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OZET

MIKROBIYAL UREMEYE KARSI DAYANIKLI BOYA FORMULASYONU VE BUNUN
HAZIRLANMASI ICIN YONTEM

Mevcut bulus ile su bazli boya formilasyonlarinda kullanlmak (izere bir baglayici, bu
badlayiciyl iceren bir su bazli boya formilasyonu, ve bunlan lretmeye yonelik yontem
Onerilmektedir. S6z konusu yoéntem, sulu ortamda bir QAS ve bir ya da daha fazla
monomeri igeren bir tepkime karnisiminda gergeklestirilen bir emdlsiyon polimerizasyonu

adimini igermektedir.
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ISTEMLER

Su bazlh boya formiilasyonlarinda kullaniimak Uzere bir baglayici olup, kovalent baglh
halde QAS icermesidir.

Istem 1’e gore olan baglayiciy iceren bir su bazli boya formiilasyonu.

Istem 2’e gére formiilasyon olup, toplam formiilasyon kiitlesi esasina gére 100 ppm

ya da daha yliksek miktarda QAS icermesidir.

Istem 2’e gore formiilasyon olup, toplam formiilasyon kiitlesi esasina gére 500 ppm

ya da daha ylksek miktarda QAS icermesidir.

Istem 2 ila 4'ten herhangi birine gére formiilasyon olup, stirenik ve/veya akrilik QAS
bilesiklerinden secilmis bir QAS icermesidir.

Istem 5'e gore formiilasyon olup, stirenik QAS bilesikleri arasindan segilmis bir QAS

icermesidir.

Su bazli boya formiilasyonlarinda kullamimak (izere QAS ile kovalent bagl badlayici
Uretmeye yonelik yontem olup, sulu ortamda bir QAS ve bir ya da daha fazla
monomeri iceren bir tepkime kansiminda gergeklestirilen bir emiilsiyon

polimerizasyonu adimini igermesidir.

Istem 7ye gére yontem olup tepkime kangiminin, vinilbenzilklorir ve
dimetilkokoamonyum kloririn tepkimesinden elde edilen QAS ile birlikte monomer

olarak MMA ve PFAEA icerecek sekilde haziranmasidir.

istem 7 ya da 8den herhangi birine gére yéntem olup, tepkime karisiminin
hazirlanmasinda oncelikle QAS ve baslatici iceren sulu kanigim hazirlanarak degaze

edilmesini, ardindan monomerin bu sulu karisima yan kesikli olarak ilave edilmesini,
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ortaya clkan tepkime karnisiminin sitiip  karnistinlmasi  suretiyle  emilsiyon

polimerizasyonunun gerceklestirilmesini icermesidir.

Su bazl boya formiilasyonu hazirlanmasi igin bir yontem olup, baglayici ile kovalent
bagl halde QAS ilavesi adimi icermesidir.

Istem 10%a gore yontem olup, baglayia ile kovalent bagh halde QAS eldesine yonelik
olarak, soz konusu ilave adiminin dncesinde QAS igceren ortamda emiilsiyon

polimerizasyonu ile, QAS ile kovalent badli olan baglayicinin lretilmesini icermesidir.

Istem 10 ya da 11'den herhangi birine gére yéntem olup, baglayici ile kovalent bagli
halde QAS ilavesinin, formilasyonun toplam kditlesi Uzerinden 100 ppm ya da daha
yuksek miktarda QAS icerecek sekilde gergeklestiriimesidir.

Istem 10 ila 12'dan herhangi birine gére herhangi birine gdre yéntem olup, baglayici
ile kovalent bagli halde QAS ilavesinin, formiilasyonun toplam kitlesi tizerinden 500

ppm ya da daha ylksek miktarda QAS igerecek sekilde gergeklestiriimesidir.

Istem 10 ila 13'dan herhangi birine gére yontem olup, QAS'In stirenik ve/veya akrilik

QAS bilesikleri arasindan secilmesi icermesidir.

Istem 14e goére yontem olup, QAS'In stirenik QAS bilesikleri arasindan secilmesini

icermesidir.
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TARIFNAME

MIKROBIYAL UREMEYE KARSI DAYANIKLI BOYA FORMULASYONU VE BUNUN
HAZIRLANMASI ICIN YONTEM

Bulusun Ilgili Oldugu Teknik Alan

Mevcut bulus, boya formilasyonlarn ve bunlarin Uretim yontemleri ile ilgilidir. Mevcut bulus
ozellikle, zehirli olmayan ve buna ragmen mikrobiyal (iremeye karsi dayanikli boya

formulasyonlari ve bunlarin hazirlanmasi igin bir yontem ile ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu

Donanimlarin hijyenik olmayan ortamlarda kullanildigi teknik alanlarda, mikroorganizma
Uremesi ve barinmasi sorunu bu donanimlarin performans ve givenligini azaltmaktadir. Bu
sorun, boya ve polimer teknoloijileri agisindan da énem tasimaktadir. Sulu ortamlara maruz
kalan ylzeylerde mikroorganizma treme ve barinmasini dnlemeye ydnelik polimerlerin ayni
zamanda cevre ve saghda zararl 6zellik tasimamasi da gerekmektedir. Polimer filmlerinde
bakteri vb. canl Uremesi kirlenmeye yol acmaktadir. Biyolojik lremeyi ve barinmayi

onlemek icin biyositler gibi gesitli kimyasallar kullaniimaktadir.

Biyositler, boya enduistrisinde Urlnlerin raf émrini arttirmak icin de, kap igi (in-can)
prezervatif olarak kullanilmaktadir. Biyositlerin codu, reaktif kiciik molekiiller olup, deride
hassasiyete neden olduklan bilinmektedir. Avrupa Kimyasallar Ajansina (ECHA) gore 2020
yilindan itibaren boyalarda yer alan biyositlerin 15 ppm‘den daha yiksek derisime ulagsmasi
halinde cildi tahris edecedine dair etiketleme zorunlulugu getirilmesi, hatta boyalarda
biyosit kullaniminin tamamen yasaklanmasi beklenmektedir. Bu kadar dislk miktarda
biyosit icerigi, raf émriinii yeterince uzatmaya yetmeyecektir. Ilave bir sorun ise, kiigik
moleklli alternatif antimikrobiyal maddeler kullanilacak olursa, bunlarin filmi terkederken

deformasyona neden olmalaridir.
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Biyositlerin bir polimeri (6rnegin polimer filmini) terk etmesi halinde gevre ve saglik
acisindan sakincalar dogmaktadir. Ornedin Danimarka Cevre Koruma Ajansinin “su bazli
boyalarin muhafazasinda kullanilan biyosid derisimlerinin azaltiimasina” yénelik olan, 978-
87-93710-16-0 ISBN numaral Mayis 2018 tarihli ve 2014 numarali Cevre Projesi ile iligkili

raporunda bu soruna deginilmistir.

