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Bu ¢aligmada, Universitemiz Kimya Béliimii polimer kimyasi laboratuvarinda 2-
[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2oksoetil metakrilat (MBAOM) ve
glisidilmetakriklat (GMA) monomerlerinden i¢ farkli kompozisyonda sentezlenmis
olan MBAOM-GMA kopolimerlerinin su igerisindeki ¢esitli elektrokinetik 6zellikleri
(pH’ya bagl zeta potansiyel degisimi, sifir yiik noktasi, farkli degerlikli metal
iyonlarmin zeta potansiyele etkisi) ile bazi yiizey ozellikleri (su ile temas agisi,
hidrofobik karakteri ve serbest yiizey enerjisi) incelenmistir. Deneylerde kullanilan
metakrilat kopolimerlerinin kompozisyonlar1 sunlardir: %77 MBAOM - %23 GMA,
%45 MBAOM - %55 GMA ve %19 MBAOM - %81 GMA. Deneylerde kullanilan
metal tuzlar sunlardir: FeClz, CaClz> ve KCI. Serbest yiizey enerjisi hesaplamalarinda
kullanilan test sivilari su, etilenglikol ve ditodometan’dir. Yiizey enerjisi hesaplamalari
ti¢ farkli yontemle (Zisman, Fowkes ve Van Oss Asit-Baz) ger¢eklestirilmistir. Sonug
olarak, (i) Metakrilat kopolimerlerinin kimyasal yapisinin gerek elektrokinetik ve
gerekse ylizey Ozellikleri Tlizerinde belirleyici bir etkiye sahip oldugu, (ii)
Kopolimerlerin GMA oraninin artmasiyla hidrofobik karakteri artmakta ve buna uygun
olarak serbest yiizey enerjisi azalmaktadir (iii) kopolimerlerin zeta potansiyeli iizerinde
metal iyonu tipinin ¢ok O&nemli etkisi vardir ve +3 degerlikli metal iyonlar
kopolimerlerin negatif olan yiizey yiikiini veya zeta potansiyelini pozitife

cevirebilmektedir.
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INVESTIGATION OF ELECTROKINETIC AND SURFACE PROPERTIES OF NEW
FUNCTIONAL METHACRYLATE POLYMERS
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Department of Mining Engineering
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In this study, various electrokinetic properties (pH dependent zeta potential change, Iso-
electrical point, effects of metal ions with different valence number on zeta potential)
and some surface properties (contact angle with water, hydrophobic character and
surface free energy) of MBAOM (2-[(methoxy-1,3-benzothiazole-2-il)amino]-2-
oxoethylmethacrylate) - GMA (glycidylmethacrylate) copolymers synthesized from
MBAOM) and GMA monomers in polymer chemistry laboratory at the Department of
Chemistry in our University. Composition of copolymers used in the experiments are
77% MBAOM - 23% GMA, 45% MBAOM - 55% GMA and 19% MBAOM - 81%
GMA. Metal salts are FeCls, CaCl> ve KCI. Test liquids used in the calculations of
surface free energy are water, ethylene glycol and diiodo methane. Surface free energy
calculations were performed by Zisman, Fowkes and Van Oss Acid-Base methods. As a
result, (i) Chemical composition (structure) of the copolymer has a determining effect
both on their electrokinetic and surface properties. (ii) Hydrophobic character of the
copolymer increases and according to this its surface free energy decreases with
increasing of GMA ratio in the copolymer composition. (iii) Metal ion type has a great
effect on zeta potential of the copolymers, that is, metal ions with trivalent are able to

reverse the surface charge or zeta potential of copolymers from negative to the positive.
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Simgeler ( Devam )

-NH: Amin grubu
-OH Hidroksil grubu
SiO; Silisyum dioksit
SiOH Silanol
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n Ortamin viskozitesi (Poise) ( 1 Poise = 0,1 Kg.m™.s?)
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K TS kaynaklanan yiizey enerjisi (mJ/m?)
- Katimin/Sivinin Lewis baz [elektron (e”) veren] etkilesiminden
KT kaynaklanan yiizey enerjisi (mJ/m?)
W I maddesinin serbest yiizey enerjisinin Lifshitz-Van der Walls
i bileseni
YitB I maddesinin serbest yiizey enerjisinin lewis asit-baz bileseni
Vs Sivinin yiizey gerilimi (mJ/m?)
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¥sc G vs) Sivi-gaz arayiizey gerilimi (mJ/m?)
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1. GIRIS

Polimerlerin varlig1 ilk olarak 1920°li yillarda Hermann Staudinger tarafindan one
stiriilmiis ve ilerleyen yillar icinde polimerler giinliik yasamimizin hemen her sathasinda
kullanilir hale gelmistir. Sahip olduklar1 dstiin 06zellikleri nedeniyle polimerik
malzemelerin kullanim alanlar1 giderek yayginlasmaktadir. Polimerlerin baslica
avantajlari, hafif oluslari, korozyona kars1 dayanikli oluslar1 ve kolay islenebilirlikleridir
(Sagak 2005). Yap1 malzemeleri olarak da polimerlerin ¢ok biiyiik bir énemi vardir.
Bugiin diinyada {iretilen polimerlerin yaklasik %30’u her sene ingaat miihendisligi ve
yapt endiistrisinde kullanilmaktadir. Bu tiir malzemelerin kullanim alanin belirleyen en
Oonemli parametrelerden biri igerdigi fonksiyonel gruplardir. Fonksiyonel gruplarin
cesitliligi bu tir malzemelerin mekanik, termal, biyolojik vb. 0Ozelliklerini
etkilemektedir. Fonksiyonel polimerlerin elde edilmesinde uygulanan yontemlerden
biri, bilinen bir monomer {izerinde modifikasyon yaparak yan dal iizerinde yapilan
kimyasal reaksiyonlardir. Bir polimerik malzemenin kullanim alaninda meydana gelen
bir takim kisitlamalar, bu polimerin monomerinin baska bir monomerle bir polimer
zincirinde bulunmasiyla giderilebilir. Hatta ¢ok daha iyi 6zellikler gosteren bir malzeme
elde edilebilir. Bu olaya kopolimerizasyon denir (Sagak 2005). Kopolimerizasyon
teknolojik bakimdan da biiyiik bir 6nem tasir. Bu islemden yararlanarak, istenilen
ozelliklerdeki bir polimerik {irlinii daha genis bir hareket serbestligi i¢inde tasarlayip
hazirlamak miimkiin olabilir. Metakrilat polimerler, plastikler olarak da adlandirilan en
onemli polimerik sinifi olusturmaktadir. Metakrilik asitin degisik alkil gruplariyla
esterlestirilmesi sonucu metakrilat monomerleri elde edilir. Metakrilatlar genellikle
serbest radikalik yolla polimerlestirilirler (Sagak 2005). Metakrilat polimerleri iyi optik
ozellikleri, dis sartlara dayanim, saglamlik ve miikemmel boyutsal stabilitesi gibi
aranilan Ozelliklere sahiptir. Ayrica metakrilat kopolimerleri plastik uygulamalarinda
yapistirict ve darbe dayanimi artirict ve bunun yaninda boya kagit uygulamalar ile

yiizey cilasi olarak kullanilmaktadir.

Hidrofobisite, serbest ylizey enerjisi ve zeta potansiyel gibi kavramlar katilarin en
onemli ylizey ve elektrokinetik Ozelliklerindendir. Madencilik, tekstil, havacilik,
otomotiv, petrol, kagit, eczacilik, tip, plastik, boya, cevre, tekstil, gida, tarim ve metal

gibi bir¢ok sektorde sik sik bu kavramlar ile karsilagilmaktadir (Celik and Ersoy (2004),



Hunter 1988, Israelachvili 1995, Dobrzanski 2006, Leja 1982, Good and van Oss,
(1992), Yoon and Yordan (1991), Goniil 2000, Kovan ve Sekercioglu (2005), Kolluri
1994). Bunlardan bazilarim1 su sekilde siralayabiliriz: tekstilde su tutmayan
(1slanmayan) kumas eldesinde (Karaman and Ugar 2016); metal endiistrisinde yapismaz
yiizey elde etmek i¢in metal yilizeyinin (teflon vb. ile) kaplanmasinda (Arukalam and
Oguzie 2016, Gnedenkov et al. 2016, Zdziennicka et al. 2009); kagit sektdriinde kagit
yiizeyinin boyanabilirliginin ve baski kalitesinin belirlenmesinde (Gao et al. 2015,
Asano and Shiraishi 2015; Azemar et al. 2015); madencilikte, flotasyon ile cevher
zenginlestirme isleminde ve ¢oktiirme yoOntemiyle kati sivi aymriminda (Leja 1982),
gida, kozmetik ve boya endiistrisinde emiilsiye haldeki iirlinlerin stabilitesinin
saglanmasinda (Hiemenz 1986, Kapilashrami 2004); eczacilikta ilag (hap)
formiilasyonlarinin olusturulmasinda (Goniil 2000); elektrik ve elektronik sanayiinde
¢ip (chip) vb. elektronik devrelerin iiretiminde ve yalittm malzemesi iiretiminde iiriin
kalitesinin belirlenmesinde (Chrazan 2007, Holck et al. 2012, Syakur et al. 2012,
Falahati et al. 2014); insaat sektoriinde 6zellikle zemin sularina karsi binalarin temel
yapilarinin korunmas: i¢in hidrofobik ozellige sahip malzemelerle kaplanmasinda (Le
and Nunes 2016), malzeme alaninda siiper hidrofob iiriin veya ylizey elde edilmesinde
(Chakradhar et al. 2011), otomotiv veya havacilik endiistrisinde hidrofobik kaplama
malzemeleri tretiminde (Dobrzanski 2006, Zenkiewicz 2007) ve biomalzeme
tiretiminde (Lung and Matinlinna 2015, Ebnasajjad 2011). Ttim bu sektorlerde 6zellikle,
adezyon, kaplama islemleri, baski, mirekkep giderme, yaglama, dispersiyon,
koagiilasyon/flokiilasyon gibi olaylarin izahati zeta potansiyel, hidrofobisite, yiizey

enerjisi gibi kavramlara dayanmaktadir.

Metakrilat polimerlerin termal, mekanik ve biyolojik 6zellikleri konusunda literatiirde
cok sayida calisma (Erol et al. 2002, Porfyrakis et al. 2002, Erol et al. 2003, Yao et al.
2009; Xi et al. 2009; Hua et al. 2009; Wang et al. 2005; Hirota et al. 2006; Sabaa et al.
2008; Tran et al. 2008; Khutoryanskaya et al. 2008; Race et al. 2008; Constantinides et
al. 2008; Fan and Zheng 2008; Schroeder et al. 2007) yapilmis olup, elde edilen
sonuclara gore molekiil agirligr yiiksek ve termal karaliligi iyi olan polimerlerin iyi
mekanik Ozelliklere sahip oldugu ve ayrica kopolimerin kimyasal yapilarindaki

degisimin biyolojik o6zellikleri de etkiledigi tesbit edilmistir. Ayrica 6zellikle amit ve



ester grubu tasiyan metakrilat polimerlerinin termal kararliliklarinin ¢ok iyi oldugu
gbzlenmistir. Polimerik yapida yan dalda bulunan bu tiir gruplarin termal par¢alanmay1
zorlastirdig1 ve ana zincir lizerinde kararliligin atmasima katki sagladigi gorilmiistiir
(Sabaa et al. 2008, Cervantes et al. 2008). Literatiirde polimetilmetakrilatlar da dahil
epoksi, teflon (politetrafloretilen; PTFE), polivinilklorir (PVC), polistren vb. farkli
polimer tiirlerinin hidrofobisite ve serbest ylizey enerjisine iliskin ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir (Adamson 1976, Lipatov and Feinerman 1979, Van Oss 1994, Abbasion et
al. 2004, Ma et al. 2007, Zenkiewicz, 2007, Syakur et al. 2012, Ngai et al. 2017,
Rymuszka et al. 2017, Evcin vd. 2018). Ancak metakrilat tiirii polimerlerin 6zellikle
elektrokinetik ozellikleri (ylizey elektriksel yiikii; sifir yiik noktasi vb.) konusunda
sinirl sayida ¢alisma yapilmistir. Yapilan birkac ¢alisma asagida verilmistir:

Erol ve arkadaslarinin (2017) yaptig1 ¢alismada farkli oranlardaki metakrilat monomer
2-(4-nitrofenil)-2-oxoetil-2-metakrilat (NFM) ve glisidil metakrilat (GMA) bilesimi ile
sentezledikleri polimerlerin (PMMA) sifir yiik noktalarmin 3,2 ile 4,5 arasinda
oldugunu tespit etmislerdir (Erol et al. 2017). Ayrica polar olan NFM monomerinin
kopolimer igerisindeki orani arttik¢a zeta potansiyelinin de negatif yonde arttig1 ve su
ile temas acilarinin da azaldig1 yani hidrofobik karakterin azaldigi goriilmiistiir. Yapilan
baska bir calismada mikrogip kimyasal ayirimlar icin alt katman olarak kullanilan
mikroakigkan silika ve silikon malzemelerinin zeta potansiyeldeki degisimlerine bagh
olarak ayirma islemindeki degisimler incelenmis ve bastirici iyonlar ile zeta
potansiyelin kontrol edilebilecegi goriilmiistiir (Brian et al. 2004). Benzer sekilde bagka
bir calismada PMMA’dan iiretilen polimerik mikrogiplerin viicut kani igerisindeki
akigskanlik davranisinin arastirilmasinda zeta potansiyel verilerinin gozoniine alinmasi
gerektigi vurgulanmaktadir (Falahati et al. 2014). Tandon ve arkadaslariin (2008)
yaptig1 calismada ise hidrofobik karakterli farkli tiir polimerik malzemelerin
elektrokinetik 6zelliklerine iyonik siddetin etkisi arastirilmistir (Tandon et al. 2008).
Ote yandan yukarida zikredildigi {izere metakrilat tiirii polimerlerle hidrofobisite ve
yiizey enerjisine iliskin bir ¢ok c¢aligma yapilmistir. Ancak bilindigi {izere
polimerlerin/katilarin  kimyasal yapisinin degismesi (farkli karisim ve dolayisiyla
bilesim oranlarina sahip yeni kopolimerlerin iiretilmesi gibi) onun hidrofobisitesini ve
serbest yiizey enerjisini de dogrudan etkileyecektir.  Dolayisiyla bu ¢alismada
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metakrilat monomeri  olan  (2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil
metakrilat) (MBAOM) ile ticari monomerlerden glisidil metakrilatin (GMA) farkl
karisim oranlarinda sentezlenerek elde edilen yeni tiir metakrilat kopolimerleri
kullanilmistir. Bu kopolimerlerin su igerisinde farkli degerlikli metal tuzlar1 varliginda
elektrokinetik ozellikleri (sifir yiik noktasi, potansiyel tayin eden iyonlar1 ve etkisiz
iyonlar1) belirlenecek ve ayrica sentezlenen be yeni kopolimerlerin yiizey ozellikleri
(hidrofobik karakteri ve yiizey enerjisi) tesbit edilecektir. Bu anlamda literatiire 6nemli

bir katki saglayacaktir.



