kuvveti gosterir.

Elastik deformasyondaki birim uzama ile normal gerilme (¢ekme ya da basma
gerilmesi) arasindaki dogrusal iliskinin bir sonucu olup bir birim uzama basina gerilme
olarak tanimlanir. Elastisite modiiliiniin birimi N/m?dir. Ornegin, yap1 ¢eligi icin
elastisite modiilii E..x=2x10" N/m?, aliiminyum i¢in Euminyun=7%10'" N/m?dir.

Birim uzama ile normal gerilme (¢ekme ya da basma gerilmesi) arasindaki

dogrusal iligki soyle tanimlanabilir [Felekoglu, 2018]:
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Elastisite Modiilii (Young Modiilii,E) =Normal Gerilme (c)/Birim Uzama (¢) (2.4)

2.5.4. Poliakrilik Yapiskanlarin Cekme Testleri Calismalari

Nakamura ve arkadaglari, ¢apraz bagli poliakrilik basing duyarli yapigkanlarin
yapisma Ozellikleri ve soyulma davranislarina etkilerini arastirmiglardir [Nakamura
vd., 2013]. Bu calismada gerilme 6zellikleri, yapismanin temas stiresine bagliligi, belli
gerilimlerde gerilim ile meydana gelen gerinme-gerilim oranlari, malzemenin fiziksel
mukavemetini ortaya koymada onem arz etmektedir. Malzeme olarak farkli capraz
baglanma derecelerine sahip molce %5 mol akrilik asit icerigine sahip capraz bagh

poli (n-butil akrilik asit) rastgele polimeri kullanmislardir.

Capraz baghi P(BA-AA)’nin gerilme-gerinim egrileri Sekil 2.15°de

gosterilmistir:

Capraz baglanma ajan
icenigi
: 0.001
: 0.002
: 0.004
: 0.008
D016
r
4000 6000 Gerinme 8000
0.7 Bt
0.6 E Capraz b_aglg_r]ma ajan
= icerigiy
0.5 o : 0.001
- :0.002
e — ——  :0.004
- L . 0,008
A —_— :0.016
0.2
0.1
- Gerinme
0 — —
0 2000 4000 6000 8000

Sekil 2.15: 5 mm/s (a) ve Imm/s (b) gerilme oranlarinda 23°C’de gerilme testi ile
Olciilmiis ¢esitli capraz bagl ajan igerigi ile ¢capraz bagli P(BA-AA) i¢in gerinme-
gerilim egrileri.

Ortaya ¢ikan sonuglar:
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- Yapisma, temas siiresiyle artmistir. Temas siiresiyle yiikselen yapisma derecesi 10
mm/sn i¢in ¢apraz baglama derecesinde bir artigla azalirken, egilim 1 mm/sn i¢in tersi
olmustur.

- Pik zirvesi, ¢capraz baglama derecesi ve prob orani arttikca daha yliksek sicakliklara
gecmistir.

- Prob ucunun ii¢ farkli soyma davranisi, yiiksek hizli mikroskopi kullanilarak
gozlendi. PSA'nin yapisma kuvveti capraz baglama derecesi ve prob orani azaldikca
azalmistir [Nakamura et al., 2013].

Bir baska calisma, Wang ve arkadaglar1 tarafindan, 2009 yilinda ortaya
konmustur. Bu ¢alismada yapistiricilardaki partikiiller ve bunlarin mekanik 6zellikler
tizerindeki sinerjetik etkileri arastirilmistir. Calismada soft polimer ve nano-kil supra
kolloidal partikiiller kullanilmistir. Burada, Laponit kil zirhina sahip olan polimer
partikiilleri, n-lauril akrilatin “toplama miniemiilsiyon polimerizasyonu” ile
hazirlanmistir. Elde edilen " yumusak-sert" poli (lauril akrilat) (PLA) - Laponit hibrit
partikiilleri, su bazli basing hassasiyetli bir yapistirici (PSA) olarak uygulama ig¢in
standart bir poli (butil akrilat-ko-akrilik asit) (PBA) lateks ile c¢esitli diisiik
konsantrasyonlarda karistirilmigtir. Yumusak PLA c¢ekirdegi yapistiricilarin nano
boyutlu Laponit kil tarafindan ¢ok fazla sertlestirilmemesini saglamistir. Nanokil
trombositleri ve PBA matriksi arasindaki ara ylizeydeki kayma, deformasyon sirasinda
ek bir enerji dagitim mekanizmas1 saglamistir. Supracolloidal zirhli lateks yapidaki kil
ve PLA’nin sinerjik etkisi sayesinde yapigma adezyon enerjisi, yalnizca PBA
yapistirici i¢in bulunandan yaklasik % 70 daha biiyiik olan 45 J.m?’ye kadar artmistir
[Wang et al., 2009]. Bu calisma ile Wang ve arkadaslari, hibrit partikiillerin kil zirhli
suprakolloidal yapilarinin viskoelastik 6zelliklerin dengesini saglamada ne kadar
elzem oldugunu gostermislerdir.

Sato ve arkadaslar1 tarafindan yapilan arastirmada ise sivi bilyanin mekanik
ozellikleri arastirilmigtir. Caligmada yapiskan poliperoksitli  sivi  bilyalar
hazirlandiktan sonra, dis kismindaki sert kati partikiillerden 6tiirii siv1 bilya, oncelikle
yapiskan olmayan bir dogaya sahip olmus, sonra bu sivi bilyalar, plakalar arasinda
sikistirildiginda giiclii bir yapigkan halini almistir. Daha sonra aralarinda sivi bilya
bulunan iki plakay1 birbirinden ayirarak sokme islemi yapilmistir [Sato et al., 2016].

Uygulanan gii¢ ve yapiskan giicii arasindaki iliski, bir prob tutturma test cihazi
(prob tack tester) kullanilarak arastirilmistir. Farkli agirliklara sahip olan bir cam

plakaya bagli bir bobin, proba yaklastirilmis, buraya bir siv1 bilya yerlestirilmis ve
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probdan bobini ayirmak suretiyle gerekli olan giic kaydedilmistir. Asagidaki Sekil
2.17°de, 2, 4, 10 ve 20 gram agirliklara sahip bobinler i¢in elde edilmis olan gii¢-yer
degistirme egrilerini géstermektedir. Tutturma (tack) ve yapisma enerjisini (adhezyon)

tanimlayan egrilerin alan1t ve maksimum giiciin degerleri asagidaki sekilde

gosterilmistir.
Kuvvet(N)
2.0
d
1.5 c
1.0 b
a

0.5

Yer degistirme{mm)
9 1 2 3 4 5

Sekil 2.16: Farkli yiiklerde prob tutturma test aleti kullanilarak sivi bilyalar i¢in elde
edilmis kuvvet-yer degistirme egrileri 2 g (a), 4 g (b), 10 g (¢), 20 g (d).

Tablo 2.1: Prob tack tester kullanilarak sivi bilyanin yapigma testinin sonuglari.

Yik (g) Maksimum Kuvvet(N) Adhezyon enerjisi(N) Simgeler

210 0.03(15) ~) A
12f 013 (66) 0.13
1006 1.94(99.0 1.02
20 (10 1.88(95.9) .19

= = =

Uygulanan gerilim ve maksimum gerilimin degerleri ayrica tamamlayici bilgi
olarak parantezlerde gosterilmistir, ¢linkii sivi bilya tamamen prob ile temas
etmemistir ve bu ortak PSA’lar i¢in alisildik bir durumdur. Maksimum gii¢ ve
adhezyon enerjisi, sivi bilyalarin ezilmis olmasina ragmen, 4 gram yiike kadar ¢ok

diisiiktiir [Sato et al., 2016].
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Maksimum gii¢ ve adhezyon enerjisi, 10 gram ve 20 gram olan yiikler ile nemli
oranda artmistir. Yiik 4 gramdan daha az alindiginda, ezilmis bilyanin yiizeyi, sivi
bilyalar1 hazirlamak icin hidrofilik kat1 partikiiller gibi kullanilmis olan lycopodium
ile kaplanmustir.

Mekanik testler, latekslerin yapisma oOzelliklerini kanitlamada siklikla
kullanilmaya devam etmektedir. Amaral ve arkadaslari, 2005 yilinda, mekanik
testlerden gerilme ve prob tutulma testlerini, akrilatlarin degisik boyutlardaki
partikiilleri, ve partikiil karisimlar1 iizerinde yapmiglardir. [Amaral et al., 2005].
Amaral ve arkadaslari, lateks partikiilerinin etkisi ve model su bazl akriliklerin basin
hassasiyetli yapigkan filmlerin yapiskan Ozellikleri ve reolojileri {izerine
dagilimlarinin  degerlendirilmesi seklinde calisma yapmiglardir. Bu c¢alismada
oncelikle farkli partikiil boyutu dagilim o6zelliklerine sahip olan yiiksek kati
emiilsiyonlardan hazirlanmis model akrilik basing hassasiyetli yapiskan filmlerin
(PSA’larin) yapiskan ve reolojik Ozellikleri, 6zel prob tutulma aparatlar ile
arastirilmistir. Her bir emiilsiyon i¢in, monomer igerigi ve jel igerigi sabit tutulmustur
ama burada, farkli ortalama partikiil boyutlar1 ve farkli dagilimlar kullanilmistir. Daha
sonra 100 um kalinliga sahip yapiskan filmler bu emiilsiyonlardan hazirlanmistir ve
lineer rejimdeki reolojik Ozellikleri ve yapiskan oOzellikleri sistematik olarak
karakterize edilmistir. Sasirtic1 olarak, her iki reolojik ve yapistirict 6zelligin de ilk
partikiil boyutu dagilimina ¢ok bagimli oldugu sonucuna varilmistir. Sonug olarak
farkli partikiil boyutu dagilimlarina sahip iki ¢oklu model latekslerinin yapiskan
ozellikleri aragtirtlmistir. Her ikisi de daha yliksek adhezyon enerjilerini ve fibriller
ayrilma isleminin agik kanitim1 6nemli Olgiide vermistir. Bu 6nemli sonug, kuru
filmdeki jel alaninin yere gore dagilimini 6ne siirmektedir ve ayrica bu jel alanlar
arasindaki molekiiler baglanti, bu yapiskan 6zelliklerin kontrol edilmesinde 6nemli bir
rol oynamaktadir [Amaral et al., 2005].

Sonu¢ olarak Amaral ve arkadaslari, biiyilk ve kiicik model PSA’larin
karakterizasyonunda elde edilmis termogramlardan Tg degerleri, sirasiyla -58°C ve -
54°C gozlemlemistir. Tg degerlerinde belli belirsiz bir fark gézlemistir. Biiylik model
PSA, seri mini emiilsiyonda polimerize edilmistir. Sonuglar, 2-EHA iinitelerinin
polimerizasyonun sonunda, polimerin Tg’sinde hafif bir diisiise neden olan 2-EHA’da
daha zengin polimerizasyon zincirleri iireterek biiyiilk oranda birlestirildigini
belirtmektedir. Seri polimerizasyonda, tiim damlaciklar ayni anda ¢ekirdeklesse bile,

daha az reaktif polimer, prosesin sonunda tercihli sekilde birlestirilebilir. Kiiciik ve
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biiyiik partikiil boyutlu model PSA’larin polimerizasyon formiilasyonlarinda herhangi
bir zincir transfer ajani kullanilmamustir. Jel igerikleri tiim lateksler i¢in de aynidir, ve
kismen, bliyiik ve kiiciik lateksler deneysel hatalar i¢cinde tanimli bir jel igerigine sahip
olabilir. Kii¢iik ve biiyiik partikiiller boyutlu PSA’lar ve partikiil karigimlari tizerinde
gerilim test cihazi ile yapilan deneyler sonucunda, asagidaki gerilme-uzama egrileri

ortaya ¢ikmistir [Amaral et al., 2005].