Boyalarda bu tirden biyositlerin kullanimindan kaginmanin bir yolu dogal biyositlerin
kullanilmasidir, ancak bu durumda boya formilasyonunun gok sayida ilave katki maddesini
icermesi gerekmektedir. Bunun getirdigi kimyasal uyusmazliklar, formilasyonlarin

hazirlanmasini hayli glglestirmektedir.

Organik c¢ozliciilerin ikamesine yonelik egilim nedeniyle, su bazli sistemlerde siklikla
baglayic olarak kullanilan lateks ve bu sistemlerin olusturulmasi igin uygulanan emiilsiyon

polimerizasyonu, arastirmacilarin ilgisini gitgide daha fazla gekmektedir.

Lateks kavrami su bazli baglayicilara karsilik gelmekte olup, emiilsiyon polimerlerini,
polimer dispersiyonlarini ve polimer kolloidlerini kapsamaktadir. Yapay lateks, igerisinde
mikroskopik polimer parcaciklarl olan, tipik olarak su bazl bir dispersiyon halinde bulunur
ve monomer emdlsiyonlarinin polimerizasyonu ile Uretilmektedir. Latekslerin digik
viskozitesi, emulsiyon polimerizasyonu sirasinda yliksek bir 1si aktanm hizini temin etmek
ve kaplanacak nesnelerin yiizeyinde iyi bir akis saglamak acisindan avantaj saglamaktadir.

Lateks iceriginde yer alan su buharlastidinda bir polimer filmi olusur.

Sulu ortamda emilsiyon polimerizasyonunda monomer, baslatici ve stirfaktanlar kullanilir.
Surfaktanlar suda dadiimis halde monomerler olup genelde bir arada kullanilan anyonik,
katyonik ve noniyonik bilesikler olarak siniflandinlirlar. Lateks cesitli organik besi
maddelerini icerdidi icin mikrobik bozunmaya meyillidir, bunu dnlemek icin latekslerde de
biyositlere yer verilmektedir. Badlayicida yer alan biyosit, bunun kullanildigi boya

formilasyonlarinin da igerigine girmis olur.

Iigili teknik alanda karsilagilan baska birtakim zorluklar da vardir: emiilsiyon

polimerizasyonunda kullanilan birbirinden farkli teknikler maliyet, polimerizasyon stirecinin
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kontroli ve ortaya ¢ikan emilsiyonun kararlilii acilarindan cesitli avantaj ve dezavantajlar
tasirlar. Polimer bilesiminin ve tepkimelerinin kontrold i¢cin monomer besleme sistemleri
kullanilabilmektedir. Bazi tekniklerde lateks partikillerinin tirdesligini saglamak zordur,

oysa onemlidir.

Bulusun Amaclan

Bulusun temel amacy, teknigin bilinen durumunda s6zi edilen sorunlara ¢6zim

sunulmasidir.

Bulusun diger bir amacr:

- zararh antimikrobiyal maddeler igermeksizin uzun bir raf émriine sahip olmasi,

- yapacad polimer filminin suyla temas ettiginde sismemesi,

- icerigindeki kirlenme Onleyici ajanin, sulu ortamda birakildiginda suya karismamasi,
bdylelikle toksik etki yaratmamasi, ya da polimer filmini terk ederek &zelliklerinin
bozulmasina neden olmamasi,

- yapacadi polimer filmine temas edildigi durumda deri hassasiyeti yaratmamasi, ve

- yapacadi polimer filminin yapisma performansinin uzun siire dayanikli olmasi

Ozellikleri arasindan bir ya da daha fazlasina sahip bir boya formulasyonunun, ve bunu

mumkin kilan bir yontemin sunulmasidir.

Bulusun Kisa Aciklamasi

Mevcut bulusta, emilsiyon polimerizasyonu teknikleri kullanilarak boya sanayisinde
kullanilan monomerlerle kopolimerler hazirlanmig, bunlar biyosit monomerleri olan
dordiincll amonyum bilesikleri (Kisaltmasi: QAS; Ing.. quaternary ammonium salts) ile
birlikte kullanima alinmistir. QAS ayni zamanda, emdlsiyon polimerizasyonunda polimer
yapisina dahil edilebilen bir ylizey aktif madde (slrfaktan) olarak islev sergilemistir.
Surfaktanin, polimer lateks (zerinden oOrneklenen baglayiclya tutunup sabitlendigi
gozlenmistir. Elde edilen polimerlerin antimikrobiyal davranisi izlenerek, ornegin £. Cofi

tizerinde hayli etkili oldugu saptanmistir. Dolayisiyla mevcut bulusla, bu amaca yonelik bir
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emulsiyon polimerizasyonu yontemi, burada kullanim igin uygun gorilen reaktif
surfaktanlar ve boylelikle elde edilen boya formilasyonlari énerilmektedir. Mevcut bulus,
teknidin bilinen durumunda s6zi edilen sorunlara gdziim getirmistir. Mevcut bulus ile elde
edilen boya formilasyonu su avantajli oOzellikleri bir arada tasimaktadir: zararh
antimikrobiyal maddeler icermeksizin uzun bir raf émriine sahiptir; yapacagi polimer filmi,
suyla temas ettiginde sismez; icerigindeki kirlenme onleyici ajan, sulu ortamda
birakildiginda suya karnismaz, bdylelikle toksik etki yaratmaz, ya da polimer filmini terk
ederek ozelliklerinin bozulmasina neden olmaz; yapacagi polimer filmine temas edildigi
durumda deri hassasiyeti yaratmaz; yapacad polimer filminin yapisma performansi uzun
sire korunur. Mevcut bulus ile ilaveten, bdyle bir boya formilasyonunu elde etmeyi

mumkin kilan bir yontem onerilmistir,

Sekillerin Kisa Aciklamasi

Mevcut bulus, asadida kisa agiklamalari ekli sekillerde daha iyi anlasiimasi amaciyla
orneklenmis olup, soz konusu ornekler sadece mevcut bulusun uygulama sekillerini
betimler niteliktedir, dider uygulama sekillerini ve teknik problemin ¢oziimini saglayan
genel islevleri sinirlayici nitelikte dedildir.