2. LITERATUR BILGILERI
2.1 POLIMERLER

Tezin bu boliimii ve buna bagl alt boliimlerinde verilen bilgiler su iki referans kitaptan
derlenerek alinmistir (Callister and Rethwisch 2013, Sagak 2005). Polimerler, plastik ve
lastikten olusur. Bunlarin ¢ogu, kimyasal olarak karbon, hidrojen ve diger bazi metal
dist elementlerden (O, N, S, Si) meydana gelen organik bilesiklerdir. Ayrica ana
omurgasini ¢ogu kez karbon atomunun olusturdugu ve genellikle zincire benzetilen
uzun molekiiller halinde bulunan, ¢ok genis molekiil yapilar1 vardir. Yaygin olarak
kullanilan polimerlere ornek olarak, polictilen (PE), naylon, polivinilklérir (PVC)
polikarbonat (PC), polistiren (PS) ve silikon kauguk verilebilir. Bu malzemeler tipik
olarak diisiik yogunluklara sahip olup, mekanik 6zellikleri ise genellikle metal ya da
seramik malzemelere goére oldukca farklidir. Diger malzeme tiirleri kadar rijit ve
dayanikli degildir. Bunun yaninda, agirliklar1 dikkate alindiginda, disiik
yogunluklarindan dolay1 ¢ogu zaman agirlik basina sagladiklart rijitlik ve dayanimlar
seramiklerle karsilagtirilacak mertebelere ulasabilir. Polimerlerin ¢ogu son derece
stinektir, bu sayede karmasik sekilleri olusturacak bigimde kolayca sekillendirilebilirler.
Genellikle, kimyasal olarak inert bir davranis sergilerler ve ¢ogu ortam sartlarinda
kimyasal olarak tepkimeye girmezler. Onemli dezavantajlarindan biri sicakliga
dayanimlar diisiik olmasidir bu da kullanimlarimi kisitlayict bir unsurdur. Elektriksel

iletkenlikleri diisiiktiir ve manyetiklenme 6zellikleri yoktur.

2.1.1 Polimerlerin Yapisi

Monomer Polimer ve Polimer Zinciri:

Monomerler birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen
kiigiik mol kiitleli kimyasal maddelerdir. Polimer ise, cok sayida monomerin kovalent
baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir. Monomer molekiilleri
Sekil 2.1°de basit olarak gosterilen polimerizasyon tepkimeleri iizerinden birbirlerine
baglanirlar ve polimer molekiiline doniisiirler. Bir polimer molekiiliinde onlarca,
yiizlerce, binlerce monomerden gelen birim bulunabilir. Mesela, polietilen iiretiminin

temel girdisi, petrol rafinerilerinden saglanan gaz halindeki etilen monomeridir. Etilen



molekiilleri, Sekil 2.1°deki gosterime benzer sekilde kovalent baglar {izerinden
birbirlerine baglanarak polietilen molekiiliine doniisiir. Polietilen yapisinin  Sekil
2.1°deki gibi verilmesi yanlis olmamakla beraber, uzun bir gosterim seklidir. Etilenden
cikilarak polietilenin sentez tepkimesi (etilen polimerizasyonu) en genel ve kisa haliyle
seklin en altinda verildigi bicimde gosterilir. Polietilenin kimyasal gosteriminde,
parantez icerisinde verilen yapiya tekrarlanan birim (veya mer) denir. Yinelenen
birimlerin yanyana yazilmasiyla polimer molekiiliine gegilir. Yaygin kullanilan bazi

polimerlerin kimyasal yapilar1 Sekil 2.2°de verilmistir.

kovalent bag

O

000 mimmmo /
O >

monomer molekiilleri

polimer molekiilii

Neoog" Mt SUPLERERERYY
r i b

H H HHHHHHHHH
etilen polietilen molekiiliiniin bir pargasi
polimerizasyon
tepkimesi
,=CH, —fCH,—CHrg~

st polietilen

Sekil 2.1 Monomerden polimere doniisiime 6rnek (Sagak 2005).
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Sekil 2.2 Yaygin kullanilan bazi polimerlerin kimyasal yapilar1 (Callister and Rethwisch 2013).

2.1.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler ¢ok ¢esitli smiflandirmaya tabi tutulabilirler. Bu smiflandirmalar asagida

Cizelge 2.1°de verilmistir.




Cizelge 2.1 Polimerlerin siniflandirilmast.

Kaynagina gore

Dogal Polimerler

Seliiloz, Nisasta, dogal kauguk

Sentetik Polimerler

Poliimid, Poliarilamidler, Polifenilsiilfit

Yapilarina gore

i i Organik lekiilerd ]
Organik Polimerler reant molekulerden olugmus
polimerler
i . . Metal tallerd 1
Inorganik Polimerler ctal ve  amelallerden - ofusmus
polimerler

Makromolekiil
zincir gsekline
gore

Diiz Zincirli

.o......o.

Dallanmig

Capraz Baglh

Ag yapili

Termoplastik

Isitildiklarinda  yumusayan ve sekil

Termal verilebilen diiz zincirli polimerlerdir.
davraniglarina Is1 ile bozunarak pargalanan ve yeniden
gore Termoset sekillendirilemeyen capraz bagl
polimerlerdir
Basamakli
Sentez Polimerlesme
yontemine gére  Katilma
Polimerlesmesi
. Tek bir monomerin birlesmesiyle olusan
Homopolimer . .
polimerlerdir
. Iki ya da daha fazla monomerin bir
Kopolimer

Monomer
cesitlerine gore

araya gelerek olusturduklar1 polimerdir.

Kopolimerler {i¢ kisma ayrilir

Gelisiglizel kopolimer

A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-
B-B-B-

Blok kopolimer

A-A-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-
B-

Ardarda
kopolimer

(periyodik)
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2.1.3 Polimerlerin Kullanim Alanlari

Polimerlerin kullanim alanlar1 asagida Cizelge 2.2’de verilmistir (Sagak 2005).

Cizelge 2.2 Bazi polimerler ve bu polimerler kullanilarak {iretilen iiriinler.

Uriin

Polimer

Can kurtaran simitleri
CD

CD kab1

Coraplar

Dirsek ve diz bandajlari
Elektrik yalitim1 (Kablo)

Elektronik devreler
Filmler

Fotograf makinesi filtreleri
GOz lensleri

Gozlik cami

Halilar

Hava filtresi

Hortumlar

Kursun gecirmez yelek

Mutfak tezgahlar1

Mutfak ve banyo yer dosemeleri

Otomobil lastigi

Sag spreyleri ve jolesi
Sampuan kivamlastirici

Tenis raketi

Polistiren kopiik, ipleri poliamit

Polikarbonat

Polistiren

Pamuk, poliester, poliamit, akrilik

Polizopren

Polietilen, polizopren

Epoksi

Onceden seliiloz nitrat (yanici), giiniimiizde
poliester

Polikarbonbat

Onceleri  poli(metil metakrilat), giiniimiizde
poliakrilamitler

Polikarbonat

Poliamit, akrilikler

Kagit (Seliiloz) ve poliizopren

Polibiitadien

Aromatik poliamit (aramit)

Melamin — formaldehit

Poli(vinil kloriir)

Yere degen kisimlar stiren — biitadien — stiren
kopolimeri, yanlar1 poliizopren, i¢ kisimlari
poliizobiiten

Poli(N — vinilprolidon)

Hidroksi etil seliiloz

Ag kismi poliamit, cercevesi karbon lifi




2.1.4 Metakrilat Polimerleri

Metakrilat polimerler, plastikler olarak da adlandirilan en onemli polimerik sinifi
olusturmaktadir. Metakrilik asitin degisik alkil gruplariyla esterlestirilmesi sonucu
metakrilat monomerleri elde edilir. Metakrilatlar genellikle serbest radikalik yolla
polimerlestirilirler (Sacak 2005). Metakrilat polimerleri iyi optik 6zellikleri, dis sartlara
dayanim, saglamlik ve miikemmel boyutsal stabilitesi gibi aranilan 6zelliklere sahiptir.
Ayrica metakrilat kopolimerleri plastik uygulamalarinda yapistirict ve darbe dayanimi
artirict ve bunun yaninda boya kagit uygulamalari ile yiizey cilast olarak

kullanilmaktadir.

Metakrilat polimerlerinin genel yapisi asagida Sekil 2.3' de gosterildigi gibidir.
Metakrilat polimerinin ismi R grubuna gére farklilik gostermektedir. Ornegin R
grubunun metil olmasi durumunda polimer polimetil metakrilat (PMMA) ismini
almaktadir. Metakrilat polimerleri {izerine yapilan caligmalarda farkli R gruplar
baglamak suretiyle fonksiyonel metakrilat polimerleri elde edilebilmektedir. Bu tez
calismasinda metoksi siibstitiie tiyazol arilamit grubu tasiyan yeni bir metakrilat
polimeri sentezlenmis ve karakterize edilmis ve bir diger metakrilat polimeri olan

glisidil metakrilat ile kopolimerleri olusturulmustur.
"
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Sekil 2.3 Metakrilat polimerlerinin genel gosterimi.
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2.2 Katilarin Elektrokinetik Ozellikleri

“Elektrokinetik” kelimesi igerisinde kati1 taneler bulunan bir sivi (mesela su) sistem
tizerine bir elektriksel alan uygulandiginda ortamda art1 veya eksi yiizey yiikiine sahip
tanelerin hareket etmesini ifade eder ve su kavramlar i¢ine alir: Elektriksel ¢ift tabaka
yapisi, zeta potansiyel, potansiyel tayin eden iyonlar, spesifik adsorplanan iyonlar,
etkisiz iyonlar, pH’ya bagli zeta potansiyel egrileri lizerinden belirlenen sifir yiik
noktas1 (Riddick 1968, Usui 1984, Hachisu 1984, Hunter 1988, Celik and Ersoy 2004).

Bu kavramlar asagida agiklanmustir.

2.2.1 Kat1 Tanelerin Su Icerisindeki Elektriksel Cift Tabaka Yapisi

Elektriksel Cift Tabaka (ECT)’nin yapisini agiklamak icin farkli modeller gelistirilmistir
(Usui 1984, Celik and Ersoy 2004). Bu modeller; Helmholtz Sabit Tabaka Modeli,
[Helmholtz Compact Layer Model]; Gouy -Chapman Dagmik Cift Tabaka Modeli
[Gouy Chapman Diffuse Double Layer Model]; Stern Modeli; Gouy-Chapman- Stern-
Grahame Modeli. Bunlar arasinda en yaygin kullanilan1 ve en ¢ok kabul goéreni Gouy-

Chapman- Stern-Grahame Modelidir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Gouy-Chapman-Stern-Grahame modeline gore igerisinde artt ve eksi iyonlarin
bulundugu su igerisindeki net negatif ylizey yiikiine sahip bir kat1 tanecigin etrafinda
olusan elektriksel ¢ift tabaka (ECT) yapist (Riddick 1968’den revize edilerek
alimmustir) [Not: IHP: inner helmholtz plane (i¢ helmholtz diizlemi) OHP:outher
helmholtz plane (dis helmholtz diizlemi) olup ikisi birden sabit (stern) tabakay:
olusturur].
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Bu modele gore ortamda, kati tanecige gore zit yiiklii olan ve potansiyel tayin edebilen
veya spesifik adsorplanma yapabilen iyonlar tanecigin etrafin1 hizla sararlar ve tane
ylizeyine sikisikiya tutunurak yiizey potansiyelini hizla diistiriirler. Bu siki bagh
iyonlarin olusturdugu tabakaya sabit tabaka (yani stern tabakasi) denir. Bundan sonra
taneden ¢ozeltiye dogru gidildik¢e “gouy” diizlemine kadarki bolgede ise tane etrafinda
bu kez eksi iyonlar daha fazla yeralir. Bu “gouy” diizleminden sonra ise ¢ozeltideki arti
ve eksi iyonlar normal homojen dagilimina ulasirlar. Sabit (stern) diizlemi ile “gouy”
diizlemi arasinda yani daginik tabaka icerisinde ancak stern diizlemine ¢ok yakin bir
pozisyonda bir kayma diizlemi yeralir. Sisteme elektriksel alan uygulandiginda negatif
tane pozitif elektrota dogru giderken tam bu kayma diizlemindeki potansiyeline yeni
zeta potansiyeline gore hareket hizi kazanir. Dolayisiyla taneler yiizey yiikiine gore
degil kayma diizlemi iizerindeki bu zeta potansiyeline gore hareket eder. Tanelerin zeta
potansiyeli ne kadar yiiksekse hareket hizi da o oranda artar. ECT kalinlig1 (1/ «) Sekil
3.1’de de gosterildigi iizere stern diizlem ile dagmik tabakadaki iyonlarin agirlik
merkezine kadar olan mesafeyi ifade eder ve 1A’dan 1 pm’ye kadar degisebilir (Usui
and Hachisu 1984). ECT kalinhg: kiiciildiikce zeta potansiyel diiser. Ortamdaki
iyonlarin tiirii ve konsantrasyonu bu ECT kalinligin1 belirler (Usui 1984, Hachisu 1984,
Hunter 1988, Celik and Ersoy 2004).