Gerilim (MPa)

Biiyiik Kiigiik

o 1 2 < 4 s
Gerinme (E)

(a)

Sekil 2.17: Kiigiik ve biiytik partikiil boyutlar1 ve bunlarin karisimlarindan (SeL4)
hazirlanan PSA’larin 10 pm/s ayrilma orani i¢in gerilme-uzamalarini gosteren
temsili prob tutulma egrileri.

PSA’larla ¢ok 6nemli bir calisma da Fujii ve arkadaslar tarafindan yapilmis ve
yine bu PSA’lar lizerinde ¢ok 6nemli mekanik deneyler gerceklestirilmistir. [Sato et
al., 2016]. Yapiskan bir polimer ¢ekirdek ve sert bir nanopartikiil kabuklu
partikiillerden olusan basing duyarli yapiskan (PSA), sivi bilya teknolojisi temel
alinarak sentezlenmistir. Yapiskan bir poliperoksit iceren sivi bilyalar 1,3 dien
monomerin oksijenli in-situ kopolimerizasyonu ile hazirlanmis bu hazirlanmis sivi
bilyalar yapiskan olmayan bir dogaya sahip olmamistir ve yiizeyleri lizerindeki sert
partikiillerin varligindan dolay1 herhangi bir substrat {izerinde yuvarlanablir hareket
edebilir durumdadir. Ve sikistirilmis sivi bilyalar, i¢c materyallerin disar1 akisindan
dolay1 daha sonra yapiskan giicii ayarlanabilir bir PSA durumuna getirilmistir [Sato et
al., 2016]. Sikistirilmis s1vi bilyanm 180° derece yapiskan giicii 0.86 J.cm® de UV
radyasyonu ile ya da 90°C de 1sitilarak 1 saat durduruldugunda yiikselmistir, ¢linkii
yapiskan tabakanin kohezif giicii poliperoksitin orta derece ayrilmasi ile baglatilmis ek

polimerizasyon ile yiikselmistir. Yiikselmis olan 180° yapiskan giicli, hemen hemen
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stfira tekrar nemli oranda diisiiriilmiis ve ayrilmis, daha sonra 150°C de ek bir 1sitma
1 saat yapilmistir. Burada ¢apraz baglanma hidrojen birlesmesi ve ayrilmasi sonucu
poliperoksitin 6nemli ayrilmasinin sonucu olarak yer almistir.

Sivi bilyalarin, 1,3 dien monomerlerden poliperoksitleri etkili sekilde
sentezlemek icin yeni bir mikro reaktdr olarak rol oynadiklart bildirilmistir. Sivi
bilyalardaki poliperoksitlerin sentezi, bilyiik ve gecirgen gaz-sivi ara ylizeyi boyunca
yeterli bir oksijen tedariginden dolay1 polimerizasyon esnasinda oksijen karistirma ya
da kopilirmesi gerektirmez, ve enerji iliretimini koruma potansiyeline sahiptir [Sato et
al., 2016].

Yukarida bahsedildigi gibi, dncelikle poliperoksitlerin sokiilebilir yapiskanlar
olarak rol oynadiklar1 ve diisiik cams1 gecis sicakliklari ile poliperoksit tiirevlerinin
yapiskan poliperoksitler olup sokiilebilir 6zellikleri ile PSA davranis1 gosterdikleri
raporlanmistir. Yapiskan i¢ materyaller iceren sivi bilyalarin disindaki sert kati
partikiillerin varligindan dolay1 yapiskan olmadiklar1 hesaba katildiginda, yapigskan
poliperoksitler iceren, bir destek materyali ve serbest bir astar1 olmadan kullanilabilen
kurutma prosesi ve bir solvent kaplama gerektirmeyen sivi bilyalarin oldugu
gozlenmistir. PSA, orijinal formunda higbir adhezyon olmadigini, ve sadece kayma
gerilimi uygulamasindan sonra yapiskan dogaya sahip oldugunu gostermistir.

Bu 6zel s1v1 bilyalar, 180 uL PBA lateks sulu damlasi iizerinde kuru CaCO3 tozu
yuvarlanarak hazirlanmistir. Toz, hemen PBA lateks damlasini kaplamistir ve onu
hem hidrofobik yapmistir, hem de higbir 1slaklik gdstermemistir. Bu siv1 bilyalar cam
bir slayt {izerine transfer edildikten sonra el degmemis sekilde birakilmistir. Bu sivi
bilyalar, tek tabakali bir yapidansa, ¢oklu CaCOs tozu tabakalari ile kaplandiklari igin
onemli yiizey piiriizliiliikklerine sahip olmustur. S1vi1 bilya sekli dikdortgendi ve hacmi,
su buharlasmasindan dolay1 25°C’de birka¢ saat zaman skalasinda dikdortgen sekli
tutarak diigmiistiir. Kurutmadan sonra, CaCO; nanopartikiilii kapli PBA partikiilleri
elde edildi, ayrica kat1 ylizeylere ve birbirlerine yapismiyordu [Fujii et al., 2016].

Hesaplanmis kalinlik, SEM ¢alismalari ile belirtildigi gibi, CaCO3 nanopartikiil
topaklarinin partikiil yiizeyine absorplandigini belirttigi yiizey piirtizliiliiglinden daha
kiigiiktiir. Stv1 bilyalarin biiyiik 6l¢ekli ve stirekli tiretimi, bir atomik sprey kullanilarak
toz yatagi lizerinde lateks damlaciklarini spreyleyerek yapilabilir. Bu sprey metot, sivi
bilyalarin boyut kontrolii i¢in ¢ok kolay ve etkili bir yontemdir: Genis boyut araligina
sahip s1v1 bilyalar, spreyin agizlik ¢agi kontrol edilerek hazirlanabilir. Bir yapiskan

materyale yapiskan olmayan davranistan kurutulmus PSA sivi bilyanin gecisini
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calismak amaciyla, bir dizi sikistirma-baskiy1 azaltma testleri gerceklestirilmistir.

Kurutulmus s1v1 bilya bir metal plaka {izerine yerlestirilmis ve 10 mm ¢apli bir metal

piston ile yukaridan yiiklenmistir. Bir Onceden tanimlanmis yiik ile bilyanin

sikistirilmasindan sonra, kurumus yapiskan sivi bilya ile aracilik edilmis yapisma,

ylizeyin ayrilmasi esnasinda asagidaki sekilde ol¢lilmiistiir.

(a)

Kuvvet (N)

Uygulanan yiik
Yaklagim

Geri gekilme

Adhezyon

Gerinme/mm

]

Sekil 2.18: Yiik lizerindeki yapismanin bagimlilig1 olandan PSA sivi bilya i¢in elde
edilmis gii¢ ve gerinim egrilerinin 6rnegi. Yaklasim O , ve geri ¢ekilme [ egrileri

ile gosterilmistir.

Uygulanan yiik degistirilerek, asagidaki sekildeki tipik yapisma ve yiik egrileri

elde edilmistir:
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Sekil 2.19: Uygulanan yiik lizerine yapismanin bagliligi.

Daha kiigiik yiikler icin (yaklasik olarak 11 N’dan daha diisiik olan), yapismada,

PBA c¢ekirdeginin plastik deformasyonundan dolayi, metal yiizeyleri ve dolay1

kurumus yapigkan sivi bilya iizerindeki CaCOs tozu tabakasi arasindaki temas

alanindaki yiikselisle ilgili olan bir lineer ve dereceli yiikselis gdzlemlenmistir.
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Kabaca 80 mm?*’lik bir temas alan1 iizerinde etki eden gegislerde yaklasik 11 N
uygulanan yiik, 0.14 MPa’lik bir ortalama temas basincina karsilik gelmektedir. Daha
ylksek yiikler uygulanirken, daha dik ve daha az diizenli yapigsma artisina agik bir
gecis olmustur. Bu gecis, ¢ekirdekten metal yiizeylere maruz kalan ¢iplak PBA ile
temasa baglh olarak yapiskanligin basladigint gostermektedir. Bu yiiklerde,
kurutulmus yapigkan sivi bilya zaten iki metal plakanin yiizeylerini tamamen
kaplayacak ve sismeye baslayacak kadar diizlesmistir [Fujii et al., 2016].

Prob tutunma Olgiimleri i¢in, daha kiiciik sivi bilyalar, probun kenarini
sikigtirarak PSA’y1 korumak amaciyla hazirlanmistir. 15 pL PBA lateks (agirlikca
%350.8) kullanilarak hazirlanmis sivi bilya icin PBA/CaCOs tozu agirlik orani,
gravimetrik olarak 94/6 olarak hesaplanmistir. Asagidaki sekilde, prob tutunma test

cihazi kullanarak, temsili S-D tutunma egrilerinin 6l¢timleri gosterilmistir:

o.4

o.3

o.2

Gerilim (MPa)

_iii

=3 (=3

a8 10

o.1

Yer degistirme(mm)

Sekil 2.20: PSA s1v1 bilya i¢in elde edilmis gerilme-yer degistirme tutunma test
egrileri. (i) gerilme Oncesi (ii-iv) kayma gerilimi uygulamasi sonrasi. PSA sivi
bilyalara uygulanmis basing:(i ve ii1): 5,1 kPa, (ii1):26 kPa , (iv): 110 kPa.

Kayma gerilimi uygulamasinin 6ncesi ve sonrasi kurumus PSA sivi bilyalar
paslanmaz ¢elik prob {iizerine yerlestirildi: PSA siv1 bilya serbest birakma kagitlar
arasina yerlestirilmis ve 30 saniye kadar (40 pistonlu dongii) parmaklar kullanilarak
yogurulmustur. Cam alt tabaka, 10 mm.s™! de tekrar yaslanmis ve prob iizerindeki
numune, cam substratla temas etmistir.

PBA lateks filmin, siv1 bilyaninkiyle kiyaslandiginda daha diisiik maksimum
gerilime sahip oldugu gosterilmistir. Gerinme geriliminin uygulanmasinin éncesinde
ve sonrasindaki PSA tozun optik 6zellikleri, goriiniir absorpsiyon spektroskopisi ile

degerlendirilmistir. Gerinme geriliminin uygulanmasi éncesinde ve sonrasindaki PSA
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tozu icin 600 nm’de Ol¢lilmiis gecirgenlik, sirasiyla %0.3+0.3 ve %45+13 olarak
Olciilmiistiir. Halbuki gozle goriiliir 15181n neredeyse tamami CaCOj; tozu tarafindan
kayma gerilmesi uygulanmadan once dis kabuk olarak yayilmistir, CaCOs
nanopartikiilleri, PBA matriksi i¢inde dagilmis ve seffaflik, kayma gerilmesi

uygulamasindan sonra 6nemli dl¢lide artmistir [Fujii et al., 2016].
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3. MATERYAL VE METODLAR

3.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu Sentezi Asamasinda
Kullanilan Kimyasallar

3.1.1. Butil Akrilat (BuA) Monomeri

Butil akrilat, 128,171 g/mol molekiiler agirliga sahip keskin kokulu, renksiz ve
organik c¢oziiciilerle kolayca karigabilen bir s1v1 olup, polimerler, tekstil i¢in regineler,
deri sanayi ve boya formiilasyonlari, organik sentezde ara iiriin, ¢oziicii kaplamalar,
yapistiricilar, boyalar, baglayicilar ve emiilgatorler i¢in polimerler, ve benzeri pek ¢cok
alandaki tiretimlerde kullanilan bir monomerdir [Web 6, 2015]. N-butil akrilat (BuA),
tim akrilik, vinil akrilik ve stiren akrilik kopolimerlerin tiretiminde kullanilan en
bliyiilk hacimli akrilik esterdir. Butil akrilat, diisiik sicaklik Ozelliklerini ve
dayaniklilig1 iyilestirmek i¢in “soft monomer” olarak kullanilmaktadir [Web 7, 2014].

Sekil 3.1: Butil Akrilat Formiilii.