Sekil 1, Ornek 1'de QAS'In elde edildigi tepkime semasidir.

Sekil 2, Ornek 1'de elde edilen QASIn FTIR giktisidir.

Sekil 3, Ornek 2.1'deki tepkime girdilerinin drnek bir gosterimidir.

Sekil 4, Ornek 2.2'deki tepkime girdilerinin drnek bir gdsterimidir.

Sekil 5, Ornek 2.5'teki tepkime girdilerinin érnek bir gdsterimidir.

Sekil 6, Ornek 2.6'daki tepkime girdilerinin érnek bir gdsterimidir.

Sekil 7, Ornek 2.6'da elde edilen polimerin FTIR giktisidir.
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Sekil 8, Ornek 2.6'daki QAS'In H-NMR ciktisidir.

Sekil 9, Ornek 2.6'da elde edilen polimerin H-NMR giktisidir.

Sekil 10, Ornek 2.10'da aciklanan ilk antimikrobiyal etkinlik deney sonuclarini gésteren bir
grafiktir.

Sekil 11, Ornek 2.10’da aciklanan ikinci antimikrobiyal etkinlik deney sonuclarini gésteren
bir grafiktir.

Bulusun Ayrintili Agiklamasi

Yukarida kisa agiklamalari verilen sekillerden hareketle mevcut bulus asagida ayrintilan ile

aciklanmistir.

Mevcut bulus ile, bir su bazli boya formilasyonu sunulmaktadir. Bulus konusu boya
formilasyonu badlayici ile kovalent bagh halde dérdincil amonyum bilesikleri (Kisaltmasi:
QAS; Ing.: quaternary ammonium salts) QAS icermektedir. Baglayici lateks, ézellikle de su
bazli yapay lateks olabilir. QAS badlayiclya, ozellikle de latekse baglanarak polimer
matrisine ekli halde kalmaktadir. Bdylelikle polimer filmlerine temas halinde deride tahrise

neden olmamakta, veya suda bekletme halinde polimer filmini terk etmemektedir.

Bu baglamda mevcut bulus ilaveten, su bazli boya formilasyonlarinda kullanilmak iizere bir

baglayiclyr 6nermektedir. S6z konusu baglayic kovalent badli halde QAS icermektedir.

Yukaridakilerle iligkili olarak mevcut bulus ile ilaveten, su bazli boya formilasyonu
hazirlanmasi igin bir ydntem onerilmektedir. S6z konusu yontem, badlayic ile kovalent
baglh halde QAS ilavesine yonelik bir adim igerir. Boylece elde edilecek boya formiilasyonu,
boyle bir baglayiciyi icerecektir. Bu yontemin bir versiyonu, badlayici ile kovalent bagli
halde QAS eldesine yonelik olarak, yukarida sézii edilen “baglayici ile kovalent bagh halde

QAS” ilavesine yonelik adimin dncesinde, QAS igeren ortamda emdilsiyon polimerizasyonu
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ile, QAS ile kovalent bagli olan bir baglayicinin Gretilmesini igerebilir. Bulus konusu

yéntemin kolayca sonuc veren bir versiyonu, asagidaki Ornek 2.6 ile drneklenmistir.

Dolayisiyla mevcut bulus ilaveten, su bazli boya formiilasyonlarinda kullaniimak Uzere QAS

ile kovalent bagh badlayici Uretmeye yonelik bir yontemi dnermektedir. Yontem, sulu

ortamda bir QAS ve bir ya da daha fazla monomeri igeren bir tepkime karisiminda

gerceklestirilen bir emulsiyon polimerizasyonu adimini icermektedir. Bu ydntemin bir

versiyonunda, tepkime karigimi, vinilbenzilkloriir ve dimetilkokoamonyum klordiriin

tepkimesinden elde edilen QAS ile birlikte monomer olarak stiren, MMA ve PFAEA gibi,

vinilik / akrilik fonksiyon icerecek sekilde hazirlanabilir. Bu ydntem, alternatif ya da ilave bir

versiyonunda:

- tepkime karisiminin hazirlanmasinda oncelikle QAS ve baglatici igeren sulu karigim
hazirlanarak degaze edilmesi,

- ardindan monomerin bu sulu karisima yar kesikli olarak ilave edilmesi, ve

- ortaya c¢lkan tepkime karisiminin sitiip  karistinlmasi  suretiyle  emidlsiyon
polimerizasyonunun gerceklestirilmesi

adimlanini igerebilir.

Mevcut bulus sayesinde hem akrilik hem de stirenik latekslerin Gretiminde antimikrobiyal
bir reaktif sirfaktan yer aldidi igin, kendiliginden antimikrobiyal &zellik sergileyen bir
baglayici ortaya cikmaktadir. Baglayicinin boyada ana bilesen sayllmasi dolayisiyla, hem

mikrobiyal kirlenme 6nlenmekte, hem de formiilasyon basit tutulabilmektedir.

Bulusun tercih edilen bir yapilandirmasinda formilasyon, toplam formdilasyon kiitlesi
esasina gore 100 ppm ya da daha ylksek miktarda QAS icerebilir. Bu QAS derisimi/miktar
sayesinde, ambalaj kapadi acilmadan (in-can koruma) gegen siire olarak tanimlanabilecek
raf &dmri, ticari agidan kabul edilebilir seviyede tutulabilmektedir. Dolayisiyla, yukarida sozii
edilen yéntem versiyonlarindan herhangi birinde, baglayici ile kovalent bagh halde QAS
ilavesi, formulasyonun toplam kitlesi tzerinden 100 ppm ya da daha yiksek miktarda,
QAS icerecedi sekilde gergeklestirilebilir.
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Bulusun daha tercih edilen bir yapilandirmasinda formdilasyon, toplam formilasyon kiitlesi
esasina gore 500 ppm ya da daha yiksek miktarda QAS icerebilir. Bu QAS derisimi/miktari,
boyle bir boya formilasyonunun olusturacag filmin sulu ortamda neredeyse tam bakteri
inhibisyonu saglamak icin yeterli bir asgari inhibisyon derisimini saglamaktadir. Dolayisiyla,
yukarida sozl edilen ydontem versiyonlarindan herhangi birinde, baglayici ile kovalent bagl
halde QAS ilavesi, formilasyonun toplam kitlesi Gizerinden 500 ppm ya da daha ylksek
miktarda, QAS icerecedi sekilde gergeklestirilebilir.