2.2.2 Zeta Potansiyel ve Zeta Potansiyel Ol¢iim Yontemleri

Zeta (&) potansiyel, herhangi bir s1v1 igerisinde bulunan bir mineral tanesinin en basta
gelen ve en temel Ozelliklerinden birisi olup, kati tanelerin elektriksel c¢ift tabaka
icerisinde kayma diizlemi {izerindeki yiizey yiikiinii ifade eder ve kesinlikle tanenin
kendi yiizey ylikiinden daha diisiiktiir. Bu sebeple zeta potansiyel “tanenin olgiilebilir
yiizey yiikii” olarak da ifade edilebilir. Kat1 tanelerin su veya sivi igerisinde yiizey ytkii
kazanmasiin temel sebepleri sunlardir (Usui 1984, Hachisu 1984, Fuerstenau 1995,
Celik and Ersoy 2004):

(1) Tane ylizeylerindeki karboksil (-COOH), hidroksil (-OH) amin (-NH>) gibi

fonksiyonel gruplarin iyonlagsmasindan (dissosiasyonundan).
(i)  Kristal yapiyr olusturan latis iyonlarinin tercihli ¢6ziinmesinden (BaSOs,

CaCOs, Agl).
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(ili)  Kristal yapinm olusumu sirasinda yiiksek valansh (Si** gibi) katyonlar

yerine diisiik valanslh (A1*3

gibi) katyonlarin gegmesinden.

(iv)  Boyut kiigiiltme islemleri sirasinda meydana gelen bag kirilmalarindan ve
kristal yap1 kusurlarindan.

(v) Siispansiyondaki bir kisim iyonlarin tercihli adsorpsiyonundan.

(vi)  Kati yiizeyinde veya kati-sivi arayiizeyinde elektron birikiminden veya dipol

yapiya sahip molekiillerin birikmesinden.

Su igerisindeki bir katinin zeta potansiyelini, ortama ilave edilecek asit veya baz ile (pH
ayarlamasi ile) veya inorganik (gesitli metal tuzlari vb.) veya organik (cesitli
dispersantlar ve yiizey aktif maddeler vb.) elektrolitler ile degistirebilmek miimkiindiir.
Bir siispansiyonda kolloidal boyutta iki tane arasindaki elektriksel ¢ift tabaka itme
kuvveti hesaplanirken bu zeta potansiyel verisi kullanilir. Yani tanelerin ¢okmeden
askida kalabilmesi i¢in aralarindaki itme kuvvetinin yeterli seviyede olmasi ve bunun
icinde mutlak deger olarak zeta potansiyellerinin yiiksek olmasi gerekir. Ozetle, eger Ki
bir kati/s1v1 siispansiyonunun stabilitesi, agirlikli olarak Elektrostatik Yiik Stabilizasyon
(Electrostatic Charge Stabilisation) mekanizmas: ile gerceklesiyor ise, o zaman zeta
potansiyel bu siispansiyonun stabilite derecesinin tahmin edilmesinde kullanilabilir.
Dolayisiyla, zeta potansiyel kavrami seramik, gida, ¢evre, madencilik, boya, kagit,
kimya, kozmetik, eczacilik, tip gibi ¢ok degisik alanlarda vuku bulan dispersiyon ve
koagiilasyon hadisesinin DLVO Teorisi iizerinden izahatinda kullanilmaktadir. Iste bu
sebeple zeta potansiyel verileri bir ¢ok sektoriin tiriin gelistirme ve Ar-Ge birimlerinde
ve dogrudan iiretimde ve yerinde uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Usui

and Hachisu 1984, Celik and Ersoy 2004, Ersoy 2019).

Kat1 tanelerin zeta potansiyeli gelismis cihazlarda, uygulanan -elektriksel alan
biiylikliigiine ve tanenin hareket yoniine ve hizina (elektoforetik mobilite) bagl olarak
Olgiilebilmektedir (Sekil 2.5) (Hachisu 1984). Zeta potansiyel matematiksel olarak
asagidaki gibi hesaplanabilir;

U (mobilite) = Hiz / Elektriksel Alan = (m/s) / (volt/m)

U= ({eﬂ) x f(ka) (2.1)

1,5.n
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Bu genel denklem
Kk a << 1 (Elektrolit derigimi diisiik ve a kiiciik), f (ka) = 1 olmas1 durumunda asagida

verilen Huckel Denklemine doniisiir:

U = (S (2.2)

1,5.n

Kk a >> 1 (Elektrolit derisimi yiiksek ve a biiyiik), f (ka) = 1.5 asagida verilen

Smoluchowski Denklemine doniisiir:

_ ($.€r€o

U= (—I1 ) (2.3)
Burada;
f (ka) : Diizeltme faktorii ( Elektroforetik Rotar ile ilgili)
€r : Ortamin statik dielektrik sabiti veya relatif gecirgenligi (birimsiz)
€0 : Boslugun (veya vakumlanmis havanin) gegirgenligi (8.854 x1012 C%/Jm)
n : Ortamin viskozitesi (Poise) ( 1 Poise = 0,1 Kg.m.s?)
¢ : Zeta potansiyel (V),
K : Debye-Huckel Parametresi (1/m),
a : Tanecigin ¢ap1 (m)

Pratikteki uygulamalar daha ¢ok Smoluchowski Denklemine uymaktadir.

Elektroforesis Yontemi

{1l

T

Mikroskop

Elektrot (-)
-

-
icerisinde kat: partikiiller Kuvars Hitere
bulunan iletken ¢ozelti

Not: Bu resim Mikroelektroforesis Yontemini temsil etmektedic

Sekil 2.5 Elektroforesis yontemiyle zeta potansiyel 6l¢limiiniin kabaca sematik gosterimi (Ersoy
2019).
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Tanelerin zeta potansiyelini 6lgmede kullanilan 4 temel yontem vardir (Hachisu 1984,
Hunter, 1988, Celik and Ersoy (2004), Ersoy, 2019). Bunlar;

1) Elektroforesis (Electrophoresis) /Not: Bu yontemde sivi sabit, tane hareketlidir]

2) Elektroosmosis (Electroosmosis) [Not: Bu yontemde tane (preslenmis tablet) sabit,
st hareketlidir].

3) Akim Potansiyeli (Streaming Potential) [Not: Bu yontem Elektoosmosisin tersi yani
swvinin hareket hizindan ortaya ¢ikan akim potansiyeline bagh olarak zeta potansiyel
olciiliir].

4)Sedimantasyon Potansiyeli (Sedimentation Potential): [Not:Bu yontem Elektoforesisin

tersi olup ¢oken tanelerin meydana getirdigi elektriksel alan ol¢iiliir] .

Su anda en ¢ok bilinen ve en yaygin kullanilan yontem elektroforesis yontemi (Hachisu
1984) olup, bu yontemin de kendi igerisinde farkliliklar1 vardir:

Elektroforesis Olciim Yontemleri:

1) Hareketli Sinir Yontemi (Moving Boundary Method)

* U-Tip Yontemi, * Gelismis U-Tiip YOntemi, * Tiselius Yontemi
2) Mikroelektroforesis Yontemi (Microelectrophoresis Method)

* Tek Hiicreli Yontem, * Cift Hiicreli Yontem
3) Elektroforesis Isik Sag¢inimi [Electrophoresis Light Scattering (ELS)] veya diger
adlar1 Laser Doppler Elektrophoresis (LDE); Laser Doppler Velocimetry (LDV)
Yontemi

* Geleneksel Isik Sagimimi

* Faz Analizli Isik Sacinimi (Phase Analysis Light Scattering, PALS)

*Karisik Modlu Faz Analizli Isik Saginimi (M3-PALS: Mixed Mode Measurement
Phase Analysis Light Scattering)
4) Elektroakustik Spektral Analiz Yo6ntemi (Electroacoustic Spectral Analysis Method)

Bu elektroforesis yontemleri arasinda en yaygin kullanilani ise ELS (LDE veya LDV)

yontemidir.
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2.2.3 Potansiyeli Tayin Eden, Spesifik Adsorplanmus ve Etkisiz Iyonlar

Bu kisimda verilen bilgiler (Usui 1984, Hachisu 1984, Usui and Hachisu 1984, Hunter
1988, Fuerstenau, 1995, Celik and Ersoy 2004)’dan derlenerek alinmistir.

Potansiveli Tayin Eden iyonlar:

Potansiyel tayin edici iyonlar, taneciklerin yiizey yiikiinii meydana getiren ve onlarin
yiizey potansiyelinin veya zeta potansiyelinin isaretini negatiften pozitife veya
pozitiften negatife cevirebilen iyonlardir. BaSO4, CaCOgz, CaFz, Agl vb. ¢oziinebilir
iyonik katilarda potansiyel tayin edici iyonlar bu katilar1 olusturan kristal kafes
iyonlaridir (Ba*?, Ca*2, COs?, F, Ag*, I"). Metal oksitler (Al,Os, SiO2, Fe20s, TiO2 vb.),
metal hidroksitler (AI(OH)s, Fe(OH)s, SiOH, Ni(OH)2 vb.), kil mineralleri, bazi
hidrofobik mineraller (komiir vb.) ve yapisinda karboksil (COOH), hidroksil (OH) ve
amin (NH2) gibi aktif gruplar igeren polimerler i¢in H* ve OH- iyonlar1 genelde

potansiyel tayin edici iyonlardir.

Spesifik Adsorplanmus iyonlar:

Baz1 iyonlar tanecik yiizeyine karsi 6zel bir ilgiye sahip olurlar ve kulombik ve
kulombik olmayan kuvvetler yardimiyla stern(sabit) tabakasi igerisine ¢ekilerek yiizeye
sikica adsorplanirlar. Bu tiir iyonlara 6zel olarak adsorplanmis iyonlar adi verilir.
Spesifik adsorpsiyon i¢in gerekli sart iyonlarin yalin (dehidrate) halde olmalar1 ve
yeterli sart ise tane-iyon arasinda (bir tiir kimyasal bagi saglayan) kovalent ¢ekim
giiclerinin bulunmasidir. Bu tiir iyonlar da tanelerin yiizey yiikii isaretini degistirebilir.
Genelde anyonlar katyonlara gore daha giiclii 6zel adsorpsiyon olustururlar. Anyonlarin
dehidrate iyonik capi arttik¢a 6zel adsorpsiyonu da artar, (anyon gapt: FF < ClI'<Br <1,
katyon ¢apr: Li'<Na'< K'<Cs") fakat bu durum her zaman ve her yerde gegerli

olmayabilir.

Etkisiz iyonlar:

Bu tiir iyonlar ECT’nin Stern tabakasi igerisine giremez yani spesifik bir adsorplanma
yapamaz ve dolayisiyla tanecigin yiizey yiikii isaretini degistiremezler. Ancak, sadece

ECT’yi bastirmak suretiyle zeta potansiyelini diisiiriirler. Mesela Allimina taneleri i¢in
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Na*, CI" ve NO3" iyonlar etkisiz iyonlardir. Etkisiz iyonlar genelde tanelerin sifir yiik
noktasinin tayininde kullanilmaktadir. Zeta Potansiyel 6l¢iimleri genelde iletken bir sivi
olusturmak igin sabit bir etkisiz tiir iceren tuz derisiminde yapilir, 6rnegin 103 M NaCl

veya KNOs3 olabilir.

2.2.4 Sifir Yiik Noktasi

Kat1 tanelerin sifir yiik noktasi ¢ozelti icerisinde pH’ya gore yapilan zeta potansiyel
Ol¢iimleri sonucu elde edilirse buna literatiirde isoelectrical point (iep) denilmektedir.
Yani zeta potansiyelin sifir oldugu pH degerine sifir yiik noktas: denilmektedir. Iep
ifadesi katinin kayma (shear) diizlemi (Bknz Sekil 2.4) tizerindeki eksi (-) ve art1 (+)
yiiklerin toplami olan toplam net yiikiin O (sifir) oldugu pH degerini gostermektedir.
Tanelerin sifir ylik noktas1 degeri dogrudan zeta potansiyel dl¢lim yontemleri ile tesbit
edilebilmektedir. Sifir ylik noktasi her farkli yapidaki kat1 veya mineral ic¢in kendine
hasdir. Kati/s1v1 siispansiyonlarinda (mesela boya, seramik siispansiyonu gibi) stabil bir
siispansiyon hazirlamak ¢ok onemlidir. Stabilitenin bozulmasi nihai {iriin kalitesine
dogrudan etki etmektedir. Dolayisiyla siispansiyon hazirlamadan 6nce ortam sartlarini
iyl belirlemek (hangi tiir iyonlar var, pH ka¢ olacak vs.) ve tanelerin sifir yilik
noktalarim1 bilmek gerekir. Sifir ylik noktasina yakin pH’larda stabilite tamamen
kaybolabilir. Sayet iyi bir dispersiyon yani stabil bir siispansiyon isteniyorsa o zaman
zeta potansiyeli yliksek seviyelere getirebilecek pH ve iyon konsantrastyonu

ayarlamalar1 yapmak veyahut ortama deflokiilantlar (dispersantlar) katmak gerekecektir.