3.1.2. Metil Metakrilat (MMA) Monomeri

Metil metakrilat ile iiretilen yapistiricilar, normalde recine ve baslatici (veya bir
recine ve sertlestirici) i¢eren reaktif akrilik yapistiricilardir. Oda sicakliginda ¢cabuk
sertlesirler ve kuvvet gelisimleri hizlidir. Sertlesme tamamlandiktan sonra, malzeme

kesme, soyma ve darbe gerilmelerine karsi miikemmel direng ile gii¢lii bir termoplastik
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olusturmaktadirlar. MMA yapistiricilar metal, miknatislar, cam, ahsap ve kompozit
malzemeler dahil olmak iizere ¢ogu substrat malzemesini baglar ve kotli yilizey
kosullarina (yag kirliligi gibi) oldukca toleranslidir. Ayrica sertlestirmede, genlesme,
bliziilme ve termak sok ile basa ¢ikmak i¢in gereken derecede bir esneklik saglarlar
[Web 9, 2015].

Metil metakrilatlar havacilik, otomotiv, kompozitler, ulastirma sektorlerinde
siklikla ileri 6zellikte malzemelerin yapisal baglarinin birlestirilmesi i¢in kullanilirlar.
Ayrica hoparlor ve elektrik motorlar1 gibi 6gelerin miknatislarinin yapistirilmasinda
da kullanilabilirler. Hizli sertlesme istenen iiretim hatlarinda istenmekte ve istenenin
otesinde giicliilik performansi sergilemektedirler. MMA’dan iiretilen yapistiricilar
normalde ¢ok daha yiiksek bir soyma giicii ve daha iyi bir sicaklik direncine sahiptirler.
Ayrica daha hizli bir kuvvet gelisimi, pargalarin daha erken kullanima alinabilecegi
anlamina gelmektedir. Dezavantaj1 ise, diger monomerlerden daha fazla kokma
egilimindedir. Ayrica yanicidirlar ve ihrag¢ edilecegi zaman ¢ok daha pahaliya mal

olabilirler [Web 8§, 2016].

Sekil 3.2: Metil Metakrilat Formiilii.

3.1.3. Potasyum Persiilfat (KPS) Baslaticis1

Potasyum persiilfat beyaz triklinik kristaller olup kokusuzdur. Persiilfat tuzlari
icerisinde en diisiik ¢ozilintirliige sahip olan1 olup, molekiil agirlig1 270,3 g/mol, 6zgiil

agirhigr 2,48 g/em?, bozunma sicakligi 100°C dir. Neredeyse rutubet almaz ve oda
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sicakliginda iyi kararliliga sahip olan iyi bir polimerizasyon baslaticisidir [Web 9,

2015].

Tablo 3.1: Sudaki persiilfat tuzlarinin maksimum ¢oziiniirliikleri.

Coziiniirlik, °C Amonyum Potasyum Sodyum Persiilfat

(g/100g H20) Persiilfat Persiilfat
25 85 6 73
50 116 17 86

@) Q\ _OK
5 o0
R O
KO O

Sekil 3.3: Potasyum Persiilfat formiilii.

3.1.4. Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) Emiilgatorii

SDS ¢ok kullanish bir yiizey aktif madde olup bilimsel arastirmalarda ¢ok fazla
ve vyaygin olarak kullanilmaktadir. Sodyum dodesil siilfatin  kritik misel
konsantrasyonu, sicakliktaki degismeler ve elektrolitin eklenmesi ile degigsmektedir.
C12H25NaO4S formiiliine ve 288,4 molekiil agirligina sahip organik bir bilesik olup,
anyonik bir ylizey aktif bir maddedir. Hem asit hem de alkali ¢6zeltilerde etkilidir.
SDS ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir ve sik sik protein olarak ve lipit ¢cozlinme
reaktifi olarak kullanilir [Web 13, 2014]. SDS siilfat grubuna bagh 12 karbonlu
kuyruga sahip olan, bir deterjan i¢in gerekli ampifilik 6zelliklere, bas ve kuyruga sahip

olan bir organosiilfat bilesiktir, yapist asagidaki sekildedir:

o
CHs(CHz)10CH20—-S—ONa
O

Sekil 3.4: Sodyum Dodesil Siilfat.
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SDS yogun sekilde hem temel calismalar i¢in, hem de pek ¢ok endiistriyel
uygulamalarda kullanilmaktadir [Bhattarai et al., 2014].

3.1.5. Sodyum Bikarbonat (NaHCO3)

Sodyum bikarbonat, alkali 6zellik kazandirma kabiliyeti bulunan, elektrolit
degistirme Ozelliklerine sahip karbonik asidin monosodyum tuzudur, su igerisinde
¢Oziinlir, beyaz kati kristal tozdur ve antiasit 6zelligi vardir.

Sodyum bikarbonatin anti asit 6zelligi vardir, deneylerde asitleri nétralize etmek
ve alkali bir ortam yaratabilmek amaciyla bir tampon malzemesi olarak

kullanilmaktadir [Web 14, 2015].

3.2. Siv1 Bilya Uretimi Asamasinda Kullanilan Kimyasal ve
Materyaller

3.2.1. Hidrofobize Kalsiyum Karbonat (CaCQ3) Toz Partikiilleri

Emiilsiyon polimerizasyonuyla sentezlenmis latekslerin hidrofobik sivi bilyalar
haline gelmesi amaciyla tanecik ¢apt 2 um olan hidrofobik CaCO; toz partikiilleri
kullanilmistir. Bu hidrofobik toz CaCOs partikiilleri bir teflon i¢ine uygun miktarda
konmus ve lateks burada yuvarlanmistir, lateks damlasi burada yuvarlandikca
hidrofobik partikiille kaplanmis ve sivi bilyalar olusmustur. S1v1 bilya iiretimi islemi
esnasinda ¢ap1 yaklasik 5 cm boyutunda olan, yuvarlak, ice dogru oyuk teflon malzeme

altlik olarak kullanilmistir.

3.3. Cam Reaktor Icerisinde Emiilsiyon Polimerizasyonu ile
Farkhh BA-MMA Oranlarinda Lateks Uretimi

Butil akrilat ve metil metakrilattan lusan akrilat esasli lateksler, emiilsiyon
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. %70 BuA-%30 MMA, %73 BuA-%27 MMA,
%75 BuA-%25 MMA , %80 BuA-%20 MMA , %85 BuA-%15 MMA, %90 BuA-%10
MMA, %94 BuA-%6 MMA, %95 BuA-%5 MMA, ve %100 BuA-%0 MMA gibi
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molce farkli oranlarda lateksler sentezlenmistir. Uygulanan 9 regetenin tablosu asagida
Tablo 4.3’te verilmistir.

Emiilsiyon polimerzasyonu ile lateks sentezlenebilmesi i¢in, 1 litrelik ceketli
cam polimerizasyon reaktorii kurulmustur ve bu reaktore bir sirkiilatér baglanmastir.
Reaktor lizerine bir geri sogutucu, monomerleri ve KPS (baslatici) yi beslemek igin de

2 adet damlatma hunisi takilmistir.

Sekil 3.5: Emiilsiyon polimerizasyonuyla lateks sentezinin yapildigi,
karistiricilt reaktor.

Sekil 3.6: Sentez reaktoriinde geri sogutma islemini yapabilmek i¢in
kurulmus sirkiilatér banyosu.
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Reaktdr igerisine bastan, reaktor 55-60°C’lere getirilip saf suyun 6ncelikle pH’1
ve iletkenligi Olgiildiikten sonra saf su konmus, daha sonra NaHCO3 ve SDS
baglaticilar1 eklenmistir. Daha sonra 4 saat boyunca 2 adet damlatma hunisinden, her
birinden gececek soliisyon 4 saat igerisinde, reaktor sicakligi 75°C’ye getirilerek ve
her dakika esit besleme yapilmak suretiyle reaktdre beslenmistir. Her dakika esit
besleme yapilabilmesi amaciyla, reaktor siirekli olarak kontrol edilmis ve denetim
altinda tutulmustur.

Farklt % BuA-MMA oranlarinda lateks iiretildikten sonra kat1 kiitle tayinleri
gerceklestirilmistir. Bu sayede % donilisiim hesabi yapilmistir. Baslangigta konan
maddelerin kiitleleri ile sentez bittikten sonra en son ortaya konan iiriinlin kiitleleri
kiyaslanmistir. Latekslerin kinematik viskoziteleri Olgiilerek latekslerin hangi

doniistimlerinde hangi viskozitelere sahip oldugu kiyast yapilmistir.

3.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu ile Sentezlenmis
Latekslerde Kati Madde Tayini, % Doniisiimleri Hesabi

Latekslerin cam reaktérde emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmeleri
islemleri tamamlandiktan sonra, sentezlenen bu lateksler, reaktoriin alt vanasi agilarak
cam kavanozda toplanmistir. Reaktordeki tiim siv1 lateksleri topladiktan sonra, reaktor
icerisinde kalabilen topaklar da toplanmistir. Hem sivi latekslerin, hem de bu
topaklarin agirliklar1 6l¢lilmiistiir. Giren madde miktarlarinin {irtin miktarlarina esit

olup olmadiklar1 kontrol edilmis ve hesaplanmustir.

Sekil 3.7: Emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmis olan lateksler.
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3.5. Farkh BuA-MMA Oranlarinda Sentezlenmis Olan
Latekslerin Kinematik Viskozitelerinin Olciilmesi

Farklt % BuA-MMA oranlarinda lateks iiretildikten sonra kat1 kiitle tayinleri
gergeklestirilmistir. Bu islem i¢in kullanilacak folyolarin agirliklar1 tek tek son 4
haneye kadar tartilmis ve dikkatlice not edilmistir. Folyolarin sirayla daralari alinmis
ve lateksler 0,8-1,1 gram araliklarinda olan folyolarin iglerine lateksler konduktan
sonra yine son 4 haneye kadar not edilmistir. 105°C'a etiiv ayarlanmistir. 2 saat icin
alarm kurulmustur. Kurutma islemi bittikten sonra folyolu lateksler tartilmistir. Bu
toplam tartimdan folyolarin agirliklar1 hesap makinasi ile ¢ikartildiktan sonra suyu
buharlasmis latekslerin  kiitleleri yazilmistir. Buharlasan  %su  miktarlar
hesaplanmistir. Bu sayede % doniisiim hesab1 yapilmistir.

Daha sonra latekslerin viskoziteleri de dlgiilerek, latekslerin hangi % igerikteki
akrilat oranlarinda hangi viskozitelere sahip oldugunun kiyasi yapilmistir. Latekslerin
viskoziteleri, Brookfield kinematik viskozimetre cihazi ile ve 30 ve 60 rpm hizlarinda
gerceklestirilmistir. Sonuglar Tablo 4.3’te verilmistir.

Lateks viskozitelerinin 6l¢iilmiis oldugu Brookfield viskozimetre cihazi gorseli

asagidaki gibidir:

Sekil 3.8: Lateks viskozitelerinin 6l¢iildiigli Brookfield kinematik viskozimetresi.
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3.6. Daldirma Yontemi ile Lateks Kaplanmis Cam Lamlar
Uzerinde Saf Su Temas Acis1 Ol¢imleri

Daldirma teknigi ile kaplama, kaplama malzemesinin oldugu bir kabin igine,
kaplanacak olan malzemenin sabit sicaklik ve atmosferik kosullarda, uygun bir hizda
daldirilip tekrar uygun bir hizda yukar1 ¢ekilmesine dayanmaktadir. Daldirma kaplama
teknigi ile, diizgiin bir kaplamanin elde edilebilmesi, kaplama kalinliginin kolay
kontrol edilebilir olmasi, ve kaplanan cisim geometrisi ne olursa olsun ayni 6zellikte
kaplama elde edilebilmesi, daldirma ile kaplamanin en iyi avantajlarindandir
[Cakiroglu, 2011]. Cam lam (Glass slide) {izerine daldirma yontemi ile ince bir tabaka
halinde lateks kaplanmis, cam lamlar etiivde 2 saat 80°C’de kurutulmus, soguduktan

sonra kurutulmus lateksler lizerinde saf su temas acis1 dlgiilmesi iglemi yapilmistir.