Formilasyon, stirenik ve/veya akrilik QAS bilesiklerinden secilmis ya da bu dlglite uygun
sekilde sentezlenmis bir QAS igerebilir. S6z konusu QAS, stirenik QAS bilesikleri arasindan
secilmis ya da bu olglite uygun sekilde sentezlenmis bir QAS olabilir. Mevcut bulusa konu
olan formiilasyonlarda, stirenik QASlarin emiilgatdr olarak daha yiliksek bagarim sergiledigi
gorulmustir. Dolayisiyla yukanda sézid edilen yontem versiyonlarindan herhangi birinde
kullanilan QAS, stirenik ve/veya akrilik QAS bilesikleri arasindan secilmis, 6zellikle de

stirenik QAS bilesikleri arasindan secilmis olabilir.

Asadidaki bilgi ve ornekler, mevcut bulusun daha iyi anlagiimasi icin sunulmustur.

Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunun en yaygin hali, icerisinde monomer damlaciklan (yag)

surfaktanlar marifetiyle emdilsifiye edilmis olan bir sulu ortamda, diger bir deyisle stirekli su

fazindaki yag (Zng.. cil-in-water) ortaminda yapilmaktadir. Siirfaktan katiimamis olursa bu

tepkime bir emdlsiyon degil, slispansiyon polimerizasyonu olarak bilinir. Emiilsiyon

polimerizasyonunun avantajlar arasinda sunlar sayilabilir:

- strekli su fazi, ortamdan giderilmesi gereken isiyl cok hizli iletir ve bdylelikle gok sayida
kimyasal tepkime yuksek hizda gergeklestirilebilir,

- polimer molekiilleri partikiiller igerisinde yer aldiklan icin ortamin viskozitesi suyunkine
cok yakindir ve molekiil agirligindan bagimsizdir,

- Urtn dogrudan kullanima alinabilir ve ilaveten islenmesi genellikle gerekmez.

Emdlsiyon polimerizasyonunda genellikle bir serbest radikal polimerizasyonu yontemi

kullanilir. Kesikli isletimle uygulanabilir, ancak polimer omurga zincirinde monomerlerin iyi
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dagilimini temin etmek icin siklikla girdilerden birinin kiglk miktarlarla beslendigi yan
kesikli isletim uygulanir. Kabul géren teoriye gore burada asadidaki olgular séz konusudur:

- surfaktanlar monomeri surekli su fazinda emdilsifiye ederler,

- asin miktardaki surfaktan, su icerisinde miseller olusturur,

- monomer, suda yol alarak misel igerisine kiglik miktarlarla nifuz eder,

- burada miseller, az sayidaki daha biyik damlalar halinde bulunan monomerlere
kiyasla toplamda daha fazla ylzey alanina sahiptir; dolayisiyla suda ¢oziinen ve su
fazina katilmis olan bir baglatici, monomer ile esas itibariyle misel igerisinde
tepkimeye girer,

- misel igerisindeki monomer hizla polimerlesir ve biyiime zinciri sonlanir, boylelikle bir
partikil olusur,

- blylyen misel/partikil icerisine yine monomer nifuz eder ve bagslaticlar ile
tepkimeye girer,

- partikdller blyurken girdi (tepken) derisimlerini korumak icin ortama surekli ve yavag
yavas monomer damlaciklari ve baslaticl ilave edilir,

- monomer damlaciklari tamamen tikendiginde, ortamdaki olasi kalinti monomerlerin
harcanmasi igin tipik olarak, kisa bir stire daha baslatici ilavesi yapilir,

- polimer partikillerinin sudaki emdilsiyonu halinde iiriin elde edilir.

Surfaktanlar

Emuilsiyon polimerizasyonunda siirfaktanlar, partikil biyikliginin kontroll ve yiiksek kati
icerigine sahip latekslerin kararliiginin temini olmak Gzere iki ana amaca yénelik olarak
kullanilir. Surfaktanlar genellikle, su fazi ile dinamik denge halinde, partikil ylzeyine
fiziksel olarak adsorbe olurlar. Polimerizasyon esnasinda aktariimig olabilecek kuglik bir
kismi ihmal edilirse siirfaktanlar, polimer partikiilleri ile kovalent bad yapmazlar. Lateks
yuksek hizlar altinda kaplanirsa, ya da dondurulup tekrar eritilirse, strfaktanlar yiksek
kesme kuvvetleri altinda desorbe olurlar ve bu durum kararlilik kaybina neden olabilir.

Boyalarda, tekstil islemede, kadit kaplamalarinda ve vyapistincilarda oldugu gibi
latekslerden film olusturuldugunda, koalesans kismen &nlenerek ertelenebilir. Bu durumda
derisik su fazinda kalmig olan sirfaktanin bir kismi film ylizeyine dogru kusulsa da, énemli
bir kismi film icerisinde gomulu hidrofilik bélgelerde kalir. Film arayiiziinde (film kaplanmig
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substrat ile filmin arasinda) yer alan siirfaktan katmani ve filmi tesvik eden stz konusu
hidrofilik bolgeler, filmin ylzey parlakhidi gibi 6zelliklerini etkilerler. Hidrofilik blgeler, filmin
ylksek nem kosullarina maruz kaldigi hallerde suyun polimer filmine geri donmesinden
sorumludur; ilaveten bu hidrofilik bolgeler nedeniyle film gegirgenligi artar ve korozyon
korumasi gibi ¢zelliklerde kayba neden olur. Ayrica surfaktan, film arayliziine gocmek

suretiyle ylizeye tutunmada kayiplara neden olur.