2.3. Katilarin Yiizey Ozellikleri

Katilarin yiizey oOzellikleri denildiginde akla gelen ilk kavramlar hidrofobisite (su
sevmezlik) ve serbest yiizey enerjisi kavramlaridir. Bundan hari¢ yilizey morfolojisi ve
yiizey piirlizliiliigii gibi kavramlar da yiizey 6zellikleri olarak adlandirilmaktadir. Yiizey
Bir yogun faz (kat1 veya s1v1) ile gaz fazi arasindaki bolge yiizey olarak adlandirilir.
Ornegin Kat1-Gaz arayiizeyi kat: yiizeyi olarak adlandirilir. Arayiizey ise temas halindeki
iki yogun faz arasindaki bolgeye denir. Araylizey kalinligi genellikle birkag
Angstromdan (A) birkag yiiz angstroma kadar ¢ikabilir. Arayiizeyin fiziksel ve kimyasal
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Ozellikleri kendisini olusturan her iki fazdan da farklhidir. Yiizeylerdeki veya
araylizeylerdeki atomlar, malzemedeki diger atomlarla ayn1 diizende bulunmadigindan
bunlar, sistemin dengede bulunan diger atomlarina oranla bir miktar enerji fazlahigi
ihtiva etmektedir. Iste bu enerji fazlaligy yiizey enerjisi dedigimiz kavrami ortaya
cikartmaktadir (Adamson 1976, Leja 1983, Usui 1984, Good and Van Oss, 1992, Van
Oss 1994, Israelachvili 1995).

2.3.1 Hidrofobisite (Su Sevmezlik/Islanmazlk) ve Hidrofilite (Su Severlik)

Hidrofob kelimesi yunanca hidro (su) ve fobi (korku) kelimelerinden miitesekkil olup,
sudan korkan yani suyu sevmeyen manasina gelmektedir. Hidrofil ise su sever demektir.
Herhangi bir kat1 yilizeyin hidrofobisitesini yani su sevmezlik seviyesini belirlemek i¢in
en pratik ve en yaygin kullanilan yontem o kat1 ylizeyine damlatilan su damlasinin bu
yiizey ile yaptig1 temas agisini (0) 6lgmektir. Bu temas acist degerine gore o ylizeyin
hidrofob mu? yoksa hidrofil mi? oldugunu veya hidrofob ise ne derece hidrofob

oldugunu soyleyebiliriz (Sekil 2.6 ve 2.7).

T Stiperhidrofilik
FERGArE o m g _
EREERHNGS 8=0° (IvItikemmel Islanma)

Hidrofilik
i3 e 0% =g = gpv (Easmi Islanima)

S
4] . )
Hidrofobik

B 920°"=8 <150 (Islanmazhk)

Stperhidrofobik
B 150°=0<180" nuikemmel Islanmarhi)

Sekil 2.6 Kati ylizeyinin su damlas1 ile yaptigt temas acis1 degerleri ile katinin
hidrofobik/hidrofilik 6zellik iliskisi (Evcin vd. 2018).
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Sekil 2.7 Siiper hidrofobik 6zellige sahip kumas, kelebek kanadi, lotus yapragi ve hidrofobik
kaplama yapilmis cam tizerinde duran su damlalart.

2.3.2 Young Esitligi, Temas Acis1 ve Ol¢iim Yontemleri

Temas agis1 (0)’nin ylizey ve arayiizey enerjilerine bagl ifadesi meshur Young esitligi
olarak da bilinmekte olup, asagida Denklem 2.4’de gosterilmis ve Sekil 2.8’de sematize

edilmistir.

YsGgC0sO = ykg — Yks (2.4)

Bu esitlikte;

Ysg  : Stvinim yiizey gerilimi (enerjisi) (mJ/m?)
Yks :Kati— siv1 arayiizeyinin enerjisi (mJ/m?)
Ykc : Kat1yiizeyinin enerjisi (mJ/m?)

Sekil 2.8 Bir siv1 (su) damlasimin, sistemdeki yiizey ve arayiizey enerjilerine bagli olarak bir
kat1 yiizeyi ile yaptigi temas agisinin (0) sematik gosterimi (Evcin vd. 2018).

Kat1 ylizey ne kadar su sever (hidrofil) olursa o vakit su ile yiizey arasindaki adhezyon
kuvvetleri suyun kendi molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerinden daha baskin
olur ve suyu kendine ¢ekerek temas agisini diisiiriir. Tersine, kat1 ylizeyi ne kadar su

sevmez (hidrofobik) olursa o vakit su molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetleri, su ile
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kat1 ylizey arasindaki adhezyon kuvvetlerinden daha baskin olur ve su damlasi
yiizeyden uzaklasarak toplanir ve temas acisini arttirir (Adamson 1976, Miller and
Neogi 1985, Israelachvili 1995, Arsoy vd. 2017, Evcin vd., 2018). Kati1 malzemelerin
temas agis1 6l¢iim yontemleri malzemenin diiz yiizeyli veya toz halinde olmasina baglh
olarak iki gruba ayrilir. Bunlar asagida Cizelge 2.3’de verilmistir (Yildirim 2001,
Karagiizel 2005, Arsoy, 2014, Ersoy 2018). Ayrica burada sunu da vurgulamakta yarar
var. Toz halindeki numuneleri presleyerek tablet haline yani diiz yiizeyli kat1 haline
getirerek temas acist Olclimleri yapilabilmektedir. Bu tez calismasinda ince (toz)
boyutlu polimerler preslenerek tablet haline getirilmis ve sonra damla yaymim
yontemiyle temas agilar1 Ol¢iilmiistiir. Literatiirde toz katilar i¢in her iki yontem de

kullanilmaktadir (Adamson 1976, Israelachvili 1995, Arsoy vd. 2017, Evcin vd. 2018).
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Cizelge 2.3 Katilarin fiziksel durumuna gore uygulanan temas agisi 6l¢iim yontemleri.

Kat1 Tipi Temas Acisi Olciim Yontemi Sematik Gosterim

Damla Yayinim Yontemi

Hava Kabarcig1 Tutturma
Diiz Yiizeye YOntemi
Sahip Katilar w

Kars1 Koyan Kuvvet

Plaka
Yiizey gerilimi‘
Wilhelmy Plaka Yontemi y &
Ornek Siv1 ( v
E
>

Kapiler Yiikselme T
h

Uzerine toz taneler
yavilmig cam lamel

Ince Tabaka Fitil Yontemi

Toz Numuneler stvimn yikselmesi

Islanma Isisinin Belirlenmesi
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2.3.2.1 Temas Agsi Olgiimlerinde Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

Temas acgisinin 6l¢iimii yapilirken hassas davranilmalidir. Ciinkii 6l¢timler ortamdan ya
da malzemeden kolaylikla etkilenmektedir (Adamson 1976, Miller and Neogi 1985,
Van Oss 1994, Yildirim 2001, Karagiizel 2005, Arsoy 2014, Ersoy, 2018). Temas agisi
Olciimiinde etkili olan faktorler su sekilde siralanabilir;
» Yiizeyin piiriizlii veya egimli/dalgali olmasi
Kirlilik
Yiizeydeki kimyasal yap1 farkliliklar1 (heterojen yap1)
Damla boyutu ve yer ¢ekimi kuvvetinin etkisi
S1vi molekiillerin gegisi (Buharlagma vb.)
Sivinin numuneyi ¢dzmesi
Ortam sicaklig1 ve nemi

Numunenin yiizey nemi

YV V V V V V V VY

Toz numuneyse tane boyutu

2.3.3 Katilarin Serbest Yiizey Enerjisi

Ciplak gozle disaridan bakildiginda ¢ok diizgiin goziiken bir kat1 malzemenin yiizeyine
elektron mikroskop ile atomik oOlcekte bakildiginda, miikemmellikten veya
homojenlikten uzak lokal bir takim noktasal, cizgisel veya diizlemsel hatalar iceren
kristal diizlemlerine, ¢esitli oyuk ve bosluklara, malzemenin i¢ kisimlarinda olmayan
kenar ve koselere sahip oldugu goriilebilir (Sekil 2.9 ve 2.10). Ayrica yiizeydeki
atomlar malzemenin i¢ kismindaki atomlara gore daima dengelenmemis kuvvetler ihtiva
eder (Sekil 2.11) ki bunun da sebebi yiizeyde kirilmis/kopmus veya zayiflamis kimyasal
baglardir. Tiim bu sebepler malzeme ylizeyinde bir enerji fazlaligina yol acar ki buna
katinin serbest yiizey enerjisi veya kisaca yiizey enerjisi denir (Adamson 1976, Miller
and Neogi 1985, Israelachvili 1995, Evcin vd. 2018, Ersoy, 2018).

23



Kati yuizeyindeki lokasyon tipleri
(kenar, kose, oyuk vb. ylizey enerjisi nisbeten yliksek bolgeler)

Sekil 2.9 Kati yiizeyinde ¢iplak gozle goriilmeyen ancak varolan cesitli yiizeysel hatalar
(Adamson 1976).

Kristal Yapidaki Kusurlar

G

>0

M
3
oc

>
B d

<

Q¢
0
Q

200 o >

yabanci atom

Fazladan atom dizlemi

Tane sinin

gozenek

Sekil 2.10 Katinin kristal yapisindaki bazi kusurlar (Ersoy 2018).

atomlar

yiizeydeki dengelenmemis

Sekil 2.11 Kat1 yiizeyindeki dengelenmemis atomlar.
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Asagida Denklem 2.5’de gosterildigi tizere herhangi bir i katisinin yiizey enerjisinin iKi
temel bileseni olup, bunlar Lifshitz-Van der Walls ve lewis asit-baz bilesenleridir
(Fowkes 1983, Van Oss 1994, Yildirim 2001).

vi = yitW + yiAB (2.5)

yi*W  : 1 maddesinin serbest yiizey enerjisinin Lifshitz-Van der Walls (LW) bilesenini
ifade eder. Yani yiizeyin apolar veya polar karakterli atom veya atom gruplarinin sahip
oldugu Van der Walls etkilesim potansiyelinden kaynaklanan enerjidir.

yi*B  : I maddesinin serbest yiizey enerjisinin lewis asit-baz bilesenini ifade eder. Yani
yiizeyin elektron alma veya verme kabiliyetine sahip atom, atom grubu veya iyonlarin

sahip oldugu etkilesim potansiyelinden kaynaklanan enerjidir.

Asagidaki Sekil 2.12°de bir kati yiizeyi ile temas halindeki bir su damlasinin
olusturdugu arayiizeyde, molekiiller/atomlar arasindaki etkilesimler ve buna bagh

katinin yiizey enerjisi ve suyun ylizey gerilimi temsili olarak gosterilmistir.

o o0 . | Yse

| 0 0, | '
NN <
.',,.’ -‘ e 4 - —di1_ —

¥ks | §°¢-

Sekil 2.12 Serbest yiizey enerjisi ve yiizey gerilimi sematik gosterimi (Int. Kyn.-1’den
diizenlenerek alinmistir).

Katilarin, serbest yiizey enerjisi ve hidrofobisite gibi karakteristik yiizey 6zelliklerini
yaglama (veya waxlama), parlatma, kaplama, kimyasalla muamele etme vb. bazi
islemler uygulayarak degistirmek miimkiindiir (Van Oss 1994, Yildirim 2001, Brugnara
et al. 2006). Kat1 malzemeleri kabaca diisiik ve yiiksek yiizey enerjili olarak iki gruba

ayrilabilir. Hidrofobik karakterdeki cogu polimerik malzemeler (Polyester, naylon,
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teflon vb.) diisiik yiizey enerjisine sahiptir (< 100 mJ/m?) (Van Giessen et al. 1997,
Kwok and Neumann 1999). Hidrofilik 6zellige sahip metal, cam ve seramik gibi
malzemeler ise yiiksek yiizey enerjisine sahiptirler (genellikle 500 - 5000 mJ/m?) (Van
Giessen et al. 1997, Yildirim 2001). Baz1 katilarin 20 °C’deki serbest yiizey enerjileri
(mJ/m?) asagida Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Bazi katilarin serbest yiizey enerjileri (20 °C) (mJ/m?) (Yildirim 2001).

LW

Kati YToplam Y Y
Teflon (Politetrafloretilen) 18,5 18,5 0
Naylon 6,6 37,7 37,7 0
Komiir 39,8 39,8 0
Talk 41,6 37,4 4,2
Kuvars (Dogal) 191 76 115
Kuvars (DAHCI ile muamele edilmis) 35,3 28,2 7,1
Bentonit 55,5 41,2 14,3
Alfa — Alumina 448 43,7 1,1
Barit 52,9 26,2 26,7
Altin 1500 - -
Mika 4500 - -

2.3.3.1 Yiizey Enerjisi Hesaplama Yoéntemleri

Katilarin serbest yiizey enerjisi dogrudan deneysel olarak Olciilebilen bir kavram
olmayip ancak, ylizey gerilimi bilesenleri bilinen polar veya apolar karakterde duruma
gore iki, lic veya daha fazla sayida sivilarin her biri ile bu kat1 ylizeyi arasinda 6Slgiilen
temas agist verileri kullanilarak dolayli yoldan bazi hesaplamalarla belirlenir. Temas
acilarindan elde edilen sonuglar farkli yaklagimlar (metodlar) ile degerlendirilmektedir.
Burada bu yaklagimlardan en yaygin kullanilan su ti¢ metod (Zisman — kritik yiizey
gerilimi (veya enerjisi), Fowkes — geometrik ortalama ve Van Oss asit-baz) kisaca izah
edilmektedir (Van OSS 1994, Shen et al. 2000, Yildirim 2001, Bayramoglu et al. 2004,
Karagiizel 2005, Zenkiewicz 2007, Arsoy 2014, int. Kyn.-1).