3.7. Doctor Blade Yontemi ile Cam Yiizeyler Uzerinde
Olusturulan Lateks Filmlerin Yas ve Kuru Kalnhk
Olc¢iimleri

Doktor Blade, genis alan yiizeylerde ince filmler iiretmek i¢in yaygin olarak
kullanilan tekniklerden biridir. Doctor Blade, baslangicta 1940'larda ince piezoelektrik
malzeme ve kapasitor tabakalar1 olusturma yontemi olarak gelistirilen ve simdi kabul
gdrmiis hassas bir kaplama yontemi olan nispeten yeni bir siirectir. 1952'de yayinlanan
bir patent, hareketli s1vi tabakalarina bir doctor blade aygiti1 tarafindan uygulanan sulu
ve sulu olmayan bulamaglarin kullanimina odaklanmistir. Doctor blade isleminde, bir
alt tabaka tizerine lateks yerlestirilir. Bigak ve substrat arasinda sabit bir nispi hareket
olustugunda, lateks, substrat iizerinde yayilarak ince bir tabaka olusturmak tizere
kuruduktan sonra bir jel tabakasi olusturur. Doktor Blade, dakikada birka¢ metreye
kadar hizda caligilabilir ve substrat1 20 ila birka¢ yiiz mikron arasinda degisen ¢ok
cesitli 1slak film kalinliklart ile kaplamak i¢in uygun bir yontemdir [Berni, Doctor
Blade, 2004].

Doctor Blade yontemi ile cam yiizeyi iizerine 50 ve 100 mikron kalinli§inda ince
film halinde lateks kaplanmistir. Daha sonra bu kaplamalar etiivde 105°C sicaklikta 2
saat kurutulmustur. Kurutulduktan sonra cam yiizeylerin kalinliklar1 tekrar 6l¢tilmiis

ve kayit altina alinmistir.
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3.8. Mekanik Cekme Testleri icin Kullamilan Ahsaplarin
Ozellikleri

5 cm uzunlugunda ve 2 cm genisliginde kesilmis, es Ozellikli hazir ahsap
malzemelerden dlgiilerek ¢izilmis ve kullanilmis olan 4 cm? ahsap malzeme alan1, dnce
lateksler ile ve sonra sivi bilyalar ile yapistirilmak suretiyle, mekanik testler i¢in
kullanilmistir. Ahsap malzemeler, ayn1 6zellikte ve aynmi boyutlarda olacak sekilde

temin edilmistir.

3.9. Ahsaplarin  Lateksler ile Yapistiriimalar1 Sonucu
Olculmiis Fmax, Uzama Egrileri ve Young Modiilleri

Ahsaplar, farkli BA/MMA igeriklerine sahip olan lateksler ile kaplandiktan
sonra, sikisip yapisabilmeleri icin ayni kiskaglar ile Sekil 3.9’da goriildiigii gibi

sikistirilmis ve 24 saat karanlik ve serin ortamda kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.9: 4 cm? alanlarina lateksler siiriilerekkiskaglar ile birbirlerine tutturulmus
ahsaplar.

Bu kuruma isleminden sonra birbirine yapisik ahsap malzemelere, ¢cekme

deneyleri uygulanmistir.
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Sekil 3.10: Aralarina 4 cm? lateksler siiriilerek kiskaclar ile birbirlerine yapistirilmis
ve kurutulmus, 6l¢timler i¢in bekleyen ahsaplar.

Daha sonra bu malzemelerin ¢ekme testleri, Zwick/Roell marka ¢cekme test
cihazinda yapilmistir. Zwick/Roell ¢ekme deneyi cihazinin ¢ene kisimlarindan bir

gorsel asagidaki sekildedir.
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Sekil 3.11: Zwick/Roell ¢cekme deneyi cihazi.
Fmax, Uzama Egrileri ve Young modiilleri, bu cihazda ¢ekme testi uygulandiktan

sonra, cihazin bilgisayardaki programinda otomatik olarak cihaz programi tarafindan

hesaplanmis ve buradan da Young modiilleri hesaplanmustir.
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3.10. Emiilsiyon = Polimerizasyonu ile Sentezlenmis
Latekslerin 2 pm Hidrofobik Kalsiyum Bikarbonat (CaCOs3)
Tozu ile Siv1 Bilya Uretimleri

Emiilsiyon polimerizasyonu ile cam reaktorde iiretilmis olan lateksler, en diisiik
butil akrilat oranindan baslanarak en ytiksek butil akrilat oranina kadar sirayla, her
birinden 40 adet ve esit hacimde lateks damlaciklar1 alinarak, sivi bilya haline
getirilmistir. Bunun i¢in oncelikle, bir teflon iizerine yaklagik 10 gram kadar 2 pm
hidrofobik kalsiyum bikarbonat tozu almmistir. Bu teflon iizerindeki hidrofobik
kalsiyum bikarbonat tozunun, teflon iizerinde yiizeyi diiz olacak sekilde spatiil ile
diizeltilmistir. Daha sonra ilk lateksten baslanarak, her bir lateksten 40 adet siv1 bilya
iiretilmek {tizere, lateks damlaciklar1 teflon iizerinde yuvarlanarak ve hidrofobik
kalsiyum bikarbonat tozu ile kaplanarak sivi bilyalar haline getirilmistir. Sivi
bilyalarin her biri iiretildikten sonra ahsap iizerindeki 4 cm? alana diizgiin sekilde
konarak, aralarinda esit Ozellikte sivi bilya bulunan birbirine yapigsmis ahsaplar
olusturulmustur. Birbirine bu esit 6zellikte ve miktarda sentezlenmis olan s1vi1 bilyalar

ile yapistiritlmis olan ahsaplarin mekanik 6zellikleri incelenmistir.

Sekil 3.12: 4 cm? alanlar1 40’ar adet s1v1 bilya ile doldurulmus ahsap &rnekleri.

Lateks damlaciklar1 Eppendorf mikropipet ile lateks damlaciklarinin hacimleri
mikropipette ayarlandiktan sonra, siirekli ayn1 hacimde olacak sekilde iiretilmiglerdir.
Bir damlacik olusturulduktan hemen sonra teflonda hazir bulunan hidrofobik kalsiyum

bikarbonat (CaCO3) tozu ile ¢ok hassas bir sekilde kaplanmis, ardindan hemen diger
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stv1 bilya olusturulmaya baglanmistir. Lateks damlaciklari, cam kavanozdan pipete
alindiktan hemen sonra hizlica kavanozun kapagi nem veya toza karsi hemen
kapatilmistir. Eppendorf elektronik pipet, i¢inde lateks var iken her zaman dik ve yere
degmeyecek sekilde ve altinda bir bez ile tutulmustur. Bu sayede pipet i¢indeki lateks
ortama sigramamis ve saniyeler icerisinde bile baska bir ortam ile kontaminasyonu
Onlenmistir. Pipet ile olusturulan lateks damlaciklart olusturulurken, olusan lateks
kiireciklerinde, bazen hava bosluklar1 olabilmektedir. Bu durum, yetersiz hacimde
alinmis sivi lateks enjeksiyonundan kaynaklanabilmektedir. Pipet igerisinde hava
kabarcig1 olusumu istenmeyen bir durumdur ve damlaciklardaki mikro boyuttaki hava
kabarciklar1 bir sonraki agamada sivi1 bilya haline gelecek olan lateks damlaciklarinin
hava kabarcig1 yaptig1 noktadan patlamasina ve lam ortaminda dagilmasina neden
olabilmektedir. Diizgiin, birbirleriyle ayn1 miktarda olan, hava kabarciksiz lateks
damlaciklar1 ile siv1 bilya olusturabilmek gerekmektedir. Bu durumu 6nlemek igin
elektronik pipet ile dnce iki kez siv1 lateks alip ¢6p kabina atmak ve pipet igerisinde
sirf lateksten olugsan kontaminasyonsuz ve havasiz bir ortam yaratmak énemlidir. Sivi
bilyalarin iiretilmesi i¢in 6ncelikle denemeler ile pratik yapilmis ve ardisik sekilde ayni
ortam sartlarinda ve fiziksel kosullarda {iretim yapilmaya ¢alisilmistir, bu sayede

tiretilen tiim s1v1 bilyalarin ayni 6zellikle olabilmesi saglanmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Emiilsiyon Polimerizasyonu ile Farkh BuA-MMA
Oranlarinda Sentezlenmis Latekslerde Kati Madde Tayini,
% Doniisimler ve Kinematik Viskozite Sonuc¢lari

BuA ve MMA akrilatlar1 kullanilarak, emiilsiyon polimerizasyonu ile
sentezlenen latekslerde BuA-MMA akrilatlarinin %molce farkli bilesim oranlari
kullanilmistir. %70 BuA ve % 30 MMA molce bilesim oranlarindan baglanarak %100
BuA’ya kadar denemeler yapilmistir. Sentezleme islemlerinin her birinden sonra da
kat1 madde tayinleri, %doniisiim oranlari, kinematik viskozite 0l¢lim islemleri ve
baska fiziksel testler gerceklestirilmistir.

Ornek olarak %95 BuA ve %5 MMA kullanilarak emiilsiyon polimerizasyonu

ile sentezlenmis olan lateksin recetesi agagidaki sekildedir:

Tablo 4.1: Molce %95 BuA ve %5 MMA igeren lateks regetesi.

Agzlrhk Density Hacim 121;11:111(;11 Monomer Monozner % Agirhik
2) (g/cm3) (ml) (g/mol) (mol) mol %

BuA 2440 0,88 277,27 128,17 1,9037 95 36,26
MMA 10,0 0,94 10,64 100,12 0,1 5 1,49

KPS 5,23 2,477 Kati 228,2 0,78

SDS 2,4 1,01 Kati 288,4 0,36
WATER 410 1,00 410 60,93
NaHCO3 1,2 Kat1 0,18
Toplam 672,83 768,36 2,0037 100,0 100,0

Molce %95 BuA ve %5 MMA igeren lateksin teorik katisinin % hesabi ise Sekil
36’daki regete icin su sekilde yapilmistir: 244.0+10.0+5.234+2.4+1.2=262.83/672.83=
% 39.06 olarak hesaplanmistir.

% agirlikca KPS/Monomer oran1 % 2.06, % agirlikca SDS/Monomer orani ise
% 0.94 olarak hesaplanmustir.