Reaktif surfaktanlar (surfmer’ler)

Konvansiyonel siirfaktanlann dezavantajlannin lstesinden gelmek amaciyla &ne siirilen
¢dzimlerden biri, polimerizasyon ve film olusumunun ardindan sirfaktanlarin ortadan

kaldinlmasidir; bu amacla 6rnedin i1sida dayaniksiz sirfaktanlar kullanilabilmektedir.

Mevcut bulusa goére getirilen ¢tzim ise surfaktanin polimerizasyon esnasinda partikil
ylzeylerine kalic olarak tutturulmasidir. Boylelikle strfaktanlarin sonradan desorpsiyonla
ayrilma olasiligi esas itibariyle ortadan kaldinimistir. Bu sekilde tutturulmus strfaktanlar
iiretimsirasinda koalesansin zorlasmasina yol acabilse bile, kafesler (polimer kafesleri, Zng.
lattice) film olusturucu kafes olarak islev gosterdiginde, slrfaktanlarin ylizeylere ya da film
icerisindeki hidrofilik bdlgelere gogmesi azaltiimis ya da tamamen baskilanmis olmaktadir.

Reaktif sirfaktanlar ayni zamanda kopulik hacimlerini de azaltici etki gosterebilmektedirler.

Dérdiincil amonyum tuzlari (QAS)

Emiilsifiyan davranis agisindan degerlendirildiginde QAS'lar, genelde 8 ila 25 karbon atomu
ile donatilimis olan bir azot atomu iceren yiizey aktif kimyasal maddelerdir. Ozellikle bir
hidrofobik hidrokarbon ya da florokarbon kuyrugu mevcut olan QAS'lar, katyonik hidrofilik
kisimlari dolayisiyla emdlsiyon polimerizasyonunda kullanima uygundur. Hidrofilik ya da
hidrofobik kisimlarinda polimerlesebilen bir islevsel kisma sahip olan QAS'lar ayrica surfmer

olarak kullanima da uygundur.

Antimikrobiyal etkinlik agisindan degerlendirildidinde ise QAS'lar, &zellikle de alkali pH
araliklarinda bakterilere karsi gayet etkilidirler. Pozitif yukli olup, bakteri hicrelerinin
cidarinda negatif yUkli olan kisimlara baglanirlar. Bu elektrostatik badlar, hiicre cidarinda
gerilime neden olarak bakterileri oldiirlir. Ayrica QAS'lar, hiicre cidarnnin gecirgenligini
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azaltarak, bakterilerin ihtiyag duydugu bilesiklerin aktarimini sekteye ugratmak suretiyle
tiremeye engel olurlar. QAS'larin bakteri 6ldiirme faaliyeti asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

- bakteri hiicresinin ylizeyine adsorpsiyon,

- hucrenin dis katmanlarindan nifuz,

- sitoplazmik membrana baglanma,

- sitoplazmik membranin biyiik 6lclide hasar gérmesi,

- K* ve blyuk molekil agirlikli malzemeler gibi hiicre bilesenlerinin salinmasi,

- hiicre igeriginde koagiilasyon ve enzim aktivitesinin inhibisyonuna bagl olarak hiicre

inaktivasyonu,

- eger QAS yiiksek derisimlerde ise, niikleik aside baglanma.

ORNEK CALISMALAR

Bulus konusu kavramin islerligini degerlendirmek ve érneklendirmek amaciyla, asagidaki

érnek deneysel calismalar yapiimistir. Ornek calismalarla da kanitlandigi (izere mevcut
bulus kapsaminda, emililsiyon polimerizasyonu sirasinda QAS'In badlayiclya kovalent
baglanmasi sonucu elde edilen polimer ve bunun Uretim ydntemi ile asagidaki avantaijli
sonuglara ulasiimstir:

- polimer hidrofobdur, suyla temas ettidinde sismemektedir;

- icerigindeki antimikrobiyal QAS, sulu ortamda birakildijinda suya karisarak toksik etki
yaratmamakta, ya da polimer filmini terk ederek ozelliklerinin bozulmasina neden
olmayacaktir,

- slrfaktanin Ornedin deri hassasiyeti yaratabilecek sekilde insan viicuduna temasla
bulagmasi mimkiin degildir,

- polimer filminde hidrofilik bolgeler olusmamakta, dolayisiyla su gekmemektedir,

- slrfaktan, film araylzine sizmamakta, bdylelikle polimer filminin yapisma

performansi zamana karsl korunmaktadir.

Asadidaki érnek calismalar da géstermektedir ki, Ornek 6'da basariya ulagiimistir. Burada
kullanilan QAS laboratuarda sentezlenmis olup, alternatif QAS'lar yine sentezlenebilir ya da
piyasadan temin edilerek bulus konusu yontemin uygulanmasinda kullanilabilir. Bulusu
buradan 6drenen bir uzman kisi tarafindan QAS ve monomerler arasinda kovalent bag

kuruldudu bir emdilsiyon polimerizasyonunun gerceklestirilebilmesi icin, farkl QAS'lar, farkl
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baslaticilar ve farkli monomerler de kullanilabilir, bunlann derisim ve miktarlan ihtiyaca
gore tasarlanabilecegi bellidir. Buraya kadarki az sayidaki deneme ile basariya ulasiimis
olmasi, belirlenecek alternatif malzemelerin herhangi bir listesi ile baglanacak &6n
denemelerin, ¢ok sayida deney ve buylk bir mesakkat getirmeksizin, mevcut bulug
kapsaminda kalacak uygun tasarim alternatiflerine erismeye agik oldugu hususunda

glivence vermektedir.

Ornek 1: QAS eldesi (dordiinciillestirme, Jng.: quaternization)

QAS sentezi icin Ornek kimyasal malzemeler olarak vinilbenzilklorir ve
dimetilkokoamonyum kloriir, ilave bir igleme tabi tutulmalarina gerek kalmaksizin
kullanilabilir. Cozlicii olarak su (orn. distile su) ve bir katalizor, ©6rnedin Na.COs;
kullanilabilir. Bitiin bu malzemeleri iceren bir karnisim hazirlanarak, érnedin karistirma
altinda, optik karakter opaktan transparana déniinceye kadar tepkimeye tabi tutulmustur.
Tepkimenin gergeklesmesi ya da hizlanmasi icin kansimin 6rnegin 50°C civarinda bir

sicakhda 1sitilmasi uygun olabilir. Tepkimenin érnek bir semasi Sekil 1’de sunulmustur.