Zisman Metodu

Zisman katilarin yiizey enerjilerini ampirik bir yaklagimla kritik yiizey gerilimi (y)
olarak hesaplamistir. Bu metotta katinin yiizey enerjisini bulabilmek ig¢in, yiizey

gerilimi bilesenleri bilinen dort-bes (genelde apolar karakterde) sivi kullanilarak bu
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stvilarin yiizey ile yaptiklart temas agilar (0) olgtliir (Sekil 2.13). Sonra bu sivilarin
yiizey gerilimi degerlerine karsi elde edilen temas agilarin kosiniis degerleri grafige
gegirilerek bir dogru elde edilir ve y ekseninde kosiniis (0) degerinin “1” oldugu
noktadan bu dogrunun kesistigi nokta birlestirilip x ekseni iizerindeki yiizey gerilimi
bulunur. Bulunan bu kritik yiizey enerjisi (veya gerilimi) degeri o katinin serbest yiizey

enerjisini gosterir (Sekil 2.14).

Sivi 1 Sivi 2 Sivi 3 Sivi4

kat1

Sekil 2.13 Kat1 yiizeyinin farkli sivilarla temas agisinin 6l¢iilmesi.

A
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S | o
|

| Kritik Yiizey Enerjisi

vm.ﬂ’mz)
-1 -._

20 40 60
Test Stvilarinin Yiizey Gerilimleri (mJ/m?)

Sekil 2.14 Zisman yontemine gore katilarin ylizey serbest ylizey enerjilerinin hesaplanmasi.

Fowkes Metodu

Fowkes tarafindan Onerilen geometrik ortalama yaklagiminda, kati yiizey enerjisi iki
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bilesen halinde incelenmis olup, bunlar dispersive (y¢) ve polar (y) enerji
bilesenleridir. Fowkes tarafindan onerilen asagidaki esitlik (Denklem 2.6), Young
esitliginin tiiretilmis seklidir. Bu denkleme gore yiizey gerilimi bilesenleri bilinen 2
farkli stvinin bu bilesenleri ile elde edilen temas agilar1 bu denklemde yerine
konuldugunda iki bilinmeyenli iki denklem edilir ve bu denklem ¢dziimlenerek katinin

yiizey enerjisi bulunur.

Ys(1+ cos6) = 2 [ /Vsdn? + \/YSPVII<J| (2.6)

Bu Esitlikte;

Yk : Katmin serbest yiizey enerjisi (mJ/m?)

Ys : Sivinin yiizey gerilimi veya enerjisi (mJ/m?)
ré : Stvinin disperse enerjisi (mJ/m?)

v : Katmin disperse enerjisi (mJ/m?)

vE : Stvinin polar enerjisi (mJ/m?)

y,ff : Katmin polar enerjisi (mJ/m?)

Katinin toplam serbest ylizey enerjisi yx ise, bu iki kuvvet bileseninin toplamindan elde

edilmektedir.

Yk = VI? + V}(g (2.7)

Van Oss Asit-Baz Metodu

Bu metotda yiizey gerilimi/enerjisi bilesenleri bilinen ti¢ farkli (genellikle polar) sivi1 ile
yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen temas acis1 verileri yardimiyla kati
yiizeyinin dispersive (lifshitz van der walls) ve polar (elektron alma/verme)
etkilesimlerinden kaynaklanan yilizey enerjileri hesaplanmaktadir (Van Oss 1994,
Yildirirm 2001, Cengiz 2010, Shen et al 2000). Van Oss, Chaudry and Good (OCG)
esitligi olarak bilinen bu denklem asagida verilmistir. Bu denklemde katinin yiizey

enerjisi hesaplamasi su sekilde yapilir: ti¢ farkli sivinin yiizey enerjisi bilesenleri ve elde
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edilen temas agis1 degerleri 2.5 no’lu denklemde yerine konur ve boylece iig

bilinmeyenli {i¢ denklem elde edilerek problem ¢oziiliir.

Van Oss, Chaudry and Good (OCG) denklemi:

1+ cosfOys =2 (\/VI%WVSLW —¥evs = \/VS_)’;) 28)

vk : Katinmn Lifshitz-Van Der Walls (Keesom, Debye ve London) etkilesimlerinden
kaynaklanan yiizey enerjisi (mJ/m?)

ysW' : Stvinm Lifshitz-Van Der Walls etkilesimlerinden kaynaklanan yiizey enerjisi
(mJ/m2),

YK : Katinin toplam yiizey enerjisi (mJ/m?)
Ys : S1vinin toplam yiizey enerjisi (mJ/m?)
vk, yst ‘Katinin/Sivinin ~ Lewis asit [elektron (e~ ) alan] etkilesiminden

kaynaklanan yiizey enerjisi (mJ/m?)
YK, Ys : Katmin/Sivinin  Lewis baz [elektron (e ) veren] etkilesiminden

kaynaklanan yiizey enerjisi (mJ/m?)

Katinin toplam viizey enerjisi (V) ise su esitlikle bulunur:

Yk = vV + 2vivk (2.9)
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2.3.3.2 Yiizey Enerjisi — Hidrofobisite Tliskisi

Literatiirden bilindigi {izere, genel anlamda katilarin yiizey enerjisi arttik¢a su ile temas
acis1 diiser yani hidrofobik karakteri azalir veyahut tersi katilarin yiizey enerjisi

azaldike¢a hidrofobik karakteri artar (Sekil 2.15).

@ =
Kati
Diisiik yiizey enerjili >

Yiiksek yiizey enerjili

Sekil 2.15 Diisiik ve yiiksek ylizey enerjili iki farkli katinin su ile temas agilari.

2.3.3.3 Katilarin Yiizey Enerjisine ve Hidrofobisitesine Etki Eden Faktorler

Her katinin yiizey enerjisi ve hidrofobik karakteri kendine hastir. Ancak katilarin bu iki
ozelligini cesitli faktorler etkileyebilir. Bunlari su sekilde siralayabiliriz (Adamson1976,
Leja 1982, Van Oss 1994, Israelachvili 1995):

Bagka bir faz ile etkilesime girmesi

Yiizeyine ylizey aktif madde adsorplanmasi

Isil islem gérmesi

Nemli ortama maruz kalmasi

Yiizeyin piiriizlii olmasi

Yiizeyin kirlenmesi

Kristal yap1 farkliliklari (heterojenlik) ve yapidaki kusurlar

YV V V V V V VYV V

Yiizey hazirlama islemleri (parlatma, yaglama, waxlama, asindirma, kumlama
vb.)
» Boyut kii¢liltme islemleri
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

Deneylerde, Universitemiz Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde Prof. Dr. [brahim
Erol danismanliginda Ahmet Giildiken’in hazirladig: yiiksek lisans tezinde (Giildiken
2017) farkli oranlarda Glisidilmetakriklat (GMA) ve 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-
il)amino]-2oksoetil metakrilat (MBAOM) monomerleri sentezlenerek elde edilen
MBAOM-GMA kopolimerleri kullanilmistir. Sentezlenen monomerlerin baslangig
karisim ve sentezleme sonrasi kopolimerdeki bilesim oranlart %mol olarak Cizelge
3.1°de ve kimyasal yapis1 ise Sekil 3.1°de verilmistir. Bu tez calismasinda grafikler
cizilirken kopolimerdeki %mol oranlar1 gozonine alinmustir. Sekil 3.1°de verilen
MBAOM-GMA bazli kopolimerin kimyasal yapist incelendiginde GMA biriminin
MBAOM birimine gore daha az polar gruplar igerdigi goriilmektedir. GMA biriminde
polar grup olarak sadece karbonil (-C=0) ve epoksit halkasi1 bulunurken, MBAOM
biriminde karbonil (-C=0), amid (NH-C=0), halka yapisinda kiikiirt ve azot (N, S) ile
benzen halkasina bagli metoksi (CH3-O) gibi bir ¢ok fonksiyonel grup ve heteroatom

icerdigi goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Sentezlenen monomerlerin baslangicdaki karisim oranlart ve {iretilen
kopolimerdeki bilesim oranlar1 (Giildiken 2017).

Monomerlerin baslangi¢ karisim Kopolimer kompozisyonu
oranlar (% mol) (% mol)
MBAOM GMA MBAOM GMA
15 85 19 81
50 50 45 55
90 10 77 23
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Sekil 3.1 MBAOM — GMA kopolimer sentezi ve kopolimerin kimyasal yapis1 (Giildiken 2017).

3.2 Metod

Polimer laboratuvarindan temin edilen kopolimer numuneleri havanda elle ogiitiilerel
yaklasik -0.3 mm boyutuna getirildikten sonra elektrokinetik ve yiizey 6zelliklerini

belirlemek igin uygulanan islemler Sekil 3.2’de verilmistir.

MBAOM-GMA KOPOLIMERLERI

|

TEMAS ACISI OLCTUMU l
VE SYE HESAPLAMA

‘ o PH PROFILLERI
- SYN TAYINI VE TUZLARIN . D,
ZETAPOT: ANSIYELE ETKIiSI :
=2 =) , i sty i A

Zamana Bagh PH Olciimii

Kopolimerlerin Tablet =
Seklinde Preslenmesi Asit, Baz ve Metal Tuzu:

‘ Cozelti Hazarlama

Test Smilarmin Hazirlanmas:
(Su, Etilenglikol ve Diiodometan)

Zeta Potansiyel Olciimleri
SYE : Serbest Yiizey Enerjisi

Temas Acis1 Olgu.mlen

SYN : Sifir Yiik Noktas:

Sekil 3.2 MBAOM-GMA kopolimerleri ile yapilan deneysel galigsmalar1 gosteren akim semasi.
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3.2.1 Kopolimerlerin Sifir Yiik Noktasi Tayini

Ug farkli kompozisyondaki kopolimerlerin her birinin oda sicakliginda pH’ya bagl zeta
potansiyelleri Olgiilerek egriler elde edilmis ve bu sayede sifir yiik noktalari
belirlenmistir. Deney oncesinde 1 M’lik 1 L NaCl stok ¢ozeltisi hazirlandi ve bu stok
¢ozeltisinden iki farkli konsantrasyonda (102 M ve 10 M) NaCl tuz ¢ozeltisi tiiretildi.
Ayrica ¢ozeltilerin pH ayarlamast igin farkli derisimlerde (102 M, 101 M, 1 M ve 5 M)
HCI ve NaOH c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan tuz ¢ozeltisinden bir beher icerisine
80 ml ilave edilip, iizerine Ol¢limii yapilacak kopolimerden 0,015 gr eklendi ve iyi bir
dispersiyon saglamak i¢in 8000 dev/dk’da 30 dk boyunca homojenizatérde (IKA T25
digital Ultra-Turrax) homojen siispansiyon haline getirildi (Sekil 3.3). Hazirlanan
siispansiyon daha sonra manyetik karistirictya (Yellow Line) alinarak asit veya baz
cozeltileri kullanilarak pH ayarlamasi yapildi. Asidik pH’lar ve bazik pH’lar i¢in iki
ayr1 taze siispansiyon kullanildi. Her bir pH ayarlamasi sonras1 10 dk beklendi. Oda
sicakliginda yapilan pH o6l¢iimlerinde +0,01 hassasiyetli WTW 720 marka pH metre
kullanild1 ve manyetik karistiricida 360 dev/dk karistirma hiz1 kullanildi. Daha sonra bu
stispansiyondan enjektorle yaklasik 2 ml gekilip zeta potansiyel cihazinin (Malvern
Zetasizer Nano-Z) olgiim hiicresine enjekte edildi ve cihazdaki yerine yerlestirildi. Zeta
potansiyel 6l¢iimlerinde kullanilan zetametre cihazi Sekil 3.4’de verilmistir. Cihaz zeta
potansiyel Ol¢limlerini  “Laser Doppler Electrophoresis” metodunu kullanarak
yapmaktadir. Cihaz 633 nm dalgaboyunda calisan dahili bir He-Ne lazer kaynagina
sahiptir. Cihazin iletkenlik 6lgiim araligr ise 0-200 mS/cm arasindadir. Cihazin numune
kompartimaninin sicakligi 2°- 90° arasinda veya daha genis bir aralikta cihazin yazilim

programi tarafindan ayarlanabilmekte ve izlenebilmektedir.
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Sekil 3.3 Kopolimer siispansiyon hazirlamasinda kullanilan homojenizatér (solda) disperse
haldeki kopolimer siispansiyonu (ortada) ve manyetik karisticida pH-metre 6l¢iimii
(sagda).

Sekil 3.4 Deneylerde kullanilan zeta potansiyel 6l¢iim cihazi ve 6l¢lim hiicresi.

Bu tez calismasi kapsamindaki tiim deneyler i¢in asit, baz ve tuz c¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda laboratuvarimizda {iretilen ve iletkenligi ~2 pS/cm olan saf su

kullanilmuistir.

3.2.2 Kopolimerlerin Sifir Yiik Noktasina CaCl2 Tuzunun Etkisine iliskin Yapilan
Zeta Potansiyel Olciimleri

Deney oncesinde 1 M’lik 1 L CaCl; stok ¢dzeltisi hazirlandi ve bu stok ¢ozeltisinden iki
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farkli konsantrasyonda (102 M ve 10° M) CaCl, tuz ¢ozeltileri tiiretildi. Bundan
sonraki asamalarda Boliim 3.2.1°’de anlatildign iizere pH’ya bagl zeta potansiyel

Olctimleri yapildi.