Emiilsiyon polimerizasyonu islemi i¢in 1 litrelik ceketli cam polimerizasyon

reaktorii kurulmustur. Bu reaktoriin dig ortama olabildigince kapali bir ortamda
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olmasi, c¢eker ocakta bulunmasi olduk¢a kontaminasyona ugramamasi agisindan
onemlidir. Reaktdre disaridan baglanan besleme icin takilmig cam ekipmanlarin da
uygun sekilde reaktdre baglanmalari, karistiricinin uygun boyutta ve sekilde reaktore
diizgiin bir sekilde montaji, reaktoriin yliksekligi, ortamin nem ve sicaklik durumu
onem arz etmektedir. Ortam sicakliginin (23 = 2 ) °C ve bagil nem degerinin % (45 +
10) olmasina dikkat edilmisir. Bu reaktore daha sonra su sirkiilatorii baglanmistir. Su
sirkiilatorii, reaktorii 1sitmada ve sogutmada oldukga biiylik 6nem tasimaktadir. Su
sirkiilatorii lateks sentezleme islemleri baslarken reaktorii 1sitmada, sentezleme
islemleri sona erdikten ve reaktoriin temizleme asamasina gecildikten sonra da
reaktorii sogutmada 6nemli bir gérev yapmaktadir. Reaktoriin ¢evresinde veya iginde
herhangi br kirlilik olup olmadi§i, reaktériin hava sizdirip sizdirmadigir kontrol
edilmistir. Otomatik karistirici reaktdriin igine ve tam ortasina gelecek sekilde monte
edilmistir. Diizgiin ¢calisip ¢alismadigi ve devir/dk ayari kontrol edilmistir. Ceketli cam
polimerizasyon reaktorli {izerine geri sogutucu, monomerleri ve baglatict KPS’yi
beslemek icin 2 adet damlatma hunisi (bir tanesi 300 ml, digeri 50 ml’lik olacak
sekilde) takilmistir. Reaktor icine bastan 300 ml, pH’1 6-7 ve iletkenligi 20 mQ olan
saf su konulmustur. 1,2 gram NaHCO3 ve 2,4 SDS’nin tamam tartildiktan sonra,
reaktordeki karistirict agilarak ve reaktor sicakligl 40°C’ye getirilerek 150 rpm’de 15
dk’da  reaktdr igerisinde c¢Oziilmiistir. Saf suyun kalitesi emiilsiyon
polimerizasyonundaki en hassas noktalardan biridir. Saf su kullanilmadan 6nce saf su
aritma cihazindan alinan saf suyun pH’1, pH metre ile 6l¢iilmiis, iletkenligi kalem tipi
iletkenlik Olcer cihaz ile Ol¢iilmiis ve su kalitesinden emin olunduktan sonra
kullanilmistir. KPS’nin de %20’si olan 1,046 grami, beher i¢indeki 22 ml su i¢inde
50-60°C’de 1siticihi karigtiricida ¢oziiliip reaktdr igine bastan verilmistir. KPS’ nin
kalan miktar1 olan 4,184 g’1 ise 88 ml su i¢inde oda sicakliginda ¢oziiliip ilk 50 ml’si
50 mI’lik damlatma hunisine konulmustur. Recetedeki BuA ve MMA monomerleri
ayr1 ayr1 bir mezurla bulunduklar1 cam siselerden alinip, bir beher i¢inde birlestirilip
(288 ml), bu ¢ozeltinin %10°u (288*0,1=28,8 ml’si) reaktdr i¢ine bir 50 ml’lik pipetle
cekilerek bastan verilmis, bu esnada reaktér otomatik karistirici ile karistirilmaya
devam edilmistir. Kalan 259,1 ml’si ise 4 saatlik besleme i¢in 300 ml’lik damlatma
hunisine konulmustur.

Reaktor icinin sicakligi 10-15 dk i¢inde 70°C ye ¢ikarilmistir (bunun igin
sirkiilator ceketteki suyun sicakligi bastan 85°C’ye ayarlanmis, reaktor sicakligr 85°C

olunca sirkiilator sicakligi i¢ine buz atilarak 73°C’ye diisiiriilmiistiir). Reaktorde ilk
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polimerlesme 70-71°C de basladiktan sonra, sicaklik 15-20 dk igerisinde 75°C ye
cikarilmis ve kalan %90 monomer ve kalan %80 KPS c¢ozeltisi, toplam 4 saat siire
icinde reaktore beslenmistir. Bunlarin besleme hizi (monomer i¢in 80 ml/saat= 1,33
ml/dk), KPS i¢in ise (22 ml/saat = 0,37 ml/dk) olacak sekilde besleme vanalari
ayarlanmig, beslemeler basladiktan sonra diizenli araliklarla kronometre ile kontrolleri
saglanmigtir. Bu esnada reaktoriin sicakligi 75°C yi gecmeyecek sekilde ceketle
sogutularak sabit tutulmustur. 4 saat sonunda, 75°C deki reaktor, 92°C ye 1sitilip bu
sicaklikta 1 saat daha tutulup ortamdaki serbest monomerin tamamen polimerlesmesi
ve tlikenmesi beklenmistir. Sonra reaktor icerigi olan beyaz lateks (karigtirma devam
ederken) 30 dk icinde distan sogutma ile oda sicakligina sogutulmustur. Sogutma
islemini hizlandirmak igin sirkiilatér haznesine buz konulmustur. En sonunda biitiin
lateks disar1 alinip bir biiyiik cam kavanoza konularak saklanmistir. Uzerine deneme
numarast ve tarihi yazilmistir.

Lateksin sentezi yapildiktan ve sentezlenen lateks reaktoriin altindaki
vanasindan alindiktan sonra reaktor en az 2 kez sicak su ile yikanmistir. Bir sonraki
emiilsiyon polimerizasyonu islemine hazir hale getirilmesi i¢in, reaktdr i¢inde higbir
kirliligin kalmamas1 saglanmalidir. Reaktdr, en son musluk suyu ile doldurulup
birakilmistir.

Daha sonra ise Brookfield viskozimetre cihazi ile lateks viskozite olgiimii ve
etiiv kullanarak kati madde tayini yapilmistir, cam plaka iizerine Doctor blade ile film
cekilmis, kuruduktan sonra temas agis1 6lglimleri yapilmistir.

Lateks sentez iglemleri bittikten sonra reaktdrde kati halde kalmis lateksler
toplanmis ve yas lateks agirliklar1 alinmistir. Hassas terazi ile 6nce aluminyum tek
tartilip daras1 alinmis, ardindan yas lateks aluminyum folyonun i¢inde hassas terazide
tartilarak yas lateks agirlig1 kaydedilmistir. Bu islem i¢in 6ncelikle daras1 alinmis olan
aluminyum folyo alinmis ve kenarlarindan biikiiliip bir kap haline getirilmistir. Yas
lateks, aluminyum folyonun i¢ine herhangi bir madde kaybi olmayacak sekilde
yerlestirilmistir. Yas lateks agirligi kaydedilmistir. Yas lateks, etiivde 105°C’de 2 saat
kuutulduktan sonra kuru agirliklar1 tekrar tartilmis ve sonucglar kaydedilmistir.
Aluminyum daralar1 ¢ikarilinca bulunan kuru lateks agirlik degerleri kaydedilmistir.

Ornek kat kiitle tayini:
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Tablo 4.2: Kat1 kiitle tayininde gergeklesen adimlar.

Agirlik (Gram)

Dara 0,1558

Daras1 alinmis Yas Lateks 1,0391
Kuru Lateks+Dara 0,5164
Kuru Lateks 0,3606

% Polimer/Cozelti 34,7031
Ortalama 34,7187
Doniistim, % 99,1964

Emiilsiyon polimerizasyon isleminden sonraki ilk 6l¢iim olan viskozite 6l¢iimii

sonuglari, %70 BuA oranindan %100 BuA oranina kadar farklt % BuA oranlarindaki

lateks ¢ozeltileri icin yapilmis, viskozite sonuglar1 ve kati kiitle tayin sonuglari

asagidaki tablodaki gibi, BuA orani arttikca gittikce viskoziteleri azalmstir:

Tablo 4.3: Farkl1 %BuA/%MMA oranlarina sahip latekslerin viskozite dl¢iim

sonuglart.
Hesaplanan Denel Brookfield
Recete Monomer- Teorik bulunan Viskozimetresi . .
No Monomer mol % Toplam Kati Toplam Spindle Donme Viskozite(cP)
% Kat1 % hizlar
BuA 70 30 rpm 4,9
8 38,7 37,7
MMA 30 60 rpm 7
BuA 73 30 rpm 5
4 442 43,74
MMA 27 60 rpm 7,1
BuA 75 30 rpm 4,8
1 39,2 39,2
MMA 25 60 rpm 6,8
BuA 80 30 rpm 4,2
2 39,4 39,14
MMA 20 60 rpm 6,6
BuA 85 30 rpm 34
3 37,97 37,43
MMA 15 60 rpm 6,2
BuA 90 30 rpm 2,6
5 43,7 42,86
MMA 10 60 rpm 5,8
BuA 94 30 rpm 1,9
7 37,3 36,3
MMA 6 60 rpm 5,35
BuA 95 30 rpm 1,8
6 38,7 37,4
MMA 5 60 rpm 5,4
BuA 100 30 rpm 0,3
9 38,6 37,6
MMA 0 60 rpm 4,6
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Reaktore giren madde miktarinin reaktore ¢ikan madde ile esit olup olmadigi
arastirilmis ve sonuglar kaydedilmistir. Denel bulunan % sonuglarin, teorik hesaplanan
% sonuclara %97’ den %100’e kadar oranlarda yakin oldugu sonuglar1 goriilmiistiir.

Tiim sentezlerin sonucunda elde edilen cam kavanozlardaki 9 farkli lateksin
viskoziteleri ol¢iilmiistiir. Asagidaki grafikte, apsis (x) ekseni latekslerin molce %BuA
oranlarini, ordinat (y) ekseni ise % molce birbirinden farkli BuA-MMA

akrilatlarindan sentezlenmis latekslerin kinematik viskozite Ol¢iim sonuglarini

gostermektedir:
Viskozite
8
7 ¢ -9
e ® o
6 | ... 00
5 ° "'-0-.., R?=0,9628 @
a4l T . :
3 ....... ,"-'
e .
2 T o
1 R2=0,9614 """
. ®
€0 70 80 90 100 110
®30rpm @60 rpm %BUA orani

Sekil 4.1: 30 rpm ve 60 rpm viskozite donel hizlarinda farkli %BuA/%MMA
oranlarina sahip latekslerin centipoise cinsinden viskozite sonuglari.

Viskozimetrenin spindle donme hiz1 30 rpm iken 9 farkli latekste yapilan 6l¢iim
sonuglaria gore, latekslerin %BuA molce oram arttikca, dlgiilen viskozite degeri de
azalmistir ve 1’e yakin ¢ok iyi bir R? degeri elde edilmistir. Yine, viskozimetrenin
spindle déonme hizi 60 rpm iken yapilmis 9 farkli oranda %BuA/MMA lateks ile
yapilmig 6l¢iimlerde de, lateksin %BuA molce orani arttik¢a, yine viskozite oraninin
gittikce azaldig1 goriilmiistiir. %BuA molce orani arttikca viskozite degerinin diismesi,
%BuA oraninin artmastyla ¢ozeltinin yogunlugunun azaldigini gostermektedir.
Latekslerdeki %BuA orani arttik¢a viskozitenin diismesi ile sentezlenen latekslerdeki

%molce BuA orani ile viskozite degerleri arasinda ters bir iliski oldugu goriilmiistir.
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4.2. Daldirma Yontemi ile Lateks Kaplanmis Cam Lamlar
Uzerinde Saf Su Temas Acis1 Sonug¢lari

Kaplama islemlerinin her biri i¢in, her bir farkli %BuA oranina sahip lateks
¢Ozeltilerinin i¢inden 50 ml kadar miktardaki lateksler cam beherlere alinmistir.

5 cm x 2 cm boyutlarinda cam lamlar alinmis, bu cam lamlarin tizerleri, daldirma
yontemi ile latekslerle kaplanmistir. i¢lerinde lateksler olan bu cam beherlere cam
lamlar 1’er kez daldirilip ¢ikarilmistir. Bu islem, cam kavanozlardaki tiim lateks
cozeltileri icin aynm sekilde uygulanmistir. Kaplama isleminden sonra lamlar, etiivde

105°C’de 2 saat kurumaya birakilmistir.

Sekil 4.2: Farkli %BA/%MMA oranlarina sahip cam lam iizerindeki latekslerin,
kurutma islemi igin etiive konulmak tlizere hazirlanmasi.

Cam lamlar tizerindeki lateksler kuruduktan sonra KSV CAM 200 temas agis1
cihazinda saf su temas acilar1 Ol¢limleri yapilmaya baslanmigtir. Saf suyun temas
acisint 0lgmek i¢in KSV CAM 200 cihazinda damla ¢ikis boyutu 5 pl, damla giris
boyutu 5 pul, damla oran1 2 pl/s, dolum orani 20 pl/s se¢ilmistir. Her bir cam lam, temas
acgisinin  Olgiildiigi cihazin raf kismina alindiktan sonra, cihazin sivi enjeksiyon
kismina komut verilerek yaklasik 5’er pl saf su, cam lam iizerine damlatilmistir. Saf
suyun temas agisi, tiim lateks ¢ozeltileri i¢in otomatik temas acis1 cihazinda 6l¢iilmiis,

sonuclar asagidaki sekilde kaydedilmistir.
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Tablo 4.4: Daldirma yontemi ile lateks kaplanmig cam lamlarin
tizerindeki saf su temas agilari.