Optik karakterin opaktan transparana dénmesi, tepkimenin tamamlandidinin bir géstergesi
olarak kabul edilmistir. Ornek 1'de elde edilen QAS'In FTIR ciktisi Sekil 2 ile sunulmustur.
1200 cm™ ve 1050 cm? arasinda yer alan pikler dimetilkokoamonyum Kkloriiriin N-C
baglarina, 3000 cm'in hemen Uzerindeki kiiclik pik C-H badina ve 1650 cm'deki pik vinil
benzil kloriirin C=C badina aittir. 3395 cm'deki yayvan pik, dordinciil (quaternary)

kismin olusumuna isaret eden N* CI titresimine aittir.

Ornek 2: polimerizasyon tepkimeleri

Ornek polimerizasyon tepkimelerinde baslatici olarak 2,2-Azobis(2-metilpropionamid)
dihidrokloriir; surfmer olarak Ornek 1'de elde edilen QAS kullanilmistir. Orneklerde
kullanilan QAS miktarlar (dolayisiyla derisimleri) 6zellikle secilmemis olup, mevcut bulus

kapsamindaki yontemde bundan farkli, 6rnegin kiiglik derisimlerde de kullanilabilir.

Ornek 2.1:
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Surfmer (QAS), akrilamid, baslatict ve su karnstinlmistir ve tercihe bagli olarak gaz
giderimine tabi tutulmustur. Tepkime kosullarinda inert olmasi agisindan gaz giderimi
isleminde N> kullaniimistir.

Tercihe badh olarak sifonlu ve disli huni kullanilarak, bu kansimin lizerine damlatiimak
suretiyle PFAEA (perfloroalkiletilakrilat, Clariant AC 600 ticari ismiyle Tlrkiye piyasasindan
elde edilmistir) ilave edilmistir. Elde edilen kansim isitilip kanistirilarak, bir tepkime siresi
boyunca tepkimeye sokulmustur. Karistirici, tepkime sliresi ve sicaklik tercihleri sirasiyla
manyetik karistirici, 24 saat ve 70°C olarak secilmistir. Girdilerin 6rnek bir semasi Sekil 3'te
sunulmus olup, bu érnek calismada kullaniimis olan malzemelerin miktarlan QAS, PFAEA,
akrilamid, baslatici ve su igin sirasiyla 0,9 g, 4 g, 1 g, 0,0108 g ve 30 mL olmustur.

Deney sonucunda bir kati fazin olusacadi sekilde bir faz ayrimi gézlenmis olup, sdz konusu
kati faz muhtemelen PFAEA'nin polimeridir. Beklenen emilsiyon olan sivinin bir cam lamel
Uzerinde vakum firininda kurutulmasiyla hazirlanan numuneler, temas agisi (su temas agisi)
Olgimleri esnasinda islanmiglardir. Goézlemler, emdlsiyon polimerizasyonun basarisiz

oldudunun bir gdstergesi olarak kabul edilmistir.

Ornek 2.2:

Surfmer ile birlikte, drnegin asetonda ¢oziiliip kristallendiriimek suretiyle saflastirnimis olan
maleik anhidriti iceren bir sulu karisim hazirlanmis olup, Ornek 2.1’deki gibi degaze
edilmistir. Bu kansimin iizerine yine Ornek 2.1'deki gibi PFAEA ilave edilmistir, ardindan da
baglatici katilmigtir. Elde edilen karigim 1sitilip karistinlarak, bir tepkime siresi boyunca
Ornek 2.1'deki gibi tepkimeye sokulmustur. Girdilerin &rnek bir semasi Sekil 4'te sunulmus
olup, bu 6rnek calismada kullaniimis olan malzemelerin miktarlar QAS, PFAEA, maleik
anhidrit, baglatici ve su igin sirasiyla 0,45 g, 4 g, 1,38 g, 0,0102 g ve 25 mL olmustur.
Deney sonucunda turuncu renkte bir kati fazin olusacag sekilde bir faz aynmi gézlenmis
olup, s6z konusu kati faz muhtemelen PFAEA'nin polimeridir. Bu durum, emiilsiyon

polimerizasyonun basarisiz oldugunun bir gostergesi olarak kabul edilmistir.

Ornek 2.3:
Tepkime ortamini PFAEA ile daha uyumlu kilmak hedefiyle, Ornek 2.2'deki girdilere ilave
bir surfaktan olarak 0,10 gram perfloroalkiletoksilat (PFAEtoksilat, Clariant firmasindan

temin edilmistir) da iceren, su dahil diger bilesenlerin miktarlarinin yariya disirildagi bir
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karisim hazirlanmis olup, Ornek 2.1'deki gibi degaze edilmistir. Bu karigimin lzerine yine
Ornek 2.2'deki gibi PFAEA ilave edilmistir, ardindan da baslatici katilmistir. PFAEA ve
baglaticinin da miktarlari Ornek 2.2'dekinin yarisi kadardir. Elde edilen karisim isitilip

karistirilarak, bir tepkime siiresi boyunca Ornek 2.1'deki gibi tepkimeye sokulmustur.

Deney sonucunda bir faz aynmi gézlenmemistir, ancak emiilsiyon beklenen numune bir
gece bekletildiginde bir ¢okelti olusmustur. Sonug olarak, tepkimenin basarisiz oldugu

kanisina ulagiimistir.

Ornek 2.4:

Ornek 2.3'teki deney, basarisiz olma nedeninin karistirma yetersizligi olup olmadiginin
saptanmasl amaciyla, bu kez bir deney tlpilinde, ylksek devirlere ulasabilen bir politron
karistinar  kullanilarak gergeklestirilmistir. Ancak karnstinc kafasinda yuksek miktarda
safsizlik birikmis olup, bu karnstincinin bdyle bir tepkimede kullanima uygun olmadidina

karar verilmistir.

Ornek 2.5:

Bu denemede, monomer olarak PFAEA vyerine MMA devreye sokularak, Bradley ve
Grieser'in makalesinde ("Emulsion Polymerization Synthesis of Cationic Polymer Latex in an
Ultrasonic Field’, Journal of Colloid and Interface Science 251, 78-84 (2002)) anilan madde
miktarlan kullanilmistir. Adirlikca %90 su ve %10 monomer (MMA) iceren bir karisima, 0,1

mol/L derisime gelecek sekilde slirfaktan eklenmesi planlanmistir.