3.2.3 Metal Tuzu Tipi ve Konsantrasyonuna Bagh Kopolimerlerin Zeta Potansiyel

Olciimleri

Kopolimerlerin her birinin zeta potansiyeline +1, +2 ve +3 gibi farkli degerlikli metal
katyonlarinin etkisini gorebilmek i¢in dnce 1 M’lik 1 L KC1, CaClz ve FeCls stok metal
tuzu cozeltileri hazirlandi. Daha sonra bunlardan 107, 103 ve 102 M’lik cozeltiler
tiretilerek daha Oncekilere benzer sekilde zeta potansiyel Ol¢iimleri gergeklestirildi.
Asagida Cizelge 3.2°de kullanilan saf suyun ve hazirlanan metal tuzu g¢ozeltilerinin
¢ozelti pH’lar olgiilerek kaydedilmistir. Olgiimlerde merck kalite metal tuzlar

kullanilmustir.

Cizelge 3.2 Deneylerde kullanilan saf su ve farkli derisimlerde hazirlanan taze metal tuzu
cozeltilerinin pH ve iletkenlik degerleri.

Cozelti Derisim pH Tletkenlik (uS/cm)
Saf Su 0 4,95 2
102 M 5,92 1525
KCI 10° M 5,95 168
104 M 5,82 18
10° M 5,86 2300
CaClz 102 M 5,88 272
104 M 5,98 30
10° M 2,85 4410
FeCl3 10° M 3,55 726
104 M 427 120

3.2.4 Kopolimerlerin pH Profillerinin Cikarilmasi

Ug farkli kopolimerden her biri ile zamana bagl pH dl¢iimleri yapildi. Bunun igin bir
beher igerisine 80 ml saf su eklendi ve igerisine dl¢iimii yapilacak kopolimerden 0,015 g
eklendikten sonra homojenizatérde ve manyetik karistiricida karistirilirken zamana

bagli siispansiyonun pH degerleri 6l¢iildii.
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3.2.5 Kopolimerler Uzerinde Farkh Sivilar (Su, Diiodometan ve Etilen Glikol) ile

Temas Agisi Olciimleri

Kopolimerlerin her birinin gerek hidrofobik karakterini belirlemek ve gerekse serbest
yiizey enerjilerini hesaplamak i¢in {i¢ farkli sivi (Su, Diiodometan ve Etilenglikol) ile
bir dizi temas agis1 Olglimleri gerceklestirildi. Yapilan islemler asagida sirasiyla

verilmisgtir.

Numune Hazirlama: Olgiimii yapilacak olan ince (-0.3 mm) boyutlu kopolimer
numunesi etiivde 60 °C’de kurutulduktan sonra laboratuar tipi Specac GS15011 marka
model hidrolik manuel pres kullanilarak 15 mm capinda yiizeyi diizgiin tabletler
iiretilmistir. Uretilen tabletler ortam neminden etkilenmemesi icin desikatore

yerlestirildi ve temas acis1 cihazinda 6lgiime gegilene kadar burada muhafaza edildi.

Olciim swvisimin  hazirlanmasi: Temas acis1 Olciimiine baslamadan once cihazin
Hamilton mikro siringasinin temizligi yapildi. Ik hangi sivi ile temas agis1 dlgiilecek ise
mikro siringa kullanilmadan once, o 6lgiim sivist ile en az 2 defa yikandi. Sonra
Hamilton mikro siringasi 6nce hekzan, sonra aseton ve en son olarak saf su ile
temizlendikten sonra etiivde bekletilerek kurutuldu ve bu sekilde 6l¢lime hazir hale

getirildi.

Damla Yaymimi Yontemiyle Temas agist olgiimleri: Deneylerde “KSV Attension
ThetaLite TL 101 Optical Tensiometer” cihazi (Sekil 3.5) ile Damla Yaymimi (Sessile
Drop) yontemi kullanilarak oda sicakliginda temas agist Olgiimleri gerceklestirildi.
Cihazin c¢alisma prensibi yiizey gerilimi belli olan sivilarin Hamilton mikro siringa
vasitastyla kat1 ylizeyine damlatilmasi ve bu s1vi damlasiin kat1 yilizeyinde olusturdugu
temas acist degerinin optik kamera, bilgisayar programi ve cihaz operatoriiniin
gozlemine bagli olarak Olcililmesine dayanmaktadir. Temas agist Ol¢liimleri 5-7
mikrolitre hacminde sivi damlalan ile gergeklestirilmis olup, besinci milisaniyedeki

fotograflar esas alinmistir.

36



Hamilton Ignesi

Hamilton iznesi
fleri-Geri Ayan ;

= Tabla Yiuzey
D\'iﬂeme Ayan

Tabla Asag:i- Yukan 1
Avan

Kamera lleri-Geri
Avyan

Sekil 3.5 Deneylerde kullanilan temas agis1 6lgiim cihazi (Arsoy 2014’den alinmustir).

3.2.6 Kopolimerlerin Serbest Yiizey Enerjilerinin Hesaplanmasi

Bilindigi tizere sivilarin yiizey enerjileri (gerilimi) dogrudan bir cihaz ile 6l¢iilebilirken
katilarin ylizey enerjisi i¢in dogrudan bir Ol¢lim miimkiin degildir. Ancak, yiizey
gerilimi bilesenleri belli iki, {i¢ veya daha fazla sayida polar ve/veya apolar karakterli
sivilarin kat1 yiizeyi ile yaptigi temas acilar Olgiiliip, akabinde bu verilerin ilgili
esitliklerde yerine konulmasiyla katinin yiizey enerjisi hesaben bulunmaktadir (Ersoy,
2019). Kopolimer numunelerinin serbest yiizey enerjilerinin belirlenebilmesi i¢in 3
farkli polar ve apolar sivilar kullanilmis olup, deneylerde kullanilan sivilarin 6zellikleri
Cizelge 3.3’de verilmistir. Bu sivilarin her biri ile her bir kopolimer yilizeyinde temas
acis1 Ol¢timleri yapildi ve sonrasinda temas agis1 6l¢iim cihazindaki bilgisayar yazilim
programi yardimiyla Zisman, Fowkes ve Van Oss Asit-Baz yodntemine gore

kopolimerlerin serbest yiizey enerjileri otomatikmen hesaplandi.
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Cizelge 3.3 Temas agis1 Olclimlerinde ve kopolimerlerin serbest yiizey enerjilerinin
hesaplanmasinda kullanilan sivilar ve 6zellikleri.

Kimyasal . LW AB

Sivinin Adi Yapisi Ozelligi Y 04 06
Su H20 polar 728 218 51,0
Diiodometan (Metilen iodid) CHoal> apolar 50,8 50,8 0
Etilen Glikol HOCH2CH20H polar 480 290 19,0

Y : Stvinm yiizey gerilimi (mJ/m?).

ytW : Sivinin lifshitz-van der walls (LW) etkilesim potansiyelinden kaynaklanan yiizey gerilimi

bileseni.
v : Stvinin asit-baz (AB) etkilesim potansiyelinden kaynaklanan yiizey gerilimi bileseni.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Kopolimer Iceren Siispansiyonlarin Zamana Bagh pH Degisimi

Kat1 siispansiyonlarin zamana bagli pH degisimleri kat1 tane yiizeyleri ile polar
karaktere sahip su molekiilleri ve sudaki H"/H3sO" ve OH" iyonlar1 arasinda meydana
gelen reaksiyonlarin bir gostergesidir. MBAOM - GMA kopolimeri (bundan sonra
sadece kopolimer ifadesi kullanilacaktir) siispansiyonlarinin pH profilleri yani zaman
bagli pH degisimi grafikleri Sekil 4.1’de verilmistir. Sekilden de goriildiigii ilizere
baslangicta 5,5-6 civarindaki siispansiyonun pH’simnin %23 ve %55 GMA igeren
kopolimerlerinin ilk 10 dk igerisinde hizla artarak ve sirasiyla pH 7,4 ve 6,5 civarina
ulastig1 goriilmektedir. %23 GMA igeren kopolimer siispansiyonun pH’s1 bu civarda
sabit kalirken digeri kadar tedrici bir artigla 120 dk’da 6,8 civarina ¢gikmakta ve bundan
sonra sabit kalmaktadir. %81 GMA igeren kopolimer siispansiyonu ise digerlerinden
biraz daha farkli bir davranis sergileyerek il zamanlarda ani bir artis yerine 120 dk
boyunca yavas bir artis sergilemekte ve bundan sonra sabit kalmaktadir. Sekle
bakildiginda her {i¢ farkli kopolimerin de su molekiilleri veya sudaki hidrojen/hidrate
hidrojen, hidroksil/hidrate hidroksil iyonlariyla farkli vesiyede bir etkilesim gosterdigi
anlagilmaktadir. Bunun temel sebebinin kopolimerlerin kimyasal yapisindaki farklilik
oldugu soylenebilir. Kopolimerin GMA orani azaldikga hidrofilik yani su severlik
ozelligi artacak ve bu sebeple de pH artis1 daha yiiksek seviyede olacaktir. Bunun da
sebebinin kopolimerdeki GMA biriminin MBAOM birimine gore daha az polar gruplar
igermesidir (Bknz Sekil 3.1). GMA biriminde polar grup olarak sadece karbonil (-C=0)
ve epoksit halkasi bulunurken, MBAOM biriminde karbonil (-C=0), amid (NH-C=0),
halka yapisinda kiikiirt ve azot (N, S) ile benzen halkasina bagli metoksi (CH3-O) gibi
bir ¢ok fonksiyonel grup ve heteroatom icerdigi goriilmektedir. Bu nedenle kopolimerin
GMA oraninin azalip MBAOM oranmin artmasi ile fonksiyonel grup sayisi artmakta ve
bu sayede daha fazla polar karakter (polarite) kazanmaktadir. Polaritenin artmasi ise
kopolimerin hidrofil 6zelliginin artmasi anlamina gelmektedir. Ciinkii, kopolimer bu
polar gruplar sayesinde su molekiilleri ve/veya sudaki hidrojen (H*), hidrate hidrojen
(H20.H" vb.), hidroksil (OH"), hidrate hidroksil (H20.0OH" vb.) iyonlar ile iyon-dipol
veya dipol-dipol etkilesimleri yaparak hidrojen bag: olustururlar. Ileride (Boliim 4.5 ve

4.6) bahsedilecegi iizere Ozellikle serbest yiizey enerjisi ve temas agisi verileri de bu
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yorumu desteklemektedir.
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Sekil 4.1 Kopolimer siispansiyonlarinin zamana bagli pH degisimi.

4.2 Kopolimerlerin Sifir Yiik Noktasi

%77 MBAOM - %23 GMA Kopolimeri
Sekil 4.2°de %77 MBAOM - %23 GMA kopolimerinin sabit iyonik siddet sartlarini

saglamak i¢in literatiirde etkisiz iyon (indifferent ion) olarak tanimlanan ve simetrik
(yani tuzdaki anyon ve katyon aymi degerlikli) elektrolit olarak da bilinen tek degerlikli
tuzun (NaCl) ¢ozeltisi icerisinde pH'ya bagli zeta potansiyel degisimleri dlgiilerek elde
edilen zeta potansiyel egrileri goriilmektedir. iki farkli (102 ve 10°®) tuz konsantrasyonu
kullanilmasimin sebebi katinin sifir ylik noktasini daha kesin bir sonugla elde
edebilmektir. Beklenen, her iki egrinin de zeta potansiyelin sifir mV oldugu ayn1 pH
degerinden gecmesidir ki grafikte de bu net bir sekilde goriilmektedir. Dogal pH’larda
(kullanilan saf suyun dogal pH’s1 4,9 civarindadir) yaklasik - (28-30) mV civarinda olan
zeta potansiyel, yliksek pH’lara ¢ikildikca yani bazik ortamda negatif yonde
artmaktadir. Bunun iki sebebi olabilir (i) ya ortamdaki negatif OH" (veya hidrate OH")
iyonlar1 kopolimer yiizeyindeki polar gruplar {izerine adsorplanmakta veya (ii)

halihazirda polar gruplar {izerine adsorplanmis halde olan hidrojenin (H") iyonizasyon
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reaksiyonu sonucu yapidan ayrilip suya gecmesidir. Diisiik pH’larda yani asidik
ortamda ise zeta potansiyel mutlak deger olarak azalmakta ve daha da diisiik pH’lara
ulasildiginda sifir yiik noktasindan (~pH 3,1) gegerek negatiften pozitife doniismektedir.
Bunun sebebi ise ortamdaki H* (veya hidrate H") iyonlarinin kopolimerin polar
merkezleri iizerine adsorplanarak yiizeye pozitif ylik kazandirmasidir. Bu adsorplanma
arttikca kopolimerin negatif olan zeta potansiyeli ilk dnce sifira gelmekte daha sonra da
pozitife gegmektedir. Sifir yiikk noktasi demek esasen kopolimer yiizeyindeki negatif ve
pozitif yiik sayilarinin esit olmas: demektir. Iki egri arasindaki fark ise iyon
konsantrasyonunun artmasina paralel olarak elektrisel ¢ift tabakanin daha fazla
bastirilmast nedeniyle mutlak deger olarak zeta potansiyelin diismesinden
kaynaklanmaktadir. Mesela pH 4’de 102 M NaCl varliginda zeta potansiyel -23 mV
iken tuz konsantrasyonu 102 M oldugunda -17 mV’a diismektedir. En yiiksek zeta
potansiyel degerleri negatif yonde yaklasik — 55 mV, pozitif yonde ise 10 mV olarak

Olclilmiistiir.

pH

30 |

Zeta Potansiyel (mV)

40 f
—5-10"2 M NaCI
8103 M NaCI

50 f

60 L

Sekil 4.2 %77 MBAOM - %23GMA kopolimerinin pH'ya bagl zeta potansiyel egrisi ve sifir
yiik noktasi.