. ._.| SafSuTemas
0 <
Lateks Sira No 7o BuA Lateks Icerigi Agisi1 dlglim
(W) sonucu (°)
8 70% 95+1
1 75% 79+1
2 80% 90+1
3 85% 97+1
5 90% 103+1
9 100% 115+1

Denemeler, en anlamli sonuglar olusana kadar ve kisisel, alet ve metod hatalar1
en aza indirgenene kadar tekrar edilmis ve denemeler sonucu en son Ol¢limler

kaydedilmistir.

% BuA igerigi - Cam lamdaki saf su temas agis1

120,00
®
mooo -0 !

100,00

90,00 et Y

80,00 -

70,00

60,00
60% 70% 80% 90% 100%

Sekil 4.3: %BuA oranlarina (x ekseni) kars1 Saf su temas acilar1 (y ekseni).

Yapilan 6l¢clim sonuglarina bakildiginda, %BuA oranlar arttik¢a saf su temas
acilarmin da artmis oldugu gorilmektedir. %70 BuA igerigi olan c¢ozeltide,
daldirilarak kaplanmis cam lamdaki kurumus lateks 90°’den yiiksek su temas agisi
gdstermistir, bunun sebebi daldirma ile kaplama esnasinda yapilmis olabilen kisisel

hata olabilir. %75’lik BuA igeriginden baslanarak %100 BuA igerigine kadar olan
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lateks ¢ozeltileri i¢in saf su temas agilar gittikce artan bir egim sergilemistir. 0,7 ye
yakin bir R? degeri ortaya ¢cikmistir.

Daha sonra farkli temiz cam lamlar alinmis ve bu cam lamlar 50 pm lateksler ile
kaplanmislardir. En diisiik %70 BuA igeriginden en biiyiik %90 BuA icerigine dogru
siralarsak asagidaki gibi bir sonug tablosu ve grafigi ortaya ¢ikmaktadir.

Tablo 4.5: Latekslerin Saf Su Temas agilari.

% BuA Lateks | Sai Su Temas
Lateks Sira No fcerigi (wi) Agisi dlglim
sonucu (°)
8 70 89+1
4 73 93+1
1 75 91+1
2 80 92+1
5 90 106+1

Bu o6l¢iimlerde, kinematik viskozite ve kati kiitle tayininde oldugu gibi 9 adet
recete verilememesinin sebebi, diger 4 adet receteye sahip latekslerin ¢okmesindendir.
Diger 4 adet regete olan %85, %94, %95 ve %100’liikk BuA’ya sahip bilesenli lateksler,
coktiikleri, su faz ve kati lateks faz olarak ikiye ayrildiklar1 igin Glgiime
allmamamaiglardir.

%BuA igerikleri farkli olan lateksler ile 50 um kaplandiginda camlar tizerindeki

saf sularin dlgiilen temas acgilar grafigi asagidaki sekilde olmustur:

Saf su temas agllari (°)

110 %BuA Igerigi (x) - Saf Su Temas Acilari (y)
R2=0,8453
100

90

80

70 75 85 95

80

o . .
%BUA igerigi

Sekil 4.4: %BuA Oranlar1 - Saf Su Temas Ag¢ilar1 Grafigi.
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Yukaridaki grafikten de anlasilacagi lizere, %BuA igerigi arttikca latekslerin saf
suyla yaptiklar1 temas agilart artmigtir. Yani lateks molekiilleri suya karst daha
hidrofobik bir tavir sergilemislerdir. %73, %75 ve %80 BuA iceriginde sahip lateksler,
saf su ile 90°’nin iizerinde bir a¢1 yaparken %90 BuA icerigine sahip lateksin saf su
ile 106° bir ac1 yaptig1 gbzlenmistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak, lateksteki BuA
%molce icerigi arttikca lateksin suya karsi daha hidrofobik davrandigi egilimi

gozlenmistir.

4.3. Doctor Blade Yoéntemi ile Cam Yiizeyler Uzerinde
Olusturulan Lateks Filmlerin Yas ve Kuru Kalnhk
Olc¢iimleri

Dr Blade yontemi ile farkli %BA/%MMA oranlarina sahip lateks filmler,
aparatin 100 pum kalinliktaki kismi ile yaklagik 10 cm x 10 cm boyutlarindaki camlar
tizerine ¢ekilmis, kalinlik dlgiimleri, %73 BA igerigine sahip lateksten baslanarak,
%90’a kadar farkli oranlarda %BA igeren lateksler i¢in gerceklestirilmistir. Burada,
islemler 5 farkli lateks igin gergeklestirilmistir. Ilk basta sentezlenen 9 adet farkli
lateksin 4 tanesi ¢Okmiis, su fazi iistte, kat1 lateks kavanozun altinda olacak sekilde
fazlara ayrilmistir. Bunun sebebi kapaklarinin ¢ok iyi bir sekilde ve hava almayacak
sekilde kapatilamamasindan olabilir veya hava sicakligindan dolay1r ortamdaki
nemden kaynakli olabilir.

Zehntner 1slak film kalinlig1 Olger aparati ile kalinliklari kontrol edilmistir.
Sadece 100 um 6lgeginin oldugu kisimda 1slaklik oldugu goriilmiistiir. Bu sayede 100

um kalinliginin kontrolii saglanmustir.
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Sekil 4.5: Islak film kalinlig1 6l¢iimiinde kullanilmig aparat.
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Oncelikle her bir lateks icin ayrilmis her bir camin kalnhigi &lgiilmiistiir.
Lateksler 100 um kalinliginda olacak sekilde cam ytizeylere kaplandiktan sonra lateks
kapli cam levhalar 105°C’de 2 saat i¢in etiivde kurumaya birakilmistir. Kurutulduktan
sonra kuru lateks kalinliklari, Mitutoyo dijital kalinlik 6lger cihaz ile dl¢iilmiistiir.
Olgiilen kalinlik cam ile kurumus lateksin birlikte kalmligidir. Bu toplamdan camin
kalinligin1 ¢ikartarak kuru lateksin kalinlig1 her bir lateks i¢in hesaplanmistir. Her bir

lateks i¢in cam kalinliklar1 agagidaki sekilde verilmistir:

Tablo 4.6: %BuA/%MMA-Dr Blade'deki Latekslerin Kuru Kalinlik Ol¢iim

Sonuglari.
Recete No %BA oranlari Kalinlik (mm)
8 70 0,04
4 73 0,023
1 75 0,022
2 80 0,016
5 90 0,014

%BuA igeriklerine kars1 kuru lateks kalinliklar1 asagidaki grafikte gosterilmistir:

%BA - Dr Blade'deki Lateks Kalinliklar
0,045
0,040 ® 0,040
0,035

0,030

0,025

0020 | e
0,015 ® 0,016
0,010 :

R?=0,6272
0,005

0,000
65,00 70,00 75,00 80,00 85,00 90,00 95,00

Sekil 4.6: %BuA/%MMA-Dr Blade'deki Lateks Kalinliklar1 Grafigi.
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Sonuglardan %BuA oram1 arttikca lateks kuru kalinliklarinin azaldig:
goriilmiistiir. Bu grafik, %BuA icerigi arttikga cama kaplanmis latekslerin kuruyunca

kalinliklarinin azaldig fikrini bizlere vermektedir.

4.4. Ahsaplarin Lateksler ile Yapistirilmalar: Sonucu Fmax,
Uzama Egrileri ve Young Modiilleri Ol¢iimleri

1,4 cm’ye 1,4 cm uzunluklari olan ve toplamda 1,96 cm? olan ahsap alanina 2’ser
ml hacimlerde siiriilmiis olan latekslerle ahsaplar birbirlerine yapistirilip
kurutulduktan sonra Fmax, uzama egrileri 6l¢iilmiis ve Y oung modiilleri hesaplanmustir.
Bu deneylerde her bir lateks bilesiminden yapilmis, birbirine yapistirilmis ahsaplardan
3 er adet yapilmigtir. Daha sonra 3 er adet tekrar daha yapilmistir. Ortaya ¢ikan

sonuglar kaydedilmistir.

Tablo 4.7: %BuA igerikleri farkli olan latekslerle yapistirilmis olan ahsaplarin Fiax,
Uzama ve Young Modiilleri Sonuglari.

Lateks
Numune icindeki Young
Numarasi BuA Fmax (N) Modiilii Uzama(mm)
oranlar1 (%)
8 70 96 4,68 1,63
4 IE 66 3.95 123
1 75 64 333 13
2 80 48 3,18 L12
3 85 43 3,04 1
> 90 46 334 0,75

%70 BuA igerikli lateksle yapistirilmis ahsaplardan, %90 BuA igerikli lateksle
yapistirilmis ahsaplara dogru gidildiginde, Fmax’larin yani maksimum kuvvetlerin
giderek azaldigi, buna karsin Young modiillerinin da azaldig1, uzama miktarlarinin da

azaldig1 goriilmiistiir.
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%BUA icerigi& Fmax (Kuvvet) Grafigi
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Sekil 4.7: %BuA igerikleri farkli olan latekslerle yapistirilmis olan ahsaplarin %BuA
icerigi — Kuvvet grafigi.

Sonucglardan da goriilecegi tizere, yapilan denemelerden alinan ortalamalara
gore, her bir farkl bilesimdeki lateks icerikli ahsaplar i¢in, molce %BuA igeriginin
artmasiyla birlikte, birbirine yapismis iki ahsabin birbirinden ¢ekme test cihazi ile
ayrilmasi esnasinda yiike binen kuvvetler de (N) azalmaktadir.

Yapilan denemelerden %70 BuA -%30 MMA bilesen icerigine sahip lateksin en
yiiksek yapisma Ozelligini gosterdigi, buna karsin %BuA oraninin molce %73’ten
%90’a varan oranlarinda gittik¢e azalan bir yapisma 6zelligi gosterdigi goriilmektedir.
Bu durum, BuA kullanimiin belirli oranlarda latekslerde ahsap yapistirict 6zelligi
arttirdigt ve belirli oranlarda ise ahsap yapistirict Ozelligini arttirmadigini
kanitlamaktadir.

Yine, Arcelik Zwick ¢cekme testi cihazinin otomatik olarak verdigi verilerden biri olan
uzama (mm) sonuglari grafigi asagidaki sekildedir ve bu sonuglara gore de, goriildiigii

gibi %BuA molce oraninin artmasiyla uzama miktar1 mm olarak azalmistir.
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Uzama (mm) %BuA & Uzama (Elongation)(mm)
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Sekil 4.8: %BuA igerikleri farkli olan latekslerle yapistirilmig olan ahsaplarin %BuA
icerigi — Uzama grafigi.

%BuA icerigi ile Young modiilii birlikte kiyaslandiginda ise asagidaki grafik
ortaya ¢ikmistir:

%BA & Young Modiilii Degeri

5,5

4,5 :

3,5 e °-

Young Modiilii Degerleri

2,5
R?=0,8268

60 65 70 75 80 85 90 95 100
%BUA igerigi

Sekil 4.9: %BuA igerikleri farkli olan latekslerle yapistirilmis olan ahsaplarin %
BuA igerigi - Young Modiilleri Grafigi.

Ahsap modiillerin Young modiilleri asagidaki sekilde hesaplanmistir:

Young Modiili: E = Cekme Gerilmesi/Birim Uzama = 0/€ = F/Ao / AL/Lo =
F.Lo/A¢.AL = N.mm/mm?.mm birimleriyle 6l¢iilmektedir.

E:Young Modiilii, F:Malzemeye uygulanan kuvvet, A¢o:Malzemenin baslangictaki

kuvvet uygulanan kesit alani, AL:Malzemenin boyunda meydana gelen uzama,
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Lo:Malzemenin baslangigtaki uzunlugu olarak alimmis ve buna gore hesaplamalar

yapilmuistir.