QAS, maleik anhidrit, baglatici ve suyu igeren karisim hazirlanip degaze edilmigtir, bu islem
icin yine Ny kullanilmistir. Karisim, Ornek 2.1'deki gibi tepkimeye sokulmustur. Girdilerin
ornek bir semasl Sekil 5te sunulmus olup, bu 6rnek calismada kullaniimis olan
malzemelerin miktarlari QAS, MMA, baslaticl ve su icin sirasiyla 2,1421 g, 5,5555 g, 0,033
g ve 50 mL olmus, toplam tepkime karisimi hacmi 55,9296 mL tutmustur.

Tepkime sonucunda faz ayrimi gézlenmemis, ancak karisimin beklenenden yogun oldugu
dikkat cekmistir. Uriiniin ¢okeltilmesi denenmis, ancak THF icerisinde ¢oziiliip metanol ile
karistirlmasina ragmen cokelti olusmamistir. Buna karsilik, yeterince NaCl ilave edildikten
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sonra bir kati faz ortaya ¢ikmistir; bu durum, stirfaktanin tuz varlidinda polimeri emiilsifiye
edemeyisine badlanmistir. Bir miktar sivi numune alinip cam lamel ({zerinde

kurutuldugunda, siireksiz, kirik bolgeler igeren camsi, seffaf bir film olusmustur.

Ornek 2.6:

Ornek 2.5%teki diger girdi miktarlarina sadik kalinmis, kansimin toplam miktar su ile
bitiinlenmek Uzere ag.%8 MMA ve agd.%2 PFAEA icerecedi sekilde planlama yapilmistir.
Oncelikle QAS ve MMA iceren bir sulu karisim hazidanmis ve Ornek 2.1'deki yolla PFAEA
ilave edilmistir, ardindan da baslatici katilmistir. Karisim Ornek 2.1'deki gibi degaze edilmis,
ardindan 1sitihp karnstirilarak, bir tepkime siiresi boyunca Ornek 2.1'deki gibi tepkimeye

sokulmustur.

Girdilerin drnek bir semasi Sekil 6'da sunulmus olup, bu 6rnek calismada kullaniimis olan
malzemelerin miktarlari QAS, MMA, PFAEA, baslatici ve su igin sirasiyla 1,06749 g, 2,2222
g, 0,5555 g, 0,0141 g ve 25 mL olmus, toplam tepkime karisimi hacmi 27,8718 mL

tutmustur.

Tepkime sonucunda faz ayrimi gergeklesmemistir. Ancak karakterizasyon asamasinda florlu
kissm gozlenememistir. Elde edilen ve bir lamel {izerinde kurutuldugunda film olusturan
polimerin FTIR ciktisi Sekil 7 ile sunulmus olup, tepkimeye sokulan maddelerin PFAEA
haricindeki bilesenleri goriiniir haldedir. 1726 cm'deki keskin pik karbonile aitken, 1238,
1191 ve 1144 cm™'deki pikler ise metakrilatin C-O badina aittir. 3400 cm™'deki yayvan pik
ve 3000 cm¥'nin hemen (izerindeki kiiglik pik, QAS'In sirasiyla dordiinciil (quaterner) ve
aromatik C-H'larina aittir. Monomerlerin vinil badlanna ait olmak {izere 1650 cm™'de
beklenen pik olusmamistir. Dolayisiyla QASIn polimere kimyasal olarak badlandigi
saptanmigtir. Tepkime verimi %98'dir. Bu 6rnek de gdstermektedir ki, genel kapsamiyla
bulus konusu drinlerin, hammaddelerde dikkate alinacak bir israfa neden olmaksizin

yiksek verimle Uretilmesi mimkundir.

Ornek 2.6'daki QAS'In ve elde edilen polimerin H-NMR ¢iktilari sirasiyla Sekil 8 ve Sekil 9 ile
sunulmustur. Sekil 8'de gériilen spektrada vinilik protonlar 7 ila 6 ppm arasinda, yaklasik
6,7 ppm’de yer almaktadir. Oysa Ornek 2.6'da elde edilen polimerin Sekil 9’da goriilen
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spektrasinda, 7 ila 6 ppm arasinda vinilik protonlara ait olmasi beklenen herhangi bir pik
gbzlenmemektedir; bu sonug da slrfaktanin polimere kimyasal olarak tutunmus oldugunun

bir gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Dolayisiyla mevcut bulug kapsaminda yer alan bu 0Ornek, bulus konusunun sanayiye
uygulanabilirligine somut bir 6rnek teskil etmektedir.

Ornek 2.7:

Ornek 2.6'daki deney, MMA:PFAEA oraninin adirlikca 7:3'e dedgistirilmesi ve manyetik
yerine mekanik kanstinca kullanmina dayali degisiklikler haricinde, esas itibariyle
degistirilmeksizin tekrar edilmistir. Dolayisiyla kullaniimis olan malzemelerin miktarlarn QAS,
MMA, PFAEA, baslatici ve su igin sirasiyla 1,06749 g, 1,94439 g, 0,83331 g, 0,0141 g ve 25
mL olmus, toplam tepkime karisimi hacmi 27,8718 mL tutmustur. Bitiin girdiler birlikte
reaktore konup dakikada 670 devir ile kanstinlarak, 70°C'de 24 saat boyunca tepkimeye
sokulmustur. Kanstirici kafasinin korozyona ugramasindan kaynakl safsizliklar nedeniyle

tepkime ortami acgik kahverengi renk almis, deney durdurulmustur.

Ornek 2.8:

Ornek 2.7’deki madde miktarlarina sadik kalinmistir. Ama éncesinde, emillsifikasyonun su
icerisinde PFAEA, QAS ve florlu bir ilave surfaktan (Clariant fluowet SBFL) ile gergeklesip
gerceklesmedigini gérmek amaciyla, MMA icermeyen ortamda bir dizi deney yapilmistir;
Clariant fluowet SBFL siite benzer bir renk vermistir ama bir ¢okelti olusmustur. Bunlara

ragmen tepkime denenmistir.