%45 MBAOM - %55 GMA Kopolimeri
Sekil 4.3 de ise %45 MBAOM - %55 GMA kopolimerinin pH’ya bagl zeta potansiyel

egrileri verilmistir. Burada da yine Sekil 4.2’dekine benzer egriler olmakla birlikte sifir
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yiik noktasinin saga dogru bir miktar kayarak pH 3,3 oldugu goriilmektedir. Ortamin
pH’s1 arttikgca OH™ adsorpsiyonu veya H* desorpsiyonu sebebiyle kopolimer yiizeyi net
negatif yiik kazanarak zeta potansiyel maksimum -44 mV’a ulagmaktadir. Ortamin
pH’s1 azaldikga ise ylizeye H* adsorpsiyonu veya yiizeyden hidroksil desorpsiyonu
nedeniyle kopolimer yiizeyi net pozitif yiikk kazanarak zeta potansiyel 13 mV’a
cikmaktadir. Her iki egri arasindaki farkin sebebi de yukarida aciklandigi gibi tuz
konsantrasyonu artisiyla kopolimer tanesi etrafinda olusan elektriksel ¢ift tabakanin

bastirilmasidir.

10

10 |

Zeta Potansiyel (mV)

—— 10"-2 M NaCI
—— 103 M NaCI

Sekil 4.3 %45MBAOM-%55GMA kopolimerinin pH'ya bagli zeta potansiyel egrisi ve sifir yiik
noktasi.

%19 MBAOM - %81 GMA Kopolimeri
Sekil 4.4°de ise %19MBAOM - %81 GMA kopolimerinin pH’ya bagli zeta potansiyel

egrileri verilmistir. Burada da yine diger iki Sekil (4.2 ve 4.3)’dekine benzer egriler var
ancak sifir yiik noktasinin saga dogru bir miktar daha kayarak yaklasik pH 3,8 civarinda
oldugu goriilmektedir. Kopolimerin zeta potansiyelinin artmasindaki veya
azalmasindaki temel mekanizma esas itibariyle yukarida Sekil 4.2 ve 4.3’deki diger 2
kopolimer i¢in anlatilan mekanizmaya benzerdir, dolayisiyla tekrarlamak gereksizdir.
Ancak digerlerinden biraz farkli olarak bu kopolimer icin elde edilen en yiiksek zeta

potansiyel degerleri negatif yonde yaklasik —34 mV, pozitif yonde ise ~16 mV olarak
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Olciilmiistiir.
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Sekil 4.4 %19 MBAOM - %81 GMA kopolimerinin pH'ya bagli zeta potansiyel egrisi ve sifir
yiik noktasi.

Stifir Yiik Noktasi Bakimindan Kopolimerlerin Kiyaslanmasi

Farkl1 yapidaki kopolimerlerin pH’ya bagli zeta potansiyel egrileri ve elde edilen sifir
yiik noktalar1 Sekil 4.5°de toplu olarak verilmistir. Egriler incelendiginde kopolimerdeki
GMA oraninin artmastyla egrilerin ve elde edilen sifir yiik noktalarinin saga dogru
kaydigi ve dolayisiyla %23, %55 ve %81 GMA igeren kopolimerlerin sifir yiik
noktalarinin sirastyla pH 3,1, pH 3,3 ve pH 3,8 civarinda oldugu goriilmektedir. Bu
durum, kopolimerin kimyasal yapisinin degismesiyle su igerisindeki elektrokinetik
davraniginin da degistiginin agik bir gostergesidir. Sekle gore ayn1 pH degerinde mesela
pH 4 civarinda %23, %55 ve %81 GMA igeren kopolimer igin zeta potansiyel degerleri
sirasiyla yaklasik -22, -13 ve -4 mV civarindadir. GMA orami arttikca kopolimerin
negatif yiizey yiki onemli olgiide azalmakta ve dolayisiyla kopolimerin bu yiizey
yikiinii noétrlestirmek/dengelemek  igin - ortama verilmesi gereken H' iyon
konsantrasyonu da azalmakta bir baska ifadeyle daha yiikksek pH degerinde sifir yiik
noktasina ulasilmaktadir. Bu durum kopolimerin GMA oraninin artmasiyla daha
hidrofobik hale gelmesi ve dolayisiyla su molekiilleri ve sudaki hidrojen/hidroksil

iyonlarina kars1 ilgisinin azalmasi ile izah edilebilir. Benzer sonuglar literatiirde Erol ve
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arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan glisidil esasli metakrilat kopolimerilerindeki
yapisal degisimin zeta potansiyele etkisinin incelendigi ¢alismada da elde edilmistir.
Erol ve ark (2017) yaptiklar1 ¢alismada farkli bilesim oranlarinda sentezledikleri “NFM
[2-(4-nitrophenyl)-2-oxoethyl-2-methacrylate] ve GMA  (glisidil  metakrilat)”
kopolimerlerinin pH’ya bagli zeta potansiyel degisimlerini incelemisler ve kopolimerde,
GMA oraninin artmasina paralel olarak kopolimerin sifir ylik noktasinin saga dogru
kaydig1 ve 8 farkli yapidaki kopolimerlerin sifir yiik noktalarinin pH 3,2 - 4,5 arasinda
degistigini belirlemislerdir. Literatiirde polimetilmetakrilatin (PMMA) sifir yiik
noktasinin yaklasik pH 3 - 4 arasinda degistigi ve ayrica ortamdaki elektrolit tipinin,
iyonik siddetin ve ortam sicakliginin zeta potansiyel dl¢iimlerinde gozoniinde tutulmasi
gerektigi ortaya konmustur (Caslavska and Thorman 2001, Falahati et al. 2014). Van de
Wetering ve ark. (2000) “Copolymers of 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate with
ethoxytriethylene glycol methacrylate or N-vinyl-pyrrolidone as gene transfer agents”
baglikli ¢alismalarinda kopolimer kimyasal yapisinin degisiminin kopolimerin yiizey

yiikiine (zeta potansiyeli) 6nemli etkisi oldugunu belirlemislerdir.

20

10 |

ZetaPotansiyel {(mV)

—— %77 MBAOM - %223 GMVA
—— %45 MBAOM - %233 GMVA

—a— %19 MBAOM - %281 GMVA

Sekil 4.5 Farkli kompozisyondaki kopolimerlerin pH’ya bagli zeta potansiyel egrileri ve sifir
yiik noktalar1 (10-3 M NaCl ¢ozeltisinde).
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4.3 CaClz Tuzunun Kopolimerlerin Sifir Yiik Noktasina Etkisi

Kopolimerlerin pH’ya bagl zeta potansiyel degisimine ve buradan elde edilen sifir yiik
noktasma iki degerlikli metal katyonlarmin etkisini gérmek amaciyla 10°M CaCl.
varliginda pH’ya bagli zeta potansiyel Ol¢iimleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.6). Elde
edilen egriler Sekil 4.5°deki egrilerle kiyaslandiginda kopolimerlerin daha dar bir zeta
potansiyel araliginda oldugu ve ayrica sifir yiilk noktalarimi gdsteren pH degerlerinin
saga, yani biraz daha yiiksek pH’lara dogru kaydigi goriilmektedir. Bu durum ortamda
bulunan Ca* iyonlarinin kopolimerlerin negatif yiikk merkezleri ile kuvvetli bir
etkilesime girerek elektriksel ¢ift tabakanin sabit tabakasina spesifik adsorplanma
yapabildigini ve ayrica elektriksel ¢ift tabakayir da bastirarak zeta potansiyeli mutlak

deger olarak diisiirdiigiinii gostermektedir.
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Sekil 4.6 Kopolimerlerin sifir yiik noktasina CaCl, tuzunun etkisi.

4.4 Farkh Metal Tuzlarinin Kopolimerlerin Zeta Potansiyeline Etkisi

KCI Etkisi:
Sekil 4.7°deki egriler tek degerlikli metal katyonu igeren KCl tuz konsantrasyonuna
bagli kopolimerlerin zeta potansiyel degisimini gostermektedir. Sekilden de agikca

goriildiigii tizere tek degerlikli metal iyonlarinin kopolimerin zeta potansiyel iizerinde
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cok ciddi bir etkisi yoktur. Sadece yiiksek KCI konsantrasyonlarinda mutlak deger
olarak zeta potansiyelde bir miktar azalma goriilmektedir. Diisiik konsantrasyonda %23,
%55 ve %81 GMA iceren kopolimerlerin zeta potansiyelleri sirasiyla -57, -50 ve -45
mV iken 102 M konsantrasyonda bu degerler sirasiyla -52, -42 ve -34 mV’a
diismektedir. Bunun sebebi ise kopolimerin polar gruplar1 ve buna bagh negatif yiik
merkezleri ile K* iyonlar1 arasinda muhtemelen yeterince kuvvetli bir etkilesim
olmamasi1 ve sadece elektriksel ¢ift tabakayi bastirabilmesidir. Bu sebeple K* iyonu
MBAOM-GMA kopolimerleri i¢in etkisiz iyon olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.7 Kopolimerlerin KCI konsantrasyonuna bagli zeta potansiyel egrileri (Cozelti pH'st
konsantrasyona bagl 5,82 - 5,92 arasindadir).

CaCl, EtKisi:

Iki degerlikli metal katyonu igeren CaCl, tuz konsantrasyonuna bagli kopolimerlerin
zeta potansiyel degisimini gosteren egriler ise Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilden de
actk¢a goriildiigii iizere iKi degerlikli metal katyonlarinin (Ca*?) kopolimerlerinin zeta
potansiyeli iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ca*? iyonlarryla ile kopolimerlerin polar
atom gruplar1t ve/veya negatif yiikk merkezleri arasinda kuvvetli sayilabilecek bir
etkilesim gergeklesmekte ve bu katyonlar kopolimer yiizeyine adsorplanabilmektedir.
Bunun sonucu olarak 102 M CaCl, konsantrasyonunda %23, %55 ve %81 GMA igeren

kopolimerlerin zeta potansiyelleri sirasiyla -16, -12 ve -6 mV civarma diismektedir. Bu
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sebeple Ca*? iyonu MBAOM - GMA kopolimerleri igin spesifik adsorplanan iyon

olarak kabul edilebilir.

—5— %77 MB AOM-%423 GMA
—o— %45 MBAOM- %53 GMA
—— %1% MBAOM- %81 GMA

Zeta Potanwiyel (mV)

70 " i . PR " o
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Tuz (CaCl,) Konsantrasvonu (M)

Sekil 4.8 Kopolimerlerin CaCl, konsantrasyonuna bagli zeta potansiyel egrileri (Cozelti pH's1
CaCl; konsantrasyonuna bagl olarak 5,86 - 5,98 arasindadir).

FeCls Etkisi:

Ug degerlikli metal katyonu igeren FeCls tuz konsantrasyonuna bagl kopolimerlerin
zeta potansiyel degisimini gosteren egriler ise Sekil 4.9°da verilmistir. Sekilden de
actk¢a goriildiigii iizere {i¢ degerlikli metal katyonlarmin (Fe*®), kopolimerlerin zeta
potansiyeli lizerinde ¢ok ciddi bir etkiye sahip olup, kopolimerlerin negatif olan yiizey
yiikiinii tersine yani pozitife ¢evirmislerdir. Bu durum Fe*® katyonlar1 ile negatif yiike
sahip kopolimerler arasinda c¢ok kuvvetli bir elektrostatik etkilesim oldugunu
gostermektedir ki bu sayede kopolimerlerin elektriksel ¢ift tabakasini olusturan stern
tabaka igerisine adsorplanabilmektedir. Baslangigta %23, %55 ve %81 GMA igeren
kopolimerlerin zeta potansiyelleri sirasiyla -57, -50 ve -45 mV iken, ortama 10* M
FeCls ilave edildiginde bu degerler tamamen ve hizla pozitife doniismekte ve sirastyla
39, 34 ve 30 mV’a yiikselmektedir. Burada su hususu da goz ardi etmemek gerekir.
Hazirlanan FeCls ¢ozeltilerinin pH's1 konsantrasyona bagli olarak 2,85 - 4,27 arasinda
degismektedir. Dolayisiyla bu pH araliginda ortamda sadece Fe*® iyonlar1 degil bunun

yaninda FeOH*2, FeOH," gibi pozitif demir hidroksil iyonlar: da bulunmaktadir (Sekil
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4.10). Dolayisiyla, bu tiir demirhidroksil tiiri iyonlar da elbette negatif yiizey yiikiine
sahip kopolimerler ile etkilesime girip Ozellikle elektriksel c¢ift tabaka kalinligini
bastirmak suretiyle zeta potansiyelin diismesine katki saglayabilir. Ozetle, Fe™ iyonu

MBAOM - GMA kopolimerleri i¢in spesifik adsorplanma yapabilen iyondur.
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Sekil 4.9 Kopolimerlerin FeCls konsantrasyonuna bagli zeta potansiyel egrileri (Cozelti pH'st
FeCl; konsantrasyona bagl olarak 2,85 - 4,27 arasindadir).
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Sekil 4. 10 1x10* M Fe* iyonu icin pH’ya bagh olusabilecek demir iyonu bilesiklerinin
logaritmik konsantrasyon diyagrami (Fuerstenau,1995).
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KCI-CaCl,-FeCls Tuzlarinin Zeta Potansiyele Etkisinin Karsilastirilmasi:

Farkli degerlikli metal katyonlarinin, kopolimerlerin zeta potansiyellerine etkisini
karsilastirmak icin yukarida verilen grafikler asagida Sekil 4.11°de toplu olarak
verilmistir. Metal tuzlarinin ve daha 6nemlisi metal katyonlariin zeta potansiyele etkisi
bu sekilde ¢ok daha acik goriilebilmektedir. Tuzlarin ve dolayisiyla metal katyonlarinin
zeta potansiyele etkisi bakimimdan siralamasi sudur: FeCls>CaCl>KCl. Ozetle ifade
edilecek olursa MBAOM-GMA kopolimerlerinin zeta potansiyeli iizerinde, Fe*? gibi
+3 degerlikli metal katyonlarmin Ca*? ve K* gibi +2 ve +1 degerlikli metal katyonlarma
nisbeten ¢ok daha biiyiik etki meydana getirdigi ve dogal halde negatif olan kopolimer
zeta potansiyelini pozitife ¢evirebilme giicline sahip oldugu tespit edilmistir. Literatiirde
ozellikle +3 degerlikli metal iyonlarinin negatif yiizey yiikiine sahip katilar i¢in spesifik
adsorplanabilen iyon olduklar1 ve ylizey yiikiinii pozitife g¢evirdikleri bilinmektedir
(Ersoy and Celik, 2002). CaCl. ve NaCl tuzlarinin PMMA’nin zeta potansiyeline
etkisini inceleyen Falahati ve arkadaslar1 (2014) da benzer sonuglar elde etmistir.