4.5. Emiilsiyon Polimerizasyonu ile Sentezlenmis
Latekslerin 2 pm Hidrofobik Kalsiyum Bikarbonat (CaCQ3)
Tozu ile Siv1 Bilya Ozellikleri

Emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmis lateksler, sentezlendiklerinde, siv1,
cok acik mavi ve siit forma sahiptirler. Latekslerin 2 pum hidrofobik kalsiyum
bikarbonat ile kaplanmalari i¢in otomatik pipet ile, farkli akrilat oranlarina sahip olan
her bir lateksten alinip damlacik halinde hidrofobik kalsiyum bikarbonat {izerine
damlatilmalar1 ve bu hidrofobik toz iizerinde yuvarlanmalar1 sonucu sivi bilyalar
olusturulmustur. Sonucta bu malzemeler, i¢ ¢ekirdek kisimlari lateks, dis kabuk
kisimlar1 2 pum toz boyutunda hidrofobik partikiil olan, yapistirilmaya hazir sivi

bilyalar haline getirilmislerdir.

4.6. Ahsaplarn  CaCOs; Tozu Kaph Sivi Bilyalar ile
Yapistirtlmalar: Sonucu Ol¢iilmiis Fmax, Uzama Egrileri ve
Young Modiilii Sonuclan

Ahsaplar, her bir lateksten ilk 6nce 5 er adet 2 pm CaCOs tozu ile kaplanmistir
ve ahsaplar birbirlerine yapistirilmistir. Daha sonra deneme sonuglarindan emin olmak
icin 5 er kez daha tekrar yapilmis ve tekrar baska yeni ahsaplar birbirlerine
yapistirilmis ve kontrol numuneleri artirilarak ve ¢oklu tekrar yapilmistir. En son elde

edilen sonuclar asagidaki sekildedir:

Tablo 4.8: %BuA igerikleri farkli olan hidrobofik latekslerle yapistirilmis olan
ahsaplarin Fmax, Uzama ve Young Modiilleri Sonuglari.

Numune Uzama |E (Youn
No 70BuA Fmax (N) (mm) 1\/[(0d1'ih'i)g
8 70 36,43 1 1,57
4 73 29,09 1,13 2,7
1 75 33,83 0,75 2,43
2 80 34,07 0,56 2,86
5 90 99,72 0,72 3,76
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Burada Fmax, birbirlerine 4 mm? alanda siv1 bilyalar ile yapisik olan 2 ahsabin
cekme test cihazi ile birbirlerinden ayrilirken, cihazin ¢enelerinden birinin uyguladigi
maksimum kuvvettir ve N ile gosterilir. Uzama ise yapisik ahgsaplarin birbirlerinden
ayrilirken aralarindaki sivi bilyalarin varligindan dolay1 gosterdikleri uzama
miktarlaridir ve bu deger cihaz tarafindan otomatik olarak mm cinsinden
kaydedilmistir. Artan %BuA miktariyla birlikte s1v1 bilyalardaki Fmax kuvvetlerisnin
de artt1i1 ancak %70’den %90 BuA igerigine kadar kadar yavas bir artis gosterdigi,
%90 BuA igeriginde birden 3 kat fazla daha yiiksek bir cekme kuvveti gosterdigi
goriilmiistiir.

%BuA igerigine karsin Fmax kuvvetleri asagidaki grafikteki gibidir:

Fmax %BUA & F
110
100 °
90
80
70
60
50
40
30 e

20

65 70 75 80 85 90 95
%BUA

max

R2=0,7714,.."

Sekil 4.10: %BuA igerikleri farkli olan hidrofobize edilmis latekslerle yapistirilmis
olan ahsaplarin %BuA-Fmax Grafigi.
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Sekil 4.11: %BuA igerikleri farkli olan hidrofobize edilmis latekslerle yapistirilmis
olan ahsaplarin %BuA-Young Modiilii Grafigi.

%BuA iceriginin artmasiyla Young modiiliiniin artmasi, maksimum cekme
kuvvetlerinin artmasi, uzama miktarlarinin azalmasi sonuglari, sivi bilyalarin artan
%BuA miktarlartyla ¢ekme kuvvetlerinin arttigini gdstermistir. Artan %BuA
oranlarina kargin Fmax degerlerinin stabil artan ya da stabil azalan olmadigi
goriilmiistiir. Bunun pek c¢ok nedeni olabilir. Baslica nedenleri arasinda 6lgiim
yaparken ortamin 1s1s1, nemi, s1v1 bilyalarla yapistirilmis numunelerin bekleme siireleri
ve sivi bilyalarin durumlari, ahsap iizerinde konumlanmalarina kadar pek ¢ok etken
olabilir. Ancak aralarina sivi bilyalar konmus bu ahsaplarin konulduklar1 alanin
boyutu, cekme kuvveti 6l¢limii esnasinda kopma anindaki uzama miktarlar1 ve kopma
an1 esnasindaki maksimum kuvvet sonuglar1 hep birlikte degerlendirilerek Young
(elastisite modiilii) ile ifade edildiginde, %BuA igeriginin Young modiiliine etkisi ¢ok
daha iyi bir sekilde anlagilmaktadir.

Cekirdek kisimlar1 yapiskan bir polimerden olusan, kabuk kisimlart hidrofobik
nanopartikiil bir kabuktan olusan bu sivi bilyalarin, latekslere kiyasla daha giiglii
yapistirict 6zellikler gosterdigi deney sonuglari ile goriilmistiir. Dis kismin sert
nanopartikiilden olusan hidrofobik bir kabuk, i¢ kismin yapistirici bir polimer ¢ekirdek

oldugu bir c¢aligma da Fujii ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis idi. Fujii’nin
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caligmasinda kullanilan PSA (basinca duyarli yapiskan) sivi bilya, basinca duyarli olup
basing altinda yapisma 6zelligi gostermistir. BUA-MMA akrilatlar ile iiretilmis sivi
bilyalar da aym 6zellikte olmustur, tiretilen siv1 bilyalar baslangicta higbir dis etki
olmaksizin yapiskan olmayan bir dogaya sahip olmuslardir. Bu yapisma ozelligi
sayesinde ¢ekme kuvveti deneylerinde BuA-MMA igerikli sivi bilyalar basarili
olmuslardir. Fujii’nin kullandig1 PBA (poli butil akrilat)’lardan olusmus bu PSA’lar,
orijinal formlarinda yapiskan olmayan bir 6zellik gostermektedirler, bu durum
yukarida deneyleri yapilmis BuA-MMA bilesimli ¢ekirdekten olusmus sivi bilyalar
icin de gegerlidir. BuA-MMA igerikli siv1 bilyalar, baslangigta basing olmadiginda,
yapiskan olmayan bir dogaya sahiptir. Ancak BuA-MMA siv1 bilyalar1 2 ahsap
arasinda belli bir basing altinda tutuldugunda iyi bir yapisma 6zelligi gostermislerdir.
Basinca maruz birakilmamis ortamdaki yapismayan davranis, yumusak BuA-MMA
kiiresel lateks damlaciginin, sert CaCOj3 nanopartikiilleri ile kaplanmasindan ve BuA-
MMA lateksinin de alttaki tabaka ile temas etmemesinden kaynaklanmaktadir.

Fujii ve arkadaslariin c¢alismasinda poli-n-butil akrilat lateks partikiilleri, sulu
ortamda amonyum persiilfat serbest radikal baslatici kullanilarak n-butil akrilatin
sabunsuz emiilsiyon polimerizasyonuyla sentezlenmistir. Bu ¢alismada ise lateks
partikiilleri, farkli %BuA-%MMA igeriklerinde KPS baslaticis1 kullanilarak
emiilsiyon polimerizasyonuyla iiretilmislerdir.

Fujii ve arkadaslari, calismasinda PBA sivi bilyaya uygulanan kuvvete karsi
PBA’nin yapigsma kuvvetini 6lgmiistiir, PBA s1v1 bilyasinin mikroskopta morfolojik
ozelliklerini incelemislerdir, latekse uygulanan kuvvetlere karsi yerdegistirme-
gerilim, basing- maksimum gerilim degerleri 6l¢iilmiistiir. Bu c¢alismada ise, BuA-
MMA bilesimlerinden elde edilmis lateksler ile viskozite, kuru ve yas kalinlik, saf su
temas agis1, ¢cekme testleri gibi fiziksel ve mekanik testler yapilmis, daha sonra ikinci
asamada ise bu akrilat bilesimlerinden olusmus latekslerden hidrofobik CaCOj3 tozu
ile elde edilmis siv1 bilyalar {izerinde ¢cekme testleri yapilmistir. Her iki ¢aligmada da
siv1 bilyalarin mekanik 6zellikleri incelenmistir, ancak Fujii ve arkadaslan tek bir
lateks bilesimi iizerinde kuvvet degiskeni kullanirken, bu calismada farkli akrilat
bilesenleri farkli testler ile denenmistir. Sonug olarak ise, Fujii ¢calismalar1 sonucunda
bir lateks bileseninin hangi basing ve hangi uygulanan yiike kars1 hangi gerilimi ve
hangi kuvveti gosterdigini incelemis, bu ¢alismada ise farkli akrilat oranlarindaki
latekslerin ve sivi bilyalarin, hangi bilesimlerde hangi ¢ekme kuvvetlerini gosterdigi

incelenerek en iyi bilesen sonucu aranmistir ve deneylerle analiz edilmistir.
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5. GENEL SONUCLAR

Ik asamada emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile cam bir reaktdr igerisinde
lateksler sentezlenmistir. Sentezleme islemi sonunda ¢ok agik mavi 1siltili olan siit
renginde ve kivaminda, siitten biraz daha viskoz, parlak renkte bir siv1 lateks elde
edilmistir. Bu lateks, belli BuA-MMA akrilat oranlarinda ve tim monomer ve
reaktifler hesaplanarak sentezlenmistir. Sentezleme asamasinda pekcok parametre
kontrol altinda tutulmustur. Bu parametreler sicaklik, ortam sicaklik kosullari,
monomer saflik dereceleri ve saklama kosullari, kullanilan saf suyun pH, iletkenlik
degerleri gibi degerlerdir. Reaktérden en son alinan {iriin ile en basta reaktdre konmus
olan tiriinlerin agirlikca esit olup olmadigi, kati kiitle tayinleri, alinan iirliniin bir¢cok
fiziksel ve mekanik 6zelligi incelenmis ve daha sonra ikinci asamaya gecilmistir.

Ilk asamada sentezlenen latekslerin bilesimlerinde kullanilan BuA ve MMA

akrilatlarinin molekiiler gosterimleri ve reaksiyonlar1 asagidaki sekildeki gibidir:

k H,C :C—-ﬁ —OCH; +  MHC Zﬁ—%—OCHszHzCHzCHS

éHa 0 0
Prw ] [wouln
rC_y He—C c—_rl: 1 u—c|: I —cle2
0=<|: 0—l|3 0=C 0=C—OCH,CH,CH,CH
OCHy OCH, (|}CHQCHZCHZCH3

Sekil 5.1: Butil akrilat ve metil metakrilatin kopolimerizasyon reaksiyonu.

Buradaki asamada o6zellikle BuA ve MMA akrilatlarinin molce %leri baz
alinmis, hesaplamalar ve sentezleme islemleri buna gore yapilmistir.