Bu dogrultuda, éncelikle QAS su ile karistiriimis, ardindan ilave florlu siirfaktan (0,4503 g)
ile PFAEA eklenmigtir. Ilave siirfaktanin katilmasi, tepkime ortaminin siite benzer renk
aldigr 2,1096 g'a kadar surdirdlmistir. Ardindan MMA ve baslatici eklenmis, tepkime
ortami azot ile degaze edilerek kapatilmistir. Tepkime isitma ve karistirma altinda
baslatiimistir. Isitma ve karistirmada sirasiyla 70°C sicaklik ve dakikada 496 devir degerleri
uygulanmistir. Kullanilmis olan malzemelerin miktarlan QAS, MMA, PFAEA, baslatici, su ve
ilave strfaktan icin sirasiyla 1,06749 g, 1,94439 g, 0,83331 g, 0,0141 g, 25 mL ve 2,1096

g olmustur.
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24 saatin sonunda tepkime ortaminin rengi hala site benzer haldedir. Karistirici

durduruldugunda ¢okelme meydana gelmistir. Cokelti karakterize edilmig, “florlu reaktan”

oldugu anlasilmistir.

Ornek 2.9: damla bicimi analizi

Mevcut bulus kapsamindaki Ornek 2.6'daki deney ile bulusun basarisinin saptanmasinin
ardindan, elde edilen akigkan haldeki polimerik Griiniin bir cam lamel Gzerinde kurutulmasi
ile polimer filmleri elde edilmistir. 71.0° £ 4.04° araliginda bir ortalama temas acisi
gdzlenmigstir. Bu agl, poli(metilmetakrilat) ile elde edilen ve yaklasik 73° olan temas agisina
cok benzer bir dederdedir. Dolayisiyla bulus kapsaminda elde edilen polimer hidrofobdur,
suyla temas ettijinde sismemektedir. Ilaveten bulus kapsaminda (retilmesi miimkiin
kihnan {rln igerigindeki antimikrobiyal QAS, sulu ortamda birakildiginda suya karnsarak
toksik etki yaratmayacak, polimer filmini terk ederek &zelliklerinin bozulmasina neden

olmayacaktir.

Filmler dakikada 12000 devir ile 3 saat boyunca santrifiije maruz birakildiktan sonra bile,
bu temas acisi dederlerinde dedisme/bozulma godzlenmemistir. Dolayisiyla siirfaktanin
konumunda degisiklik olmadidi, 6rnedin film ylizeyine gocmedidi saptanmistir. Yani bulus
kapsaminda dretilmesi mimkin khnan Urln, slrfaktanin 6rnedin deri hassasiyeti
yaratabilecek sekilde insan viicuduna temasla bulasmasina, ya da hidrofilik bdlgeler
olusturarak buralara su girisine ve sismeye, ya da film arayliziine sizarak yapismada

kayiplar gergeklesmesine izin vermemektedir.

Ornek 2.10: antimikrobivyal etkinlik

Mevcut bulus kapsamindaki Ornek 2.6'da elde edilen polimerin antimikrobiyal etkinligini

sinamak amaciyla iki deneme gerceklestiriimistir. Denemelerin ilkinde, yalnizca biri bu
konusu polimerin 0,016 g’'lik bir miktariyla kaplanmis olmak (zere, esit miktarlarda iki
parca polyester kumas numunesi kullanilmigtir. Numuneler her biri 15,5 mL'lik bakteri
(6rnek olarak E.coli kullanilmigtir) igerikli sivi bulunan kaplarin igerisine yerlestirilmis ve 5
saat slreyle kanstinlmistir. 5 saatlik kanstirmanin sonunda, Sekil 10°da sunulan grafikte

gorildugi tzere, kontrol grubu ve kaplanmamis kumas numunesinin lzerindeki mikrobiyal
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treme birbirine cok yakin seyretmistir (sirasiyla A ve B). Yine Sekil 10'da gorildugi tzere,
bulus kapsamindaki polimer ile kaplanmis kumas numunesinin (C) Uzerindeki mikrobiyal
ireme ise bunlara kiyasla daha yavas seyretmis, yine de tamamen inhibe olmamistir. Bu
inhibisyon eksiklidi, kaplamada kullanilan polimer miktarinin, bir asgari inhibitor derigimini

karsilayacak dederin altinda kaldidina yorulmustur.

Polimerin, ilk denemedekine kiyasla daha yliksek miktarlarda kullanildiginda sergileyecegi
antimikrobiyal etkinligi gozlemlemek amaciyla ikinci bir deneme tasarlanmis olup, ortaya
cikan sonuclar gosteren grafik Sekil 11 ile sunulmustur. Biri sadece PMMA'dan hazirlanan,
digeriyse sadece Ornek 2.6'da elde edilen iiriinden hazirlanan birer polimer filminin 0,11’er
gramiyla kaplanmis parcalar halinde birer polyester kumas numunesi, her biri 15,5er mL'lik
bakteri (6rnek olarak £.colf kullaniimistir) igerikli sivi bulunan kaplarin igerisine yerlestirilmis
ve 5 saat slreyle kanstinlmistir. 5 saatlik karigtirmanin sonunda, Sekil 11°de sunulan
grafikte gorlldugl Uzere, kontrol grubu ve PMMA kapli kumas numunesinin Gzerindeki
mikrobiyal Greme birbirine ¢ok yakin seyretmistir (sirasiyla A’ ve B’). Yine Sekil 11'de
gorildiigu Uzere, bulus kapsamindaki polimer ile kaplanmis kumas numunesinin (C")
tzerindeki mikrobiyal Ureme tamamen inhibe olmustur. Bu sonug, mevcut bulusun
basarisini ve bu kapsamdaki Uriinlerin (asgari inhibitér derisiminin Gzerine gikildidinda)

bakteri (ireme Uzerindeki inhibitdr etkisinin ne denli iyi oldugunu kanitlamaktadir.

Referans simgeleri:
A Ornek 2.10'daki ilk denemedeki kontrol grubu
A’ Ornek 2.10'daki ikinci denemedeki kontrol grubu

B Ornek 2.10'daki ilk denemede kaplanmamis kumas
B'  Ornek 2.10'daki ikinci denemede PMMA kapli kumas numunesi
C Ornek 2.10'daki ilk denemede bulus konusu polimerle kapli kumag numunesi

C'  Ornek 2.10'daki ikinci denemede bulus konusu polimerle kapli kumas numunesi
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