—— 2623 GMA-KC1 —o— 035 GMA-KC1 -4 - 9581 GMA-EKC1
—l— %23 GMA-FeCI3 —B— %35 GMA-FeCI13 --I- %581 GMA-FeCl3
—&— %623 GMA - CaCl12 —&— %35 GMA-CaCl12 --@ - %81 GMA-CaCi2

Zeta Potansiyel (mV)
o

1.0E-05 1.0E-04 1.0E-03 1.0E-02

Tuz Konsantrasyonu (M)

Sekil 4.11 Kopolimerlerin farkli metal tuzlar1 varliginda, tuz konsantrasyonuna bagli zeta
potansiyel degisimleri.

4.5 Kopolimerlerin Hidrofobik Ozelliklerinin Karsilastirilmasi

Bilindigi lizere kat1 yiizeyinin hidrofobik karakterinin en 6nemli ve en basit gostergesi o

49



kat1 yiizeyinin su ile yaptig1 temas agis1 degeridir. Temas agis1 arttik¢a kati yiizeyinin
hidrofobik karakteri artar. Su ile temas agis1 90° ve {izerinde ise o yiizey kabaca
hidrofobik yiizey olarak adlandirilir (Leja 1982, Evcin ve ark. 2018). Bu galismada
kullanilan farkli monomer bilesim oranlaria sahip ince (-0,3 mm) boyutlu MBAOM -
GMA kopolimerleri hidrolik presle diiz yiizeyli tablet haline getirilmis ve sonrasinda
damla yayinim yontemi kullanilarak su ile temas agilari Olglilmiistiir. Elde edilen
sonuglar bar grafik olarak Sekil 4.12°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii iizere
kopolimerin GMA oranimin artmasiyla temas agis1 degeri de artmaktadir. %23 GMA
oranina sahip kopolimerin temas agis1 yaklasik 59° iken, %55 GMA igeren kopolimerde
bu deger yaklasik 64°ye ve %81 GMA igeren kopolimerde ise yaklasik 68°’ye
¢ikmaktadir. Daha 6nce de ifade edildigi iizere, kopolimerin GMA monomeri MBAOM
monomerine gore ¢ok daha az polar grup igermektedir. GMA biriminde polar grup
olarak sadece karbonil (-C=0) ve epoksit halkasi bulunurken, MBAOM biriminde
karbonil (-C=0), amid (NH-C=0), halka yapisinda kiikiirt ve azot (N, S) ile benzen
halkasina bagli metoksi (CH3-O) gibi bir ¢ok fonksiyonel grup ve heteroatom igerdigi
goriilmektedir (Bakimiz Sekil 5.1). Bu sebeple kopolimer yapisinda GMA oran arttik¢a
kopolimerin toplamda polar karakteri azalacak ve dolayisiyla suya karsi ilgisi
azalacaktir yani hidrofobik karakteri artacaktir. Elde edilen sonuglar bu yorumu birebir
desteklemektedir. Bu sonuglara benzer sekilde, literatiirde Erol ve arkadaslarinin (2017)
glisidil metakrilat esasli NFM-GMA kopolimerlerin yiizey 6zelliklerini arastirdiklart
calismada kopolimerin GMA oraniin artmasiyla kopolimerin su ile temas agisinin
arttig@1 yani hidrofobisitesinin arttig1 %100 NFM’den olusan kopolimerin temas agist 65°
iken %74 NFM - %26 GMA’dan olusan kopolimer i¢in bu degerin 88°’ye yiikselmistir.
Ote yandan MBAOM-GMA esasli kopolimer ile elde edilen ve 59°-68° arasinda degisen
bu temas agis1 degerleri diger epoksi, polyester vb. esasli polimerlere (Evcin ve ark.
2018, Adamson,1976) nisbeten daha diisiik oldugu goriilmekte olup bu durum
metakrilat polimerlerinin kimyasal yapilar1 sebebiyle diger ¢ogu polimerlere gore
hidrofobik o6zelliginin diisiik oldugunu hidrofilik karakterinin biraz daha baskin
olmasindan kaynaklanmaktadir (Ma et al. 2007). Literatiirde gesitli [poly(methyl
methacrylate) (PMMA), poly(ethyl methacrylate), (PEMA), poly(isopropyl
methacrylate) (PiPMA), poly-(isobutyl methacrylate) (PiBMA) and poly(phenyl

methacrylate) (PPhMA)] metakrilat polimerlerinin su ile temas agisi degerlerinin
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polimerin yapisina bagl olarak 64°-86° oldugu tesbit edilmistir (Ngai et al. 2017) olup

bu caligmadaki temas agis1 sonuclariyla genel anlamda uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Kopolimerlerin su ile olgiilen temas agis1 degerleri.

4.6 Serbest Yiizey Enerjisi Bakimindan Kopolimerlerin Karsilastirilmasi

Kopolimerlerin serbest ylizey enerjileri farkli yontemler (Zisman, Fowkes ve Van Oss
Asit — Baz) kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 4.13). Kopolimerin GMA oraninin
artmasiyla yiizey enerjisinin azaldig1 ve fakat yontemlere gore hesaplanan yiizey enerji
degerleri arasinda 6nemli farkliliklarin oldugu goriilmektedir. Bu farklilik, hesaplama
yontemlerindeki yaklagimlarin ve buna bagli matematiksel esitliklerin farkli olmasinin
tabii bir sonucudur ki bu durum literatiirden bilinmektedir (Zenkiewicz 2007). Hangi
metodun daha uygun oldugu/olacagi konusu arastirmacinin kendi tecriibesi ve tercihine
kalmistir. Bazan arastirmacilarin tavsiyesi olmaktadir ancak kesin bir kanaat
belirtilmemektedir (Zenkiewicz 2007). Bir baska husus ise, yiizey enerjisi hesaplamasi
icin kullanilan sivilarin tiirii degistiginde mesela su/etilenglikol/diiodometan 3’lii s1visi
yerine su/formamid/bromaptalan 3’liisti kullanildiginda elde edilen sonuglar da
degisebilmekte (Zenkiewicz 2007) olup, bu durumu da akildan g¢ikartmamak gerekir.
Daha once de ifade edildigi gibi GMA oraninin artmasi kopolimerin hidrofobik

karakterini arttirmaktadir. Bilindigi gibi hidrofobisite ile serbest ylizey enerjisi arasinda
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ters bir iligki mevcuttur ve biri artarsa digeri azalmaktadir. Dolayisiyla kopolimerin
hidrofobik karakterinin artmasi serbest yiizey enerjisinin azalmasi anlamina
gelmektedir. Sekil 4.13°deki veriler de bunu gostermektedir. Mesela kopolimerin
fowkes yontemiyle hesaplanan serbest ylizey enerjisi degerlerine bakildiginda en diisiik
degerin (~43 mJ/m?) en yiiksek GMA oraninda (%81) elde edildigi goriilmektedir.
Literatiirde Erol ve arkadaglarinin (2017) glisidil metakrilat esasli NFM(2-(4-nitrofenil)-
2-oxoetil-2-metakrilat)-GMA(glisidl metakrilat) kopolimerlerin yiizey 6zelliklerini
arastirdiklar1 ¢alismada de benzer sonuclar elde edilmis ve kopolimerin GMA oraninin

artmastyla kopolimerin serbest yiizey enerjisinin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.13 Kopolimerlerin farkli yontemlerle hesaplanan serbest yiizey enerjileri.

4.7 Kopolimerlerin Su ile Temas Agilari ile “Van OSS Asit-Baz” Metoduna Gore

Hesaplanan Serbest Yiizey Enerjilerinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.14 yukarida ifade edilen hidrofobisite/ylizey enerjisi iliskisini dogrulayan temas
acis1 ve yiizey enerjisi verilerini gostermektedir. Buna gore, kopolimerin GMA oraninin
artmasiyla su ile temas agis1 yani hidrofobik 6zelligi artmakta ve buna uygun olarak da
ylizey enerjisi azalmaktadir. En yiiksek temas agis1 (68°) ve en diisiik serbest yiizey

enerjisi (26 mJ/m?) %81 GMA igeren MBAOM-GMA kopolimerinde elde edilmistir.
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Sekil 4.14 Kopolimerlerin su ile temas agilarinin ve van oss asit-baz yontemiyle hesaplanan
serbest yiizey enerjilerinin karsilastirilmasi.
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5. SONUCLAR

Calismalar sonucunda elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde siralanmaistir:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

MBAOM (2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2oksoetil metakrilat])-
GMA(glisidilmetakriklat) kopolimerleri su igerisinde dogal halde negatif
yiizey yiikiine ve zeta potansiyele sahiptir. Bu durum kopolimerdeki
karbonil, amid vb. fonksiyonel gruplarin ve polar yapidaki atomlarin su
molekiilleri ve sudaki hidrojen(H") ve hidroksil (OH") iyonlar ile girdigi
elektrostatik (dipol-dipol, iyon-dipol) etkilesimlerden ve/veya bu gruplarin
iyonizasyon reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir.

Kopolimer kompozisyonunun degismesi zeta potansiyeli ciddi oranda
etkilemektedir. GMA oraninin artmasina paralel mutlak zeta potansiyel
azalmaktadir. Bu husus GMA monomerinin MBAOM monomerine gore
daha apolar karakterde olmasindan yani polar grup sayisinin daha az
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Kopolimerlerin sifir yiik noktalart GMA oranina gore degismekte ve GMA
orani arttik¢a sifir yiik noktas1 biraz daha yiiksek pH’lara dogru kaymaktadir.
%23, %55 ve %81 GMA igeren kopolimerlerin sifir yiik noktalarmin
sirastyla pH 3,1, pH 3,3 ve pH 3,8 civarinda oldugu tesbit edilmistir. Ancak
bu sifir yiik noktasi1 degerleri, ortama +2 degerlikli metal katyonu igeren tuz
ilave edilirse (CaCl, gibi) degisebilmektedir ki bu durum Ca*? iyonunun
kopolimerin elektriksel ¢ift tabakasindaki sabit tabaka igerisine spesifik
adsorplanma yapabilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sulu ortamda bulunabilecek katyon tipi ve miktar1 kopolimerlerin zeta
potansiyeli {izerinde énemli rol oynamaktadir. Ortama az miktarda (5x107
M) +3 degerlikli Fe*® iyonu iceren FeCls tuzu ilave edildiginde
kopolimerlerin yiizey yiikleri negatiften pozitife dontigmektedir. Diger +2 ve
+1 degerlikli katyonlarin (Ca*?, K*) boyle bir etkisi yoktur.

MBAOM-GMA kopolimerleri i¢cin H+ ve OH- potansiyel tayin eden iyonlar;
Fe*3 ve Ca*? spesifik adsorplanma yapabilen iyonlar, K* ve Na* ise etkisiz
iyonlardir.

Su ile temas agis1 verilerine gore MBAOM-GMA kopolimerleri diger cogu

polimerlerin aksine nispeten hidrofilik yapidadir ve literatiir verileri de bunu
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(vii)

(viii)

dogrulamaktadir. Kopolimerin GMA orani arttik¢a temas agisi ve dolayisiyla
hidrofobik karakteri artmaktadir. Bu durum GMA ile MBAOM arasindaki
kimyasal yap1 farklihigindan kaynaklanmaktadir. GMA  monomeri
MBAOM’ye gore ¢ok daha az polar gruplar/atomlar icermekte ve
dolayisiyla su sevmezlik ozelliZi MBAOM’ye goére daha yiiksektir. En
yiiksek temas agis1 (68°) GMA orani en fazla (%81) olan kopolimer ile elde
edilmistir.

Kopolimerlerin farkli yontemlerle (Zisman, Fowkes, Van Oss Asit-Baz)
hesaplanan serbest yiizey enerjileri temas agist verileriyle uyumlu olup
kopolimerin GMA oran1 arttikga serbest yiizey enerjisi azalmaktadir. En
diisiik serbest yiizey enerjisi degerleri (Zisman:17 mJ/m?, Fowkes:43 mJ/m?
ve Van Oss Asit-Baz: 26 mJ/m?) GMA oran1 en fazla (%81) olan kopolimer
ile elde edilmistir.

Kopolimerlerin serbest yiizey enerjisi degeri hesaplama yontemine gore
farklilik arzetmektedir. Bu durum kullanilan matematiksel esitliklerin farkl

olmasinin tabi bir sonucudur.
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