Ikinci asama ise, siv1 bilya iiretim asamasidir. Siv1 bilya iiretim asamasi igin
oncelikle sivi bilyanin kabuk kismi olacak hidrobofik nanopartikiil olan CaCOs
tozlariin tanecik boyutlarinin hangi boyutta olacagi kararlastirilmistir. Laboratuvar
ortaminda 2, 5, ve 10 pm tanecik boyutlarina sahip CaCO; tozlar1 laboratuvar

ortaminda lateks damlaciklar1 teflondaki farkli tanecik boyutundaki CaCOs; tozlari
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tizerine alinip denenmistir ve 2 um tanecik boyutlu CaCOs3 tozunun, bu kaplama islemi
icin iyi bir islev gorecegine denemelerle karar verilmistir. 5 ve 10 pm tanecik boyutlu
kalsit tozlar1 ile lateks damlaciklar1 kaplansaydi, latekslerin her bir kiirecik seklindeki
damlas1 daha biiytlik boyuttaki kabuklarla kaplanmis olacakt1 ve bu sekilde de kabukla
damlacigin her tarafi ¢cok iyi bir sekilde sarilmis ve kaplanmis olamayabilir, ortaya
¢tkan sivi bilyanin bulundugu ortam ile temas: daha biiyiik olabilirdi. Iste bu gibi
nedenlerden otiirii olabildigince kiiclik ve kaliteli tanecik boyutuna sahip kalsit tozu
olan 2 pm tanecik boyutlu kalsit tozu kullanilmistir. Kalsit taneciklerinin dis ortamdan
etkilenmemis olup birbirlerine yapigmamis ve kuru olmalari ve boyut olarak da tanecik
boyutlarinin birbirleriyle ayn1 olmalari, bulunduklar1 kabin heryerinde homojen
gorilintiiye sahip olmalar gerekmektedir. Aksi halde siv1 bilya {iretilme asamasinda
tiretilen s1vi bilyalarin tamami ayni sekilde kaplanamayabilir, sivi1 bilyalarin kabuk
kisimlart ayn1 kabuk 6zellliginde olmayabilir ve bu da mekanik testler asamasinda
oldukga farkli sonuglar ortaya ¢ikarabilir. Ikinci asama olan s1v1 bilya iiretim asamasi
esnasinda 6zellikle kaplanacak lateks damlaciklarinin, teflonda bulunan CaCOs tozu
tizerine damlatildiktan sonra, teflondaki CaCOs3 tozlan tizerinde dairesel hareketlerle
teflon dondiiriilerek ve her bir lateks damlacig1 esit sekilde saga ii¢ kez, sola ii¢ kez
dairesel sekilde yuvarlanarak, CaCOs tozlar ile iyi bir sekilde kaplanmis olmalar
gerekmektedir. Yapilan denemeler sonunda her bir lateks damlacigl esit sekilde
CaCO; tozlar ile kaplandiginda en lineer sonuglara varildigi gézlemlenmistir. Ornegin
5 nolu latekslerin %90’lik BuA igerikli olmalarina ragmen %90’dan daha kiigiik
degerde BuA igerigine sahip sivi bilyalara oranla daha yiiksek kuvvet degerleri
beklenmesine ragmen ilging sekilde ilk yapilan denemelerde diisiik kuvvet degerleri
gostermelerinin nedeni, sivi bilyalarin ¢ok az sayida, 2-3 kez teflondaki CaCOs
tizerinde dairesel hareket yaptirilmasindan kaynaklanmistir. CaCOs’e az bir siire
bulanmis olan sivi bilyalar, CaCOs3 ile tam olarak kaplanamamislardir. Bu yiizden
ahsap tizerine konduklarinda birbirlerine yapismislar, biitiinlesmiglerdir. 3-4 sivi
bilyanin birbiri ile biitiinlesmesi sonucu dev sivi bilyalar olusmustur. Diger ahsap
iistiine getirilerek 2 ahsap bu dev siv1 bilyalar ile yapistirilmistir. Burada yapilan hata,
stv1 bilyalar yeterince ve tam olarak 2 mikrometre CaCOs hidrofobik tozu ile
kaplanamadan ahsap {izerine konmustur ve sivi bilyalar bu hizda kondukga birbirleri
ile biitiinlesmislerdir, boylece yiizey alanlar1 azalmistir. Yiizey alanlarinin azalmasi ve

CaCOg3’lin kabuk kisimdaki azli§i, ahsaplarin da birbirine yapisma kuvvetlerini,
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dolayistyla ¢ekme testi esnasinda dlgililecek Frax degerini diisiirmiistiir. 5 nolu ahsaplar
icin bu ylizden deneyler tekrarlanmistir.

Lateksler i¢in viskozite Ol¢limii, katt madde tayini ve yiizde doniisiimleri
hesaplari, daldirma yontemi ile latekslerle kaplanmis cam ¢ubuklar iizerinde saf su
temas agilari, doctor blade yontemi ile cam ylizeyler {izerinde olusturulan lateks
filmlerin yas ve kuru kalinliklar1 6l¢lilmiis, ahsaplarin lateksler ile yapistirilmalar
sonucu Fmax, uzama egrileri ve Young modilleri 6l¢iilerek hesaplar1 yapilmistir.
Daha sonra latekslerden iiretilmis sivi bilyalarin da Fmax, uzama egrileri ve Young
modiilleri Olciilerek hesaplamalart  yapilmigtir. Latekslerin  viskozite dl¢iim
sonuclarina gore, hem 30 rpm hem de 60 rpm’de %BuA oranlar arttik¢a latekslerdeki
viskozitelerin diistiigii, %BuA igerigiyle viskozitenin ters orantili oldugu goriilmiistir.
Viskozite akmaya kars1 gosterilen i¢ direngtir, %BuA oranimnin artmasiyla viskozite
degeri diismiis, yani akmaya karst olan diren¢ azalmistir, daha akigkan bir sivi
olmustur, bu durumda %BuA oraninin artmastyla viskozite diismiis, dolayistyla sivi
yogunlugu da azalmistir. Denel bulunan toplam kati yiizdeleri ise hesaplanan toplam
kat1 ylizdelerine %99’a kadar yakin bulunmustur. Daldirma yontemi ile lateksle
kaplanmis cam ¢ubuklar iizerindeki saf su temas agis1 6l¢iim sonuglarina gore, %BuA
icerigine kars1 cizilen saf su temas agis1 grafiginde %69 R? degerinde bir lineer ortaya
cikmistir. Bu deger %95 giliven seviyesine uzaktir ancak lineerligi bozan %70 BuA
icerikli lateks kullanilmadiginda bu deger %98 dogruluk seviyesine kadar
gidebilmektedir, bu da %BuA igeriginin artmasiyla saf su temas agisinin arttigini, yani
BuA igeriginin lateksi daha hidrofobik hale getirdigini gostermistir. Yine cam lamlar
50 um kalinlikta kaplandiginda ve kurutulduktan sonra saf su temas Olglimleri
denendiginde, %BuA’ya kars1 saf su temas acis1 grafiginde, %85’e yakin dogrulukta
bir egri elde edilmistir.

Daha sonra lateksler, Doctor Blade yontemi ile 10 cm x 10 cm boyutlarinda
temiz cam yilizeylere kaplanmis ve bu cam yiizeyler iizerindeki 1slak ve kuru
kalinliklara bakildiginda, Zehntner ZND 2051 aparatiyla kontrol edilmis 100 um 1slak
kalinliktaki latekslerin kuruduktan sonra, kuru kalinliklarinin, %BuA orami arttik¢a
azaldiklar1 goriilmiistiir. Bu da BuA’nin varlig1 sayesinde lateksin, kurudugunda daha
da ince bir forma girdigini gostermektedir. Lateksler ahsaplarin aralarina 2’ser ml
stiriildiikten sonra esit degerlerde sikistirilip bekletildikten ve kurutulduktan sonraki
cekme testi sonucunda Fmax degerleri, latekslerdeki %BuA orani arttikga azalmus,

latekslerin ¢ekme testi esnasindaki uzama miktarlar1 da azalmis yani daha cabuk ve
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sert bir kopma gostermistir. Latekslerin ¢cekme deneylerinde en yiiksek Fmax degerini
%70 BuA oraninda 96N maksimum kuvvet ve 1,63 mm uzunlukla géstermistir. Young
modiilii ise alan degerleri de hesaba katilarak 4,68 olarak hesaplanmistir. Young degeri
de BuA miktar arttik¢a gittikce azalmaya devam etmistir.

Ikinci asamada latekslerden {iretilmis olan sivi bilyalarn ¢ekme testi
sonuclarinda ise tam tersi BuA miktar arttikca Fmax kuvvet degeri artmig, uzama
miktar1 bir miktar diismiis ancak Young degeri yapistirma islemlerinde kullanilan
ahsap alani da hesaba katilarak artmistir. Latekslerle yapistirilmis olan ahsaplarda BuA
orani arttik¢a Fmax degerinin diismesine ragmen sivi bilyada artan BuA oraniyla Fimax’1n
artmasinin nedeni, sivi bilyadaki CaCO3 kabugunun, yapistirma esnasinda ahsaplarin
aralarina girerek bu ahsaplardaki bosluklar1 doldurmasi, diger yandan basing etkisiyle
siv1 bilya arasindan sizarak ahsabi birbirine yapistirarak hava almayacak bir sekilde
yapistirilan alanlarin birbirine tutunmasindan kaynaklanmastir.

Lateksli ahsaplarin ¢ekme kuvvetleri sonucundaki Fuax’larla Sivi bilyali

ahsaplarin Fmax sonuglar1 agsagidaki sekilde olmustur:

Tablo 5.1: Farkli BuA-MMA oranlarindaki lateks ve siv1 bilyalarin Fmax sonuglari.

Numune Lateks icindeki Lateks - Fmax | Sivi bilya-Fax
Numarast BuA oranlar1 (N) ™)
(%)

8 70 96 36,43

4 73 66 29,09

1 75 64 33,83

2 80 48 34,07

3 85 43

5 90 46 99,72

Burada 3 nolu numune olan %85’lik lateks ¢6zeltisi ¢okmiis, bu yiizden siv1 bilya
Olctimii yapilamamistir. Cokme sebebinin cam kavanozun kapaginin iyi bir sekilde
kapatilamamasi olabilecegi diistintilmiistiir. %70, 73, 75’1ik BuA degerleri birbirine
yakin degerler olsa bile lateks dl¢timiinde %70 BuA degerinde 96 N degeri gostermis,
%73 ve %75 degerler i¢in ise Fmax sonuglari birbirine yakin olmustur. %80, 85 ve 90
BuA degerleri icin ise gitgide diisen degerde Fmax sonucu gostermistir. Sivi bilyada ise
bu durum tersine islemis, %BuA degerleri %70, 73, 75 ve 80’lik BuA degerlerinde
birbirlerine ¢ok yakin degerde Fumax degeri gosterse de %90 BuA igerikli sivi bilyanin
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cekme testinde 100 N’e yakin bir Fnax degeri elde edilmistir. Bu sonuglar, BuA
iceriginin artisinin latekste Fmax kuvvet degerini disiirdiigiinii, hidrofobize sivi
bilyalarda ise tam tersi, BuA artisinin Fimax degerini yiikselttigini gostermistir.
Viskozite 6l¢iimiinden sonra latekslerde hizli bir sekilde ¢okme, sivi ve kat1 faz
olarak ayrilma gozlemlenmistir. Ayrilan kat1 faz altta, siv1 faz ise {istte toplanmistir.
Baslangigta %70, 73, 75, 80, 85, 90, 94, 95 ve 100 BuA igerikli olan latekslerden %
73, 94, 95 igerikli olanlar1 daldirma ile cam lamin kaplanmasi testlerinden hemen 6nce
yaklasik 3 hafta igerisinde ¢cokmiistiir. Bunun nedeni, daha 6nce sentezlenmis olan bu
latekslerin sentezlendikten ~ sonra  miitemadiyen  g¢alkalanmamalarindan
kaynaklanabilir. Bir diger etken, bu 3 lateksin bahar ayinin sicak giinlerinde ve 6gleye
dogru olan saatlerde pencere de agikken, sentez esnasinda nem ile temas edebilme
ihtimalleridir. Her ne kadar ¢eker ocakta, kapali bir reaktor icinde calisilsa da dikkat
edilmedigi i¢in nem aldigindan dolay1 lateksler, havanin etkilerine maruz kalip uzun

stire dayanikliliklarin1 koruyamamaslardir.
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